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RESUMO

FERREIRA, F.A.S. Preparacdo de vidros boratos dos sistema®©HaABPbO—(35-x)LiO0—

XNaO e 50BO;—15PbO—(35-x)LiIF—xNaF e determinacdo do efeito dos alcalinos mistos.
2010. 85p. Dissertacao (Mestrado) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Instituto de Quimica de
Séo Carlos, Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sado Carlos,
2010.

Diferentes vidros alcalinos tém sido desenvolvidos para serem usados como eletrélitos sélidos
na fabricacdo de baterias e em sensores quimicos devido a sua elevada condutividade idnica.
Entretanto, um efeito deletério para os dispositivos surge quando dois ions alcalinos distintos
se encontram em uma mesma matriz vitrea. O fendbmeno, conhecido na literatura como efeito
dos alcalinos mistos (mixed-alkali effect (MAE), em inglés) provoca uma variacdo nao-linear
em certas propriedades fisicas, especialmente na condutividade elétrica. O MAE foi
descoberto h4 mais de 100 anos e até hoje a sua real origem ndo € conhecida. As pesquisa:
ganharam um novo impulso com a necessidade de miniaturizar as baterias para atender a
demanda dos novos equipamentos eletrénicos. Neste trabalho o objetivo foi produzir vidros
boratos dos sistemas 5B—15PbO—(35-x)LiO—xNaO e 50BOs;—15PbO—(35-x)LiF—xNaF

e determinar a ocorréncia e a intensidade do MAE, procurando correlacionar com a possivel
mudanca da estrutura local. Os vidros foram produzidos pelo método de fusdo/moldagem em
atmosfera aberta. A caracterizacdo estrutural foi realizada utilizando-se das técnicas
espectroscopicas vibracionais (IV) e Raman. O carater nao-cristalino foi determinado por
difracao de raios X e as temperaturas caracteristicas determinadas por andlise térmica.

Palavras-chave: vidros alcalinos boratos, efeito dos alcalinos mistos, propriedades fisicas e

estruturais.






ABSTRACT

FERREIRA, F.A.S. Preparation of borate glasses from,6@BL5PbO—(35-x)LiO—xNaO

and 50B0O3;-15Pb0O—(35-x)LiF—-xNaF systems and the evaluation of the mixed alkali effect.
2010. 85p. Dissertacao (Mestrado) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Instituto de Quimica de
Séo Carlos, Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sado Carlos,
2010.

Different alkali glasses have been developed because exhibit a high ionic conductivity and
can be used as solid electrolytes in the fabrication of devices such as batteries and chemical
sensors. However, a deleterious effect emerges when two alkali ions are present in the same
glassy matrix. The phenomenon, named of the mixed alkali effect (MAE), causes a nonlinear
variation of certain physical properties, especially for the electrical conductivity. The effect
was discovered more than 100 years ago and even today its real origin remain unknown. The
research gained new impetus due to need to miniaturize the batteries to answer the demands
of new electronic equipment. In this work the objective was to produce glass-borate systems
50B,03-15Pb0O—(35-x)LiI0O—xN&O and 50BOs;—15PbO—(35-x)LiF—xNaF and determine the
occurrence and intensity of the MAE, seeking to correlate with the possible change of the
local structure. The glasses were produced by melting / casting in open atmosphere. The
structural characterization was performed using IR and Raman vibrational spectroscopies. The
non-crystalline character was determined by X-ray diffraction and the characteristics

temperature was determined by thermal analysis.

Keywords: alkali borate glasses, Mixed Alkali Effect, structural and physical properties.
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O material vidro € um dos mais antigos, versateis e utilizados pela humanidade. Os
denominados vidros naturais, decorrentes de processos abruptos de resfriamento do magma
natural, como a rocha vulcanica obsidianatekiite, por exemplo, sdo constituidos de uma
ampla variedade de componentes, incluindo 6xidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e
metais de transicdo, sendo a silica o constituinte majoritario. As caracteristicas vitreas dessas
rochas, como a facilidade de formacdo de bordas pontiagudas, permitiram a produgcao das
primeiras ferramentas de corte utilizadas pelo homem primitivo, como facas, lancas e pontas
de flechas (1,2,3).

Plinio, naturalista romano, nascido no ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia
Naturalis Historia atribui aos fenicios a obtencéo dos vidros ha cerca de 7000 anos a.C.. Com
0 passar dos séculos, a qualidade e o refinamento da arte de trabalhar o vidro possibilitou a
criacao de joias e imitacOes perfeitas de pedras preciosas. No | século a.C., a introducédo da
técnica de sopro, disseminada pela expansdo do império romano, causou uma verdadeira
revolucdo, e artigos de vidros puderam ser produzidos em grande escala. Na Idade Média
popularizou-se o uso de vidros para janelas e vitrais, ainda pela técnica de sopro e por volta de
1700, os copos e jarras brilhantes provenientes de Veneza, os chamados “cristais”, se
tornaram famosos. Nos séculos XVIII, XIX e XX, com o desenvolvimento da quimica e da
fisica, ocorreu o aperfeicoamento e o crescimento dos processos de fabricacdo e aplicacédo
desses materiais. Entretanto, somente a partir do século XX deu-se o inicio da producao
automatizada de recipientes de vidros, vidros planos, tubos, fibras e surgiram novas
composi¢des, como os vidros inorganicos nao-oxidos (calcogenetos e os haletos), os vidros
metalicos e 0s organicos; que somente ha pouco tempo foi reconhecido pela comunidade
cientifica (3,4).

A possibilidade de desenvolver inUmeras composi¢cdes quimicas estabeleceu como
principais sistemas vitreos Oxidos os silicatos, os boratos, os fosfatos e os germanatos. No
caso especifico dos boratos, muitos estudos tém sido realizados devido ao seu menor ponto de
fusdo (PF: 45{C), quando comparado aos tradicionais vidros a base de silica, e a
possibilidade de produzir vidros com composicdes especificas para aplicacbes em dispositivos
luminescentes, como o Cg®B,:Li:Dy desenvolvido como um material termoluminescente em
nosso Grupo de Pesquisa Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos, IFSC,USP (5). No
entanto, nessa classe de vidros, o atomo de boro pode sofrer alteragdes no seu numero de
coordenacdo como consequéncia dos elementos adicionados a rede vitrea (modificadores de
rede), podendo ser encontrado tanto com numero de coordenacao 3 (trigonal) quanto em

coordenacdo 4 (tetragonal). Esse fenbmeno € conhecido dentro da ciéncia do vidro como
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anomalia do boro e leva a altera¢des nas propriedades fisicas e estruturais desses materiais. A
principio, a rede contendo apenagOBsO possui boro com coordenacdo 3, ndo apresenta
ligacbes em trés dimensdes, exceto, pelas fracas interacbes de ordem secundaria do tipo Van
der Waals.

