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RESUMO

O vidro pode ser considerado como um solido amorfo sem simetria de
longo alcance, exibindo uma regido de transigao vitrea, como exemplo dos vidros
comerciais utilizados em janelas, vidrarias de laboratério e utensilios domésticos
dos quais séo sintetizados em alta temperatura, em torno de 1400 °C, tornando
0 processo caro e complexo. Entretanto, os vidros borossilicatos vem sendo
estudados por possuirem alta resisténcia ao choque térmico, durabilidade
quimica e qualidade éptica. Na dosimetria das radiacdes a utilizacdo dos vidros
vém demonstrando vantagens em processo de esterilizacdo de produtos
meédicos e conservacao de alimentos devido sua facilidade em formar centros de
cor apés serem irradiadas. O objetivo deste trabalho € a sintese da matriz vitrea
LBS (Li2CO3—H3BO3-SiO2) em temperatura abaixo de 1000 °C, viabilizando a
facilidade de producéo, baixo custo e possibilidade de aplicacdes na area de
dosimetria das radiacdes. Para isto, houve a producédo de trés amostras vitreas
em diferentes tempos de fusédo (30, 60 e 90 min) representadas por LBS-1, LBS-
2 e LBS-3. Suas composi¢cdes foram avaliadas por meio do software SciGlass
7.0. Além disso, amostras de vidros comerciais transparente, opaco, verde e
fumé foram estudadas para comparac¢des com a matriz LBS. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios - X (DRX), analises térmicas (DSC e TG),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raios — X (EDS), absorcdo UV-Vis, espectroscopia Raman e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Foi
comprovada uma correlagéo da viscosidade e temperatura de fusdo adequada
para producdo de materiais vitreos, demonstrando facilidade de producédo da
matriz vitrea LBS a 950 °C. O DRX confirmou a estrutura amorfa do vidro em
todas as amostras avaliadas. Através das andlises térmicas foi possivel ver que
a amostra LBS-3 possui a maior estabilidade térmica e portanto, melhor
resisténcia a altas temperaturas. As analises morfologicas da superficie de
fratura das amostras de LBS exibiram fraturas referentes a ramificacdes de
rotagao “twist hackle”. O RAMAN e FTIR identificam a presenca de anéis boroxol
e das ligacbes Si-O-Si nos vidros borossilicatos. Os espectro de absor¢cao UV-
Vis das amostras de LBS apresentaram um aumento na transmitancia em funcao

do aumento do tempo de sintese do vidro. Além disso, a amostra LBS-3 obteve
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maior transparéncia. Foi possivel observar uma mudanca de cor em funcdo da
dose de radiacdo gama absorvida nos vidros transparentes e opacos. Nos vidros
verde e fumé nao foi possivel ver alteracbes de cor em funcédo da dose de
radiacdo. Este estudo de evolugéo de cor constatou viabilidade para explorar a

amostra LBS-3 na dosimetria da radiacdo gama.

Palavras — chave: Vidro borossilicato, Radiacéo, Viscosidade.
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ABSTRACT

The glass can be considered as an amorphous solid without long-range
symmetry, exhibiting a glass transition region, as an example the commercial
glasses used in windows, laboratory glassware and household utensils from
which they are synthesized at high temperature, around 1400 °C, making the
process expensive and complex. However, borosilicate glasses have been
studied because they have high resistance to thermal shock, chemical durability
and optical quality. In the dosimetry of the radiations, the use of glasses has
shown advantages in process of sterilization of medical products and food
preservation due to its ease in forming centers of color after being irradiated. The
objective of this work is the synthesis of the glassy matrix LBS (Li2CO3-H3BOz3-
SiO2) at a temperature below 1000 ° C, enabling the production facility, low cost
and possibility of applications in the area of radiation dosimetry. For this, three
vitreous samples were produced at different melting times (30, 60 and 90 min)
represented by LBS-1, LBS-2 and LBS-3. Their compositions were evaluated
using SciGlass 7.0 software. Moreover, transparent, opaque, green and smoked
commercial glass samples were studied for comparison with the LBS matrix. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (DSC
and TG), scanning electron microscopy (SEM), X-ray dispersive energy
spectroscopy (EDS), UV - Vis absorption, Raman spectroscopy and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). It has been proven a correlation of
viscosity and melting temperature suitable for production of glassy materials,
demonstrating ease of production of the LBS glass matrix at 950 ° C. The XRD
confirmed the amorphous structure of the glass in all the samples evaluated.
Through the thermal analyzes it was possible to see that the sample LBS-3 has
the highest thermal stability and therefore, better resistance to high temperatures.
Morphological analyzes of the fracture surface of the LBS samples exhibited
fractures related to “twist hackle” ramification of rotations. The RAMAN and FTIR,
identify the presence of boroxol rings and of Si-O-Si bonds in borosilicate glasses.
The UV-Vis absorption spectra of the LBS samples showed an increase in
transmittance as a function of the increased glass synthesis time. In addition, the

LBS-3 sample obtained greater transparency. It was possible to observe a color



change as a function of the dose of gamma radiation absorbed in the transparent
and opaque glasses. In green and smoked glasses it was not possible to see
changes in color depending on the dose of radiation. This color evolution study

found feasibility to explore the LBS-3 sample in gamma radiation dosimetry.

Keywords: Borosilicate glass, Radiation, Viscosity.
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1 - Introducéo

Segundo Shelby (1997) o vidro € um sélido amorfo com auséncia
completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de
transicao vitrea.

O vidro foi descoberto ha milhares de anos pelos fenicios, que, juntando
areia quente com cinzas, conseguiram obter um material transparente.
Atualmente o vidro comercial é fabricado praticamente a partir da mesma
matéria-prima, ou seja, areia da qual é retirada a silica. Adiciona-se também a
barrilha, de onde vem o sédio, e o calcério do qual é retirado o calcio.

O vidro € um material muito utilizado em diferentes areas da engenharia
civil, elétrica e alimenticia, como também nas residéncias, na ciéncia, nas
industrias e até mesmo nas galerias de arte. Isso porque pode ser desenvolvido
de acordo com as suas finalidades.

De acordo com Rodrigues Junior (2000), os vidros comerciais utilizados
na producao de recipientes, janelas, lentes e etc., apresentam variacbes em sua
composicdo aumentando ou diminuindo algumas de suas caracteristicas, tais
como: cor, resisténcia, indice de refracao, dispersédo, entre outros.

Ao ser irradiado por radiacdo gama, o vidro comercial transparente sofre
um escurecimento (HONG et al., 2008). Esse fendmeno ocorre ao fato que a
radiacdo induz no vidro bandas de absor¢cdo Optica que dependem de varios
fatores, entre elas: presenca de impurezas, composi¢cdo do vidro, tipo de
radiacdo, temperatura durante a irradiacdo, tipo e concentracdo de metais
alcalinos. Portanto, modificacbes em um ou mais destes parametros acarretarao
um escurecimento maior ou menor do vidro (RODRIGUES et al., 2002). Esta
propriedade de mudanca de cor é adequada para indicadores SIM/NAO de
irradiacdo (CALDAS; TEIXEIRA, 2002, TEIXEIRA; CALDAS, 2002). Todavia, é
de suma importancia salientar, que em grande parte dos trabalhos que avaliaram
o vidro comercial como detector de radiagdo apontam a dificuldade que o
material possui um rapido desvanecimento do sinal em funcdo do tempo
(RODRIGUES; CALDAS, 2002, QUEZADA; CALDAS, 1999). Aléem disso, um
material que nao foi produzido em laboratério, ndo possui um controle rigoroso
de sintese, pureza e reprodutibilidade.

Nesse sentido, os formadores vitreos normalmente fundem em

temperaturas elevadas, a 1.700 °C, tornando o processo caro e complexo. Para
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reduzir custos e facilitar a producéo, sdo acrescentados oxidos metélicos que
reduzem o ponto de fusdo. As condicbes de fusdo sdo determinadas pela
viscosidade que € a capacidade que o material possui de escoar. Além de
controlar a facilidade da formacdo do vidro, é importante no processo de
moldagem e de recozimento (MI-TANG; JIN-SHU, 2010).

Os vidros formados por O0xidos sédo classicamente descritos como uma
rede composta por substancias tais como SiO2, B203, P20s, TeO:2 e
modificadores como 6xidos alcalinos: Li2O, Na20, K20, Ag20 ou 6xidos alcalino-
terrosos: CaO, MgO, SrO (LEE et al., 2002; MUNOZ et al., 2006). Vidros com
formadores B203 e SiO2 vem sendo utilizados para lentes Opticas com elevados
indice de refracdo e de baixa disperséo (SINGH et al., 2015). Neyret et al. (2015)
estudaram a influéncia do tipo de cétion alcalino sobre a estrutura e as
propriedades em vidros do sistema R20 — SiO2 — B203 (R=Li, Na, K ou Cs),
estabelecendo que o aumento no tamanho do cation alcalino induz a expansao
da rede vitrea.

Duan et al. (2016) produziram a matriz vitrea Li2O — B203— SiO2 (LBS) por
meio de fusdo a 1400 °C por 2 h seguido de resfriamento rapido do fundido e
investigaram o desempenho do vidro LBS para reduzir a temperatura de
sinterizacdo da ceramica BaO-ZnO-TiOz (BZT). Eles observaram que a
pequena quantidade de LBS reduz significativamente a temperatura de
sinterizacdo da ceramica BZT de 1150 °C para uma faixa entre 875 e 925 °C. A
temperatura de fusdo em 1400 °C acaba tornando o processo caro e complexo.

Dessa forma, a motivacdo desse trabalho estd voltada para a
desenvolvimento e caracterizagdo da matriz vitrea LBS em temperatura abaixo
de 1000 °C, permitindo o desenvolvimento de novos materiais com possibilidade

de aplicacdes na area de dosimetria das radiacoes.

1.1- Objetivos

1.1.1 — Objetivo Geral

O trabalho em questdo tem como objetivo sintetizar e caracterizar
matrizes vitreas LBS a temperatura abaixo de 1000 °C, visando explorar suas

caracteristicas para aplicacdo na area de dosimetria das radiagées.



1.1.2 — Objetivos Especificos

- Investigar a composicao ideal para sintese da matriz vitrea LBS;

- Determinar a quantidade ideal dos reagentes para a producédo do vidro em
baixa temperatura;

- Viabilizar a produgé&o da matriz a baixo custo

- Caracterizar os materiais vitreos LBS produzidos por meio da difracéo de raios
X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva,
espectroscopia de UV — visivel, espectroscopia RAMAN, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier e andlises térmicas;

- Analisar espectros de absorcédo Optica por meio da mudanca de cor apés a

irradiacdo em feixes de ®°Co em vidros comerciais.



