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Resumo

Este trabalho discute a teoria geral para transformacoes de fases de Johnson-
Melh-Avrami-Kolmogorov em processos envolvendo cristalizacao nao-
isotérmica. Este modelo possibilita determinar como ocorre o mecanismo de
formacao dos nucleos e do crescimento de fases cristalinas durante o
processo de cristalizacdao. Para demonstrar a validade da teoria foi
determinado o expoente de Avrami (n) do sistema vitreo LiO,-TeO,-WO3 a
partir de medidas nao isotérmicas de DSC. Os resultados apresentados
indicam processo de nucleagdao volumétrico com crescimento de cristais

bidimensional ou tridimensional.
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1.- Introducao

0 estudo dos mecanismos de nucleagido e cinética de cristalizacdo é essencial no
desenvolvimento de novas tecnologias direcionadas principalmente as telecomunicacoes,
por exemplo, fibras épticas, amplificadores, entre outros [1,2]. No estudo das propriedades
cinéticas, em particular a cristalizacdo e nucleacido de materiais vitreos, frequentemente sio
utilizadas técnicas de andalise térmica, como por exemplo, a andlise térmica diferencial
(differential thermal analysis - DTA), que mede a diferenca de temperatura entre a amostra
e o material de referéncia, e a calorimetria exploratéria diferencial (differential scanning
calorimetry - DSC), baseada na medida da variagdo de energia entre a amostra e a referéncia
[3,4].

Dois métodos de medidas podem ser empregados na obtencdo dos parametros que
regem o comportamento cinético da cristaliza¢do: o isotérmico e o ndo-isotérmico. Embora
medidas isotérmicas apresentem, na maioria dos casos, resultados mais precisos, analises
ndo-isotérmicas tornam-se mais vantajosas principalmente pelo menor tempo de medida
num amplo intervalo de temperatura [5].

Kissinger [6,7], desenvolveu um modelo teérico para determinar parametros
cinéticos envolvidos em processos de transformacoes de fases, o qual é frequentemente
empregado no estudo da cristalizacdo em vidros, apesar do mesmo ter sido desenvolvido
somente para transformag¢des homogéneas. No entanto, Henderson [8] descreveu um
tratamento tedrico para técnicas de analise térmica permitindo a aplicagdo do método de
Kissinger em transformagdes heterogéneas do estado sélido, conforme descrito pela
equacdo de Johnson-Mehl-Avrami [9,10]-Kolmogorov (JMAK) no caso isotérmico.

Neste contexto, a aplicacdo da teoria geral das transformacoes de fases de (JMAK)
[11-14] foi avaliada em processos envolvendo cristalizacdo ndo-isotérmica. O modelo de
JMAK foi aplicado para determina¢do do expoente de Avrami (n) usando, para tanto,

termogramas de DSC do sistema vitreo (20-x)Li0,-80Te02-xWO0s.

2.- Teoria

0 modelo proposto por JMAK parte do principio de que um sistema passivel de
transformacéo de fase é composto por embrides da nova fase [7]. Tais embrides sdo arranjos
aleatorios e transitérios de moléculas, inerentes do processo de preparo ou formados
devido a tratamentos térmicos especificos, com composi¢des semelhantes as moléculas da

nova fase. Quando a mudanca de fase se inicia e alguns desses embrides comecam a crescer,
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adquirindo estabilidade termodindmica e ndo se dissolvendo, estes atingem um tamanho
critico transformando-se em nucleos. Nesse processo, o nimero de embrides vai decaindo
com o passar do tempo, devido a dois mecanismos: embrides que se transformam em
nucleos e embrides que sdo absorvidos por nucleos em crescimento. Desta forma, a
cristalizacao ocorre devido as aglomeracgdes de nucleos em crescimento que é descrita por

processos isotérmicos ou ndo-isotérmicos.