Rojas, S. (2005), em sua dissertagédo de mestrado (IFSC,USP), apresentou uma revisao
da literatura sobre as unidades estruturais de vidros boratos e as denominadas de anel boroxol
(B3Og), constituidas por trés unidades @Onterconectadas pelos vértices, através de
oxigénios ligantes bfidging oxygens, BO), formando um anel hexagonal plano, sdo as
unidades basicas em vidros de boro puro. Com a insercdo de modificadores de rede, 6xidos
alcalinos, por exemplo, o boro altera sua coordenacao localmente dando origem a unidades
BO, (coordenadas tetragonalmente). Dependendo da concentracdo dos outros Oxidos
presentes no sistema vitreo em estudo ocorre o surgimento de oxigénios nao-hgantes (
bridging oxygens, NBO) (5).

Vidros boratos de composi¢cdes quimicas complexas, mas com somente um ion
alcalino, tem sido produzidos e estudados como o objetivo de serem usados como eletrélitos
sélidos na fabricacdo de baterias. Contudo, um efeito deletério aparece quando dois ions
alcalinos distintos se encontram em uma mesma matriz vitrea. O fenbmeno, conhecido na
literatura como efeito dos alcalinos mistosiXéd-Alkali Effect (MAE), em inglés) provoca
uma variacdo nao-linear em certas propriedades fisicas, especialmente na condutividade
elétrica. O MAE foi descoberto ha mais de 100 anos e até hoje a sua real origem nao €
conhecida (4). As pesquisas realizadas ganharam um novo impulso com a necessidade cada
vez maior de miniaturizar as baterias para atender a demanda dos novos equipamentos
eletronicos.

Nesta dissertacdo decidimos por avaliar a existéncia ou ndo do efeito dos alcalinos
mistos em uma composicdo vitrea de borato de chumbo desenvolvida pelo Grupo
Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos, do Instituto de Fisica de S&o Carlos, da
Universidade de Sao Paulo. Para isso, mantivemos fixa a quantidade nominal de 6xido de
boro e 6xido de chumbo e estudamos o efeito da adicdo de oxidos de litio e sddio ou de
fluoretos de litio e sbédio nas propriedades fisicas e procuramos correlacionar com as

caracteristicas estruturais.
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1.1 Objetivos

Os objetivos do presente trabalho foram preparar vidros boratos de chumbo com dois
ions alcalinos dos sistemas 50B-15Pb0O—(35-x)LiO—xN&O e 50BO;—15PbO—(35-x)LiF—
xNaF e determinar do efeito dos alcalinos mistos (MAE), procurando correlacionar as
caracteristicas estruturais com a presenca dos ions alcalinos na matriz vitrea e a substituicdo

de oxigénio por fluor.

1.2 Organizagéo da dissertacéo

A dissertacdo esta organizada basicamente em cinco capitulos: Introducéo, Revisao
bibliografica, Materiais e métodos, Resultados e discussbes, e a Conclusdo. Na revisdo
bibliogréafica foi realizada uma pesquisa a respeito de materiais vitreos, especialmente boratos,
descrevendo suas caracteristicas, propriedades e aplicacdes. Foi realizado também, um estudc
abordando o MAE. Nos materiais e méetodos estdo descritas as técnicas utilizadas na
fabricacdo dos materiais vitreos e na caracterizacdo de suas propriedades fisicas e estruturais
No penultimo capitulo sdo apresentados os resultados e discussbes e, posteriormente, é
apresentada a conclusao, com sugestdes para trabalhos para a continuidade deste trabalho.
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2.1 Caracteristicas gerais dos vidros

A definicdo que sera adotada nesta dissertacdo para material vitreo foi apresentada
inicialmente por Shelby, J.E. (6) e adaptada por Rojas, S.S. (5): “um sdélido nao-cristalino,
com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regiao de
transicdo vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer
técnica, que exibe um fendmeno de transicdo vitrea é um vidro”.

Do ponto de vista macroscépico, a aparéncia dos vidros é essencialmente como a de
qualquer outro soélido e propriedades fisicas como densidade, resistividade elétrica, dureza,
calor especifico, entre outras, sdo bem definidas para um intervalo fixo de temperatura e
pressdo. Contudo, ao contrario dos materiais cristalinos, os vidros ndo apresentam um ponto
de fus@o Unico e sdo isotropicos; nesse aspecto se assemelham aos liquidos. O carater ndo
cristalino é evidenciado, por exemplo, realizando um experimento de difracdo de raios X,
como ilustrado na Figura 1. O carater difuso no difratograma de raios X revela que a estrutura

nao exibe ordem de longo alcance (7,8).
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Figura 1 - Difratograma de raios X caracteristico de (a) material cristalino e de (b) ndo-cristalino
(extraido de 7).

Os vidros convencionais sao produzidos tradicionalmente usando-se o método de
fusdo seguida de moldagem que proporciona um rapido resfriamento. Este método envolve a

fusdo de uma mistura dos materiais de partida, em geral a altas temperaturas, seguida do
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resfriamento rapido do fundido de forma a obter um solido rigido néo-cristalino. Porém,
vidros também podem ser preparados por uma variedade de processos alternativos que tem
em comum o aspecto da consolidacdo a temperaturas baixas para evitar a cristalizacdo. Dentre
eles estdo a deposicado por vapor (condensacdo de vapor em um substrato frio), sol-gel
(preparagédo de um gel a partir de uma solugé@o quimica e posterior densificagdo para o estado
vitreo), irradiacdo e bombardeamento i6nico (desordenamento de um material inicialmente
cristalino, formando um vidro).

Considerando-se o método de fuséo/resfriamento e partindo de um material na forma
liqguida, duas transicdes podem ocorrer: uma transi¢do liquido/cristal ou uma transicédo
liquido/vidro, o que significa que o arranjo estrutural do material pode trilhar diferentes

caminhos de acordo com a taxa de resfriamento, como ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 — Comportamento do volume em funcao da temperatura para um liquido durante o
resfriamento; adaptado de (5,9).

Na Figura 2, estando inicialmente na fase liquida, e deixando a temperatura diminuir,

verifica-se também a diminuicdo do volume. Se a taxa de resfriamento for suficientemente
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lenta, a cristalizacdo ocorrera a partir da temperatura de fusdo, denomindessé ponto, o

volume passa por uma variagcdo abrupta e uma quantidade infinitamente pequena de cristais
estara em equilibrio termodinamico com o liquido. A cristalizacédo ocorre se, e somente se, (i)
houver um nimero suficientemente grande de nucleos presentes na massa, e (ii) se existir uma
taxa de crescimento de cristal suficientemente ampla, ou seja, depende da velocidade na qual
os atomos do liquido podem ser transportados para a interface liquido/cristal. Porém, se a taxa
de resfriamento for suficientemente alta, o volume do liquido sofrerd um decréscimo
continuo, sem nenhuma variagao subita, e a cristalizacdo ndo ocorrerddemassa liquida

do material se movera, entdo, para uma regido metaestavel denominada liquido super-
resfriado (transicdo liquido/vidro). Esse processo € caracterizado também por uma variagéo
continua de outras variaveis termodinamicas extensivas em funcédo da temperatura, tais como
a entropia (S) e a entalpia (H).