2 —Revisado da Literatura

2.1-0Vidro

O vidro vem do grupo de materiais ceramicos e sado largamente utilizados
em industrias de varios setores como de recipientes, janelas, lentes, prismas,
fibras de vidro, fibras otica e etc. H4 uma variedade de vidros, entre eles 0s mais
utilizados séo vidros de silicatos, que consistem predominante de 6xidos de
silicio e outros oOxidos que influenciam em suas propriedades em menor
quantidade como: CaO, Naz0, K20 e Al20s. As duas principais caracteristicas
desses materiais séo a sua transparéncia otica e a relativa facilidade com a qual
podem ser fabricados (CALLISTER, 2002).

O vidro pode ser definido como um sélido ndo-cristalino (amorfo) do qual
ndo possui um ordenamento estrutural periddico e simétrico, a médias e longas
distancias, tendo somente um ordenamento a curtas distancias, que exibe um
fendmeno de transicdo vitrea (ALVES et al., 2001).

O vidro possui uma estrutura desordenada a longa distancia entre 1,0 -
1,5 (nm), ou seja, ndo existe a repeticdo da célula unitaria, caracteristica de um
material cristalino, mas pode haver um certo ordenamento a curta distancia,
como por exemplo, dos tetraedros de SiOz, que se ligam de forma aleatéria
(ZARZYCKY, 1982). Este aspecto diferencia um material amorfo de um vitreo,
pois, apesar dos dois termos serem usados como sinGnimos, o termo amorfo
define materiais onde nao existe sequer o ordenamento a curta distancia. Pode-
se, por exemplo, ter um material amorfo obtido por evaporacéo, material este
gue ndo é um vidro, pois ndo apresenta a transicao vitrea (FELTZ, 1993).

E possivel usar varias técnicas para produzir um vidro, como tais a de
sopro e a de fusdo. Muitos dos avanc¢os no desenvolvimento dos vidros estéo
presentes na literatura (AXINTE, 2011). Em sua grande maioria, € produzido pela
fusdo dos seus componentes, em altas temperaturas, seguida do resfriamento
rapido do fundido. A taxa de resfriamento utilizada € primordial para que as
unidades percam a mobilidade antes de se ordenarem, ou seja, antes que ocorra
a cristalizagao.

A base estrutural para a formacao de vidros oxidos por fusdo/resfriamento
foi firmada por Zachariasen (1932), no qual sugere que o arranjo atbmico em

vidros deveria ser caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual



apresentasse auséncia de simetria e periodicidade, ou seja, que as moléculas
estejam dispostas ao acaso. A presenca ou auséncia de periocidade e simetria
em uma rede tridimensional € o fator de diferenciacéo entre um cristal e um vidro.

Segundo Shelby (2005), as composi¢des de elementos para producao de
um vidro podem ser classificadas por Zachariasen (1932) em trés classes:
formador, modificador e estabilizador.

Os formadores de vidro sdo os responsaveis pela formacdo da rede
tridimensional estendida aleatéria. Uma das caracteristicas desse grupo
chamados de formadores de rede vitrea é que estes possuem baixa entropia de
fusdo. Os oxidos B20s3, SiO2, GeO2 e P20s devem ser destacados como
verdadeiros formadores de reticulado, pois sdo capazes de formarem solidos
nao-cristalinos sozinhos (PAUL, 1990).

Os modificadores tém a funcao de reduzir a temperatura de fuséo para
que estes possam ser trabalhados a um custo de producé@o menor. Oxidos como
Y203, MgO, CaO, PbO, Na20 séo classificados como modificadores de rede
(ASKELAN, 2008).

Os O6xidos estabilizadores ndo possuem capacidade de formar um
reticulado sozinho, porém quando adicionado a um reticulado ja existente,
podem fazer o papel do formador. Todavia, podem ser modificadores também
ajudando a romper as ligagbes da estrutura diminuindo o ponto de fuséao.
Segundo Askeland (2008), os o6xidos TiO2, ZnO, BeO, PbO: e Al203 sao
considerados estabilizadores.

Para classificar os Oxidos em formadores, modificadores e
estabilizadores é utilizada a equacédo de forca de campo (F) mostrada abaixo
(PERCIO, 2012).

F=2Z/r2 (1)

Onde Z é a valéncia do cation e o r o seu raio idnico.

Os cations formadores possuem altos valores de F e fortes ligacOes
covalente sao formadas. Nos céations modificadores observam-se baixos valores
de F e eles apresentam ligagfes predominantemente iénicas (PERCIO, 2012).

A estrutura basica de rede estrutural do borossilicato consiste em

tetraedros BOs interligados. A adicao de Li2O no sistema vitreo borossilicato
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introduz defeitos coordenados juntamente com ions de oxigénio ndao ponte
(NBO) e que também atua como modificador de rede quebrando B-O-B e
ligacbes Si-O-Si (THOMBRE; SINGH, 2014).

Dietzel (1942) ampliou o conceito de Zachariasen aplicando-se a
influéncia da interacdo de forcas existentes entre cations e anions ao longo do
processo de resfriamento dos vidros utilizando-se da forca de atracao e repulsdo
de cargas em fungao da distancia. Ele introduziu o termo “intensidade de campo”
(F) para caracterizar o efeito para um Unico cation, mostrando que o0 anion seja
0 oxigénio (O%). Sendo assim, a interacdo de forcas entre cations e anions (F)

durante a solidificacdo de uma mistura € expressa por:

F = Zc/a? (2)
Onde:
F = Forca de interacdo entre cations e anions ou intensidade de campo
Zc: = Valéncia do cétion

a = raio do cétion + raio do O? (rc + ro?%).

A tabela 1.1 mostra a relacdo entre a classificacdo de Zachariasen
(Formadores, estabilizadores e modificadores) e o modelo de intensidade de
campo proposto por Dietzel. A intensidade de campo dos formadores varia entre
1,5a 2,0, os estabilizadores de 0,5 a 1,4 e os modificadores sera menor que 0,5.
A intensidade de campo (F) aumentada resulta em alta energia de ligacéo entre
cation — oxigénio. O conceito proposto por Dietzel ajuda compreender melhor o
comportamento de uma composi¢do vitrea que ndo poderia ser entendido

baseado somente na classificagéo de Zachariasen (1932).

Tabela 1.1 Intensidade de campo dos formadores, intermediarios e modificadores
(DIETZEL, 1942).

Intensidade de
Elementos
campo
Formadores de rede 15a2,0
Estabilizadores de rede 0,5a14
Modificadores de rede 0,4




No que se refere a producdo de vidros, Thombre e Thombre (2014)
produziram vidros borossilicato de litio em temperaturas acima de 1000 °C,
utilizando o oxido de silicio, acido boérico e carbonato de litio. Inicialmente, as
substancias quimicas foram submetidas a temperatura de 500 °C por 30 min
para permitir a evaporacdo da agua. Em seguida a temperatura do forno foi
aumentada para 1100 °C, dependendo da proporcdo dos reagentes utilizados
mantendo-se estavel a esta temperatura por 30 min para permitir uma completa
homogeneizacdo da massa fundida e atingir a viscosidade desejavel.

Saetova et. al. (2016) produziram o vidro LBS a 1200 °C por 1 h e 50 min
de fusdo em um cadinho de platina. Lee et. al. (2006) produziu o vidro LBS em
uma temperatura de 1000 °C durante 5 h no forno até ser vertido. Ja
Boekenhauer et al. (1994) utiluzou o LBS a temperatura de 1000 - 1300 °C por
cerca de 25 min. Kim et al. (2011) produziu o LBS entre 1000 e 1200 °C de fuséo
dos reagentes durante 3 h em um cadinho de platina, vertida em um molde de

grafite.
2.2 — Transicao Vitrea
A ligacao entre cristal, liquido e vidro pode ser representada através do

diagrama volume x temperatura, como mostra a Figura 2.1.

Figura 2.1 Diagrama volume x temperatura (PAUL, 1990).
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O material liquido é resfriado de um estado inicial A, onde seu volume vai
diminuindo constantemente ao longo da faixa AB. Segundo Paul (1990), quando
a taxa de resfriamento € lenta, a cristalizacéo sera favorecida, ocorrendo em uma
temperatura caracteristica representada como temperatura de fusdo T O
volume seguira diminuindo descontinuamente entre B e C e o soélido formado
continuara em contragdo ao longo de CD. Esta temperatura de fusédo, referente
ao trecho descontinuo BC, é caracteristica de materiais cristalinos. O trecho
definido pela reta BC pode ser associado ao calor latente de fusdo do material.

Entretanto, se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, a
cristalizacdo ndo ocorrerd em Tr. O volume do liquido super-resfriado que se
forma decresce ao longo de BE que pode ser considerada uma continuacao de
AB. A uma dada temperatura Tg, 0 grafico volume x temperatura sofre uma
significativa mudanca, ndo abrupta, até exibir um declive semelhante ao de CD
na formacdo de cristais. Este ponto de transicdo Tg € chamado de transicdo
vitrea e somente abaixo dela o material é considerado vidro.

Nesse caso, o liquido super-resfriado mantém a mesma taxa de contracao
volumétrica do liquido inicial a medida que a temperatura decresce, ha um
aumento continuo da viscosidade e a uma determinada temperatura Tg (que
corresponde a uma viscosidade de 10*2 dPa.s) ocorrendo uma mudanca de fase.
O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo e, em virtude disso, Tq € definida

como temperatura de transi¢éo vitrea (ARAUJO, 1997).

2.3 — Propriedades dos Vidros

As propriedades dos vidros dependem de suas caracteristicas estruturais,
que por sua vez, estdo condicionadas a sua composi¢cdo quimica, sua
concentracdo e a forma como foram resfriados. Devido a vasta faixa de
composigdo quimica dos vidros, onde a maioria dos elementos da tabela
periodica pode ser incorporada, estes apresentam uma ampla variacdo de
propriedades mecéanicas, Oticas, térmicas, elétricas e quimicas. Sdo essas
propriedades que determinam a aplicacdo dos materiais vitreos tanto na
confeccédo de objetos utilizados no cotidiano, como janelas, lampadas, objetos
de decoracdo, utensilios de cozinha, como em diversos equipamentos

eletroeletrénicos, televisores, fogdes, monitores de video, entre outros.