2.1- Caso isotérmico

A teoria de JMAK estabelece que a cristalinidade desenvolvida por um
material aquecido em regime isotérmico, por um tempo t, pode ser correlacionada
com o tipo de nucleacdo e crescimento de cristais [15]. Assim, a equacao de JMAK

descreve transformagdes isotérmicas no estado sélido e tem a seguinte forma:
x=1—exp[-(Kt)"] (1)

sendo x a fracdo de massa cristalizada apés um tempo ¢, n o expoente de Avrami, o
qual depende do mecanismo de crescimento e da dimensionalidade do cristal, e K a
constante cinética definida como a taxa de reacdo efetiva [16]. A taxa de reagdo tem

dependéncia com a temperatura que é descrita pela equacdo de Arrhenius:

K = Aexp[—%j @)

sendo E a energia de ativacdo minima necessaria para inicio da formacao dos
cristais, R a constante universal dos gases, T a temperatura absoluta e A o fator de

frequéncia.

Resultados de medidas isotérmicas podem ser analisados ao fazer duas vezes

o logaritmo da Eq. (1), ou seja:
In(l—x) =—(Kt)"
InN[—-In(1-x)]=nInK +nlInt 3)

Para uma dada temperatura, os valores de n e K sdo determinados a partir da

reta In[-In(1-x)] versus In(t). Por fim, a energia de ativacdo E e o fator de frequéncia
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A sdo determinados pelo ajuste da reta de In(K) versus 1/T quando se faz o logaritmo

da Eq. (2), obtendo-se:

E
InNK=InA-———
RT (4)

O processo de cristalizacdo ocorre quando a temperatura do sistema é
mantida abaixo da temperatura na qual comec¢am a crescer as fases cristalinas. A Fig.
1ilustra a fragdo cristalizada x em funcdo do tempo ¢, cuja forma da curva (sigmoidal
“S™) é caracteristica da mudanca de fase em sistemas super-resfriados. No inicio da
formacao de uma fase cristalina a taxa de crescimento dos cristais é lenta, conforme
ilustrado na Fig. 1 até a regido ta. Isso é devido ao processo de incubacdo, em que
pequenas particulas com a estrutura da nova fase comegam a aparecer na fase
antiga. Na segunda etapa do processo de cristalizacao, entre t; e t,, 0 ndmero
maximo de nucleos é atingido aumentando significativamente a taxa de
transformacao; a variacdo desta taxa é notada devido a mudanca na inclinagdo da
curva. A partir da regido t» ocorre a saturagdo do crescimento de cristais, devido a
ocupacdo dos mesmos em quase todo volume do material, resultando assim na
diminuicdo da taxa de transformacdo. Nesta parte do processo a taxa de
transformagdo depende principalmente da “rigidez” das fases em relacdo ao

movimento das particulas constituintes do meio em transformacao.
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Figura 1: Curva genérica para a fracao cristalizada em func¢do do tempo.
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A fracdo cristalizada em func¢do do tempo pode ser obtida dos picos de
cristalizacdo apresentados na curva de DSC. Os valores da cristalinidade [17] podem

ser determinados pela seguinte equacao:

t(dH
—— |dt
th ( dt J AO

X(O=— 0 = (5)
NS
onde to e t- representam os tempos de inicio e término da cristalizacgdo,
respectivamente, e t um tempo intermedidrio qualquer. Os termos Ao e A~ sdo,
respectivamente, a drea parcial e total sob a curva de DSC. Determinando as areas
parciais e aumentando gradativamente até a area total, é possivel obter-se a fracao

cristalizada fazendo a razdo dos diferentes valores de areas parciais pelo valor da

area total, como ilustrado na Fig. 2.

Exotérmico

Fluxo de calor (mW)

Tempo (s)

Figura 2: Representacdo do calculo de fracdo cristalizada a partir do pico de

cristalizacdo.

Conforme descrito, a determina¢do do expoente de Avrami depende da

linearizacdo da curva ilustrada na Fig. 1 (conforme definido pela Eq. (3)). No
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entanto, o grafico obtido possui trés regides distintas: a parte inicial (< tq) e a final
(> t») ndo apresentam a linearidade proposta pela teoria de JMAK, entretanto a
regido central é linear (entre tae t»). No processo inicial da cristalizacdo a area sob o
pico endotérmico é muito pequena dificultando a determinacdo da fragdo
cristalizada (x) e, como pequenas diferengas de x afetam diretamente nos valores de
In[-In(1-x)], esses valores tendem a se desviar da linearidade. Na parte final, a
saturacdo dos sitios de nucleacdo e o contato mutuo dos cristais, também levam ao
desvio da linearidade para os valores de In[-In(1-x)]. Como isso ndo é previsto pela
teoria de JMAK [9,10], somente a regido central (entre tq e t») é utilizada para o

calculodeneK.

