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Objetivos

O desenvolvimento de vidros a base de fosfato
dopados com o6xidos de metais de transicéo
tem atraido atencao crescente devido as suas
propriedades estruturais e Opticas ajustaveis
[1]. Nesse contexto, o presente trabalho foca
na sintese e caracterizac¢do de vidros de fosfato
de sbédio e bismuto modificados com até 20
mol% de V,0s, visando investigar o papel
estrutural do vanadio na rede vitrea e sua
influéncia nos processos de cristalizacdo
superficial. Por meio da combinacdo de
técnicas avancadas de caracterizacdo — como
espalhamento Raman, absor¢cdo UV-Vis, RMN
de 3P no estado sélido, DSC, EPR e DRX em
incidéncia rasante — este estudo busca
elucidar os mecanismos de formacgé&o das fases

cristalinas na superficie dos vidros e
estabelecer relagbes estrutura—propriedade
relevantes para  potenciais aplicacdes

funcionais em catalise, 6ptica e fotdnica.

Métodos e Procedimentos

Todas as amostras Bi(PO3);—Bi,03—Na,O—
V,0;5 foram preparadas pelo método de melt-
guenching. A composicdo baseou-se em 80
mol% de Bi(PO3);, 10 mol% de Bi,O; e 10
mol% de Na,O, variando a concentracdo molar
de oxido de vanadio de acordo com a regra
composicional: (100 — x) [(BOBi(PO3); —
10Bi,O3; — 10Na,0)] — xV,0s, sendo x = 0, 2,5,

5, 10, 15 e 20 mol%. A nomenclatura das
amostras utiliza F para indicar o formador
vitreo, B para indicar bismuto, N para sédio e V
para vanadio, seguido de seu respectivo
percentual em mol%. As vitrocerdmicas foram
sintetizadas pelo método de tratamento térmico
das amostras. Cada composi¢cdo (FBNV 0%,
FBNV 2,5%, FBNV 5%, FBNV 10%, FBNV 15%
e FBNV 20%) foi cortada em 4 pedacos com
dimensbes semelhantes. As pecas de cada
composicdo foram tratadas termicamente em
forno tubular em 3 temperaturas diferentes: Tg
+ 50 °C, Tg + 100 °C e T4 + 150 °C, por 2
horas.

Para compreender as propriedades térmicas,
Opticas, eletrbnicas e estruturais, as amostras
foram caracterizadas por  Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Difracdo de
Raios X (DRX), Ressonancia Paramagnética
Eletrénica (EPR), Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), espectroscopia Raman e UV-
Vis.

Resultados

Os resultados obtidos demonstram a sintese
bem-sucedida de um conjunto promissor de
amostras de vidro e vitroceramica (Figura 1),
possibilitando um estudo sistemético da
influéncia da adi¢éo de V,05 — até 20 mol% —
na rede de fosfato de bismuto e sodio sem
ocorréncia de cristalizacdo. Nos vidros, a
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
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confirmou um aumento da Tq com a adi¢édo de
V,0s, sugerindo a incorporacdo de poliedros
[VOn] na rede de fosfato de bismuto [2] e,
consequentemente, a formagdo de uma rede
mista de vanadato-fosfato de bismuto por meio
da despolimerizacao da estrutura
predominantemente a base de fosfato,
confirmada pela espectroscopia Raman [3]. A
espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis indicou a
reducdo de Bi,O; e a formacdo de
nanoparticulas de Bi° evidenciada pela
presenca de uma banda de ressonancia
plasménica de superficie [4]. A espectroscopia
de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(EPR) confirmou a presenga de ions V** na
matriz vitrea e a distorcdo de Jahn-Teller de
seus orbitais d [5]. Nas vitroceramicas, a
andlise Raman revelou a predominancia de
unidades PO, em todos os tratamentos
térmicos [6,7]. As informagBes obtidas por
Difracdo de Raios X em incidéncia rasante,
juntamente com o Prof. Dr. Javier Alcides
Ellena do Instituto de Fisica de S&o Carlos, e
por Ressonancia Magnética Nuclear,
juntamente com o Prof. Dr. Marcos Oliveira
Junior do Instituto de Fisica de Sao Carlos e 0
mestrando Leandro do Laboratério de Materiais
Inorganicos e Vitreos (LaMIV) do Instituto de
Quimica de Sao Carlos, ainda estdao em
processo de analise.
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Figura 1 — Fotografias das amostras vitreas e de
suas respectivas vitroceramicas obtidas em
diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Conclusodes

A abrangente caracterizacdo estrutural, térmica
e espectroscopica de vidros de fosfato de sédio
e bismuto contendo até 20 mol% de V,Os

revelou que o vanadio atua como modificador
de rede, promovendo a despolimerizacdo da
estrutura fosfatada e possibilitando a formacéao
de redes mistas de vanadato—fosfato de
bismuto. Essas modificacBes influenciam
diretamente a estabilidade térmica, as
propriedades épticas e o comportamento de
cristalizacdo  superficial dos  materiais,
alinhando-se ao objetivo do projeto de
estabelecer relagbes estrutura—propriedade
relevantes para potenciais aplicagbes em
catalise, Optica e fotbnica.
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