A Figura 2.2 mostra qualitativamente a relacao entre as propriedades e 0s
oxidos componentes de um dado vidro (AKERMAN, 2000).

Neste trabalho, foram utilizados para o desenvolvimento da matriz vitrea
LBS os reagentes de composi¢ao basica carbonato de litio (Li2CO3), acido borico
(HsBOs3) e oxido de silicio (SiO2). Baseando-se na Figura 2.2, o Li2COs esta
correlacionado com fluidez, expansao e solubilidade, o H3BOs faz reduzir a

expansao térmica do vidro e o SiO2 contribui para aumentar a viscosidade.

Figura 2.2 Funcdes relativas dos 6xidos nos vidros. (Adaptado de AKERMAN, 2000).
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A viscosidade de um vidro é outra propriedade importante sob o ponto de
vista da tecnologia empregada na elaboracdo e conformacdo do vidro. Ela
determina as condi¢cdes de fusdo, temperaturas de trabalho e recozimento,
comportamento na afinagem (remocdo de bolhas), temperatura maxima de
utilizacao e taxa de desvitrificacdo (ZANOTTO; STAFFA, 1985). Em processos
continuos e automatizados utilizados na industria vidreira, as maquinas de
conformacao devem ser alimentadas com vidros a uma viscosidade constante.
A cristalizagdo serd fortemente impedida se o fundido apresentar uma
viscosidade alta na temperatura de fusdo ou apresentar uma variagdo rapida
com a temperatura (MARCAL, 2011).



De acordo com Navarro (2003), define-se por viscosidade de fluido a
medida da resisténcia interna ou friccdo ao fluxo quando submetida a uma
tensdo. Esta propriedade pode variar muito com a composicao e a temperatura
méxima de fusdo da massa vitrea, no qual essa temperatura é determinada
como sendo, o0 ponto em que o vidro atinge uma fluidez que permita a retirada
de bolhas e homogeneizacdo quimica necessaria para o produto. Segundo
HRMA (2006), o conhecimento da viscosidade do vidro em funcdo da
temperatura e da composicao é crucial para a producao do vidro.

A relacdo viscosidade-temperatura mais comumente usada para um
grande intervalo de viscosidades (mais de 12 ordens de grandeza) € a equacao

de Vogel-Fulcher-Tammann (VTF).

~
r4

h”’:F‘+r (3)

0

Onde n é a viscosidade, T é a temperatura absoluta, e F1, F2 e To séo
coeficientes independentes da temperatura (SCHOLZE, 1991). Todavia, durante
0 processo de fusao, a viscosidade do vidro fundido abrange apenas 3 ordens
de grandeza (1 a 102 Pa.s) (HRMA, 2006).

Na Figura 2.3 pode-se observar a curva tipica de um vidro e sua variacao

de viscosidade em funcéo a temperatura.

Figura 2.3 Curva viscosidade x temperatura de um vidro sodo-calcico (NAVARRO,
2003).
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Navarro (2003) descreve pela curva de viscosidade que na regido em
temperaturas elevadas, proximas a de conformacdo, o vidro possui um
comportamento visco-elastico e em temperaturas baixas o vidro se comporta
como um solido elastico.

A temperatura de gota ou gob point é a temperatura naquallogn=3 e a
temperatura de trabalho corresponde a temperatura na qual log n = 4 da qual é
a viscosidade suficiente e necessaria para o inicio de diversas operacdes de
conformacéo. Ja a temperatura de amolecimento ou softening point representa
a temperatura na qual log n = 7,65. Abaixo dessa temperatura o vidro encontra-
se rigido (solido elastico), ndo podendo ser mais conformado plasticamente, e a
temperatura de recozimento ou annealing point refere-se a uma temperatura na
qual log n = 13, viscosidade na qual as tensdes sao praticamente relaxadas em
15 min (NAVARRO, 2003).

Segundo Fernandes (1999), o comportamento viscoplastico o qual os
vidros apresentam a altas temperaturas permite que o manuseio destes seja
adequado a um intervalo de temperaturas relativamente amplo. No entanto, o
vidro submetido a um tratamento térmico prévio na zona de temperaturas de
trabalho, apresenta uma viscosidade estabilizada e permite melhores condicdes
de utilizacdo dos distintos processos de moldagem, como também o melhor
rendimento do processo de fabricacao.

No ambito das propriedades Opticas dos vidros, é importante destacar que
nao apresentam estrutura cristalina, sdo randémicas em todas as direcdes e
possuem caracteristicas isotropicas, ou seja, suas propriedades independem da
posicdo na qual sdo analisadas. Nesse sentido, se a massa de um vidro for
homogénea e ndo sujeita as tensdes, ela é opticamente isotropica (NAVARRO,
1985).

2.4 =Vidros de Silica

Existem varios tipos de vidros em funcdo da aplicacdo, processo de

producao e disponibilidade de matérias prima.

11



Segundo Alves (2001) os vidros silicatos pode-se dividir em algumas

composic¢des basicas, conforme mostradas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 Possiveis composi¢des basicas em mol (%) de vidros silicatos. (Adaptado
de ALVES, 2001).

Tipo de vidro SiO, | Na;O | K;O | CaO | MgO | B»Os | Al;03 | PbO
“Soda-lime” silicato | 72,1 | 14,0 - 9,9 3,2 - 0,3 -
Borossilicato 810 | 45 - - - 12,5 2,0 -
Aluminosilicato 65,8 | 3,8 - 10,4 - - 6,6 -

Silicato de chumbo | 56,0 2,0 | 13,0 - - - - 29,0
Alta Silica 96,7 - - - - 2,9 0,4 -

Cada um dos vidros silicatos possui aplicacdes distintas, como podemos
ver a seqguir:

+ “Soda-lime” silicato: encontrados em involucros de lampadas
incandescentes, garrafas, janelas, blocos de vidro para construcdo, embalagens
de alimentos e farmacos etc.;

* Borossilicato: instrumentos de laboratério (béquers, pipetas, buretas,
kitasatos, dessecadores, tubos de ensaio). As denominacdes Pirex® e Kimax®
sdo marcas registradas de vidros borossilicatos, respectivamente da Corning e
da Owens-lllinois (USA);

» Aluminossilicato: fibras de vidro (reforco de plasticos e concreto),
isolamento com fibras de vidro resistentes a hidrélise (decomposicéo pela agua),
|& de vidro, fabricag&o de filtros, roupas e cortinas a prova de fogo, tampos de
fogbes, involucros de lampadas de mercurio de alta pressao, vidros do tipo
opalina (contém 5,3% de fluoretos e apresentam aspecto leitoso) usados como
loucas e objetos de decoracéo e para visualizar chapas de raios-X;

» Silicato de chumbo: comumente chamado “cristal”, é utilizado em jogos

de utensilios de mesa e em pecas artisticas, devido a facilidade para gravacao
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e polimento; também empregado na fabricacdo de instrumentos Opticos (lentes,
prismas) e anteparos para blindagem de radiacao v;

» Alta Silica: vidros que apresentam um teor de SiO2 superior a 96% e que,
devido a sua elevada resisténcia quimica e térmica (fundem em torno de
2000 °C). Séo utilizados em equipamentos de laboratério, cadinhos, recipientes
para reacdes a altas temperaturas e invélucros para lampadas de altas
temperaturas.

O vidro comercial de silica pode ser desenvolvido, aguecendo-se areia de
silica ou cristais de quartzo até a temperatura do ponto de fusdo a 1750 °C. O
vidro resultante é tdo viscoso que qualquer bolha de gas formada durante o
processo de fusdo nao se liberta, por si s6 (MCLELLAN, 1984).

A silica faz parte dos vitrificantes mais utilizados na producéo de vidros e
se trata também como um formador de rede vitrea encontrando-se na natureza
na forma de SiO2. Da qual pode ser encontrada de varias maneiras na natureza
como: quartzo, cristobalita, tridimita, keatita, e a stishovita (NAVARRO, 2003).

A unidade basica da rede de silica é o tetraedro silicio-oxigénio (SiO4%),
mostrado na Figura 2.4, no qual um atomo de silicio esta ligado a quatro atomos
de oxigénio maiores. Os tetraedros de silica estdo ligados pelos vértices, através
do compartilhamento de um atomo de oxigénio, por dois atomos de silicio. Todos
0s quatro atomos de oxigénio no tetraedro podem ser compartilhados com outros

tetraedros formando uma rede tridimensional.

Figura 2.4 Unidade estrutural basica da rede de silica (Adaptada de AKERMAN,2000).

Oxigénio . Silicio
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Os vidros de silicatos, assim como minerais, S4o0 compostos por redes

atdbmicas conectadas tridimensionalmente mostrada na Figura 2.5.

Figura 2.5 Rede vitrea de um vidro de silicato (Adaptada da ASSOCIACION
CORDOBESA DE FARMACEUTICOS HOMEOPATICOS, 2010).

™ Hidrogénio @ oxigenio . silicio

O vidro de silica, por apresentar um coeficiente de expansao térmico,
muito baixo, torna-se ideal para janelas de veiculos espaciais, fibras épticas,
espelhos astronémicos e outras aplicacdes em gue sdo exigidas baixa expansao
térmica a fim de melhorar resisténcia a choque térmicos ou estabilidade
dimensional (NAVARRO, 2003).

De acordo com Zachariasen (1932), a estrutura da silica pode ser
mostrada como um tetraedro formado por silica-oxigénio, utilizando-se como
representacdo das unidades basicas formadoras de rede vitrea. Também a
estrutura total poderia ser vista como uma rede de tetraedros de silica-oxigénio
que ocasionalmente quebra a sua conectividade formando NBO'’s.

Podemos utilizar um sistema de nomenclatura que descreve a
concentracdo de oxigénios-ponte, oxigénio que liga dois tetraedros pelos
vértices, fazendo uma ponte, e oxigénios ndo pontes por cada tetraedro de silica,
que é denominado como a notacdo Qn (unidades quaternarias), onde o indice n

representa o numero de oxigénios-ponte. Um tetraedro completamente ligado a
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rede vitrea, por meio de oxigénios-ponte (estrutura tridimensional com ligacdes
cruzadas), € denominada como Qa, cadeias ramificadas e silicatos em folha Qs,
anéis e grupos conectados sdo Q2, pares de tetraedros de silicatos (SiO4#)
isolados como Q1, enquanto que um tetraedro isolado sem oxigénios-ponte é
designado como uma unidade Qo. O valor de n, portanto, indica o nUmero de
oxigénios-ponte em um dado tetraedro.

