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RESUMO

Vidros boratos vém sendo estudados para diversos fins como dosimetros
termoluminescentes, luminescéncia, lasers e aplicagbes na optoeletrdnica.
Entretanto, apresentam alta higroscopicidade, o que limita significativamente sua
praticidade. Renovado interesse vem surgindo no que concerne a preparagao de
sistemas vitreos boratos contendo aluminio, uma vez que o 6xido de aluminio
(Al,03) pode ser incorporado em grandes quantidades e estabilizar a estrutura do
vidro, diminuindo a higroscopicidade. Este trabalho tem como objetivo preparar e
caracterizar, de forma inédita, o sistema vitreo Li,CO3—K;CO3—H3BO3 (LKB)
adicionando diferentes propor¢des de Al,O3 visando a possibilidade de desenvolver
um material com baixa higroscopicidade e de grandes aplicagdes tecnoldgicas. Além
disso, alta temperatura de fuséo e viscosidade do material inviabilizaria o processo
de producao comercial e por isso pretendemos sintetizar os vidros em temperaturas
abaixo de 1000 °C, visando facilidade e custo no processo. Para tanto, quatro
composicoes de vidros foram desenvolvidas e estudadas para uma analise
comparativa da viscosidade em funcao da adicdo do Al,Os. Além disso, foram feitas
andlises de difracdo de raios X (DRX), analise térmica, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Raman, espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia no ultravioleta e no visivel (UV-
Visivel), microscopia eletronica de varredura (MEV) e testes de higroscopicidade. O
DRX confirma a estrutura amorfa do vidro em todas as amostras produzidas. As
analises térmicas apontaram as temperaturas caracteristicas dos vidros, deduzindo
que o Oxido de aluminio esta se incorporando a matriz LKB uma vez que houve
aumento da temperatura de transicado vitrea com o aumento da proporgcdao molar. O
UV-Visivel mostra que todas as amostras apresentam uma maior transmiténcia no
visivel e apenas uma parte no ultravioleta. As analises morfolégicas das amostras
sugerem aumento das caracteristicas com a adi¢ao do Al,O3; possivelmente devido
ao aumentou na dureza das amostras. Os espectros de FTIR e Raman mostraram
principalmente a presencga de anéis boroxol e anel triborato. Por meio dos testes de
corrosdo e adsorgédo, foi possivel ver uma excelente melhoria de higroscopicidade

em uma das amostras produzidas.

Palavras-chaves: vidro borato, higroscopia, éxido de aluminio.



ABSTRACT

Borate glasses have been studied for various purposes such as
thermoluminescent dosimeters, Iluminescence, lasers and applications in
optoelectronics. However, they present high hygroscopicity, which significantly limits
their practicality. Renewed interest has arisen with regard to the preparation of glass
borate systems containing aluminum, since aluminum oxide (Al,O3) can be
incorporated in large quantities and stabilize the structure of the glass, reducing
hygroscopicity. This work aims to prepare and characterize, in an unprecedented
way, the vitreous Li,CO3-K,CO3-H3BO3 (LKB) by adding different proportions of Al,O3
in order to develop a material with low hygroscopicity and high technological
applications. In addition, high melt temperature and viscosity of the material would
make the commercial production process infeasible and therefore we intend to
synthesize the glasses at temperatures below 1000 °C, for ease and cost in the
process. For this, four glass compositions were developed and studied for a
comparative analysis of the viscosity as a function of the addition of Al,Os. In
addition, were performed Analysis of ray-X diffraction (XRD), thermal analysis,
infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR) and Raman, ray-X dispersive
energy spectroscopy (EDS), ultraviolet spectroscopy and visible (UV-Visible),
scanning electron microscopy (SEM) and hygroscopicity tests. The XRD confirms the
amorphous structure of the glass in all samples produced. The thermal analysis
indicated the characteristic temperatures of the glasses, deducing that the aluminum
oxide is being incorporated into the LKB matrix since there was an increase in the
glass transition temperature with the increase of the molar ratio. The UV-Visible
shows that all samples have a higher transmittance in the visible and only a part in
the ultra violet. The morphological analyzes of the samples suggest an increase in
the characteristics with the addition of Al,O3 possibly due to the increase in the
hardness of the samples. The spectra of FTIR and Raman showed mainly the
presence of boroxol rings and triborate ring. By the corrosion and adsorption tests, it
was possible to see an excellent hygroscopicity improvement in one of the samples
produced.

Key words: borate glass, hygroscopy, aluminum oxide.
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1. INTRODUGAO

Este capitulo fornece as motivagbes para estudar a influéncia do éxido de
aluminio Al,O3 na matriz vitrea LKB, bem como o objetivo geral e especifico do
trabalho.

1.1 Consideragoes Gerais

O vidro é um solido, n&o cristalino, que apresenta transigao vitrea. Em geral,
os formadores vitreos fundem em temperaturas elevadas, a 1.700 °C, tornando o
processo caro e complexo. Para reduzir custos e facilitar a produgdo, sao
acrescentados o6xidos metalicos que reduzem o ponto de fusdo. Desde a sua
descoberta, vem se adequando em varios ambientes, desde os vitrais de igrejas
medievais, vidros planos de janelas, para-brisas de automéveis, lentes de 6culos até
a fibra ética utilizada para telecomunicagées (NASCIMENTO, 2014).

Embora o vidro seja um dos materiais mais antigos preparado pelo homem,
somente a partir do século XX comegou a ser largamente utilizado na area de
tecnologia (LEE et. al., 2007), devido as suas propriedades oOpticas nao lineares, a
capacidade de incorporar metais de transicdo como dopantes, sua estabilidade
quimica, entre outros.

Segundo Laopaibon e Bootjomchai (2015) como uma regra geral, os vidros
sao duros do que os metais, apresenta baixo coeficiente de expansao térmica e de
condutividade térmica, um bom isolamento elétrico, resistente a solu¢des quimicas e
pode ser utilizado a altas temperaturas.

Os vidros boratos dopados ou co-dopados com diferentes materiais, tém sido
investigados para dosimetros de radiagdo (AYTA et. al.,, 2010; RAH et. al., 2009;
HSU et. al, 2010; HOSSAIN et. al, 2015). Entretanto, apresenta alta
higroscopicidade, o que limita significativamente sua praticidade.

O vidro LKB dopado com diéxido de titanio (TiO2) e co-dopado com o6xido de
magnésio (MgO) foi estudado por Alajerami et. al. (2013) com o intuito de avaliar as
propriedades termoluminescentes do material com diferentes proporgées do TiO; e
MgO. Outros estudos relatam o comportamento do vidro de relégio de pulso
comercial para estudos dosimétricos, uma vez que € de extrema importancia uma
triagem rapida da populagdo em caso de uma emergéncia radiolégica (MARRALE
et. al., 2012).



Os sistemas vitreos boratos contendo aluminio vem despertando interesse no
gue concerne a preparagao, uma vez que o Al,O3; pode ser incorporado em grandes
quantidades e estabilizar a estrutura do vidro. Além disso, pode aumentar a sua
durabilidade quimica e diminuir a higroscopicidade (AYTA et. al., 2011).

No que se refere ao método de producdo dos materiais vitreos, eles podem
ser obtidos por diversas formas, porém em grande parte sdo obtidos pelo processo
tradicional de fusdo e resfriamento. Esse procedimento envolve a selegdo dos
reagentes, calculos estequiométricos, pesagem, homogeneizagido, insercdo em
forno a altas temperaturas e em seguida o resfriamento rapido o suficiente para nao
ocorrer a cristalizacdo do material. A taxa rapida de resfriamento evita uma possivel
cristalizagdo mantendo uma estrutura nao cristalina do vidro.

Segundo Hopper et. al. (1974), as condicbes mais favoraveis para a formagao
vitrea envolvem uma grande viscosidade no ponto da fase cristalina e/ou um rapido
aumento de viscosidade quando a temperatura cai abaixo do ponto de fusdo. Vale
lembrar que a viscosidade determina as condigbes de fusdo dos 6xidos formadores
do vidro, taxa de desvitrificacdo, etc.

Nesse sentido, diversos trabalhos (CHIMANSKI et. al. 2015; LEKO E
MAZURIN, 2003) relatam o estudo da viscosidade em fungcdo da temperatura
testando varias propor¢des de compostos diferentes para que seja viavel formar o
vidro em temperaturas desejadas.

No trabalho de Chimanski et. al. (2015) é avaliado a viscosidade de materiais
vitreos dentarios através do software SciGlass com o objetivo de encontrar um valor
ideal de viscosidade para a temperatura de processamento. A relagdo entre a
composicdo e a viscosidade para fundir os Oxidos de formagdo de vidros
aluminosilicatos foi estudada por Leko e Mazurin (2003) também utilizando o
software SciGlass e foi percebido que a viscosidade é predominantemente afetada
pela quantidade de 6xido de aluminio em relagao aos 6xidos alcalinos.