O valor do expoente de Avrami corresponde ao tipo de nucleacdo, homogénea
ou heterogénea, e também a dimensionalidade de crescimento dos cristais [10]. A
dimensionalidade da cristalizacio é definida com base no mecanismo de
transformacao relacionada com a taxa de nucleagao do material. A equacao de JMAK,
que permite determinar o valor de n, foi desenvolvida para cristais de geometria
esférica (tridimensional), planar (bidimensional, tipo disco) e cilindrica
(unidimensional, tipo agulha) [4,5]. Logo, o expoente de Avrami pode assumir os
seguintes valores, para nucleagdo volumétrica: n>4 indica crescimento
tridimensional dos cristais; n=3, crescimento bidimensional; e n=2 crescimento

unidimensional [18,19]. No entanto, para n=1 a nucleagao ocorre na superficie [20].

2.2- Caso ndo-isotérmico

Na aplicacdo do método JMAK [7-9] para condi¢des de cristalizagdo nao-
isotérmica assume-se que a taxa de aquecimento (¢) seja uma constante. Deste
modo, a temperatura do sistema varia continuamente com o tempo a partir de uma

temperatura inicial Tode acordo com a relagédo:
T=T,+¢t (6)

Por essa razao, torna-se necessario algumas considerac¢des acerca da teoria

de transformacao de fases de JMAK para estudos em regimes nao-isotérmicos.
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Basicamente, deve-se considerar que a temperatura aumente com taxa constante
(uma leitura tipica em analise térmica de DSC ou DTA) e a taxa de reagdo K
(conforme Eq. (2)) varie em funcao do tempo, devendo ser considerada em todo

intervalo de leitura. Nessas condi¢des [9,11,21], a Eq. (1) pode ser escrita da

xl—exp[—[j;Aexp(—RiT]dtT] 7

Assumindo que a Eq. (7) pode ser escrita como:

seguinte forma:

x=1—exp(-1")
(1-x)=exp(-1") (8)
onde, I = fOtAexp (— R(Tj-(l)t)) dt . Assim, a derivada da Eq.(8) é igual a:
dx a0
—=nKI"(1-x 9
o 1-x) (9)

A taxa maxima de cristalizagdo é alcancada na temperatura de pico de
R : : ~ d (d
cristalizacdo (7Tp), ou seja, no ponto de inflexdo da curva de DSC [E (d—’:)] = (. Desta

forma, aplicando a derivada de segunda ordem na Eq. (9), obtém-se:

d dX d n-10q __ —
E(Ej:a[nm (1-x)]=0 (10

[m (1_x)0('j_*t<HnK (1-x) d('j:lHnK | ”‘1%(1—x)} ~0 (11)

Resolvendo as derivadas da Eq. (11) obtém-se:

E dT . ng dX
Tza+nK(1—x)(n—1)l ’K —nKI 1E

ni"™(1-x)K = =0 (12)

De acordo com a Eq. (9), pode-se reescrever a Eq.(12) como:
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dx _E dT dx(n 1)|-1K—nK|”-1%=o
dt RT2 dt  dt dt

dx| E dT

— —+(n=1)1'K=nKI""|=0 13

dt {RTZ dt (n-1) } (13)

Sabendo que a taxa de aquecimento de um processo ndo-isotérmico é ¢ = %,
e utilizando Tr para quando essa taxa é maxima, a Eq. (13) torna-se:
n-1 E -1
nKo 1" =—5¢+(n-1)1,7'K,
TP
»_ Egl
nK,1," = RT;’+(n—1)KP (14)

P
onde o subscrito “P” denota a magnitude de valores na taxa maxima de cristalizagao.

A integral I ndo pode ser calculada de forma trivial. E necessério fazer uma
troca de varidveis que permita representar a integral por uma série alternada [11].