As caracteristicas basicas de varias unidades Qn sado sumarizadas na
tabela 2.2 abaixo (STEVELS, 1954).

Tabela 2.2 Caracteristicas das unidades Q, (STEVELS, 1954).
Caracteristica Q2| Q3| Q2| Q1] Qo
Oxigénio-ponte 413121

Oxigénios- ndo ponte/tetraedro| O | 1 | 2 | 3 | 4

Na Figura 2.6 sao representadas as combinacfes de unidades Qn (SILVA,
2014).

Figura 2.6 Espécies Q, designadas como unidades estruturais em composi¢ao
de silicatos (SILVA, 2014).
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2.5 - Vidros a Base de Oxido de Boro

Os vidros com base em tri-oxido de boro (B203) agem como um excelente
formador de vidro e sua estrutura é baseada nas unidades triangulares BO32 e
também unidades de BO4*, todavia esta apresenta baixa estabilidade e quebra
rapidamente, produzindo vidro, sendo eles formados principalmente por &cido
borico ou acido polibdricos. E caracteristico dos boratos ter sua dureza acima de
7 e possuem insolubilidade em agua e na maioria dos acidos, (SHKROB et al.,
2000).

No vidro de B203 a coordenacdo do oxigénio em torno de cada boro é
trés, e a unidade estrutural basica é o triangulo BO33. Acredita-se que o boro (B)
esteja ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios. Ainda segundo Shkrob
(2000), muitos pesquisadores atribuem que a unidade estrutural é baseada em
grupos boroxol. Na Figura 2.7 pode-se ver a ilustracédo de uma rede de vidros
B20s.

Figura 2.7 Rede vitrea dos vidros boratos (Adaptada de KAMITSOS, 2003)

6 Oxigénio . Boro
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Na Figura 2.8 sdo apresentadas as unidades basicas do grupo boroxol
(BO33).

Figura 2.8 Estruturas na forma de anéis boroxol, que sao possiveis nos vidros
baseados em boratos. (SHKROB et al., 2000).

Anel do boroxol Grupo triborato - Grupo diborato # Grupo pentaborato -
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Segundo Shkrob (2000), as propriedades cristaloquimicas dos boratos
sao similares as dos silicatos, com a capacidade de se polimerizar formando
cadeias, camadas ou grupos multiplos isolados. Sao colocados geralmente com
outros componentes para formar os vidros e tem propriedade de reduzir o
coeficiente de expanséao térmica e a viscosidade em altas temperaturas.

O o6xido de boro é higroscépico por isso ndo € muito utilizado sozinho e
sim integrado junto com outros 6xidos para formacgéo de varios vidros tanto nas
aplicagbes industriais como especiais de baixa densidade e elevada
transparéncia. Existe também o interesse pelos vidros de borato por causa da
condutividade idnica rapida e das possibilidades atraentes que oferecem para

aplicacdes de armazenamento de energia (TULLER; MOON, 1988).

2.6 — Vidros Borossilicatos

Vidros borossilicatos sdo utilizados em aplicacdes que vao desde vidros
de laboratorio, vidros Opticos e de vedacédo, produtos de mesa que podem ser
levados ao forno (exemplo, Pyrex e Marinex) (BUNKER et al., 1986; AKERMAN,
2000; MCLELLAN, 1984). Apresentam alta resisténcia ao choque térmico e ao
ataque quimico.

De acordo com Akerman (2000), o 6xido de boro por ser formador tem a
capacidade de formar rede vitrea depois de aquecido até sua temperatura de

fusdo (460 °C), seguida do resfriamento. Porém, ao contrario da rede
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tridimensional da silica vitrea, o 6xido de boro vitreo é composto de uma rede de
triangulos boro-oxigénio.

Em vidros silicatos com baixo teor de alcalinos a altas temperaturas, o
boro mantém sua coordenacdo trigonal plana, que diminui a coesédo
tridimensional da estrutura de vidros ao silicato. Devido a isso, este €
frequentemente utilizado como fluxo em substituicdo aos O6xidos alcalinos. Uma
vez que ions formadores de rede aumentam menos o coeficiente de expansao
térmica do que ions modificadores de rede, o 6xido de boro é frequentemente
utilizado como agente fluxante em vidros comerciais, nos qual permite ter uma
maior resisténcia ao choque térmico. Os vidros de boro alcalino, como por
exemplo o vidro borato de litio sdo de natureza higroscépica e, por conseguinte,
a sua estabilidade é um problema para aplicacdes técnicas. A durabilidade
quimica destes vidros pode ser aumentada com a adicao de silica. Foi relatado
que, a densidade, transicao vitrea e condutividade elétrica dos vidros borato de
litio sdo influenciados pela irradiagcdo gama (DESHPANDE; RAUT, 2017), pois a
irradiagcado gama provoca alteragdes estruturais, que incluem, defeitos eletronicos
e quebra de ligacdo estrutural e segundo Shelby (1980) a ligacdo de boro-
oxigénio é afetada pela irradiacdo gama, provocando aumento da densidade.

Pode-se observar a estrutura de uma rede de vidro de boro alcalino na

Figura 2.9.

Figura 2.9 Rede vitrea de um vidro de boro alcalino (Adaptada da ASSOCIACION
CORDOBESA DE FARMACEUTICOS HOMEOPATICOS, 2010).

Metais alcalinos
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Na Figura 2.10 é possivel ver a rede vitrea do borossilicato.

Figura 2.10 Rede vitrea de um vidro borossilicato (Adaptada de HOWES et al. 2011).

™ Hidrogeénio G Boro G Oxigénio . Silicio

A empresa de vidros, chamada Corning, possui em sua linha de producéo
de vidros do tipo borossilicato informacdes das caracteristicas importantes desse

composto, conforme apresentado na tabela 2.3.

Tabela 2.3 Propriedades fisicas de vidros borossilicatos (CORNING,

2010).

Coeficiente de expanséao térmica 32,5x 107 °C?
Ponto de deformacao 510 °C
Ponto de recozimento 560 °C

Ponto de amolecimento 821 °C
Densidade 2,23 g/lcm?®
Mdédulo de Young 6,4 x 10° Kg/mm?
Choque térmico méximo 160°C

2.7 — Aplicacdes de Vidros em Dosimetria das Radiagcbes

As técnicas nucleares vém possibilitando diversas aplicagcbes das
radiacOes em varios campos da tecnologia. Vale salientar aqui as vantagens no
processo de esterilizacdo de produtos médicos (GOPAL, 1978) e farmacéuticos,
a preservacao de alimentos (INAMURA et al., 2012) e uma variedade de outros

produtos largamente utilizados na sociedade moderna.
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O estudo da radiacédo ionizante de alta energia em vidros tem sido
realizado por muitas décadas. Sendo investigado a prevencao do escurecimento
nos vidros usados em reatores, janelas e fibras o¢pticas. Para obter mais
informacdo sobre a viabilidade técnica e econdmica, existe interesses na
aplicacdo préatica de cor induzida por raios X na industria de vidro (YAZAWA,
2000).

Um sistema dosimétrico de rotina utilizando radiagdo gama em amostras
de vidro comercial comum foi desenvolvido por Quezada e Caldas (1999), onde
foram estudadas e comparadas as caracteristicas dosimétricas de amostras de
vidro nacionais e importadas, tais como: uniformidade de lote, repetitividade de
resposta, reutilizacdo por tratamento térmico, resposta a dose absorvida entre
30 Gy e 1,0 kGy, intervalo de deteccao, estabilidade da resposta em funcéo da
dose absorvida, da temperatura de armazenamento e de tratamentos térmicos
pré e pos-irradiacdo, pela técnica de absorcédo Optica. Todos os resultados
obtidos mostraram a viabilidade da utilizacdo deste sistema em dosimetria de
doses altas.

No geral, a coloragdo nos vidros ocorre em fungdo dos mecanismos de
oxidacdo, reducdo de seus componentes e a formacdo de centros de cor. O
desenvolvimento do vidro colorido reutilizavel é de grande interesse do ponto de
vista econémico e ambiental. Nesse sentido, a radiacao de alta energia ionizante
(raios X, raios gama, e elétrons, etc.) pode produzir uma cor sobre o vidro de
forma reversivel (RAJARAM, 1989).

As propriedades Opticas dos vidros borossilicato, soda-cal-silicato, silicato
de chumbo-alcali produzidos em laboratérios foram analisados quanto aos
defeitos induzidos por radiacédo para aplicagdes na dosimetria dos processos de
desinfeccao, esterilizacdo, purificacdo da agua, pasteurizacao e esterilizacdo de
produtos médicos (BAYDOGAN; TUGRUL, 2012). Segundo Baydogan e Tugrul
(2012), o vidro borossilicato se destaca entre os demais como um dosimetro
mais apropriado para radiacdo gama, pois é pequeno em fase sélida, facilmente
disponivel, econémico, facil de transportar para o campo de irradiacéo, facil de
descontaminar usando liquidos de limpeza, podendo ser utilizado na area de
irradiacéo de alimentos e varios produtos médicos e em materiais arquitetdnicos

especiais.
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Sabe-se que vidros oOxidos, fluoretos e calcogenetos podem ser ditos
como fotossensiveis quando apresentam variacdo de alguma propriedade apés
exposicdo a radiacdo de qualquer comprimento de onda. Os fenémenos
fotossensiveis relacionados com mudancas de comportamento Optico, como a
cor, absorcdo optica ou indice de refragdo sdo comuns na literatura (NALIN et
al., 2016). Um dos efeitos mais marcantes € a coloracéo visivel, causada pelos
centros de cores “defeitos” (SHENG et al., 2002).

Nesse sentido, as mudangas de coloracao irreversiveis sob irradiacédo
foram os primeiros fenbmenos de sensibilidade a luz descobertos em materiais
vitreos (NALIN et al., 2016). Atualmente, o fenbmeno €& denominado de
fotocromismo se o processo de coloracdo for reversivel. Os vidros que
apresentam variagdo de indice de refracdo sob irradiacdo sdo chamados de
vidros fotorrefrativos ou fototermorrefrativos se a variagdo necessitar de
tratamento térmico apds a etapa de irradiacéo.

A variacdo da transparéncia devido as mudancas da energia da banda
proibida (bandgap) do material s&o conhecidas como fotoclareamento quando
levam ao aumento de energia de bandgap e fotoescurecimento quando levam a
diminuicao da energia de bandgap.