Outra maneira de analisar o resfriamento do liquido € considerar a alteragdo na
viscosidade do material. Com a diminui¢do na temperatura ocorre um aumento continuo da
viscosidade e para uma determinada regido, denominada faixa de transformacao vitrea ou
regido de transicao vitrea, o material adquire as caracteristicas de um sélido; o que equivale a
dizer ter uma viscosidade equivalente & pdise ou maior (5,9). Em geral, apesar de ser uma
regido, a transigdo vitrea é caracterizada como uma temperatura de transigdo yitrea, T
Abaixo de T, ndo se considera a possibilidade de rearranjos atbmicos em condi¢oes
termodinamicas normais.

Em geral, vidros com a mesma composi¢cao quimica podem apresentar propriedades
distintas quando preparados por diferentes taxas de resfriamento a partir do material fundido.
O resfriamento a taxas mais rapidas estabiliza a estrutura em valores mais elevaglos de T
enquanto em taxas mais lentas o vidro tera um valor inferiog,deoo esta representado
por T4l e Ty2 na Figura 2 (2,5).

Outra caracteristica geral de materiais vitreos, especialmente para os o6xidos, €
estabelecer se o composto atua como formador de rede, modificador de rede ou intermediario.
Os oxidos formadores de rede apresentam basicamente ligagbes com natureza covalente e
podem formar redes tridimensionais com o0 oxigénio, enquanto que os modificadores
diminuem a conectividade da estrutura vitrea, quebrando as ligacdes covalentes existentes
entre os formadores e acarretando, entre outras coisas, na diminui¢cao da viscosidade do vidro.
Intermediarios podem reforcar ou enfraquecer a rede, mas nao se transformam facilmente em
vidros sozinhos (7). Na Tabela 1 sdo apresentados alguns tipos de formadores e modificadores

de rede, e intermediérios.
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Tabela 1 — Exemplos de formadores e modificadores de rede, e intermediarios.

lons formadores de rede lons modificadores de rede fons intermediarios
Si. Ge, B, P, Sb, As, In, Tl HhNa. K, Rbérﬁ:s’ Ca, Ba,Pb, , Bi Mo, s, Se Te, v, W

2.2 Vidros boratos

Apesar de ser um tipico formador de rede vitrea, os vidros,@g tBm sido um
material de estudo atual, particularmente no que diz respeito ao papel desempenhado pela sua
estrutura. O composto borato de composi¢cdo quimica mais simples é o éxido dedzoro B
gue pode existir na fase vitrea ou cristalina.

O vidro de BO; pode ser obtido pela desidratacao do acido borigB@g) a partir da
temperatura de 260-270 °C sobre pressédo reduzida da ordem de 130-260 Pa. A remogé&o
completa da 4gua pelo aguecimento direto ¢®04, em atmosfera ndo-controlada, € dificil e
mesmo no material fundido existe uma quantidade de agua residual consideravel (8).
Entretanto, vidro de boro pode ser obtido a partir do tetraborato de sodiB,QNa
conhecido como boérax. O vidro obtido é incolor e transparente, mas higroscopico. Oxido de
boro, ainda em fase liquida, pode reagir com vapor d’agua e volatilizar, de acordo com a

equacéo 1.

B20s(1) + H20(g) — 2HBO(9) (1)

Também o BO; reage na presenca de acido fluoridrico (HF) liberandpnaForma

de gas, equacéo 2 (10).

B,Os + 6HF —2BFst + 3H,0 (2)

Analisando a partir do ponto de vista de unidades estruturais e do numero de
coordenacdo, o atomo de boro, em geral, apresenta tanto coordenacdo triangular como
tetraédrica em compostos cristalinos. Por outro lado, no vidre@gedBro ha predominancia
total de coordenacdo triangular, onde os &tomos de boro estdo ligados a trés oxigénios
formando a unidade estrutural basica §B@ssas unidades séo interconectadas pelos vértices

através de oxigénios ligantes e dao origem a estruturas do tipo anel de bosOxpl (ia



33

existéncia foi proposta por Goubeau e Keller (5), e sdo constituidas de triangulos planares de
(BO3) formando um anel hexagonal plano. Os modelos propdem que a rede borato é continua
e aleatodria (5,6,11). Entretanto, uma vez que a estrutura basica da rede é planar e néo
tridimensional, a articulacdo de trés dimensdes que ocorre em uma rede de tetraedros nao
existe em vidros boratos puros, exceto pelas fracas ligacdes secundarias de van der Waals.
Um indicativo da ndo-existéncia de uma rede tridimensional € a consideravel diferenca entre a
T4 do o6xido de boro, ao redor de 260°C, enquanto qugda Bilica vitrea esta por volta de
1100°C. A estrutura dos vidros boratos contém ainda uma ampla concentracdo de unidades
intermediarias com o angulo da ligacdo B-O-B variavel e voltado para fora do plano do
grupo boroxol (6).

Em 2009, Hung e colaboradores, determinaram os angulos de ligacdo em xyros B
utilizando ressonancia magnética nuclear bidimensional rotacional (RMN-BR&Bde
dindmica molecular (DM). Eles demonstraram que os ang@)Bm vidros BO; consistem
de, quase perfeitos, hexagonos planares e sao predominantemente ligados por unigades (BO
O angulo formado pela ligacdo B—O-B no anel € aproximadamente de 120 °C, porém, 0s
autores advertiram que amostras com diferentes historias térmicas podem apresentar

diferentes angulos de ligagéo e distribuicdes (12).

Figura 3 - (a) RMN''B de dupla rotacéo (a), espectro de RRENBRO 2D de difus&o-rotacéo (b),
do vidro de BOs (12).
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A adicdo de um oxido modificador na estrutura do vidro gi@;Bode atuar de duas
maneiras:

(a) Ocasionar a formacao de oxigénios nao-ligantes (NBO).

A,0

2(BO;) —= 2(BO;) + 2A" @)

(b) Conversdo do boro de coordenacdo 3 (trigonal planar) para coordenacéo 4

(tetragonal).