Dessa forma, vale salientar que n&o existe na literatura trabalhos que
mostrem a influéncia do Al,O3; na matriz vitrea LKB e por isso a importancia desse
trabalho é a possibilidade de desenvolver um material com baixa higroscopicidade e
de grandes aplicagdes tecnoldgicas. Além disso, visa obter um parametro de
temperatura de fusdo suficiente para verter o fundido para todas as composicdes

escolhidas. Alta temperatura de fusdo e viscosidade do material inviabilizaria o



processo de producdo comercial e por isso pretende-se sintetizar os vidros em

temperaturas abaixo de 1000 °C, visando facilidade e custo no processo.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral
O presente trabalho tem como objetivo principal preparar e caracterizar, de

forma inédita, o sistema vitreo Li,CO3—K,CO3—H3BO3; (LKB) adicionando diferentes

proporgdes de Al,O3 visando explorar suas propriedades para possiveis aplicagbes

tecnoldgicas em dosimetria de radiagéo ionizante.

1.2.2. Objetivos especificos

>

Estudar teoricamente a viscosidade do vidro LKB adicionando o éxido de
aluminio em diferentes proporgoes;

Testar diferentes propor¢cdes de oOxido de aluminio (Al,O3) no sistema
vitreo Li,CO3—K,CO3—H3BO3 (LKB);

Caracterizar os materiais produzidos por difragcdo de raios X (DRX),
analises térmicas e espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS);

Avaliar a morfologia do material produzido por microscopia eletrénica de
varredura (MEV);

Estudar a organizagédo estrutural dos materiais produzidos por meio das
técnicas de espectroscopia Raman e Infravermelho;

Obter os espectros de transmitancia no UV-Visivel das amostras;

Avaliar a higroscopicidade dos diferentes materiais vitreos produzidos.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
Este capitulo é dedicado aos conceitos usados durante o desenvolvimento do
trabalho. Serdo abordados tdpicos sobre, vidro, transicdo vitrea, vidros boratos,

higroscopicidade e técnicas de caracterizagao.

2.1 O Vidro

O vidro pode ser definido como um liquido que é super-resfriado e atinge a
rigidez sem cristalizar, em um estado metaestavel, apresentando um fenémeno de
transicdo vitrea quando o material chega a uma viscosidade maior que 10 P
(poises) (DOREMUS, 1994). O método de preparagdo consiste basicamente em
mistura e homogeneizagdo dos reagentes, seguido do aquecimento a uma
temperatura maior que a temperatura de fusdo, a conservagdo desta temperatura
por um determinado tempo e, por fim, o resfriamento do fundido em um molde de
grafite a temperatura ambiente.

De acordo com Shelby (2005), as composi¢des de elementos para produgao
de um vidro podem ser classificadas segundo Zachariasen (1932) em trés classes:
formador, modificador e estabilizador.

Para saber qual componente é o formador, o estabilizador e o modificador, é
calculado a forga do campo através da formula (ZAHAO, et. al., 1993 e PERRY, et.
al., 1981):

F=2,.r2 (2.1)

Onde, F é a forca de campo, Z; € a carga do cation e o r € o raio idbnico do
mesmo.

Em geral, o formador tem uma forca de campo grande comparada com o
estabilizador e o modificador, e é responsavel por montar as redes aperiddicas
tridimensionais continuas, formando a estrutura vitrea, mas sem ordenamento a
longo alcance. Os formadores mais usados sédo Sio;, GeO,, B,Os3, P20s5 e Asy03
(ASKELAND e PRADEEP, 2008).

O modificador tem uma forca de campo pequeno quando comparado com o
formador e o estabilizador, possuem o raio maior que a do formador, € incapaz de

formar a rede vitrea, tém como papel principal interromper a rede tridimensional,



evitando a cristalizagdo espontanea do vidro. Os modificadores mais usados séo o
Li,O, Na,0, K,0, CaO e BaO (PAUL, 1990).

O estabilizador tem a forga de campo intermediaria quando comprado com o
formador e com o modificador, o raio € menor que do modificador, e préximo ao do
formador, em geral, ndo formam a rede vitrea sozinho, mas podem fazer parte desta
e aumentam o dominio vitreo do sistema. Os estabilizadores mais comuns sao
Al,O3, PbO, ZnO, CdO e TiO, (ASKELAND e PRADEEP, 2008).

Segundo Matsinhe (2012), Dietzel esclareceu a possivel formagéao do vidro
através da relagdo da carga e dos raios dos ions constituintes, incluindo interagéo
das forgas entre o cation e o anion. A relagcéo aplicada aos cations e o anions é :

K= ZcZag® (2.2)

(rc+ ra)’

Onde K ¢é a interacdo entre o cation e o anion, Zc € Za, sao os elétrons de
valéncias do cation e do anion respectivamente, e € a carga elementar e rc e ra, séo
os raios do cation e anion. Admitindo que anion seja, na maioria das vezes, o
oxigénio, Zp, ra, € e sdo conhecidos. Fazendo a = r¢ + ro; € a razdo entre Zcla® = F

(forgca de campo), temos que:

2 (2.3)

Portanto, estima-se que o valor da forca de campo para os modificadores
esteja entre F = 0,1 — 0,4, para os estabilizadores F = 0,5 — 1 e para o caso dos
formadores F = 1,4 — 2.

A nao cristalinidade presente nesses materiais se da por conta da desordem
estrutural a longo alcance, porém a curta distancia apresenta uma ordem local, que
€ caracterizada por poliedros de coordenacgao caracteristica de cada material,
integrados de forma aperiddica, formando uma rede tridimensional. A Figura 2.1

mostra a comparacgao da estrutura de um material amorfo e de um material cristalino.



Figura 2.1 — a) Estrutura de material cristalino e b) Estrutura de um material amorfo.
Adaptado de Padilha (2000).

Essa desordem estrutural a longo alcance guarda relativa energia interna,
podendo resultar no fenbmeno de desvitrificagcdo ou cristalizagcdo. Nesse caso,
ocorre a formacdo de pequenos cristais no interior do vidro, formando
vitroceramicas.

O vidro de maneira geral tem como principais propriedades, ser um liquido
super-resfriado, um material amorfo, rigido, inorganico e transparente. Essas
propriedades podem sofrer alteracbes com o aumento de alguns estabilizadores na
matriz vitrea. Na Figura 2.2 pode-se ver a variacdo de algumas propriedades em
funcdo do aumento da concentracdo. O 6xido de aluminio, por exemplo, aparece na
Figura 2.2 correlacionando com a durabilidade, ou seja, a adigdo do 6xido de
aluminio aumenta de forma significativa a durabilidade do vidro sendo este o

principal intuito que motivou a preparacgéao e o estudo deste vidro.



Figura 2.2 — Variagao da propriedade em fungio da concentragao dos elementos
(AKERMAN, 2000).
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2.1.1 Transigao Vitrea

O material para ser considerado vitreo deve conter a temperatura de transi¢cao
vitrea, que é um parametro importante para a descricao e caracterizagao do vidro.
Ao produzir um vidro, o resfriamento rapido leva a um estado vitreo definido por
temperatura de transigdo vitrea (Tg). Abaixo desse valor, a possibilidade de
rearranjo atdmico e as caracteristicas fluidas sao perdidas, prevalecendo as de um
material amorfo.

A temperatura de transi¢ao vitrea pode ser observada a partir da variagao do
volume especifico com relagdo a temperatura a partir do resfriamento de um fundido,
conforme apresentado pela Figura 2.3.

Supondo um determinado liquido a uma temperatura elevada (fundido), a
diminuicdo de sua temperatura causa inicialmente contracdo em seu volume.
Quando o ponto de fusdo é atingido, dois fenbmenos podem ocorrer a depender do
percentual de resfriamento e do material a ser estudado: o material pode se tornar

um cristal ou a cristalizacao ser evitada e o material passar para o estado de liquido



super-resfriado. Nesse caso, ocorre uma menor variacdo do volume especifico do

material em uma transi¢ao vitrea do que em sua cristalizagdo (ARAUJO, 1997).

Figura 2.3 — Comparagéao do volume especifico em fungao da temperatura para um vidro e

um cristal de mesma composigao quimica. Onde Tg é a temperatura de transigao vitrea, Tf

temperatura de fusédo e Tv temperatura de vaporizagao V € o volume especifico (ZARZYCKI,
1991).
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A queda continua da temperatura pode ainda esta associado a um aumento
crescente da viscosidade. Nesse momento, o movimento das moléculas se torna
cada vez mais dificil até que, na faixa da transigao vitrea, ocorre uma mudanca
brusca no material e sejam impedidos os movimentos de translagao e rotagcao das

moléculas, ou seja, o vidro.

2.1.2 Vidros Boratos

Os vidros a base de boro estdo presentes no dia-a-dia da humanidade a
muitos anos em virtude de seu baixo ponto de fusdo e de suas caracteristicas
estruturais. Segundo Askeland e Pradeep (2008) os 6xidos como SiO;, GeO,, B,0s,

P.Os e As,0O3 sdo capazes de formar a rede vitrea sozinhos, sdo conhecidos como



formadores de rede vitrea. Apenas entre 1880 e 1895 apareceu uma serie de novo
materiais vitreos, dentro deles os vidros a base de boro.

Zachariasen (1932) propds o primeiro modelo para a estrutura dos vidros
boratos, que estabelece tridngulos de BO3, formados por boro no centro e no mesmo
plano, interligados entre eles e distribuidos de forma desordenada no sistema vitreo,
e ligados aos boros com oxigénios nas extremidades. Em seguida Jan Krogh-Moe
(1969) aperfeicoou o0 modelo dizendo que as estruturas BO3; e BO4 formam grupos
estruturais bem organizados, semelhantes as estruturas encontradas em materiais
cristalinos.