O primeiro relato de vidro fotocrémico foi de um borossilicato contendo
cristalitos de haleto de prata (NALIN et al., 2016). Esses vidros foram os
primeiros materiais a ndo apresentarem perda de reversibilidade com os ciclos
de coloracdo-descoloracgao.

Vidros contendo 0xido de cadmio ou 6xido de zinco foram relatados como
apresentando propriedades fotocrémicas por irradiacdo devido a formacédo de
defeitos pontuais (KAWAZOE et al., 1989). Nesse caso, o efeito fotossensivel é
reversivel por irradiacdo em comprimento de onda dentro da banda de absorcao
fotoinduzida.

Os defeitos induzidos pelos raios-y podem ser retirados do vidro através
de tratamento térmico, conhecido como “isothermal bleaching”, por se tratar de
um “clareamento” a temperatura constante (ZHENG et al., 1988, SUSZYNSKA,;
MACALIK, 2001).
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3- Metodologia

O fluxograma da Figura 3.1 mostra a sintese geral do plano de trabalho
deste projeto; que foi dividido em dois tipos de amostras: comerciais
(transparente, opaco, verde e fumé) e LBS -1, 2 e 3.

As amostras comerciais foram adquiridas em uma vidracaria da regido do
Vale do S&o Francisco e escolhidas de acordo com as mais comercializadas. As
amostras obtidas em laboratorio, denominadas LBS-1, LBS-2 e LBS-3 com os
tempos de fusdo de 30 min, 60 min e 90 min, respectivamente, foram utilizadas.

Em seguida, as amostras foram devidamente caracterizadas por meio de
curvas de viscosidades, DRX, MEV, EDS, Radiacdo Gama (Co-60),
Espectroscopia UV- Visivel, FTIR, RAMAN e o Diagrama de Cromaticidade e
andlises térmicas (TG e DSC). Os vidros comerciais foram analisados para
entender o comportamento das amostras a ser irradiadas por Co-60 e a sua
porcentagem em massa% para realizar o comparativo com a amostra LBS em

pesquisas futuras.

Figura 3.1 Sintese geral do plano de trabalho

AMOSTRAS

Comerciais Trés amostras
(Transparente, LBS
Opaco, Fumé e i

Verde)
Viscosidade
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DRX Térmica MEV/EDS Uv-Vis FTIR
: : , |
Irradiacao Raman/ -
EDS
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|
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(Spectra Lux)

Tratamentos
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3.1 — Amostras
No referido trabalho, as composicbes de um vidro comercial padréo
(ALVES et al., 2001) e do vidro LBS s&o expostas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Composi¢éo do vidro comercial (sodo — célcico) e do vidro LBS.

COMPOS|QAO SiOz H3BO3 LizCO3 Nazo CaO MgO A|203
Vidro Comercial 721 14.0 9.9 3.2 03
(massa %) — —
Vidro LBS
(mol %) 30 50 20 . o o L

Os vidros comerciais por terem qualidades Opticas e serem baratos foram
utilizados para equiparar com as amostras LBS e aplicar esses resultados em
futuras pesquisas envolvendo o comportamento do vidro apdés serem irradiados
por radiacdo gama viabilizando a ideia de usar como um futuro dosimetro a baixo
custo e com tecnologia nacional.

A composicdo do vidro LBS foi escolhida devido a sua excelente
propriedade térmica e boa estabilidade quimica, das quais ja sdo usados para
aplicacbes como vidros 6pticos, loucas utilizadas para fornos, materiais de
embalagem para produtos farmacéuticos (HE; PING, 2013), bem como, pelo

custo beneficio e facil obtencéo.

3.2 — Sintese do LBS

Para o estudo das amostras de vidros comerciais, foram adquiridos quatro
tipos diferentes (transparente, opaco, verde e fumé), todos com dimensdes de
2,5 cm de comprimento, 1,0 cm de largura e 0,4 cm de espessura, medidas com
um paquimetro digital, polidas e limpadas com alcool.

Para a sintese do vidro LBS, as massas do SiO2, HsBOs e Li2COs foram
aferidas em uma balanca analitica, e em seguida, misturados em um almofariz
de agata, por 30 min para uma melhor homogeneizacdo. A mistura foi levada a
fusdo em um cadinho de alumina em um forno resistivo da marca Jung, modelo
10013, em atmosfera ndo controlada por trés tempos diferentes, 30, 60 e 90 min.
O fundido foi retirado e imediatamente submetido a um choque térmico em um

molde de grafite, confeccionado por usinagem convencional, para a obtencédo da
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amostra vitrea na forma massiva. A Figura 3.2 apresenta um fluxograma com a

producdo das amostras vitreas.

Fiaura 3.2 Producdo das amostras vitreas

Balanga Almofariz e Cadinho Forno Vidro e
Analitica Pistilo elétrico Molde

Reagentes

Na Figura 3.3 observar-se o projeto 3D do molde em grafite,
confeccionado por usinagem convencional para utilizacdo para confec¢do das

amostras vitreas no presente trabalho.

Figura 3.3 Projeto 3D do molde de grafite.
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O molde possui uma altura de 3,0 cm, tendo duas fendas superiores com

dimensdes diferentes. Cada fenda foi projetada de forma diferente na tentativa
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de verificar qual o melhor tamanho para facilitar o momento de verter o fundido.
A primeira fenda possui dimensdes de 0,6 cm x 1 cm, com altura de 2,5cm e a
segunda fenda com as dimensdes de 1,0 cm x 1,0 cm, com altura de 2,5 cm.

Os dois furos inferiores de 0,01 cm foram projetados para facilitar a saida
de ar no momento de descida do fundido.

3.3 - Viscosidade

Foram realizados estudos tedricos da viscosidade como funcdo da
temperatura pelo software SciGlass 7.0 verséo trial, que contém a base de dados
de propriedades de mais de 360.000 vidros, com base no método de Priven-
2000 (CHIMANSKI et al., 2015), correlacionando essa propriedade com a
composicdo quimica do vidro. Com este método, pode-se calcular uma grande
variedade de propriedades como densidade, coeficiente de dilatacdo térmica,
capacidade de calor, indice de refracdo, dispersdo média, temperatura de
transicao vitrea, médulo de cisalhamento, médulo de Young, tenséo superficial,
resistividade elétrica, ponto de Litleton, ponto de recozimento, ponto de
deformacdo, etc. para uma gama de composi¢cées de vidro (até 64 6xidos). A
viscosidade é estimada pelo software com base no método de Priven (Priven,
2000) que, no caso de 6xidos formadores de vidro do sistema binario de borato,

utiliza a seguinte equacgédo empirica:

Logn = -3,5 + [B/(log T- logBo)]V/n (4)

onde, os parametros n, B e 6o sao dependentes da composigao.

O estudo da viscosidade da amostra vitrea LBS foi comparado com a do

um vidro comercial transparente.

3.4 — Caracterizacao
3.4.1 — Difragdo de Raios — X (DRX)

Andlises de DRX foram realizadas com a finalidade de se comprovar a
estrutura amorfa do material e analisar a formacao de eventuais cristalitos em
caso de desvitrificacdes. Para isso, foram utilizadas as amostras em forma de

po, entre 150 um e 75 pm.
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O equipamento utilizado foi o difratbmetro de raios — X, modelo
SHIMADZU XRD - 6000, disponivel no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE) em Recife-PE, tendo como fonte de radiacdo um tubo de
Cu — Ka (A = 1,54056 A), com o tubo operando em 40 kV/40 mA, em varredura

continua, a temperatura ambiente.

3.4.2 — Andlises Térmicas

Foram feitas andlises termogravimétrica (TG) e de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) com as amostras de LBS em p0, entre 150 um e
75 um, com o objetivo de acompanhar a perda e/ou ganho de massa das
amostras em funcdo da temperatura e verificar a temperatura de fusao (Ti),
temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) de cada
amostra estudada. O equipamento utilizado para as andlises térmicas pertence

ao Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.4.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios — X (EDS)

As amostras foram analisadas no equipamento MEV acoplado com EDS,
marca HITACHI, modelo TM-1000; Tabletop Microscope, disponivel no IPCM -
UNIVASF, para o estudo da morfologia microestrutural e andlises semi-
quantitativas dos elementos quimicos feitas por espectroscopia de energia
dispersiva. As amostras analisadas foram fixadas em fita de carbono e foram
metalizadas com ouro em uma metalizadora para obter uma maior interacdo com
o feixe eletrbnico, visando melhorar o nivel de emissdo de elétrons para

construgéo da imagem.

3.4.4 — Espectroscopia de Absorc¢édo UV — Visivel

Espectros de absorcao optica UV-vis foram obtidos por transmitancia para
analisar a transparéncia das amostras, através da passagem de luz utilizando
um espectrofotdbmetro UV-Vis Hach® DR 5000, disponivel no IPCM — UNIVASF.
As analises foram realizadas com as amostras LBS-1, LBS-2 e LBS- 3, com
dimensdes de 1,0 cm x 1,0 cm, com altura de 2,5 cm e para as amostras
comerciais, as dimensdes 1,0 cm x 04 cm, altura de 2,5 cm de comprimento

aproximadamente, tendo como caminho 6ptico de 1,0 cm.
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3.4.5 — Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman auxilia na identificacdo de grupos de ligacdes
quimicas estabelecidas entre os ions formadores e o0 oxigénio e permite
identificar os tipos de cadeias formadas. Esta técnica permite estudar o efeito de
um elemento modificador, intermediario e formador, nos grupos de ligacGes
quimicas e cadeias presentes nos vidros. Utilizou-se para essas medidas o
equipamento LabRAM KR Evolution — Raman Spectrometer da marca HORIBA
Scientific, disponivel no IPCM — UNIVASF.

3.4.6 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises realizadas por espectroscopia de infravermelho (FTIR) da
marca PerkinElmer, modelo Spectrum Two, disponivel no IF — Sertédo
Pernambucano para identificacdo de grupos de ligagbes quimicas entre 0s
elementos na estrutura vitrea. Foi utilizado KBr nas amostras em po e prensadas

em forma de pastilhas. Estas foram analisadas na regido de 4000 a 500 cm.