A0 .
2(BOj) —= 2(BO, ) + 2A (4)

A principio, a insercdo de modificadores forca o boro a mudar sua configuracéo de
trigonal para tetragonal, sem a formacdo de NBO, aumentando a conectividade da rede. A
formacédo de dois tetraedros boro-oxigénio consome o0 oxigénio adicional proveniente do
Oxido alcalino e as cargas negativas geradas sdo compensadas pelos ions alcalinos
introduzidos, no qual a unidade (BOatua como um anion se associando ao cation, tal qual
descreve a equacédo 4. Porém, a medida que a concentracdo de oxidos alcalinos aumenta na
rede, e mais e mais boros mudam sua coordenacao de 3 para 4, observa-se que propriedades
como a f alcangam um maximo, em altas concentragfes de oOxidos alcalinos, e depois

comecam a decrescer, como observado na Figura 4.
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Figura 4— Anomalia do boro observada ngéim funcéo da composicéo (a) e na
condutividade elétrica (b), extraido de (18).

Esse desvio da linearidade, também observado em outras propriedades fisicas, foi
denominado anomalia do boro e é associado a formacédo de NBOs, descrita pela equacgao 3,
que resultam em um aumento da expansao térmica e decréscimo da viscosidade. Em geral, a
formacao de unidades boratos tetragonalmente coordenadas é predominante em concentragdes
inferiores a 30 mol % de 6xido modificador, e acima dessa concentracao a formacéo de NBO
passa a predominar, porém esse ndo € um valor especifico e depende, entre outras coisas, d
oxido modificador. Os modificadores usados geralmente sdo oOxidos alcalinos (g@mno K
Rb,0, Cs0) e 6xidos de alcalinos terrosos (como MgO) (6,9,13). Na Figura 5 estao ilustradas

algumas das possiveis unidades estruturais encontradas em vidros alcalinos boratos.
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(h) (1) )

Figura 5 - Possiveis grupos estruturais encontrados em vidros alcalinos boratos (a) anel boroxol, (b)
unidade BQ@, (c) unidade BQ (d) triborato, (e) diborato, (f) pentaborato, (g) di-triborato,
(h) tetraborato, (i) anel metaborato, e (j) cadeia metaborato. Circulos fechados e abertos
representam, respectivamente, &tomos de boro e oxigénio. Linhas tracejadas representam
ligacBes a rede e as cargas ilustram NBOs, extraido de (13).

Como relatado anteriormente, vidros boratos sdo higroscopicos e reagem na presenca
de vapores de agua e essa interacdo pode alterar de forma significativa suas propriedades
fisico-quimicas. Vidros contendo agua quimicamente ligada apresentam uma substancial
absorcao no espectro de IV proximo, podendo ocorrer na forma de grupos hidroxilas ligadas a
estrutura vitrea ou na forma de moléculas dispersas nos intersticios da rede. O efeito da
concentracdo de hidroxila pode levar a um decréscimo na viscosidade e na temperatura de
transicao vitrea (6,23-26).

A interacdo da agua com a rede dos vidros alcalinos boratos, na qual a quantidade de
ions alcalinos ndo excede 20 mol % d®Reé ilustrado abaixo a esquerda, enquanto para

concentracdo maior do que 20 mol%, a direita, ocorre a formacao de NBOs.
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A formacdo de oxigénios nado-ligantes (NBOs) podeasempanhada pela destruicéo
dos grupos diboratos através da formacdo de grupos triboratos que contem dois atomos de
boro tetragonalmente coordenados, sendo um destes ligados a um atomo de oxigénio néo-
ligante (26).

Vidros boratos contendo Oxido de chumbo (PbO) sdo uma classe de vidros bem
conhecida por serem altamente transparentes nas regides do visivel (VIS) e infravermelho
proximo (IV préoximo), podem ser produzidos num intervalo de temperatura adequado para
uso de fornos elétricos tradicionais, apresentam ampla faixa de formacao de vidros e boa
blindagem contra radiacdo, uma vez que um isotopo estavel do boro € um bom absorvedor de
néutrons térmicos, e o chumbo € conhecido como um material de blindagem para rgaios X e
O PbO é amplamente utilizado em vidros porque melhora a resisténcia contra a devitrificacdo
e aumenta a durabilidade quimica. Quando adicionado a rede vitrea, ele pode agir tanto como
modificador quanto formador, dependendo da sua concentracdo. Em baixas concentracdes (
30 mol%), propicia a formacdo de grupos BO4 a taxa de duas unidadepaBDcada
oxigénio adicionado, tal qual oxidos alcalinos (15-19). Em altas concentra¢des de PbO, os
ions chumbo entram na rede substituindo os ions de boro e desfazendo as ligacdes B—O-B,
podendo essa substituicdo ser através de ligacdes Pb—O-Pb ou como unidades piramidais
PbQ,, com o chumbo ocupando o vértice da piramide (11). Estes grupqseBiaO ligados
preferencialmente aos grupos B@b que os BQ A presenca de 6xidos alcalinos,(8 em
vidros boratos de chumbo causam mudancgas na concentracdo da rgBi0;B€o oxigénio
adicional fornecido por eles pode favorecer a formacéo dos grupas ddsde que o cation
permaneca nas proximidades do grupo formado para manter a eletroneutralidade (17). Uma
variedade de espécies anibnicas tais como tri-, tetra-, di-, piro-, ortoboratos além de unidades
estruturais de anéis de boroxol tem sido identificadas em vidros conteBge@ BbO. (15-

20). Cheng e colaboradores (20), baseados em estudos de espectroscopia de IV propuserarr

algumas possiveis estruturas, Figura 6, para vidros do sist€g&BO.
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Figura 6 — Possiveis unidades estruturais de vidrg®;®bO (a) anéis boroxol coordenados
trigonalmente modificados por Pp(b) formacdo de bandas covalentes Pb—O-B; (c)
redes formadas por pontes entre unidades;)(BOBQ,); (d) estruturas complexas
constituidas de Bbmodificado e anéis e cadeias boro-oxigénio (20).

Vidros boratos contendo 1® e um haleto alcalino (LiCl ou LiF), como
modificadores, sdo representantes de uma classe de vidros conhecida como condutores
idnicos rapidosast lonic Conductors), com condutividades da ordem de*10* S/cm a
temperatura ambiente (9,21). Recentemente, em 2008, Cattaneo e colaboradores (22),
estudaram o papel de ions fluoretos na estrutura e condutividade i6nica de vidros do sistema
B,0s-PbO-LIiF utilizando RMN unidimensional e bidimensional. Os autores verificaram uma
perda de ions fluoretos provenientes da formagdo de moléculasOBFions fluoretos
restantes, se encontraram, possivelmente, agrupados em clusters, que foram fonte de ions
moveis. Nessas regides foi observado que o flior se encontrava na forma de ions fluoretos,
participando do processo de conducdo elétrica, e também ligado ao boro. A presenca da
ligacdo F-B na rede pode indicar a predominancia dos ibmolprocesso de conducgédo. Os

fons fluoretos também contribuem para a primeira esfera de coordenacdo do&"ions Pb
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2.3 O efeito dos alcalinos mistos

As propriedades fisicas de vidros Oxidos, em geral, ndo podem ser diretamente
relacionadas a sua composi¢cdo quimica em funcédo da quantidade relativa de cada um dos
componentes presentes no sistema vitreo. Assim, relacdes lineares podem somente ser
utilizadas como guias por fabricantes de vidros quando se deseja uma especificacao particular.
Para muitas propriedades, e para um grande intervalo de mudancas na composicéo, a saida ds
linearidade ndo € excessiva, mas quando ocorre uma mudanca relativa na proporcdo de
alcalinos em vidros 6xidos contendo mais do que um alcali a aproximacao linear ndo mais
pode ser utilizada.