Assim, considerando y = —a integral I pode ser determinada pela seguinte série

alternada:

:—exp y Z[ I+l) ] (15)

Utilizando este tipo de série alternada, e tendo em mente que a reagdo de
RV E E . . . .
cristalizacdo y = —=>1 (normalmente —=2 25, é possivel utilizar apenas os dois

primeiros termos desta série, assim:

_ 52
| =—exp(-y)y?+exp(-y)y 2;
2 2
| =—exp _E (ﬁj +exp| — E (RTJ 2RT (16)
RT E RT E E
Fazendog = —exp (— %)ge rearranjando a Eq. (16) obtém-se:
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RT?K 2RT
T (1_ E j (17

)

E P .
Yo == tende ao infinito quando assume-se que To<<T. Assim, isolando K na Eq.
0

(17) e substituindo na Eq. (14) para taxa maxima de cristaliza¢ao, tém-se:

b0
2RT
I 1-—— 18
P ( nE J (18)
Igualando as Eqgs. (17) e (18) e, usando a equacao de Arrhenius, Eq. (2),
temos:
2 _ % -1
RT, K, exp E|_ 1- 2RT, (1_ 2Rij (19)
¢E RT, nkE E
Aplicando o logaritmo, a Eq. (19) fica:
2
In| 2. +In(K°Rj—i:1In 1 2RTe —In(l—ZRTPj (20)
i E RT, n nkE E

Expandindo a func¢ao In(1+x) com x=-ZRTr/nE, numa série de poténcia

obtém-se:

n(1+x :i(—l (21)

Neste caso, vamos considerar somente o primeiro termo da série, ou seja:

In(1+ x)z X

In(1+x)z(— 2;*;} (22)

Substituindo a Eq. (22) na Eq. (20) temos:

2 K,R
In| L2 |4 2 |- E ~2RR(L"%j (23)
¢ E ) RT, E n

Esta equacdo se reduz facilmente a expressao de Kissinger [1,2] quando n=1

e, conforme citado, corresponde ao caso de reagdes homogéneas [11]. Além disso,
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para a maioria das reac¢des de cristalizacdo o lado direito da Eq. (23) pode ser
desprezado quando os termos sao comparados individualmente com os termos do
lado esquerdo para taxas de aquecimento comuns (< 100 Kmin-1). Portanto,
conforme citado por Henderson [3], o método de Kissinger é apropriado tanto para
analises de reacoes homogéneas quanto para analises de reagdes heterogéneas de

acordo com a equagao de JMAK em experimento isotérmicos [11].

Finalmente, o termo ZRT/E na Eq. (17) é desprezivel quando comparado a
unidade, pois, verifica-se experimentalmente que E/RT>>1 (usualmente E/RT=>25)
[1,11]. Portanto, a Eq. (17) para a taxa maxima de cristalizacdo pode ser reescrita
como:

RT.’K,

lp = SE (24)

Substituindo o valor de Ir da Eq. (24) na Eq. (14), resulta:

E¢ RT.K,
RT,? ¢E

nK,1," = +(n-1)K,

l, =1 (25)

Deste modo, a Eq. (9) é reduzida a:

]~

no|9X) L
CLdt ), Ko (1-x), (26)

De acordo com a Eq. (24), Kp = %Ip com Ip=1 e, considerando que xr é 0,63

[22], a Eq. (26) pode ser reescrita como:

dx RT?
n=| — - o
dt ), E(1-0,63),

n= (%j RT,” 27
dt ), 0,37¢E (27)
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Esta equacao possibilita calcular o expoente de Avrami (n) a partir da

. : ‘o : : . d
intensidade maxima obtida para derivada da fragao cristalizada (d—f) .
P

3.- Aplicacao do modelo em dados nio-isotérmicos de DSC para
vidros teluritos

O modelo de JMAK foi aplicado para trés amostras com composi¢des molares:
80Te02-20Li20, 80Te02-15Li20-5W03 e 80Te02-10Liz0-10WO03, denominadas TL,
TLW5 e TLW10, respectivamente.

Analises prévias de difracao de raios-X (DRX) indicaram a formacgao das fases
cristalinas a-TeOz2, y-TeO2 e a-Li2Te20s no vidro TL [23-25], e somente das fases a-
TeOz2, y-TeO2 nos vidros TLW5 e TLW10, como destacado em [26]. Assim, os picos
de cristalizacdo (picos endotérmicos obtidos a partir das medidas de DSC)
associados a cada fase cristalina observada no DRX foram separados usando o
método de minimos quadrados usando fun¢des Gaussianas. Logo, foram obtidos os
valores das temperaturas de pico (Tp) associados a cada fase, os quais sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Temperaturas de pico de cristalizag&o dos vidros TL, TLW5 e TLW10 para

medidas realizadas com tamanho de particulas de 45-63 um em diferentes taxas de
aquecimento.