3.4.7 — Irradiador Gama (Cobalto-60)

As irradiagbes das amostras foram realizadas no Laboratério de
Metrologia das Radiacdes lonizantes (LMRI) no Departamento de Energia
Nuclear da UFPE. Utilizou-se radiacdo gama do Co-60 do Irradiador Gammacell
220 Excel a temperatura ambiente com uma taxa dose de 2,869 kGy/h, com dose
absorvida entre 0,5 kGy a 5,0 kGy.

3.4.8 — Coordenadas de Cor e Diagrama de Cromaticidade

Foi utilizado o software Spectra Lux 1.0 para estimar as coordenadas
cromaticas dos vidros expostos a radiacdo gama. Este software converte os
pontos de um espectro em uma Unica coordenada do diagrama de cromaticidade
CIE 1931, através da soma da decomposicao de cada ponto nas cores primarias
ponderadas pela funcdo de triestimulos do olho humano de um observador

padrdo médio e intensidade relativa de cada ponto.
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4 — Resultados e Discussao
4.1 — Viscosidade das Amostras

Os dados tedricos de viscosidade em funcdo de temperatura dos vidros
comercial transparante descrito por Alves et al. (2001), e do LBS foram obtidos
a partir do software SciGlass 7.0 e estdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Viscosidade em altas temperaturas obtida a partir do SciGlass.

VIDRO COMERCIAL LBS
Temperatura (°C) n (Pa.S) Temperatura (°C) n (Pa.sS)

650 190546071,80 650 109647,82
800 234422,88 800 144,54
950 4466,84 950 4,47
1100 323,59 1100 0,53
1250 47,86 1250 0,13
1400 11,48 1400 0,06
1500 5,13 1500 0,03
1550 3,55 1550 0,02
1700 1,38 1700 0,01

Pode-se observar que na temperatura de 950 °C, a viscosidade da
amostra de LBS é de 4,47 Pa.s., enquanto que a do vidro comercial € de 4466,84
Pa.s., ou seja, praticamente 1000 vezes maior. Assim, fica evidente que o vidro
LBS pode ser fundido em temperatura bem inferior comparado com o vidro
comercial, o que o torna mais facil de ser produzido. Permitindo em menor tempo
a formacédo do vidro e a obtencéo de viscosidade favoravel para o vertimento.

Neste trabalho, visamos otimizar o processo de produc¢éo do vidro LBS e
para isso pretendemos produzir os vidros numa temperatura abaixo de 1000 °C.
Nesse contexto, segundo Scholze (1991), o ponto de fusdo dos vidros €
encontrado a uma temperatura que corresponde a viscosidade de
aproximadamente 10° Pa.s. No vidro comercial, normalmente fundindo em torno
de 1500 °C, o valor de viscosidade encontrado foi de 5,13 Pa.s. No vidro LBS é
importante destacar que para temperatura de 950 °C, sua viscosidade
correspondente é de 4,47 Pa.s, ambos acima de 10° Pa.s e esta relacionado a

concentra(;éo e temperatura.
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Na Figura 4.1 pode-se ver que a amostra LBS tem um grau de viscosidade
menor que o vidro comercial. Isto deve-se ao fato do aumento de acido borico
em relacdo ao oxido de silicio, ja que o composto B203 afeta a viscosidade do
vidro e a taxa de cristalizacdo compensando pela relagdo de MAGALLANES-
PERDOMO et al., (2012) do qual mostra que a quantidade de oxigénio influencia
na composicao do vidro:

FO = B203 + SIO2 (5)

Figura 4.1 Curva da viscosidade x temperatura do vidro comercial e LBS.
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Vale destacar que nos vidros silicatos comerciais o 6xido de sodio é
normalmente inserido para mudancas de algumas propriedades, como a
diminuicdo da viscosidade (MCMILLAN, 2012). O 6xido de célcio e magnésio
contribuem ligando a rede podendo dificultar o movimento atémico. Assim,
algumas vezes, sao considerados como prejudiciais a cristalizacdo. O 6xido de
magnésio é um componente utilizado pela industria de vidros para evitar
cristalizacdo indesejada. O 6xido de aluminio, que é um oxido intermediério, leva

fons AI**, os quais fardo parte da estrutura do vidro substituindo alguns ions Si**
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e garantirdo a eletro-neutralidade que é afetada devido a insercdo de ions
positivos provenientes dos 6xidos modificadores de rede (MCMILLAN, 2012).
Buscando comprovar a correlacéo da viscosidade e temperatura de fuséo
adequada e ainda procurando atender ao nosso objetivo de produzir as amostras
abaixo de 1000 °C, os reagentes de composi¢do basica de todos os vidros LBS,
citados no capitulo anterior, foram levados a fusdo dentro em um cadinho de
alumina dentro de um forno resistivo por trés tempos diferentes a 950 °C, sem
uso de atmosfera especial. Todos os vidros foram obtidos por resfriamento
rapido do fundido, em molde de grafite na temperatura ambiente do laboratorio.
Na Figura 4.2, pode-se observar uma foto dos vidros LBS-1, LBS-2 e LBS-
3, produzidos no presente trabalho, todas com transparéncia e brilho vitreo. Vale
ressaltar que a amostra LBS (viscosidade de 4,47 Pa.s a 950 °C) houve a
facilidade de verter no molde de grafite. Nao ha relatos na literatura quanto ao
valor exato de viscosidade maxima para producdo de vidro, os valores sdo
sempre aproximados, como foi citado por Scholze (1991). Ficou claro
experimentalmente que para a amostra LBS, o valor de viscosidade 4,47 Pa.s €

possivel produzir o vidro.

Figura 4.2 Fotos das amostras LBS-1 (A), LBS-2 (B) e LBS-3 (C).

Nas amostras LBS-1 e LBS-2 ainda é possivel ver uma quantidade
expressiva de bolhas. Na amostra LBS-3, a quantidade de bolhas é bem menor.
Os gases e vapores gerados durante o processo de fusdo formam bolhas
que ficam dispersas no liquido. As bolhas aproximam-se da superficie em
movimento ascendente lento, devido a tensdo superficial que dificulta a
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transferéncia para a atmosfera. Denominadas de inclusfes gasosas, a presenca
de bolhas afeta a qualidade Optica do vidro (BACH; NEUROTH, 1998,
SCHNEIDER JUNIOR, 1991).

As bolhas se formam na regido de menor viscosidade, nos estagios
iniciais da fundicdo dos reagentes (BRAGANCA et al., 2004). Contudo, em
temperaturas mais altas, a viscosidade reduzida facilita o escape destes gases
gue acabam ficando retidos na parte mais viscosa do fundido (IQBAL; LEE,
2000). Este, ao entrar em contato com o resfriamento a temperatura ambiente,
provoca tensdes internas de tracdo e compressao, no qual, a superficie é
resfriada antes do interior do material, que resultam em um aumento significativo
de sua resisténcia (CALLISTER, 2000).

E provavel que o maior tempo de fusdo da amostra LBS-3, fez diminuir a
viscosidade, reduzindo assim as tensdes internas e consequentemente o
namero de bolhas.

Para saber qual componente € o formador, o estabilizador e o modificador
nas amostras vitreas de LBS, os valores da forga de campo dos céations foram
calculados de acordo com a equacdo 1 do presente trabalho. Os valores

encontrados estao descritos na tabela 4.2.

Tabela 4.2 Forca de campo calculada para os componentes da matriz vitrea LBS.

fon B Li Si

Valéncia +3 +1 +3
Raio idnico (A) 0.23 | 0.78 | 0.42
Forca de campo (F) 56.71 | 1.64 | 22.68
Intensidade do campo 1.45 0.23 1.56

Neste sistema, temos dois formadores de vidro ja conhecidos, o B203 e
SiO2, ambos com alto valor para forga de campo. O litio, por sua vez, tem o papel
de modificador da rede vitrea, com forca de campo muito baixa (F=1,64).

Além das matrizes vitreas de LBS, amostras de vidros comerciais foram

estudadas no trabalho em analise. A Figura 4.3 mostra algumas fotos das
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amostras dos quatro tipos de vidros comerciais utilizados: transparente, opaco,

verde e fumé.

Figura 4.3 Vidros comerciais da regido do Vale do S&o Francisco: transparente (A),

opaco (B), verde (C) e fumé (D).

4.2 — Difracéo de Raios — X (DRX)
O padrdao de DRX de p6 das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3 é

apresentada na Figura 4.4.

Figura 4.4 Padrdo de DRX em p6 das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3.
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E possivel ver a auséncia das bandas de Bragg e a presenca de um halo
intenso entre 17 - 32° 20 em todas as amostras. Isto demonstra que as amostras
obtidas vitrificaram por completo e que o tempo de resfriamento do fundido foi
ideal, n&o ocasionando cristalizagdo. Pode-se afirmar que todas as trés amostras

obtidas sdo amorfas.

A Figura 4.5 mostra o padrdo de DRX de p6 das amostras de vidros

comerciais.

Figura 4.5 Padrao de DRX de p6 das amostras de vidros comerciais: transparente,

opaco, verde e fumé.
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Pode-se ver também a auséncia das bandas de Bragg e a presenca de
halos entre de 18 — 43 ° 26 em todas as amostras, caracteristicos de materiais

amorfos.
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4.3 - Andlises Térmicas

As temperaturas de transicdo (Tg), de cristalizagéo (Tc) e de fusédo (Tf)
das amostras LBS foram obtidas através das curvas de DSC, conforme

apresentado pela Figura 4.6.

Figura 4.6 Curvas de DSC das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3.
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Nota-se que em todas as amostras o0 ponto de transicdo vitrea ocorre em
picos préximos do qual o LBS-1 em 312 °C, LBS-2 a 314 °C e LBS-3 em 315 °C.
Alguns autores (THOMBRE; THOMBRE, 2014, SAETOVA et al., 2016) relatam
a transicao vitrea do mesmo composto LBS entre 284 °C a 403 °C dependendo
da concentracéo dos reagentes.

Foi encontrado uma banda exotérmica correspondente ao processo de
cristalizagdo (Tc) da amostra LBS-1 em 467 °C, LBS-2 a 470°C e LBS-3 a
476 °C.

As temperaturas de fusdo das amostras podem ser observadas por meio
das bandas endotérmicas em 644 °C (LBS-1), 642 °C (LBS-2) e 640 °C (LBS-3).
Temperatura de fusdo alta esta associada a um alto custo de producéo. Todas
as amostras aqui produzidas possuem temperaturas relativamente baixas

comparadas com a grande maioria dos vidros borossilicatos.
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As temperaturas de Tg, Tc estdo resumidas na tabela 4.3.