Os vidros boratos vém se destacando em diversas areas cientificas, um
exemplo é o vidro borato bioactivo que tem sido reconhecido como tendo
capacidade de regeneracgao e reparacgao de tecidos (CHEN, et. al., 2017), além dos
relatado por Silva (2005) que estuda a matriz vitreas composta por CaBO7; — CaB,04
aplicadas a dosimetros termoluminescentes. Além disso, Alajerami (2012) estuda a
melhoria da luminescéncia desse tipo de matriz adicionando os oxidos de niquel,
cromo, cobre, cobalto entre outros.

Os vidros boratos, a depender dos agentes modificadores e estabilizadores,
vém sendo estudados para areas distintas da tecnologia como, por exemplo, em
dispositivos oOpticos nao lineares, tais como interruptores O6pticos ultrarrapidos e
limitadores de poténcia que foi relatado por (SUDHAKAR et. al., 2008), além da
aplicacdo em dosimetria de radiagdo (SWAMY et. al., 2013; EL-ADAWY et. al., 2010
e REDDY et. al., 2005). Possuem caracteristicas favoraveis, apresentam uma alta
resisténcia a choques térmicos, propriedades Opticas nao lineares, estabilidade
quimica, facilidade de ser fundido em baixas temperaturas e a capacidade para
aceitar ions metalicos de transicdo (ABOUD et. al., 2014).

Na estrutura dos vidros boratos pode ser encontrado o composto borato com
0 numero de coordenagcdo 3 e 4, que possui a geometria trigonal e tetragonal
respectivamente, sdo estaveis e bem definidas.

Através da analises de FTIR e RAMAN pode-se constatar possiveis
elementos estruturais presentes em vidros a base de boro. A Figura 2.4 mostra

possiveis arranjos estruturais presente nos vidros boratos.
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Figura 2.4 — Possiveis estruturas encontradas em vidros boratos. (1) grupo boroxol, (2)
grupo pentaborato, (3) grupo triborato, (4) grupo diborato, (5) grupo metaborato, (6) cadeia
metaborato, (7) tetraedro “loose”, (8) grupo piroborato, (9) grupo ortoborato, (10) geometria

tetraédrica composta por um atomo de boro com 2 oxigénios ligantes e dois nao-ligantes. Os
circulos em cinzas correspondem aos atomos de boro, os circulos em vermelhos
correspondem aos atomos de oxigénio. O circulo em branco indica oxigénio ligante e os
circulos vermelhos com - indica oxigénio nao ligante. Adaptado de Kaimitos e Chryssikos
(1991).

2.2 Viscosidade

O estudo da viscosidade € uma ferramenta importante na otimizacdo do
processo de producdo e das caracteristicas térmicas e mecanicas dos vidros. A
viscosidade € uma ferramenta que permite auxiliar no controle da formacao do vidro,
que por sua vez influencia a cristalizagao. Ela determina as condicées de fusdo, a
remocao de bolhas, as temperaturas de trabalho e recozimento, a temperatura

maxima de utilizag&do e taxa de desvitrificagao.
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A viscosidade tem relacdo com a composicao e temperatura de fuséo.
Segundo Scholze (1991) a temperatura minima de fusdo se da a uma viscosidade
de aproximadamente 10° Pa.s.

Além disso, a alta viscosidade do fundido prejudica na produgdo do mesmo,
visto que o escoar fica muito mais dificil, ou seja, quanto maior a viscosidade, maior
é a resisténcia ao escoamento.

A temperatura maxima de fusdo é definida como a temperatura na qual o
vidro deve ser elaborado e atinge uma fluidez de tal forma que permite a
homogeneidade quimica do material e a retirada de bolhas.

A unidade de viscosidade mais usada é a Pa.s (Pascal. Segundos), mas pode

também encontrar o P (Poise). Para converter poise em pascal. segundos temos:

1 poise = 100 centipoise = 1 g/(cm-s) = 0,1 Pa-s.
1 centipoise = 1 mPa-s.

Nesse contexto, Yoshimura et. al. (2015) estudou a viscosidade de um vidro
composto por 45% de SiO;, 25% de Al,O3, 15% de LayOs, 15% TiO, (mol%) com
adicao do Li,O em diversas proporgdes e verificou que a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura e com o aumento da concentracdo do composto Li0O,
confirmando as diferentes viscosidades em fungdo da composi¢cao do material. A
Figura 2.5 apresenta a curva de viscosidade em fungdo da temperatura das
diferentes composicdes estudadas por Yoshimura et. al. (2015).

Figura 2.5 — Estudo tedrico da viscosidade do vidro (YOSHIMURA, et. al., 2015).
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2.3 Difragéo de Raios X (DRX)
A difracdo de raios X € uma técnica usada para identificar as estruturas

cristalinas ou amorfas dos materiais, ela possibilita a leitura de como os atomos
estdo organizados em um determinado espago. Além de permitir a identificacdo de
defeitos e geometria da rede.

O feixe de raios X atinge a amostra e € difratado por diversos planos de uma
estrutura cristalina. Para acontecer a difracdo € necessario que o comprimento de
onda (A) da radiagdo langada por planos adjacentes seja da mesma ordem de
grandeza dos espagamentos interatdbmicos do material em questdo. A interferéncia
da radiagdo é descrita pela lei de Bragg (ASHCROFT e MERMIN, 1976) pela

equagao:

nA = 2dsenb (2.4)

Onde n é a ordem da difracdo, . € o comprimento de onda dos raios
incidentes, dsen6 é duas vezes a diferengca de caminho para os raios refletidos e 6 é

0 angulo de incidéncia. A Figura 2.6 mostra a difragdo de um cristal.

Figura 2.6 — Geometria de difracdo de um cristal (SANCHES, 2011).

A equacédo de Bragg nos mostra que as dire¢gdes nas quais ocorre a difragao
sdo determinadas pela geometria da rede. Portanto € possivel calcular as distancias
interplanares correspondente aos planos de difragdo conhecidos e dai conseguir

identificar uma célula unitaria.
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2.4 Analise Térmica

A anadlise térmica permite acompanhar a desenvolvimento das amostras em
fungcdo do aumento da temperatura.

Pela termogravimetria (TG) pode-se observar a perda ou ganho de massa da
amostra em funcdo da temperatura ou tempo. Nessa analise a massa da amostra é
comparada com a massa da amostra de referéncia inerte, isso ocorre durante todo o
processo de aumento de temperatura a uma taxa constante. O grafico € exposto em
% de massa em fung¢ao da temperatura em °C.

Pela analise de DSC/DTA pode-se determinar as temperaturas criticas, além
de caracterizar reagdes no estado sélido, ambas ocorrem por meio da medida direta
do fluxo de calor. Quando ocorre uma diferenca de temperatura entre a amostra e
amostra de referéncia a amostra passa por um processo exotérmico ou endotérmico
€ essas reacgdes correspondem a picos ou vales associados a liberagdo ou absorgao
de calor pela amostra. O grafico do DSC é exposto em fluxo de calor (mW/mg) em

funcao da temperatura em °C.

2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A principal fungdo do MEV é tornar visivel ao olho humano caracteristicas
muito pequenas. O objeto mais velho de observagado de pequenas coisas € a lupa,
seguido do microscépico Optico que utilizava fétons. O MEV pode fornecer
informagdes a respeito de morfologia de uma amostra, além de medir o didmetro de
uma pastilha na escala de nanbémetro (nm), que equivale a 10° m. Outra
caracteristica importante do MEV é a possibilidade de obter uma imagem
tridimensional do composto em questao, facilitando o estudo.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) atua com um feixe de elétrons
de alta energia que sédo acelerados por uma diferenga de potencial e incide na
superficie da amostra, onde, ocorrendo uma interacao, parte do feixe é refletida e
coletada por um detector. A imagem obtida a partir dos elétrons secundarios provéem
de interagdes inelasticas, ou seja, perda de energia com pequena mudanga de

direcdo, entre os elétrons incidentes e a amostra.
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2.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

O EDS é uma técnica que ajuda a identificar os elementos presentes na
amostra. O equipamento vem acoplado ao MEV e ocorre quando os elétrons
excitados retornam para a posic¢éo inicial, liberando a energia adquirida em raios X.
Um detector instalado no MEV mede a energia associada a esse elétron. Como
cada atomo possui energias distintas, € possivel, determinar quais os elementos

quimicos estao presentes naquela amostra.

2.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é aplicado para determinar as vibragbes moleculares presentes nas
amostras. A identificacdo dos compostos se da pela comparagdo do espectro
desconhecido com um espectro de composto puro conhecido.

Para que ocorra a absorgcao do infravermelho, deve-se conter uma variagao
do momento de dipolo da molécula gerado pelo seu movimento vibracional ou
rotacional. Apenas nessas situagdes, o campo elétrico da radiagao interage com as
moléculas, determinando os espectros. Para os vidros, é possivel verificar alteragdes

estruturais submetidos a trocas ibnicas.

2.8 Espectroscopia Raman

O espectro Raman consiste na irradiacdo das amostras com uma potente
fonte de laser de radiagdo monocromatica visivel ou IR-proximo (HOLLER, et. al.,
2009). Durante a exposigao ao laser, o espectro da radiagdo € medido de um angulo
geralmente de 90° com um espectro apropriado.