O efeito dos alcalinos mistoblixed Alkali Effect - MAE) em materiais vitreos refere-
se a grandes mudancgas, ordens de grandeza, em muitas propriedades dinadmicas dos vidros
guando um segundo Oxido alcalino é adicionado na rede vitrea. Esse fenbmeno ocorre tanto
para vidros como para cristais, que passam a exibir um comportamento né&o-linear das
propriedades fisicas, como por exemplo, condutividade elétrica, difusdo ibnica, durabilidade
quimica, viscosidade, relaxacdo mecanica, temperatura de transicao vitrea, densidade, entre
outras. Em contraste, as propriedades de muitos outros vidros variam de maneira

aproximadamente linear com a composi¢ao quimica (17).

E importante ressaltar que aquelas propriedades associadas com o movimento do ion
alcalino, como difuséo ibnica, condutividade e perda elétrica, mostram os maiores desvios da
linearidade, podendo variar cinco ordens de grandeza quando uma fracdo do ion movel é
substituida por outro tipo de ion movel. Propriedades macroscopicas, como volume molar,
densidade, indice de refracdo e coeficiente de expansdo térmica, geralmente variam
linearmente ou apenas mudam lentamente com composicdo. Propriedades relacionadas com
relaxacdo estrutural, tais como viscosidade e temperatura de transicdo vitrea, geralmente
apresentam semelhantes desvios da linearidade (18).

O MAE é essencialmente independente do Oxido formador da matriz vitrea, sendo
observado em vidros silicatos, fosfatos, germanatos, boratos, boroarsenatos e borosilicatos
(17,18). Terai (19) estudou o efeito dos alcalinos mistos em vidros silicatos contendo 6xido
de sddio e césio [(1- x)Na-xCsO-5SiQ]. Os resultados mostraram que a densidade e o

volume molar ndo apresentaram o MAE, por outro lado, um profundo minimo é observado na
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curva do coeficiente de expansao térmica e na condutividade elétrica, enquanto nenhum
minimo ou maximo foi observado para a temperatura de transicao vitrea.

Em 2004, J. Shen e D. Green estudaram os efeitos que diferentes propor¢cdes de K/Na
causam no comportamento da viscosidade, do coeficiente de expansao térmica e da tenséo de
relaxacdo de vidros comerciais conhecidos com soda-lima (constituido principalmente de
Si0,, CaO, NaO e ALOj). Foi observado que a substituicdo do,@Mgelo KO causa
inicialmente uma diminuic&o na viscosidade e quando a concentracg® deriaior do que
~1,9 mol% a viscosidade comeca a aumentar quase que linearmente em escala logaritmica
com o conteudo de K, resultando em um fraco MAE. O coeficiente de expansao térmica
desses vidros aumenta com a substituicdo d@ alo KO, no entanto, ele tende a valores
guase constantes quando a concentracdo,@eckmaior do que ~3,9 mol%, no intervalo de
temperatura de 25 — 450°C.

Em 2007, Rao e demais colaboradores analisaram vidros do sistei®a (48
X)NapO-50B0s;-10As0; e confirmaram o MAE para a condutividade elétrica, energia de
ativacdo e temperatura de transicdo vitrea (21). Em 2008, Bih e colaboradores também
observaram que essas mesmas propriedades sofreram o efeito da mistura dos ions alcalinos
em vidros fosfatos contendo 6xido de sodio, litio e tungsténio (22).

Kim e outros colaboradores estudaram a dependéncia das propriedades térmicas e da
condutividade com a composicdao de vidros{liNa).B,O; e foi observado um
comportamento nao-linear com um sutil ponto de minimo para a temperatura de transicao
vitrea (Ty) e a estabilidade térmicaT) das amostras. Contudo, o ponto de minimo foi mais
evidente para a temperatura do inicig) @ do pico (}) de cristalizagéo. Os autores também
observaram o efeito do MAE na condutividade elétrica e na energia de ativacdo das amostras
(23).

Estudos em vidros multialcalinos, mistura de dois e trés ions alcalinos numa matriz
fosfato, evidenciaram, também, uma n&o-linearidade na densidade e na temperatura de

transicdo vitrea, como ilustrado na Figura 7 (29).
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Figura 7 — Comportamento da densidade (a) e da temperatura de transi¢éo yitbgeara
vidros fosfatos, adaptado de (29).

A manifestacdo mais evidente deste efeito tem sido observada na condutividade
elétrica em funcédo da composi¢cédo, em que ocorre o aparecimento de um profundo minimo na
proporcao intermediaria de mistura entre os ions, 0 que leva alguns pesquisadores a definirem
o MAE como um desvio negativo da condutividade. Outra manifestacdo bastante evidente é
observada na energia de ativacdo que passa por um maximo de energia. O efeito se torna mais
pronunciado a medida que a temperatura diminui. Se for considerada a dependéncia da
condutividade com a frequéncia, o efeito € mais pronunciado a baixas frequéncias e decresce
se a freqléncia é progressivamente elevada, como ilustrado na Figura 8. A condutividade
passa por um profundo minimo a medida que um ion é substituido pelo outro. O MAE

também diminui quando a concentracao total das espécies méveis diminui (4,27).
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Figura 8 — Condutividade elétrica, (x), para o sistema vitreo x)}H1-x)Li,O-3B,03 (a)
em corrente continua e cinco diferentes temperaturas, T m258°C @),
100 °CK), 200 °C ), 300°C ¢), e (b) temperatura fixa, T = 25°C, e cinco
diferentes frequéncias, v = 0 kislz ¢ = 0,1 kHz ¢), v=1 kHz (A), 10 kHz €)
e 100 kHz, extraido de (4).

Ha diversas hipoteses sobre as causas do MAE baseadas em caminhos de percolacdo
das espécies moveis, diferenca de raio i6nico, entre outras, e como a compreensao deste
fendbmeno sugere ser complexa, ainda ha muito estudo em andamento. Nas Ultimas décadas,
com o desenvolvimento computacional, estudos tedricos sobre a mobilidade ibnica em vidros
tém sido realizados que simulam a disposicdo e a movimentacdo das espécies moveis dentro
da matriz vitrea. Neste trabalho, ndo abordaremos os modelos, deixando para a continuidade

do trabalho de pesquisa.
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3.1 Preparacéao dos vidros

As composi¢des quimicas nominais dos vidros que foram preparados neste trabalho
estdo descritas na tabela 2. Para este estudo mantivemos fixa a relagdo entre a quantidade ds
oxido de boro e de 6xido de chumbo, de modo que nossos resultados possam contribuir para a
pesquisa em andamento no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos, IFSC/USP,
sobre o efeito dos diferentes ions alcalinos (Li, Na, K, Cs) em algumas das propriedades

fisicas e estruturais na matriz vitrea borato de chumbo.