Tabela 4.3 Temperaturas de transi¢cao vitrea, de fusdo e de cristalizacdo das amostras

LBS.
Vidros Tg (°C) Tc (°C) Tf (°C)
LBS-1 312 °C 467 °C 644 °C
LBS-2 314 °C 470 °C 642 °C
LBS-3 315°C 476 °C 640 °C

A estabilidade térmica do vidro pode ser estimada pela diferenca da
temperatura de cristalizacdo (Tc) menos a transicéo vitrea (Tg) e quando maior

for o valor total subtraido, maior sera a estabilidade térmica (AT) do vidro.

AT =Tc—Tyg (6)

Tabela 4.4 Temperaturas de transicao vitrea, cristalizacéo e estabilidade das

amostras LBS. Todas as temperaturas estdo em °C.

Amostra Tq Te AT
LBS-1 312 467 155
LBS-2 314 470 156
LBS-3 315 476 161

Pode-se ver que a amostra LBS-3 possui a maior estabilidade térmica

(AT = 161) e portanto, melhor resisténcia a altas temperaturas.
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As curvas das TG dos vidros LBS podem ser observadas na Figura 4.7.

Figura 4.7 Curvas de TG das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3.
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Pode-se identificar na amostra LBS-1 que sua massa inicial permaneceu
praticamente constante entre 100 e 850 °C. J4 as amostras LBS-2 e LBS-3 houve
uma pequena perda de massa de aproximadamente 2% no mesmo intervalo de
temperatura. Essa perda de massa € consequéncia da liberacdo de agua, pois
a Ccomposicdo passa por um processo de aguecimento, ocorrendo a

decomposicdo do material em funcdo da programacéo de temperatura.

4.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As micrografias obtidas por MEV foram introduzidas buscando estudar a
superficie de fratura das matrizes vitreas produzidas. Para isso, cada amostra

foi colocada dentro de um almofariz e com o auxilio do pistilo foi fraturada.
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A Figura 4.8 mostra micrografia obtida por MEV das fraturas de todos os

vidros.

Figura 4.8 Micrografias obtidas por MEV das fraturas das diferentes amostras de LBS-
1 (A), LBS-2 (B) e LBS-3 (C).
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Em todas as amostras de LBS pode-se observar fraturas idénticas
podendo apenas ser mais ou menos espacadas, provavelmente dependente da
forca e posicdo da ruptura. Segundo Coelho et al. (2000), essas fraturas sdo
denominadas de ramificagdes de rotagao (“twist hackle”). Este fenémeno
aparece como adagas muito estreitas e afiadas na forma de linhas paralelas. Isto
ocorre no momento da ruptura de acordo com a tenséo recebida e também com
a interacdo entre a trinca que se propaga no material. A origem da trinca ocorre
principalmente, em defeitos preexistentes ou formados como exemplos bolhas,
poros, pequenas trincas, etc., que concentram tensdes (MICHALSKE, 1991).

37



4.5 — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios — X (EDS)

elemento presente nas amostras estudadas a partir das analises de EDS.

A tabela 4.5 sumariza as porcentagens em massa (% massa) de cada

Tabela 4.5 Porcentagem (%) em massa dos elementos presentes nos vidros

LBS e comerciais.

Amostras LBS Amostras comerciais
Elemento LBS-1 LBS- 2 LBS-3 | Transparente | Opaco Verde Fumé
(Yomassa)
O 66,4+05 | 747+03 | 72,1+0,3 51,8 £ 0,6 53,2+0,6 | 548+0,7 | 52,4+0,8
Si 336+£05 | 253+0,3 | 27,9+ 0,3 28,304 257+0,4 | 253+04 | 27,705
Na - - - 10,5+0,3 104+0,3 | 10,3+0,4 | 10,0+0,4
Ca - - - 56+0,1 47+01 | 4301 42+0,1
Mg - - - 1,0+0,1 1,9+0,2 2,2+0,2 2,1+0,2
Fe - - - - - 0,3+0,1 1,0£0,1
Au - - - 2,0+£0,3 2,704 2,8+0,5 20+x04
Nb - - - - 0,5+0,5 - 0,6 +£0,5
Al - - - 0,6+0,1 0,6+0,1 - -
K - - - 0,2+0,1 0,2+0,1 - -

Nota-se nas andlises

das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3 que os

elementos detectados pela EDS foram silicio (Si) e oxigénio (O). Este fato deve-
se a limitagdo do equipamento que ndo detecta elementos com nimero atémico
menor que o do C (carbono), como é caso do boro (B) e do litio (Li).

Pode-se ainda observar uma porcentagem maior do elemento oxigénio
(O) e em segundo do elemento silicio (Si) em todas as amostras. Vale ressaltar
que todos os vidros comerciais estdo com valores proXimos a composicao
utilizada em vidros sodo-calcico; SiO2 (72,1%), N20O (14,0%), CaO (9,9%), Mg
(3,2%) e Al203(0,8) (ALVES et al., 2001).
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4.6 — Espectroscopia de Absorgao UV - Visivel

A Figura 4.9 mostra os espectros de transmitancia das amostras LBS-1,
LBS-2 e LBS-3.

Figura 4.9 Espectros de transmitancia das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3.
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E possivel notar um aumento na transmitancia em funcdo do aumento do
tempo de sintese do vidro.

O vidro LBS-3 obteve o0 maximo de 64.4 % de transmitancia no visivel,
enquanto que a amostra LBS-2 e LBS-1 49,4% e 45,7%, respectivamente.

Anteriormente, foi visto que a amostra de LBS-3 possui uma menor
guantidade de bolhas. Aqui € observado que esta mesma amostra possui maior
transparéncia. Segundo Bach et al. (1998) a presenca de bolhas afeta a
qualidade 6ptica do vidro.

Com o intuito de melhorar a qualidade 6ptica do vidro LBS-3, deixando-o
mais transparente foi realizado um tratamento térmico utilizando uma chapa
aquecedora para deixar o molde de grafite, previamente aquecido a 262 °C e em
seguida o material fundido foi vertido no molde no momento que foi retirado do
forno permanecendo por 2h nesta temperatura, havendo um controle com um

termbémetro durante todo o processo.
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Em seguida, realizamos uma outra andlise de Espectroscopia de

absorcédo UV-Vis, conforme apresentado na Figura 4.10.

Figura 4.10 Espectro de absorcéo da regido do UV-Visivel do vidro LBS-3, com

tratamento térmico e sem tratamento térmico.
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Pode-se ver que a amostra sem tratamento térmico possui 0 maximo de
64,4 % de transmitancia no visivel e apés o tratamento térmico a transmitancia
no visivel da amostra LBS-3 aumentou para 76,6 %.
Na Figura 4.11 é possivel observar uma foto da amostra LBS-3 sem e com

tratamento térmico.

Figura 4.11 Vidro LBS-3 sem tratamento térmico (A) e com tratamento
térmico (B).
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Concluindo que o vidro LBS-3 ap6s o tratamento térmico mostrou-se a melhor

opcao para ser utilizada como um indicador de radiacao.

4.7 - Espectroscopia Raman
A Figura 4.12 expbe o espectro Raman de todas as amostras LBS,

excitadas com um laser de 532 nm.

Figura 4.12 Espectros Raman das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3.
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A banda em 488 cm™ é atribuida aos modos de estiramento e flexdo de
Si-O-Si (KILYMIS et al., 2017). A banda em torno de 768 cm é atribuida a
vibracdo do anel boroxol (KILYMIS et al., 2017) presente nos vidros boratos e

representada na Figura 4.13. Em 1027 cm™! pode-se ver o alongamento simétrico
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das ligacbes O-Si-O (NEYRET et al., 2015). Em 1111 cm refere-se ao
alongamento assimétrico de Si-O-Si (OSIPOV et al., 2013).

Figura 4.13 Molécula do anel boroxol. Adaptado de SHKROB (2000).

A Tabela 4.6 exemplifica de forma resumida os espectros das amostras

LBS analisadas.

Tabela 4.6 Tabela dos modos vibracionais no Raman das amostras LBS.

N° de onda (cm™) Modos vibracionais Referéncias
488 Estiramento eflexdo v, ywis et al., 2017
Si-O-Si
768 Anel Boroxol KILYMIS et al., 2017

Alongamento simétrico

1027 0-Si-0

NEYRET et al., 2015

Alongamento assimétrico

1111 Si-0-Si

OSIPQOV et al., 2013

A Figura 4.14 exibe os espectros Raman de todas as amostras de vidros

comerciais.

Figura 4.14 Espectros Raman das amostras comerciais transparente, opaco,

verde e fumé.
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Pode-se ver bandas localizadas em 465, 558, 948 e 1090 cm™. Essas
bandas estéo localizadas aproximadamente com as da literatura (DESCHAMPS
etal., 2011, WANG et al., 2011, XUE et al., 1991, MYSEN et al., 1980), a banda
em a 465 cm é atribuida ao modo de vibracéo de estiramento simétrico Si-O-Si
(DESCHAMPS et al., 2011). Em 558 cm™ é observada a banda atribuida ao
modo de vibragdo de estiramento simétrico Si-O-Si de grupos SiO4 (XUE et al.,
1991). A banda préxima a 948 é atribuida ao alongamento simétrico O-Si-O
(MYSEN et al., 1980). Em 1090 cm™ é do alongamento assimétrico de Si-O-Si
(WANG et al., 2011).

A Tabela 4.7 mostra de forma resumida os modos vibracionais das

amostras comerciais analisadas.

Tabela 4.7 Tabela dos modos vibracionais no Raman das amostras comerciais.

N° de onda (cm?) Modos vibracionais Referéncias
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Estiramento simétrico

465 Si-O-Si
Estiramento simétrico

558 Si-0-Si
Alongamento simétrico

948 0-Si-0

1111 A'Ongamg?_tg_asﬁs'met”co WANG et al., 2011

DESCHAMPS et al., 2011

XUE et al., 1991

MYSEN et al., 1980

4.8 - Espectroscopia de absorcdao na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.15 denota-se os espectros de FTIR para as amostras LBS-1,
LBS-2 e LBS-3.