O Raman permite identificar as ligagcbes quimicas presente na amostra
através do espalhamento inelastico da radiagao eletromagnética quando interage
com o material. Em materiais cristalinos ou sélidos o féton perturba toda a rede
cristalina produzindo uma vibragdo, ou seja, os modos vibracionais chamados

fébnons, resultando na identificagdo dos compostos.

2.9 Espectroscopia de Absorgao no Ultravioleta e no Visivel (UV-Visivel)
Segundo Holler, et. al. (2009) a espectroscopia de absor¢ao molecular é o
resultado da medida da transmitancia T ou Absorbancia A de sdlido, liquido ou gas,

contidas dentro de células transparentes com caminho 6ptico. Na maioria das vezes
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a concentracdo do composto analisado que absorveu a radiagao esta relacionada

com a absorbancia, de acordo com a lei de Beer:

A=-LogT=logPq =¢ebc (2.5)
P
Onde A é absorbancia, T é transmitancia, P, é a poténcia radiante incidente,
P é a poténcia radiante transmitida, ¢ € absorvidade molar ou coeficiente de
extincdo, b é o caminho O6ptico da amostra e ¢ € concentracdo do material
absorvedor. A absorgdo pelos compostos organicos e inorganicos € depende da
deficiéncia de elétrons na molécula presente na amostra.
O UV-Visivel permite determinar a quantidade de luz transmitida pelo
material, identificando a transparéncias das amostras na regido do UV e na regiao
do Visivel que vai de 200 a 700 nm.

2.10 Higroscopicidade

A higroscopicidade é a capacidade que um material possui de absorver
umidade e podendo dissolver-se na presenga de agua, fazendo com que o material
tenha perda de sensibilidade ou mude a integridade fisica.

Estudos que envolvem a higroscopicidade vao desde farmacos, torrefagcéo de
madeiras, dosimetria das radiagbes até queima de residuos agricolas (DAVIDSON
et. al.,, 2017; COLIN et. al. 2017; ITO et. al., 2017; Li, et. al., 2016; MARINI et. al.,
2015). No caso da queima de residuos agricolas as particulas sdo pesadas antes da
exposigao a umidade e depois da exposi¢ao com o intuito de avaliagdo o aumento
na massa da particula. Para isso, diversas metodologias também sdo adotadas e em
geral leva em consideracdo o aumento do diametro das particulas ou em medidas
indiretas, avaliando os efeitos na massa ou propriedades opticas.

No caso do estudo feito por Li et. al. (2016), as particulas desidratadas da
queima dos residuos agricolas sao selecionadas, depois introduzidas no
umidificador. Essas particulas ganhardo um novo diametro quando o vapor de agua
se condensa ou sdo absorvidas e entédo o resultado é avaliado medindo o tamanho
final da particula.

Os estudos que relatam a corrosdao de vidros boratos com aluminio na

presenca de umidade sao limitados e acontece por um determinado numero de
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processos que envolvem principalmente pH do meio (ELDIN, 2001). Esses
processos acontecem em quatro etapas segundo (SHENG, et. al. 1999) e s&o: (1)
Difusdo da Agua pela matriz de vidro — onde o vidro passa por processos de
substituigdo entre o hidrogénio presente na agua e os ions modificadores presentes
nos vidros, (2) A Hidrolise da Rede — onde acontece a quebra da rede vitrea, ou
seja, o rompimento das ligagdes causando a dissolu¢ao do vidro, (3) A formagao de
uma camada superficial amorfa e por fim (4) o ataque dos ions OH™ a rede vitrea.
Ainda segundo (SHENG et. al. 1999), esses ions OH" é derivado do acido boérico
(H3BO3).
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo € dedicado aos procedimentos de preparacdo das
amostras e os meétodos utilizados na caracterizagdo. Na Figura 3.1 é apresentado
um fluxograma com a ideia geral do trabalho.

Figura 3.1 — Fluxograma resumindo os materiais e métodos usados no presente trabalho.
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3.1 Preparagao das Amostras

Os reagentes utilizados na preparagao das amostras, com suas respectivas
purezas e procedéncias, estdo descritos a seguir:

- Carbonato de litio (Li2CO3) 99% - MaxiFlux

- Carbonato de potassio (K2COs3) 99,7% - Neon

- Acido bérico (H3BO3) 99,5% - Nuclear

- Oxido de aluminio (Al,O3) 98% - Sigma Aldrich

Ressalta-se que foram preparados quatro tipos de vidros diferenciando
apenas a porcentagem do oxido de aluminio, do acido boérico e do carbonato de litio,
a fim de fazer uma comparacgéo do efeito da substancia nas caracteristicas do vidro,
principalmente sobre a propriedade higroscépica. Essas amostras foram nomeadas
e serdo tratadas ao longo do texto por: LKB, LKBAI-1, LKBAI-2 e LKBAI-3.

A Tabela 3.1 mostra as porcentagens em mol (mol %) dos reagentes
utilizados na produgdo de cada uma das amostras. Os calculos estequiométricos

foram feitos com o auxilio do software Mathcad 14.

Tabela 3.1 — Porcentagens em mol dos reagentes utilizados na produg¢ao de cada uma das

amostras produzidas.

Amostras Li.CO; K2CO; H3:BO; Al,O;
(mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
LKB 20,23 10,00 69,77 -
LKBAI-1 15,33 10,00 69,67 5,00
LKBAI-2 14,24 10,00 64,75 11,00
LKBAI-3 7,18 10,00 71,82 11,00

Estudos preliminares mostraram que a adicdo de maiores quantidades de
Al,Os cristaliza e n&o forma o vidro. Isso justifica o fato de ter usado apenas 11 %mol
de Al;Os3,

Para a produgdo da matriz vitrea em estudo, os reagentes de partida de

composi¢cédo basica foram misturados e homogeneizados em um almofariz com o



19

auxilio de um pistilo, ambos de agata, seguindo a propor¢ao adequada a cada uma
das amostras desejadas e levados a fusdo em um cadinho de Pt:5%Au num forno
resistivo por 1 h a 950 °C, sem uso de atmosfera especial. O vidro foi obtido por
resfriamento rapido do fundido, em molde de grafite na temperatura ambiente do
laboratério. Todas as amostras foram preparadas no Laboratério de Quimica, no
prédio da Pés-Graduacao em Ciéncias dos Materiais e sintetizadas no Laboratério
de Tratamentos Térmicos no instituto de Mecanica na Universidade Federal do Vale
do Sao Francisco — UNIVASF — Campus Juazeiro-BA. A Figura 3.2 mostra as

imagens do procedimento seguido para a produg¢ao dos vidros.

Figura 3.2 — Utensilios usados na preparagao dos vidros. a) Pesagem dos reagentes em
balanga analitica de precisdo; b) Mistura e homogeneizagdo em um almofariz de agata; c)

Transferéncia da mistura para o cadinho de Pt:5%Au; d) Fusdo em um forno resistivo; e por

fim e) Vidro obtido pelo resfriamento rapido do fundido.
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3.1.1 Preparagao das amostras com tratamento térmico

Para a realizacdo da analise térmica as amostras foram preparadas seguindo

a metodologia da sessédo 3.1 diferenciando apenas na parte de verter o vidro, ou

seja, o resfriamento rapido do fundido foi realizado em molde de grafite, previamente

aquecido a 300 °C, permanecendo em processo de tratamento térmico por 1 h. A

Figura 3.3 mostra o processo de tratamento térmico adotado.

Figura 3.3 — Foto do aparato experimental para tratamento térmico das amostras.

3.2 Métodos Analiticos
3.2.1 Viscosidade

Os estudos tedricos da viscosidade como funcéo da temperatura foram calculados

usando modelos empiricos do banco de dados que relacionam essa propriedade

com a composicdo quimica do vidro, através do software SciGlass 7.0

(YOSHIMURA, et. al., 2015), versao trial. O calculo dessa propriedade se realizou

utilizando a calculadora do SciGlass. A interface de apresentagdo da calculadora

pode ser vista na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Interface da calculadora no SciGlass 7.0.
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Valores de viscosidade dada em Pa.S foram calculados para cada tipo de
vidro a partir da composicéo dos éxidos em %mol e um grafico de viscosidade em

funcao da temperatura foi obtido.

3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As difragbes de raios X (DRX) do p6 foram realizadas a fim de confirmar a
estrutura amorfa dos vidros.

As analises foram feitas no CETENE, no Difratbmetro de Raios X Bruker,
modelo D8 Advance Davinci, tendo um tubo de CuK, (A=1,5418 A) como fonte de
radiacdo, com o tubo operando em 40 mV/40 mA, com varredura continua, a

temperatura ambiente.

3.2.3 Analise Térmica

As medidas de analise térmica (DTA e TG) foram realizadas a fim de
determinar as temperaturas caracteristicas dos vidros em estudo, tais como:
transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagéo (T.) e temperatura de fusdo (Ts).
Além disso, acompanhar possiveis variagdes de massa em funcdo da temperatura,
permitindo associar as mudancas de propriedades fisicas ou quimicas das amostras.
Para isto, foram utilizados os instrumentos de andlise térmica diferencial DTA-50 da
Shimadzu e analise termogravimétrica TG-50 também da Shimadzu no
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE).