Temperatura de pico de cristalizacao (K)

Taxa de

aquecimento Vidro TL Vidro TLW5 Vidro TLW10
¢ (Kmin) Toy Trz Trs Tor  Tr Toy Trz
2,5 604 610 614 636 638 657 663

5,0 610 617 620 645 647 665 671

7,5 614 621 624 651 653 671 676

10,0 619 625 629 655 657 675 680

12,5 622 628 631 658 660 678 682

A partir dos valores de Tr, obtém-se os valores das energias de ativagao (E)

pelo método de Kissinger [6,7], In(TZ/¢)=E/RT, +cte, por meio da regressio

linear de In (TF,2 /¢) versus 1/T, . E também, fazendo o grafico da fracdo cristalizada
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(x) pelo tempo (t) (ou ainda em funcao da temperatura), determina-se a partir da
primeira derivada da curva o valor da taxa de cristalizagdo maxima (dx/dt),
associado aos picos de cristalizagdo para cada taxa de aquecimento. Portanto,
conhecendo E, (dx/dt), a constante universal dos gases (Rx8314 JK'mol1), a
temperatura de pico (7r) e a taxa de aquecimento (¢), Tabela 1, pode-se determinar
o expoente de Avrami (n) a partir da Eq. (27). Os valores de (dx/dt), E e n estdo
dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Taxa de cristalizagdo méaxima (dx/dt ), energia de ativagao (E) e expoente de

Avrami (n) para os picos de cristalizagdo dos vidros TL, TLW5 e TLW10 submetidos a
diferentes taxas de aquecimento (¢).

_ 0 doidt dodt dwd | E: E; E;

Vidro M1 HM: M3
Kmin! 1025 10251 10251 ol el Eimold

35 04325 05873 06119 Y

50 06977 08996 1.1802 26 33 43

75 09821 16876 22552 o 25 42 55

L 100 18227 15481 25104 200=0 2765 2858 3.6 30 47

125 14835 26046 51322 23 40 77

7 28 38 53

35 05000 03991 = 15 36 -

50 04540 07170 - 21 33 -

75 06894 10336 - 22 33 -

TLWS 100 12235 11886 - =24l 2481 - 29 28 -

125 11504 16990 - 22 33 -

7 28 33 -

35 03572 05413 = 31 43 =

50 06792 11094  — 30 46 -

75 09434 17203 - 28 47 -

TLWIO 100 12325 16780 -  269% 3028 - 28 35 -

125 12646 17089  — 23 28 -

7 28 40 -

Os valores médios do expoente de Avrami (N ) indicam que a nucleagao e o
crescimento de cristais podem ocorrer por mais de um mecanismo. De acordo com
os resultados os vidros apresentaram nucleacdo volumétrica com a

dimensionalidade do crescimento de cristais sendo: bidimensional (N, = 3) seguido
de um crescimento tridimensional (N, ~4 en, >4) para o vidro TL; crescimento
bidimensional (N, e N, ®3) para o vidro TLWS5; e crescimento bidimensional (N, =3

) seguido de crescimento tridimensional (N, =4) para a amostra TLW10.
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4.- Conclusao

Conforme discutido, o modelo de JMAK para determinar o expoente de Avrami
(n) foi desenvolvido inicialmente para analises de casos isotérmicos. No entanto,
verificou-se que a partir de certas consideragdes este padrdo pode ser aplicavel em
analises nao-isotérmicas. Neste trabalho foi demonstrado e discutido
detalhadamente os métodos matematicos aplicados no desenvolvimento da teoria
de JMAK para condi¢des ndo-isotérmicas de medidas, e também, a aplicagdo do
método na determinacdao dos valores médios do expoente de Avrami (n ). Estes
valores indicam que a nucleagdo é volumétrica podendo ter crescimento
bidimensional ou tridimensional. Portanto, pode-se dizer que o método de JMAK é

muito util no estudo da nucleagdo e crescimento de cristais em vidros.
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