Tabela z— Denominacdo das amostras e
composicao vitrea nominal.

Amostra Composi¢ado nominal

BPLNFOO 50BO;-15Pb0O-35LiF
BPLNFO5 50B0;-15PbO-30LiF-5NaF
BPLNF10 50BO;-15Pb0O-25LiF-10NaF
BPLNF15 50BO;-15Pb0O-20LiF-15NaF
BPLNF20 50B05-15PbO-15LiF-20NaF
BPLNF25 50B05-15PbO-10LiF-25NaF
BPLNF28 50BO;-15PbO-7LiF-28NaF
BPLNF30 50B0;-15PbO-5LiF-30NaF
BPLNF33 50B0;-15PbO-2LiF-33NaF
BPLNF35 50B0O;-15Pb0O-35NaF

BPLNOx-00 50B05-15Pb0O-35L40

BPLNOx-05  50B0s-15Pb0O-30L30-5Na0
BPLNOx-10  50BO;-15Pb0O-25Li0-10NgO
BPLNOx-15 50BO;-15Pb0O-20LiO-15Ng0
BPLNOx-20  50BOs;-15Pb0O-15Lj0-20Ng0O
BPLNOx-25 50B0O;-15PbO-10LjO-25Ng0

Todas as composicdes foram preparadas pela técnica de fusdo e moldagem. O reagente
oxido de boro, BO3;, (MERCK 99,8%), como adquirido, apresentooa perda em massa de
aproximadamente 40% devido a agua, como ilustra a curva de analise termogravimétrica
apresentada na Figura 9. Para remover a agua presente no precursor optou-se por fundi-lo em
cadinho de platina num forno resistivo (EDG), a uma temperatura de 1200°C por 2 horas.
Uma vez fundido, o liquido foi vertido em molde de aco inoxidavel para a obtencdo do vidro

de B,0O3; que posteriormente foi armazenado em ambiente seco.
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Figura 9 — Curva termogravimétrica do reagent©B extraida de (9).

Na preparacdo dos vidros BPLNF, o vidro deOB previamente obtido foi,
inicialmente, refundido em um cadinho de platina (Heraeus Vectra, 99,5%) a uma temperatura
de 900°C por 10 minutos. Posteriormente, foram adicionados os fluoretos de sddio (NaF —
Fluortran 99,9 %) e litio (LiF — Fluortran 99,9) e o 6xido de chumbo (PbO — Alfa Aesar 99,99
%), respectivamente. O cuidado foi para proteger que os demais componentes entrassem
diretamente em contacto com as paredes do cadinho de platina. O material apés a fusao foi
manualmente homogeneizado por duas ou trés vezes, realizando-se movimentos circulares do
cadinho. O material fundido permaneceu a 900 °C por um periodo de tempo de 10 minutos.
ApoOs esse tempo, a fase liquida encontrava-se homogénea e com viscosidade aparente para
ser vertida. Os vidros foram moldados usando-se de molde de aco inoxidavel previamente
selecionado e limpo. Na sequéncia, o molde com o vidro foi levado rapidamente para um
forno elétrico, onde se realizou o tratamento térmico a temperatura de 280°C por 24 horas,
com o objetivo de aliviar as tensées mecanicas decorrentes da brusca variagdo na temperatura.

Os vidros BPLNOx também foram preparados pela técnica de fusdo e moldagem,
seguindo o0 mesmo procedimento descrito acima. A diferenca que para os vidros oxidos foi
necessario realizar uma etapa adicional de eliminacdo do @fa vez que dois dos
precursores eram carbonatos; carbonato de liti @4 — Carlo Erba 99%) e carbonato de

sédio (NaCO; — MERCK 99,5%). Esses reagentes foram acrescentados juntamente com o
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oxido de chumbo e o vidro de boro gradativamente e depois exposto a uma temperatura de

850°C, onde ocorreram as seguintes reacdes quimicas:

,AD; — Li,O + COy(g)1 (7)
,8@; — Na,0 + CQy(g)? (8)

Se toda a massa pesada dos carbonatos fosse adicionada em uma Unica etapa, o CO
liberado sairia de forma turbulenta arrastando o material fundente para fora do cadinho.
Quando a massa de todos os precursores foi totalmente adicionada, retornou-se ao
procedimento adotado para os vidros BPLNF. Esses vidros também foram vertidos em molde
de aco e tratados termicamente a temperatura de 280°C por 24 horas. Na figura 10 esta

ilustrada o fluxograma geral de preparacédo dos materiais vitreos.

I Pesagem dos precursor: I

y

| Fusdo do vidro de 10: (= 900°C. |

\

Diminuicéo da temperatura para= 800°Ce
adicdo dos demais precursore

Eliminacdo de CG, = 850°C
(Para os vidros BPLNO <

\4

Fusdo= 900°C
(cadinho de platina / forno elevador resistivo /
atmosfera aberta

v

I Homogeneizaca I

v

I Moldagem I

(Molde de aco inoxidavel)

v

I Recozimento a 28°C / 24+ I

Figura 10 — Fluxograma de preparagdo das amostras vitreas.
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3.1.1 Preparacédo de amostras para caracterizacao

Neste trabalho as amostras foram caracterizadas na forma de pdé ou monolitica,
dependendo da técnica utilizada. A seguir sdo descritos os métodos de preparacdo de cada tipo
de amostra.

Amostras na forma de po

Foram preparadas por moagem de pedacos de vidros previamente selecionados e
limpos, utilizando almofariz e pistilo de agata.
Amostras monoliticas

Foram obtidas pelo corte de pedacos de vidro com serra de disco diamantada,
lubrificadas com etilenoglicol, seguido de polimento. Dependendo do experimento a ser
realizado, o polimento pode ser mais ou menos refinado. O procedimento adotado no presente
trabalho foi o de desgaste das amostras em carbeto de silicio (SiC) até a espessura de 0,5 mm,
seguido de polimento em lixa 1500 para diminuicdo da rugosidade superficial e acabamento.
Todas as amostras apos o0 processo de polimento foram cuidadosamente limpas em acetona.

Nas medidas de condutividade elétrica, as amostras vitreas em formatos retangulares
além de terem suas faces polidas e limpas em acetona, foram revestidas com uma solu¢éo de
prata e, posteriormente, levadas a estufa para a eliminacdo do solvente a uma temperatura de

150 °C por 1h, para obtencéo dos contatos elétricos.