As amostras na forma de pds foram colocadas em um cadinho de platina e
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma atmosfera de ar
nitrogénio 99,997 % a uma taxa de 50 mL/min numa faixa de temperatura de 20 até
1000 °C. As curvas de DTA foram expressas em fluxo de calor (mW/mg) versus
temperatura em graus Celsius e as de TG foram expressas em porcentagem em

perda de massa versus temperatura em graus Celsius.

3.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o intuito de analisar a
morfologia microestrutural e o equipamento usado foi o Microscopio eletrénico de

varredura Vega 3 SEM Tescan do instituto de Po6s-Graduagdo em Ciéncias dos
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Materiais da Universidade Federal do Vale do S&do Francisco — UNIVASF — Campus
Juazeiro-BA.
As amostras analisadas foram recobertas por uma fina camada de ouro, para

prover o aumento da condutividade em suas superficies.

3.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X permite a identificagdo
semi-quantitativa dos elementos presentes na amostra. O equipamento usado para
esta analise de EDS é acoplado ao MEV cujo modelo é Microscépio eletronico de
varredura Vega 3 SEM Tescan do instituto da Po6s-Graduagdo em Ciéncias dos
Materiais da Universidade Federal do Vale do Sao Francisco — UNIVASF — Campus

Juazeiro-BA.

3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR foi usado com o intuito de determinar os modos vibracionais no
infravermelho das moléculas presentes nas amostras.

O equipamento usado foi o PerkinElmer modelo Spectum Two do Instituto
Federal de Educacéo Ciéncias e Tecnologia do Sertdo Pernambucano e as curvas
foram expressas em transmitancia (%) versus nimero de onda (cm™), todas as

amostras eram em po.

3.2.7 Espectroscopia Raman

O Raman foi usado a fim de identificar as ligagbes quimicas € o0 numero de
coordenacado dos elementos presentes na matriz. O equipamento usado foi o da
marca Horiba Scientific e modelo Labram HR Evolution Tescan do instituto da Pos-
Graduagdo em Ciéncias dos Materiais da Universidade Federal do Vale do Sao
Francisco — UNIVASF — Campus Juazeiro-BA e as curvas foram expressas em
intensidade (unid. arb.) versus nimero de onda (cm™) o laser usado tem o

comprimento de onda de 532 nm, a analise foi feita com as amostras em poé.

3.2.8 Espectroscopia no Ultravioleta e no Visivel (UV-Visivel)

Os espectros de transmitancia na regiao do UV-Visivel foram obtidos com o
objetivo de se estudar a transparéncia das mesmas nesta regido do ultravioleta e do
visivel. O equipamento usado foi Hach DR500 Universidade Federal do Vale do S&o
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Francisco — UNIVASF — Campos Juazeiro e as curvas foram expressas em
transmitancia versus comprimento de onda.

A analise foi realizada com a amostra de aproximadamente 10 mm de
comprimento, 20 mm de altura e 5 mm de espessura dentro de uma cubeta de
quartzo com o caminho 6ptico de 10 mm. A Figura 3.5 mostra os quatros vidros
usados para a analise de UV-Visivel.

Figura 3.5 — Amostras vitreas usadas na analise do UV-Visivel.

3.2.9 Higroscopicidade

A alta higroscopicidade dos vidro boratos puros € um dos principais fatores
que deixa esse tipo de material inviavel na comercializagdo. A adicdo de outros
elementos estabilizadores na matriz vitrea ajuda a melhorar essa caracteristica,
deixando a matriz mais resistente a umidade.

O teste de higroscopicidade foi realizado seguindo procedimento de Marini et.
al. (2015) com o intuito de avaliar possiveis alteragdes na massa do vidro quando
expostos a presenca de umidade.

Foram realizados dois tipos diferentes de teste o de corrosdo e o de
adsorcdo. Em ambos os testes foram selecionados dois pedacgos de vidros de cada
amostra.

No teste de corrosao os pedacgos de vidros foram imersos em agua destilada
e pesados nos tempos de 0, 5, 24, 48, 72, 120 e 360 h. Além disso, foi aferido o
valor do pH da agua com papel indicador de pH, antes de cada pesagem verificando
a temperatura do ambiente. A secagem do vidro foi realizada cuidadosamente com o
auxilio de um papel a fim de se obter apenas a massa do material.

No teste de adsorcdo os pedacos de vidros foram colocados dentro do
dessecador com sua base preenchida de agua e pesados nos tempos de 0, 1, 5, 7,

10, 21 e 30 dias. Nesse teste a umidade foi controlada com auxilio do
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termohigrémetro em 96% a umidade relativa do ar. Vale ressaltar que para ambos os
testes a temperatura foi controlada em torno de 21 °C, esse controle foi feito com o
auxilio do termémetro.

Todas as pesagens foram realizadas trés vezes para se obter o valor médio e
os respectivos desvios-padrao. As curvas foram expressas em perda de massa (%)

versus o tempo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo é dedicado para os resultados obtidos da caracterizagao
do material e suas discussoes.

Inicialmente foi feito um estudo tedrico da viscosidade como fungcdo da
temperatura usando o software e banco de dados SciGlass 7.0, versao trial. Em
seguida, as amostras produzidas foram caracterizadas por: difragdo de raios X,
analise térmica, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva de raios X, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier,
espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e no
visivel. Além disso, foram feitos testes de higroscopicidade.

4.1 Caracterizagdao das Amostras

Os resultados de viscosidade em altas temperaturas para cada composigao
de vidro estudada estdo apresentados na tabela 4.1. Segundo Scholze (1991), o
ponto de fusdo se da a uma temperatura que corresponde a viscosidade de
aproximadamente 10° Pa.s.

Marini et. al. (2015) produziram a matriz vitrea LKB com a mesma
composi¢ao descrita neste trabalho durante 1 h de fusdo a 950 °C, temperatura esta
que em comparagao aos nossos dados, se encontra com viscosidade bem abaixo de
10°Pa.s, ou seja, de facil manuseio para o resfriamento rapido do fundido. Nao ha
relatos na literatura quanto a producéo dos vidros LKBAI-1, LKBAI-2 e LKBAI-3.

No presente trabalho, pretendemos otimizar o processo de producéo e nossa
meta principal € produzir todos os vidros numa temperatura abaixo de 1000 °C.
Nesse sentido, € importante destacar que para a temperatura de 950 °C, a amostra
LKBAI-2 e LKBAI-3 possuem viscosidade correspondente a 5,62 Pa.s e 17,78 Pa.s,
respectivamente, ambas acima de 10° Pa.s.



Tabela 4.1 - Viscosidade em altas temperaturas obtida a partir do SciGlass.
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LKB LKBAI-1 LKBAI-2 LKBAI-3
Temperatura n Temperatura n Temperatura n Temperatura n

(*C) (Pa.s) (°C) (Pa.s) (°C) (Pa.s) (°C) (Pa.s)
750 4,90 750 40,73 750 954,99 750 3.090,30
775 2,40 775 18,62 800 177,83 800 616,60
800 1,26 800 9,12 850 45,71 850 154,88
825 0,72 825 4,90 900 14,79 900 48,98
850 0,43 850 2,75 950 5,62 950 17,78
875 0,27 875 1,62 1000 2,51 1000 7,41
900 0,18 900 1,00 1050 1,26 1050 3,39
925 0,12 925 0,63 1100 0,68 1100 1,70
950 0,08 950 0,43 1150 0,39 1150 0,93
975 0,06 975 0,29 1200 0,24 1200 0,52
1000 0,04 1000 0,20 1250 0,15 1250 0,32
1025 0,03 1025 0,15 1300 0,10 1300 0,20

A Figura 4.1 mostra a curva da viscosidade de todos os vidros estudados em

funcao da temperatura.

Se tragar uma reta horizontal no y=0 pode-se observar que o vidro LKB

apresenta uma menor viscosidade, seguida da LKBAI-1, LKBAI-2 e LKBAI-3, fica

evidente que o aumento de 6xido de aluminio na matriz LKB causa um aumento de

viscosidade. Este fato corrobora com o relato de Lima et. al. (2008), no qual diz que

o0 O6xido de aluminio aumenta a viscosidade do vidro. Além disso, Leko e Mazurin

(2003) sugerem que as variagbes de viscosidade acontecem principalmente pela

variagao da quantidade de 6xido de aluminio em relacdo aos Oxidos alcalinos.
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Figura 4.1 — Curva de viscosidade de todos os vidros estudados em fungédo da temperatura.
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Com o intuito de comprovar a correlacdo da viscosidade e temperatura de
fusdo adequada e ainda procurando atender ao nosso objetivo de produzir as
amostras abaixo de 1000 °C, os reagentes de composigdo basica de todos os
vidros, descritos no capitulo anterior, foram levados a fusdo em um cadinho de
Pt:5%Au num forno resistivo por 1 h 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 laboratério. Testes preliminares mostraram que
teores maiores que 11%mol de Al,O3 produzem materiais cristalinos quando
preparados a 950 °C.