Figura 4.15 FTIR das amostras LBS-1, LBS-2 e LBS-3.
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Observa-se que a banda localizada em 469 cm™ é relacionada a flexdo
da rede de silicato (HE; PING, 2013). A banda em cerca de 699 cm é atribuida
a flexado de ligacées B-O-B em unidades de boratos (KAMITSOS et al., 1990,
KHASA et al., 2015, SINGH et al, 2015). A banda mostrada préximo de 1003
cm? é consequéncia da vibracdo de estiramento da rede B-O-B e Si-O-Si de
unidades estruturais tetraédricas (SINGH et al., 2015). A banda proxima a 1428

cm?® trata-se do alongamento assimétrico de B-O das unidades de BO3 (RAO et
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al., 2006). A banda préxima a 3448 cm é encontrada por vibracdes da ligacédo
O-H atribuida a grupos hidroxila ou agua presentes nos vidros (RAO et al., 2006).

Na tabela 4.8 é também mostrado a informacéo da Figura 4.15.

Tabela 4.8 Tabela dos modos vibracionais no FTIR das amostras LBS-1, LBS-2 e

LBS-3.
N° de onda (cm™) Modos vibracionais Referéncias

3448 Grupo de hlglroxna (O-H) ou RAO et al., 2006

agua
1428 Alongamento assimétrico B-O RAO et al., 2006
1003 Estiramento B-O-B e Si-O-Si SINGH et al., 2015

~ KAMITSOS et al., 1990, KHASA et
699 Flexdo B-O-B al., 2015, SINGH et al, 2015
469 Flexdo Si-O-Si HE; PING, 2013

A Figura 4.16 exibe os espectros de FTIR para todas as amostras de
vidros comerciais.

Figura 4.16 FTIR das amostras comerciais transparente, opaco, verde e fumé.

—\/, FUM&
= \/. Verde
e =/, Opaco
< V. Transp
£ :
o 1
D ;
—_ Q M,
= 3 S
5 g O o~
«© S T
= :
£ ;
g :
S "
] N\
N L
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Observa-se uma banda em de 3459 cm™ relacionada aos grupos de
hidroxila (OH) ou agua (STUKE et al., 2006). Em 936 cm™ é possivel ver o
alongamento assimétrico de Si-O-Si (WANG et al., 2011). Em 774 cm™ pode-se
ver um alongamento simétrico de Si-O-Si (EL-BATAL et al.,, 2010). Na
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proximidade de 472 cm é observado os modos de flexdo Si-O-Si (KHALIL et al.,
2010).
A tabela 4.9 exp6e de forma resumida a Figura 4.16.

Tabela 4.9 Tabela dos modos vibracionais no FTIR das amostras comerciais.

N° de onda (cm™) Modos vibracionais Referéncias

3459 Grupos de h;;f;‘”a (O-H) ou STUKE et al., 2006

936 Alongamer_no as_S|metr|co WANG et al., 2011
Si-O-Si

774 Alongamento simétrico EL-BATAL et al., 2010
Si-O-Si
Flexéo

472 Si-O-Si KHALIL et al., 2010

4.9 - Efeito Evolutivo da Dose de Radiagcdo Gama nos Vidros Comerciais

Os vidros comerciais foram expostos a radiacdo gama entre doses de
500 Gy a 5 kGy. Pode-se constatar que ocorrem uma mudanca de cor em fungéo

da dose absorvida nos vidros transparentes e opaco como mostra a Figura 4.17.

Figura 4.17 Efeito evolutivo da dose de radiagdo gama nas amostras comerciais.
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VIDRO FUME
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Esse fendbmeno ocorre, devido ao fato que a radiagdo induz no vidro
bandas de absorcédo Optica que dependem de inumeros fatores, tais como:
composicao do vidro, tipo e concentracdo de materiais alcalinos, presenca de
impurezas, temperatura durante a irradiacdo, bem como o tipo de radiacao.
Portanto, modificagbes em um ou mais destes parametros acarretardo um
escurecimento maior ou menor dos vidros. Diversos trabalhos relatam o uso de
vidro comercial transparente como dosimetro de rotina para altas doses (ZHENG
et al., 1988, CALDAS, 1989, QUEZADA, 1997).

Pode-se observar que os vidros verde e fumé nao apresentaram
alteracdes nas suas coloracfes. Isso sugere que a composicdo dos vidros
verdes e fumés, contendo o elemento ferro, interfere na formacgéo do centro de
cor. Ndo havendo interesse préatico com o objetivo deste trabalho.

Espectros de transmitancia foram medidos na faixa do visivel nas
amostras de vidros transparente e opaco com espessuras de 0,4 cm, com 0
intuito de acompanhar as possiveis mudancas de cor decorrentes da radiacao

ionizante, conforme apresentadas nas Figuras 4.18 e 4.19.

Figura 4.18 Espectros de transmitancia nas amostras vitreas comerciais transparentes

irradiadas entre 500 Gy a 5 kGy.
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Figura 4.19 Espectros de transmitancia nas amostras vitreas comerciais opacas
irradiadas entre 500 Gy a 5 kGy.
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Nota-se que ocorre uma mudanca significativa de acordo com as doses
de radiagdo nas amostras. Quanto menor a dose de radiagdo, maior a
transmitancia no visivel, corroborando com o efeito evolutivo discutido
anteriormente.

Os vidros transparentes tiveram uma transmitancia maior devido a sua
transparéncia, ja que facilita mais a passagem da luz em relagdo a amostra
opaca.

Os espectros de transmitancia das amostras de vidros comerciais foram
convertidos em coordenadas de cor com o auxilio do software Spectra Lux 1.0.

A tabela 4.10 mostra as coordenadas de cor CIE 1931 resultantes quando
submetidas as doses de radiagcdo gama especificas.

Quanto maior a dose de radiacdo absorvida nos vidros transparentes e

opacos, maiores foram as coordenadas crométicas x y z.
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Tabela 4.10 Coordenadas de cor resultantes dos vidros comerciais quando
submetidos as doses de radiacao especificas.

Amostras Eixos | Referéncia | 500 Gy | 1 kGy | 3kGy | 5 kGy
X 0,377 0,387 | 0,392 0,408 | 0,420
Y 0,336 0,338 | 0,340 0,347 | 0,350
z 0,287 0,275 | 0,267 0,245 | 0,230
X 0,381 0,384 | 0,387 0,399 | 0,405
Y
z

Vidro Transparente

0,338 0,337 | 0,338 0,343 0,345
0,282 0,280 | 0,275 0,258 | 0,250

Vidro Opaco

Diagramas de cromaticidade dos vidros comerciais foram gerados no
software Spectra Lux 1.0 mostrando as coordenadas referentes a intensidade da
cor apos o processo de irradiagdo. Esses valores foram obtidos a partir do
espectro de transmitancia do UV-visivel na faixa entre 400 nm e 700 nm.

Na Figura 4.20 (A) dos vidros transparentes e a Figura 4.20 (B) dos vidros
opacos, observa-se que o vidro de referéncia se encontra mais proximo da cor

branca em ambos 0s casos.

Figura 4.20 Diagrama de cromaticidade do vidro transparente (A) e opaco (B) através

do software Spectra lux 1.0.

VIDRO TRANSPARENTE y e ! VIDRO OPACO

JA B
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A medida que aumenta a dose de radiacdo, a intensidade de cor vai se
deslocando para a tonalidade marrom.

Com o objetivo de avaliar se as mudancas de cor dos vidros comerciais
eram reversiveis, as amostras foram colocadas em um suporte metalico e
introduzidas em um forno resistivo em temperatura de 200 °C por 30 min. Apés
serem retiradas do forno, foi observado que as amostras ainda mantinham parte
de sua coloracéao.

Assim, novas amostras irradiadas entre 500 Gy e 5 kGy foram levadas ao
forno por 300 °C por 30 min, podendo observar na Figura 4.21 que 0s vidros

transparentes e opacos voltaram a sua cor inicial.

Figura 4.21 Amostras comerciais irradiadas (A) por Co-60 com doses diferentes de
radiacdo gama e depois do tratamento térmico (B) por 30min/300°C.

Vidro
Transparente

Vidro Opaco
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5 - Conclus®es e Perspectivas

5.1 - Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos foi possivel preparar vidros
borossilicatos em uma temperatura de 950 °C pelo método de resfriamento
rapido do fundido. Este fato foi comprovado pelas anéalises de DRX e DSC que
mostram a nao cristalizacdo e as temperaturas de transicdo vitrea,
respectivamente. A amostra LBS-3 demostrou ter uma estabilidade térmica
maior que as demais amostras. Pode-se observar também nas curvas de TG de
ambas as amostras LBS que ocorrera uma pequena perda de massa, que €
consequéncia da liberacédo de agua.

O estudo teodrico da viscosidade mostra uma boa previsdo para determinar
as temperaturas importantes de viscosidade caracteristicas. A amostra LBS
possui uma viscosidade menor comparada com o vidro comercial, 0 que o torna
mais facil de ser produzido

Os vidros produzidos apresentaram alta transparéncia e brilho. As
caracteristicas da superficie de fraturas das amostras LBS mostraram-se bem
definidas, uma vez que estes materiais sdo homogéneos, isotropicos e nao
possuem cristais que interfiram com a propagacéao da trinca.

A amostra LBS-3 teve uma transmitancia maior comparada com as
demais amostras produzidas mostrando-se a melhor opcao para ser utilizada
como indicador de radiacao.

Os espectros de FTIR e RAMAN apresentaram bandas caracteristicas
das estruturas dos vidros boratos e silicatos, identificando os modos vibracionais
da flexdo, estiramento, alongamento (simétrico e assimétrico) de Si-O-Si, B-O-B
e do anel boroxol em suas estruturas evidenciando a sua atua¢gdo na composicao
dos vidros. Foram encontrados também grupos de hidroxila (O-H) ou agua nas
amostras analisadas.

Os vidros comerciais transparente e opaco irradiados com %°Co entre
500 Gy e 5 kGy sofreram alteragéo visivel na sua cor. Esse processo ainda se
mostrou reversivel com um simples aquecimento a 300 °C por 30min, o que torna
viavel estudos futuros desta metodologia para aplicagcbes em dosimetros

sim/nao.
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5.2 — Perspectivas
Procura-se continuar o presente trabalho e aprimorar os vidros aqui

estudados, para isso propde-se:

e Aperfeicoar a amostra LBS-3 tratada termicamente;

e Estudar a higroscopicidade das amostras LBS;

e Irradiar as amostras LBS com fontes de %°Co e explorar as
possiveis mudancas de cor;

e Aplicar nas amostras LBS a metodologia aqui utilizada nos vidros
comerciais para estudo na cor em funcao da dose de radiacao;

e Estudar o desvanecimento da dose de radiacdo em funcdo do

tempo.
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