3.2 Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente

A emissdo de luz por atomos ou ions produz linhas ou bandas no espectro
eletromagnético, em comprimentos de onda que sdo caracteristicos para cada elemento
guimico. Para provocar a emissao, ions do elemento quimico séo introduzidos numa tocha,
gue pode ser obtida pela aspersdo de uma solucédo analitica contendo esses ions num plasma,
mantido por uma bobina de radiofreqiéncia, sendo denominada de tocha ICP. A concentragcao
de um ion na solugcéo pode ser determinada a partir da medida da intensidade da luz, emitida
na linha caracteristica desse ion numa tocha ICP. Logo, a partir da analise espectroscopica da

luz emitida é possivel identificar e quantificar os ions presentes numa solucéo analitica (5). O
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7

nome dessa técnica €& ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy), sendo capaz de determinar concentracdes de 10 mg/L.

Os principais passos para analisar a composi¢cao de uma amostra por ICP-AES séo:
Selecdo dos elementos a serem detectados;

Preparacado da solu¢do da amostra usando métodos de quimica quantitativa;
Preparacao das solucdes padroes;

A

Medidas das intensidades das linhas de emisséo apropriadas para cada elemento, para
as solucdes de calibracdo e da amostra,
5. Construgdo das curvas de calibracdo, contendo a razdo entre intensidade e
concentracdo para cada elemento selecionado;
6. Determinacdo das concentracbes da amostra para o0s elementos analisados,
considerando a calibracao e o fator de diluicdo da solucdo da amostra.

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de ICP-AES para analisar alteragbes na
composicdo dos vidros provenientes do processo de preparagdo, determinando assim a
composicao real das amostras. O equipamento utilizado foi o ICP-AES-Simultaneo CCD-
VISTA-MPX (Varian, Mulgrave, Australia) com configuracdo radial. As amostras
selecionadas passaram pelo processo de decapagem em solucac; d@3¥@or 1 minuto
e depois foram limpas, finamente maceradas e pesadas. Em seguida ocorreu 0 processo de
digestéo, onde cerca de 200 pg de pé de cada amostra foi dissolvido em uma solugdo acida
contendo 10ml de HCI (37%). O tempo de digestao do vidro na solucédo acida foi de 24 horas
a temperatura ambiente. As amostras foram acondicionadas em baldo volumétrico sendo
adicionado 90 ml de agusli-Q a fim de se obter uma concentragdo da ordem de 1000 ppm.
Foram preparadas solucdes padroes em diversas concentracées. Nas Tabelas 3 e 4 estac
respectivamente, os parametros operacionais e os comprimentos de onda que foram utilizados
na técnica de ICP-AES.
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Tabela 3 — Parametros operacionais para a analise de ICP-AES.

Parametros Operacionais da ICP-AES

Frequéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia RF (kW) 1,0
Gas de plasma — fluxo (L/min) 15,0
Gas auxiliar — fluxo (L/min) 0.5
Nebulizador de gas — fluxo (L/min) 1,0
Fluxo na amostra (mL/min) 1,0
Fluxo de ar (shear) (L/min) 18,0
Fluxo de agua (L/min) 1,0
Tocha injetora de alumina 2,0 mm diametro interno
Bomba Peristaltica, 3-canais.

Tabela 4 — Comprimento de onda dos
elementos quimicos utilizados
na técnica de ICP-AES.

2 (nm) Elemento quimico
249,771 Bl
220,353 Pb Il
283,304 Pb |
610,361 Lil
670,775 Lil
589,587 Na |

3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

O fendmeno da difracdo de raios X, estudado por W. L. Bragg em 1912, envolve a
interacdo entre a radiagcdo eletromagnética e a matéria. Em resumo, tem-se uma diferenga no
caminho percorrido por raios difratados pelos diferentes planos adjacentes de uma estrutura
cristalina. Para que a difracdo ocorra é necessario que o comprimento de onda da radiacao
incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interatdbmicos do material em

estudo. A interferéncia pode ser construtiva ou destrutiva (8).



51

A difracdo de raios X é uma técnica comumente utilizada para confirmar a natureza
vitrea e/ou detectar a presenca de fases cristalinas no vidro, desde que 0s cristais apresenten
dimensdes maiores do que 100 nm. O padrdo de difracdo de raios X de um material ndo-
cristalino é diferente do material cristalino, e consiste de alguns halos difusos ao invés de
picos estreitos (7).

Medidas de difracdo de raios X foram realizadas em todas as amostras, na forma de
po, utilizando um difratdmetro Rigaku Rotaflex — RU — 200B, com radiagaadCu, no

intervalo de varredura de 10° a 80° e taxa de aquisi¢cdo de 2°/min.

3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (Differential Scanning Calorimetry — DSC) é
uma técnica de analise térmica utilizada para medir temperaturas e fluxo de calor associados
com transicbes em materiais em funcdo do tempo. Tais medidas fornecem informacdes
qualitativas e quantitativas sobre variacdes quimicas e fisicas envolvendo processos
endotérmicos ou exotérmicos, com aplicabilidade em diversos tipos de materiais (5).

As curvas DSC foram obtidas no calorimetro da TA Instruments, modelo DSC — 2910,
operando com atmosfera de ar sintético, em intervalo de temperatura de 26,a600taxa
de aquecimento de 40/min, massa de: 22,5mg e cadinho de platina. Foi utilizado um
cadinho de platina vazio como referéncia, idéntico ao contendo a amostra. Foram
determinados eventos térmicos como temperatura de transicdo vijrea @€ cristalizagéo
(Tx), bem como a estabilidade térmica dos vidros frente a processos de cristalizacdo. Os
valores de J e Ty foram obtidos graficamente através do método da tangente. Na
interpretacdo dos resultados de fram consideradas as temperaturas de inicio de
cristalizagao.
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3.5 Método de Arquimedes

A densidade das amostras vitreas foi obtida baseando-se no principio de Arquimedes,
no qual o volume de um soélido pode ser obtido medindo-se o empuxo sofrido por ele quando
mergulhado em um liquido de densidade conhecida. Utilizando uma balanca digital (Metter
Toledo, modelo AG258 com precisdo de 0,0001 g) equipada com aparato proprio para
medidas de massa envolvendo liquidos. A densidade dos vidros foi calculada através das

Equacbes 9 e 10:

Pocia = 1594 19.Tcq, — 20)-10_3 9)
Puidro = ﬁpCCM (10)

em queoccis € a densidade do liquido de imerségsi € a temperatura do liquido de imerséo
no momento em que foram tomadas as medidas (T = 22&%)¢ a densidade do Vidn.
€ a massa secaicci4 € a massa submersa em £Clilizou-se tetracloreto de carbono (G)Cl
como liquido de imerséo, devido a higroscopicidade das amostras.
A partir dos valores de densidade calculou-se o volume molar (volume ocupado por

um mol de um material) dos vidros atraveés da expressao:

Vi =—— (11)

em que V, € o volume molar, MM é a massa molgr € a densidade experimental do vidro.