As amostras obtidas apresentaram alta transparéncia e homogeneidade em
todos os casos, como mostra a Figura 4.2. Vale ressaltar que a amostra LKB
(viscosidade de 0,08 Pa.s a 950 °C) foi muito facil de verter no molde de grafite
comparada com a amostra LKBAI-3 (viscosidade de 17,78 Pa.s a 950 °C). Isso
demonstra que quanto menor a viscosidade, mais facil o processo de produg¢ao. Nao
ha relatos na literatura quanto ao valor exato de viscosidade maxima para producao

de vidro, os valores sao sempre aproximados, como foi citado por Scholze (1991).
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Aqui, fica evidente experimentalmente que para a amostra LKBAI-2 e LKBAI-3, o
valor de viscosidade 5,62 Pa.s e 17,78 Pa.s, respectivamente, sao suficientes para

formar o vidro.

Figura 4.2 — Foto das amostras vitreas produzidas.

Para saber qual componente é o formador, o estabilizador e 0 modificador nas
amostras vitreas produzidas foi calculado a forca do campo através da formula
descrita no capitulo 2. A Tabela 4.2 mostra o resultado do calculo da for¢a de campo

para os ions usados na matriz vitrea estudada neste trabalho.

Tabela 4.2 — Calculo da forgca do campo dos ions usados na matriz vitrea deste trabalho.

ions B Li K Al
Valéncia +3 +1 +1 +3
Raio i6nico (A) 0,23 0,68 1,38 0,53
Forga de campo (F) 56,71 2,16 0,52 10,68

A tabela mostra que boro é o agente formador por possuir uma forga de
campo maior do que os demais, o litio e potassio sdo os agentes modificadores por
possuirem a forgca de campo menor, e 0 aluminio € o agente estabilizador por

possuir uma forga de campo intermediaria.

4.2 Difragao de Raios X (DRX)
A Figura 4.3 mostra os difratogramas obtidos para todas as amostras vitreas.

Pode-se observar a auséncia dos picos de Bragg para todas as amostras,
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caracteristico dos materiais vitreos. O grafico mostra a formagdo de um halo em
torno de 30° 26 em todas as amostras, tipicas de materiais que possuem uma

desordem a longos alcances, caracteristicos desse tipo de material.

Figura 4.3 — Padrdes de DRX de p6 das amostras vitreas produzidas.
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Este resultado confirma que todas as composicoes aqui estudadas vitrificaram

totalmente, e a taxa de resfriamento foi suficiente para nao cristalizar.

4.3 Analise Térmica

As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), de fuséo (Tr) e de cristalizacdo (T)
das amostras foram determinadas pelo método da interseccdo das tangentes
através das curvas de DTA, conforme mostrado na Figura 4.4.

A temperatura de transicao vitrea foi encontrada levando-se em consideracao
a mudanca na descontinuidade e pode-se ver um aumento da temperatura de
transicao vitrea com o aumento da propor¢cao molar de 6xido de aluminio. Isto indica
que o oxido de aluminio esta se incorporando a matriz LKB e tornando a amostra

LKBAI-3 com melhor resisténcia as temperaturas elevadas.



30

Ainda na Figura 4.4, fica evidente que o 6xido de aluminio afeta ligeiramente
a temperatura de fusao do vidro para cada composigao.

A temperatura de fusdo de todos os vidros ficou entre 662 e 700 °C. Isto é de
grande importancia, uma vez que uma temperatura de fusdo elevada significa
maiores custos de producao.

Marini et. al. (2015) produziu a matriz LKB com a mesma composi¢ao deste
trabalho e encontrou as temperaturas de transi¢céo vitrea em 300 °C e a de fusdo em

643 °C, o que corrobora com os valores aqui encontrados na mesma matriz.

Figura 4.4 — Curvas de DTA de todas as amostras vitreas produzidas.

15 1

] re
10 - y Ic

Tf

| | | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Endotérmico At(°C) Exotérmico

Os valores das temperaturas caracteristicas de cada composicdo estao

resumidos na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Temperaturas de transicao vitrea, de fusao e de cristalizagao. Todas em graus

Celsius.
Vidros Tg (°C) Tc (°C) Tf (°C)
LKB 330 466 662
LKBAI-1 366 464 669
LKBAI-2 388 469 673
LKBAI-3 410 504 700

Como pode ser visto a partir dos resultados, a adigdo do Al,O3 provoca
mudancgas significativas nas temperaturas caracteristicas dos vidros aqui estudados.
Mostrando mais uma vez que o Al,O3 estabiliza a estrutura e torna o vidro LKBAI-3
mais resistentes a temperaturas elevadas. Além disso, era esperado que ele
funcionasse como o estabilizador de rede, uma vez que se incorporado a estrutura
do vidro, este composto faz com que haja um aumento da temperatura de transicéo
vitrea como foi observou-se.

Analises de TG foram realizadas com o intuito de se avaliar eventual perda de
massa das amostras durante o processo de fusdo, que poderia levar a mudancas de
estequiometria ou de propriedades fisicas ou quimicas das amostras. A Figura 4.5
mostra as analises de TGA para todas as amostras vitreas produzidas.

Pode-se observar que a amostra LKB possui uma perda de massa em torno
de 3% entre 0 e 400 °C. A amostra LKBAI-1 e LKBAL-2 possuem uma perda de
aproximadamente 1 % no mesmo intervalo. Estas perdas devem ser associada a
evaporagao de agua. Ja a amostra LKBAI-3, percebe-se possui uma melhor

estabilidade térmica no intervalo de 0 a 1000 °C.
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Figura 4.5 — Grafico da TGA para todas as amostras
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4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Tendo como objetivo estudar a morfologia superficial das matrizes vitreas
produzidas, as amostras foram trituradas e as particulas de vidros em p6 foram
analisadas por meio da microscopia eletrbnica de varredura.

As Figuras 4.6 a) e b) mostram as micrografias do vidro LKB. Na Figura a)
pode-se observar que as particulas sdo pontiagudas e com varias imperfeigdes que
€ caracteristico de um material vitreo apos trituracdo mecanica do material. Na

Figura b) é possivel ver em detalhe as imperfeigcdes.
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Figura 4.6 — Micrografias do vidro LKB. a) Varias particulas de vidro em pé ampliados 200x

e b) Uma particula ampliada 1000x.
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As Figuras 4.7 a) e b) mostram as micrografias do vidro LKBAI-1 em po. Na
Figura a) varios pedacgos de vidros juntos. Ja na Figura b) é possivel ver as
superficies das particulas mais uniformes e lisas comparadas com a anterior e pode-
se observar particulas menores acoplados na superficie do material, que serao

melhor analisados logo abaixo através da Figura 4.9.

Figura 4.7 — Micrografias do vidro LKBAI-1. a) Varias particulas ampliada as 200x e b) Uma
particula ampliada 1000x.
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As Figuras 4.8 a) e b) mostram as micrografias do vidro LKBAI-2 em pd. Na
Figura a) é possivel observar varios pedagos de vidros juntos.

Na Figura 4.8 b) é possivel observar que o vidro LKBAI-2 possui uma
superficie mais uniforme e lisa do que os demais vidros visto anteriormente. Por
meio das analises térmicas foi possivel perceber que o Al,O3; foi incorporado a
estrutura do vidro e possivelmente este composto esta causando uma possivel
mudanga na dureza do material em fungdo da proporgdo molar. Isto porque é
evidente que a trituragdo mecanica gerou maiores imperfeicbes na amostra LKB.
Estudos de dureza do material devem ser realizados futuramente para
comprovacgoes.

Na Figura 4.8 b) é possivel observar as particulas menores acoplados a

superficie da mesma forma que foi percebido na amostra LKBAI-1.

Figura 4.8 — Micrografias do vidro LKBAI-2. a) Varias particulas de vidro em pé ampliadas

200x e b) Uma particula ampliada 1000x.
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Com o intuito de analisar a composi¢ao das particulas menores acoplados na
superficie das amostras LKBAI- 1 e LKBAL-2, foi realizado mapeamento na amostra
LKBAI-2, conforme apresentado pela Figura 4.9. Pode-se observar que as pequenas
particulas sdo constituidas dos mesmos componentes do pedago maior, ou seja, o
aluminio (em verde), o potassio (em azul), oxigénio (em vemelho) e uma pequena

quantidade de boro (em lilas), confirmando os reagentes usados na preparagao da
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amostra em questdo. Essas pequenas particulas de vidro podem ter sido acopladas
na superficie de um pedacgo de vidro maior durante a metalizagao realizada para as

analises de MEV.

Figura 4.9 — Mapeamento do vidro LKBAI-2.

Por fim, as Figuras 4.10 a) e b) mostram as micrografias do vidro LKBAI-3,

onde é possivel observar morfologias bem semelhantes ao vidro LKBAI-2.

Figura 4.10 — Micrografias do vidro LKBAI-3. a) Varias particulas ampliados 200x e b) Uma
particula ampliado 1000x.
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Conforme discutido na fundamentacao tedrica deste trabalho, os vidros nao
possuem ordenagao de longo alcance. Além disso, sdo considerados materiais
eminentemente frageis, devido as falhas presentes nesse tipo de material.

A falha é conceituada basicamente com a separagao do material em duas ou
mais partes em resposta de uma tensao qualquer, resultando em fraturas. Essas
fraturas s&o divididas em duas modalidades, ductil e fragil. A diferenga basica se da
pela deformacgéo plastica. A fratura ductil necessita de maior absor¢do de energia
para ocorrer, por outro lado o material fragil ndo possui essa propriedade
(CALLISTER, 2008).

Os vidros estéo inclusos na modalidade de materiais frageis e isso se da pela
presenga de bolhas no interior do material e/ou pelas rachaduras provenientes do
aumento da tensédo interna causada pelo choque térmico no momento da produgéo
do vidro. Qualquer forma de fratura consiste em duas etapas: a formacédo e
propagacéo de trincas em resposta a tensdo aplicada. A fratura fragil € rapida com
pouca ou nenhuma deformagdo, a diregdo da trinca é aproximadamente
perpendicular a tensdo e forma uma superficie mais ou menos plana (CALLISTER,
2008).

Com o intuito de observar o tipo de fratura presente nas matrizes vitreas aqui
estudadas foram analisadas por MEV da superficie de fratura. Para isso, cada
amostra foi colocada dentro de um almofariz e com auxilio do pistilo o vidro foi
quebrado. A Figura 4.11 mostra o MEV das fraturas de todos os vidros.

No que se refere as superficies observadas nos materiais de fratura fragil,
pode-se ver linhas ou nervuras que se inicia de um ponto de origem da trinca em
forma de leque.

As Figuras A, B na primeira linha correspondem o vidro LKB, ja as A e B na
segunda linha sdo dos vidros LKBAI-1 e as imagens A e B na terceira linha
correspondem ao vidro LKBAI-2 e por fim as imagens A e B da quarta linha sdo do
vidro LKBAI-3.

Pode-se ver que em todas as amostras as linhas sao superficiais. No caso do
vidro LKB essas linhas sdo mais desorganizadas, comparada aos demais vidros e
isso se deve provavelmente a dureza dele ser menor que os outros vidros.

Os vidros LKBAI-1, LKBAI-2 e LKBAI-3 as linhas sédo paralelas, definidas e
bem proximas. No vidro LKBAI-3 também é possivel observar umas fibras.



Figura 4.11 — Microscopia de fratura de todos os vidros.
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LKBAI-3

VEGAS TESCAN .0 K - VEGA3 TESCAN
Det: SE 10 pm i ¥ 2
Date(mi/ayy: 01731117 Performance in nanospace

4.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)
A Tabela 4.4 mostra as porcentagens de cada elemento apresente em cada

amostra, feitos em uma ampliagao de 200x.
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Vale ressaltar que o EDS € uma analise semi-quantitativo.

Tabela 4.4 — Analise semi-quantitativa de EDS referente ao p6 das amostras produzidas.

Amostras 0O (%) K(%) Al(%)
LKB 80,4+ 0,3 19,6 £ 0,3 ----
LKBAI-1 741+0,4 18,3+0,3 7,6+0,2
LKBAI-2 69,1+ 0,6 16,2+ 0,3 14,7+ 0,4
LKBAI-3 70,2+0,5 16,9+ 0,3 12,9+0,3

Nota-se que os elemento detectados pelo EDS sao apenas o oxigénio,
potassio e o aluminio, isso € pela limitagcdo do equipamento que nao detecta o litio e
0 boro devido ao numero atébmico ser muito baixo. Na amostra LKB ndo ha valores
de Al que de fato confirma que ela foi preparada sem a adi¢gao do 6xido de aluminio,
ja nas outras amostras confirmam a presenca do Al. Na amostra LKBAI-1 a
quantidade de Al € menor comparada com as outras amostras o que de fato
confirma que foi usada apenas 5% Al. Ja nas amostras LKBAI-2 e LKBAI-3 a
quantidade de Al foi 11% e o EDS mostra uma pequena diferenga nesses valores,
justificando que o equipamento usado para essa analise € semi quantitativo. Os
desvios sdo dados pelo equipamento visto que o mesmo faz uma média da regido
analisada.

4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.12 mostra o espectro de FTIR de transmitancia no infravermelho
para todos os vidros aqui estudados. Pode-se identificar a presenca de seis bandas
de absorgcao entre 3458 a 460 cm’’ que foram nomeadas de Xy, Xz, X3, X4, X5 € Xs.

Segundo, (SHIMANOUCHI, 1977) as bandas 3458 cm™ (x1) e 1429 cm™ (x,)
pode ser atribuida ao estiramento simétrico e a distorgdo angular respectivamente
das ligagdes da molécula O-H que possivelmente vem da umidade presente no
material. Estas bandas tendem a diminuir em fungdo do aumento do teor de Al,Os.

As bandas 1058 cm™ (x3) e 900 cm™ (x4) sdo atribuidas a vibracdo de estiramento
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dos aneis boroxol (B,Og) (SILVA, 2013). A banda 715 cm™ (xs) ocorre a vibracdo de
B-O-B em aneis boroxol (SILVA, 2013).

Por fim, a banda 460 cm™ (xs) se deve a vibragdo das ligagdes octaédricas
das moléculas BOg (BODA et al., 2015). O estreitamento da banda X; é referente a

diminuicdo da molécula de agua nas amostras, por isso o vidro LKBAI-3 é a mais
estreita de todas.

Figura 4.12 — Espectro de FTIR de todas as amostras.
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A Figura 4.13 mostra a molécula boroxol que € uma das estruturas presentes

nos vidros boratos estudados e é responsavel pelas bandas X3, X4, € X5 aqui
discutidas.
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Figura 4.13 — Esquema do anel boroxol . Adaptado de Kamitsos e Chryssikos
(1991).

A Tabela 4.5 mostra de forma resumida os modos vibracionais dos picos

caracteristicos das amostras.

Tabela 4.5 — Tabela dos modos vibracionais no IR.

Legenda Nidmero de onda Modos vibracionais Referéncias
(cm™)
X1 3458 Estiramento simétrico O-H (SHIMANQUCHI, 1977)
X2 1429 Distor¢cado angular O-H (SHIMANQUCHI, 1977)
X3/X4 1058/900 Vibragao de estiramento B,0Og (SILVA, 2013)
X5 715 Vibragao angular B,Og (SILVA, 2013)
X6 460 Vibracdo BOg (BODA, et al., 2015)

4.7 Espectroscopia RAMAN

A Figura 4.14 mostra o espectro de raman de todas as matrizes vitreas
excitadas com um laser de 532 nm na faixa de até 1000 cm™'. Segundo Malinovsky e
Sokolov (1986) o pico X1 em aproximadamente 73 cm™ é referente ao pico Boson,
caracteristico de materiais amorfos, confirmado pela analise de DRX. Esse pico
aparece devido a aperiodicidade da rede. Ja o pico X, em torno de 452 cm™ é
atribuida a presencga de BO, tetraedro (OSIPOV e OSIPOVA, 2013), essa banda sé
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€ observada nas amostras LKBAI-2 e LKBal-3 e o X3 em 771 cm™ se da ao anel

triborato.
Figura 4.14 - Espectro Raman para todas as amostras.
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A Figura 4.15 corresponde ao anel triborato que também é uma das

estruturas presentes nos vidros boratos estudados e responsavel pelo pico Xs.

Figura 4.15 — Molécula do anel triborato. Adaptado de Kamitsos e Chryssikos (1991).
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A Tabela 4.6 mostra de forma resumida os modos vibracionais das amostras

analisadas.
Tabela 4.6 - Modos de vibragdo do Raman.
Legenda Ndmero de Modos Referéncias
onda (cm™) vibracionais
X1 73 Picos de Boson (MALINOVSKY E SOKOLOQV, 1986)
X2 452 Estiramento BOg (OSIPOV e OSIPOVA, 2013)
X3 771 Anel triborato (OSIPOV e OSIPOVA, 2013)

4.8 Espectroscopia no Ultravioleta e no Visivel (UV-VISIVEL)

A Figura 4.16 mostra o espectro de absor¢cdao no ultravioleta que tem o

comprimento de onda na faixa de 100 a 400 nm e no visivel que possui

(0]

comprimento de onda de 400 e 700 nm de todas as amostrasas. Pode-se observar

que todos os vidros apresentam uma maior transmitancia no visivel e apenas uma

parte no ultra violeta. O vidro LKBAI-1 apresenta menor transmitancia, em torno de

55% na regiao do visivel e o vidro LKB possui transmitancia na ordem de 75 %. O

fato da amostra LKBAI-1 ter a menor transmitancia possivelvemente € devido a alta

higroscopicidade do material ser a maior que as demais.

Transmitancia (%)

Figura 4.16 - Espectro do UV-Visivel.
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4.9 Higroscopicidade
4.9.1 Teste de Corrosao

No teste de corrosao, dois pedagos de vidros selecionados foram imersos em
agua destilada e pesados trés vezes a fim de se obter uma média nos tempos de 0,
5,24,48,72, 120, 360 e 720 h.

No tempo de 0 h, os vidros foram pesados antes da imerséo a fim de saber a
massa real de cada pedago e nos outros tempos a secagem do vidro foi usada com
o intuito de se obter apenas a massa do vidro. Lembrando que foi medido o pH
antes das pesagens para acompanhar a evolugdo e também a temperatura foi
controlada em torno de 21 °C.

Um pedaco de vidro em contato com a agua liquida pode sofrer perda de
massa devido a dissolugdo dos ions que formam a matriz vitrea. A Figura 4.17
mostra o grafico com a variagdo de massa de cada amostra vitrea em fungdo do
tempo. Para todas as amostras foi observada uma alteracdo na massa durante o
teste. Porém, como esperado, o vidro LKBAI-3 apresentou uma melhor resisténcia
contra a agcdo da agua se comparado com todas as outras. Dessa forma, fica
evidente que o aumento da quantidade de cations do elemento alcalino aluminio
estabiliza a estrutura da rede Vvitrea, reduzindo consideravelmente a

higroscopicidade da matriz vitrea LKB.
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Figura 4.17 — Teste de corrosao de todas as amostras.
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A Tabela 4.7 mostra a média de perda ou ganho de massa de todos os vidros

24 h apos o inicio do teste, o sinal negativo (-) indica a perda e sinal positivo (+)

indica o ganho.

Tabela 4.7 — Média da perda ou ganho de massa em 24 h.

Amostras Média de perda/ganho de massa (24h)
LKB +1,8%
LKBAI-1 -3,4%
LKBAI-2 +1,1%
LKBAI-3 +1,4%

O vidro LKB teve um ganho de 1,8% da sua massa em 24 h chegando a
desaparecer completamente em torno de 720 h, ja o vidro LKBAI-1 teve uma perda
de 3,4% em 24 h seguido de um aumento e de uma diminui¢ao respectivamente. Os
vidros LKBAI-2 e o LKBAI-3 apresentaram em 24 h um ganho na massa de
aproximadamente 1,1% e 1,4%, respectivamente. Porém, no tempo de 360 h o vidro

LKBAI-2 teve um aumento de 3%, o vidro LKBAI-3 se manteve em torno de 98%



45

durante todo o teste. O vidro LKBAI-3 é o que apresenta uma boa redugdo da
higroscopicidade e mais estavel.

O aumento na massa desses sistemas vitreos ocorre devido a formacao da
crosta na superficie do vidro que € gerado pela dissolugdo dos ions presente no
material em agua, como é visto na Figura 4.18. Observa-se que a amostra LKBAI-2
possui uma crosta e o LKBAI-3 ndo possui a crosta apenas alguns pontos opacos,
confirmando a estabilidade da amostra LKBAI-3.

A reducéo do vidro LKBAI-1 é devido ao erro de operacéo, quando a crosta se
solta do vidro devido ao manuseio com a pinc¢a. Essa crosta € citada na sessao 2.10
que € o terceiro mecanismo de corrosdo de um vidro, a formagdo de uma camada
amorfa superficial. Essa camada resulta do mecanismo de dissolugdo e do
mecanismo de hidrélise. A dissolugao ocorre a remocgao dos ions modificadores Li e
o K presentes nas amostras, substituido pelos ions de hidrogénio da agua e a
hidrolise ocorre as quebras das ligagbes B-O durante a dissolugdo. A crosta em
geral é rica de B e pobre de metais alcalinos, e age como cobertor para proteger de
mais ataques, colaborando para diminuicdo da taxa corrosdo. Esse obstaculo evita

as trocas dos outros cations inseridos na matriz.

Figura 4.18 — Amostras vitreas 30 dias apoés o inicio do teste.

Paralelo ao estudo da higroscopicidade foi feito o estudo do aumento do pH
das amostras, conforme apresentado pela Figura 4.19 nos intervalos de 0 a 720 h.
Observou-se que houve um aumento significativo no pH nas primeiras 24 h onde o
pH, passando de cinco no tempo de 0 h para dez para as amostras LKB, LKBAI-1 e
LKBAI-2 e para nove para o LKBAI-3.
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Mais uma vez, pode-se ver que o pH do vidro LKBAI-3 € menor comparado
aos demais, confirmando que a adigdo do 6xido de aluminio estabiliza a estrutura do
vidro, reduzindo a higroscopicidade. Esse aumento do pH é observado apenas nos
primeiros dias se estabilizando ao decorrer dos dias. O acréscimo do pH é justificado

pela extragdo dos metais alcalinos nas superficies dos vidros.

Figura 4.19 - pH das amostras.
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4.9.2 Teste de Adsorcao

Quando o vidro €& higroscopico, o contato dos ions modificadores presente na
superficie com a umidade do ambiente pode levar a adsorgdo de agua e depois a
um aumento na massa ou até mesmo a uma modificagdo das caracteristicas do
material. Esse efeito pode ser observado da Figura 4.20, no qual dois pedacos de
vidros selecionados foram expostos as interferéncias de temperatura e umidade
apés 0, 1, 5,7, 10, 21 e 30 dias, ambos de forma controlada, a temperatura em torno
de 21 °C e a umidade relativa em 96% com incerteza de + 5%. Apds estes tempos,
cada amostra foi pesada trés vezes a fim de obter a média e o respectivo desvio
padrao.

A Figura 4.20 mostra claramente que os vidros LKBAI-1 e o LKBAI-2 tiveram
uma variagao significativa de 25% e 16% respectivamente, sendo que a amostra

LKBAI-1 obteve maior alteracido na massa do material, e isso confirma o fato dessa
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amostra ter a menor transmitancia como foi discutido na sesséo 4.8, e que o vidro
LKB e LKBAI-3 tiveram variagdo menor de 4,2% e 2,6% respectivamente em sua

massa durante 30 dias de teste.

Figura 4.20 — Variagdo da massa em funcéo de dias de todas as amostras.
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A Tabela 4.8 mostra média da variagdo de massa de todas as amostras em

trinta dias apos o inicio do teste.

Tabela 4.8 — Aumento percentual de massa em 30 dias.

Amostras Aumento na massa em 30 dias
LKB 4,2%
LKBAI-1 25%
LKBAI-2 16,5%

LKBAI-3 2,6%
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Para uma melhor compreensao do resultado obtido no teste de adsorcao,
vamos retornar a tabela 3.1 deste trabalho e observar as porcentagens em mol dos
reagentes usados no preparo das amostras.

Pode-se observar que para o vidro LKBAI-3 a substituicao de Li por B diminui
a absorgdo de agua pela amostra, tornando amostra mais estavel de todas. Ao
contrario das amostras LKBAI-1 e LKBAI-2, mostram que a substituicdo de Li pelo Al
aumenta a absorgao.

Mais uma vez o teste mostra que todas as amostras t€ém uma significativa
interferéncia do meio ambiente e que apenas a amostra LKBAI-3 apresenta uma
maior estabilidade na sua estrutura se tornando nao higroscopica.

Paralelo ao processo de estudo de variagédo de massa, também foi estudado
a perda da transparéncia dos vidros. A Figura 4.21 mostra os vidros 30 dias ap6s o
inicio do teste. Pode-se observar que todas as amostras apresentam uma
quantidade de agua dentro do pote justificando o fato do aumento da massa, exceto
a amostra LKBAI-3. Com o aumento da quantidade de agua, aparece uma crosta na
superficie reduzindo a transparéncia do vidro das amostras LKB, LKBAL-1 e LKBAI-
2. E mais uma vez mostra que o vidro LKBAI-3 é mais resistente as interferéncias

ambientais e mais transparentes que os demais vidros estudados.

Figura 4.21 — Amostras do teste de adsor¢ao apos 30 dias.
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5. CONCLUSOES E PESPECTIVAS

5.1 Conclusoes

Os resultados obtidos demonstraram sucesso na preparagdo dos vidros
boratos produzidos pelo método de resfriamento rapido do fundido. Esta
confirmagéo se da pelas analises de DRX e DTA que mostram a nao cristalizagao de
todas as amostras e a temperatura de transi¢ao vitrea, respectivamente.

O estudo tedrico da viscosidade mostra uma boa previsdo para determinar as
temperaturas importantes de viscosidade caracteristicas. A adicdo do Oxido de
aluminio aumenta significativamente a viscosidade na matriz LKB.

As andlises térmicas sugerem que o 6xido de aluminio esta se incorporando a
matriz LKB e tornando a amostra LKBAI-3 com melhor resisténcia a temperaturas
elevadas.

O MEV mostra que o LKB possui maiores imperfeicbes apods trituragao
mecéanica comparado com as demais amostras, possivelmente devido a dureza ser
menor. Além disso, o MEV das fraturas também mostra uma diferenca no vidro LKB,
onde se observa fratura mais desordenadas que as demais, possivelmente pelo
mesmo fator.

O UV-visivel mostra que todas as amostras apresentam uma maior
transmitancia no visivel e apenas uma parte no ultravioleta e que o LKBAL-1 possui
menor transmitancia de 55% e os demais de 75%.

Os espectros de FTIR e Raman mostraram os picos caracteristicos das
estruturas dos vidros boratos, identificando principalmente a presenga de anéis
boroxol e anel triborato.

Por fim, pode-se concluir que a adi¢ao do 6xido de aluminio desempenha um
papel importante para o aumento da estabilidade do vidro LKB e reducao de 2% da
sua higroscopicidade, permitindo o desenvolvimento de novos materiais com
potencialidade de aplicacbes nas areas de dosimetria das radiacoes, lasers,

materiais opticos, entre outros.
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5.2 Perspectivas

Em busca de continuar o presente trabalho e aprimorar os vidros aqui

estudados, propde-se:

e Realizar testes de durezas nas amostras vitreas;

e Testar diferentes dopantes na matriz LKBAI-3;

e |Iniciar o estudo da matriz LKBAI-3 com diferentes dopantes para sua
aplicacdo em dosimetria de radiacdo ionizante por meio da
termoluminescéncia;

e Testar diferentes propor¢des do litio e de potassio na matriz LKBAI-3, a fim de

melhorar ainda mais a higroscopicidade.
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