A massa molecular do vidro foi calculada através da soma da fracdo molar de cada substancia
guimica presente na amostra. Por exemplo, a massa molar do vid@;-88Bb0O-15L40-

20N&0 é igual:

MM goino20 = 0OMM 5+ OLSMM 5 + O1SMM |, ; + 02MM , , (12)
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Tanto a densidade como o volume molar nos fornece informagfes do quanto os ions
ou grupos idnicos estdo empacotados na estrutura do material, entretanto ndo mostram como

as particulas estdo geometricamente arranjadas (6).

3.6 Condutividade elétrica

As medidas elétricas foram realizadas usando a técnica de espectroscopia de
impedancia, que consiste em explorar a dependéncia da impedangjacdi( a frequéncia
o do estimulo elétrico aplicado. Alem do formalisme ichpedancia, os dados podem ser
tratados em outros formalismos como admitancia (inverso da impedancia,2YfZi(o)] )
e a capacitancia complexa (cuja relacdo com a impedancias$ €fiwZ(»)] ™). No final, os
resultados podem ser associados a elementos de circuito simples ou combinacéo deles (11).
A caracterizacdo elétrica foi realizada sob vacuo de 5 puTorr, devido a
higroscopicidade das amostras, utilizando um criostato acoplado a uma bomba de vacuo e a
um analisador de impedancia da marca Solartron Sl 1260, dotado com interface dielétrica
modelo 1296, em uma faixa de frequéncia de 0,1Hz a 1MHz, com tensdo alternada de
amplitude de 1V, em uma faixa de temperatura de 25 °C a 150 °C, em intervalos de 25 °C.
Todo o processo foi controlado por computador, utilizando o software Smart na captacao de

dados, e os softwares Ziew e Zplot na andlise dos dados.

3.7 Espectroscopia vibracional

3.7.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os movimentos vibracionais dos constituintes ligados quimicamente a matéria
possuem frequéncias na regido do infravermelho. As oscilacdes induzidas por certos modos
vibracionais fornecem um significado para a questao de acoplamento com o feixe incidente da
radiacdo infravermelha e a troca de energia com esta quando as frequéncias estdo em

ressonancia. Nos experimentos de infravermelho, a intensidade do feixe da radiagc&o
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infravermelha é medida anteg)(é depois (I) de sua interacdo com a amostra em funcdo da
frequéncia da luz. O objetivo do experimento de infravermelho é determinar a razdo da
intensidade 14 como funcéo da freqiéncia da lua).(O gréfico dessa razdo em funcdo da
frequéncia € o espectro no infravermelho, que pode ser apresentado em trés formas:
transmitancia, refletancia ou absorbancia (5).

O espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho foi obtido utilizando-se um
espectrometro Bruker - Vertex 70, operando a temperatura ambiente, no intervalo d& 400 cm
a 4000 crit, com passo de 4 ¢mAs amostras vitreas (~3 mg) foram preparadas na forma de

pastilhas de KBr.

3.7.2 Espectroscopia Micro-Raman

A espectroscopia Raman € a medida, em fun¢do do numero de onda, do espalhamento
inelastico da luz, que resulta da excitacdo de vibra¢cdes em materiais cristalinos e amorfos. No
espalhamento Raman uma radiacdo geralmente visivel ou ultravioleta interage com a
molécula e é espalhada com frequéncia ligeiramente modificada. Esta variacdo de frequéncia
corresponde a diferenca de energia entre a frequéncia da luz espalhada e a frequéncia da luz
incidente Qv = veVv;). Considerando os mesmos estados vibracionais, a freqiiéncia Raman
seria a mesma do infravermelho. Contudo o que determina a atividade do espalhamento
Raman é a variacdo do momento de dipolo induzido (pelo campo magnético da radiacao
incidente) com a vibracao das ligacdes moleculares (2).

Espectros Micro-Raman foram obtidos na regido entre 200-266@@m um sistema
micro-Raman confocal (AFM WiTec, modelo CRM 200). As amostras, possuindo uma das
faces polidas, foram excitadas utilizando um laser de argonio refrigerado a ar (Melles Griot,
modelo 35-LAL-515-230) operando em 514,5 nm. Utilizou-se poténcia de excitacdo de 8 mW

e tempo de integracéo de 60s.
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4.1 Amostras vitreas produzidas

As composicoes estabelecidas para os dois sistemas vitreos em estudo resultaram em
vidros homogéneos, incolores e transparentes, exceto para o0 sistema BPLNOx em
composicdes acima de 20 % mol de®l@&m que o fendmeno de devitrificacdo ndo pode ser
controlado com as taxas de resfriamento utilizadas neste trabalho (da ord&@inGiod. A

Figura 11 ilustra os difratogramas de raios X para todas as amostras produzidas, evidenciando

o carater ndo-cristalino.

Intensidade (u.a.)

Figura 11 — Difratogramas de raios X para os vidros BPLNOx e BPLNF.
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No caso especifico das composi¢cdes BPLNOx-20 e BPLNOx-25 a presenca dos picos
de cristalizacdo sugere que o limite de solubilidade do 6xido de sédio na matriz vitrea esta ao
redor de 20 mol%. A fase cristalina que aparece néo foi identificada. Algumas das amostras

vitreas produzidas estéo ilustradas na Figura 12.

- ————y,

BPLNO ¢ s /BPLN33

_,..-l""...- . 3
Bttt —

b e

Figura 12 — Fotografia dos vidros BPLNF0O, BPLNF20 e BPLNF35.

Uma andlise das composi¢cbes quimicas dos sisterp@sPBO-(35-x)LiF-xNaF
(sendo x =0, 5, 10, 15, 28, 30, 33, 35),©8Pb0O-(35-x)Lp0-xNaO (sendo x =0, 5, 10, 15,
20, 25) foi realizada pela técnica de ICP-AES, como descrito na secao 3.2. As medidas foram
realizadas para se conhecer a real composicdo quimica das amostras vitreas, particularmente
porque o efeito dos alcalinos mistos € baseado na substituicdo do ion litio pelo sédio na matriz
vitrea e, para os oxifluoretos alcalinos de boro e chumbo existe elevada probabilidade de
formacdo de composto fluoreto, de acordo com a equacédo 2, secao 2.2. Os resultados sao

apresentados na Tabela 5.
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Tabela5 — Relagdo entre as concentragdes experimentais e tedricas dos elementos B, Pb, Li e Na para os vidros BPLNF e BPLNOX.

Concentragdo Concentracao . Concentragdo Concentracao . Concentracdo Concentracao . Concentracdo Concentracao .
Amosta  B(pm)  BMM) 0 Po@pm)  PbEpm) 0 Ligpm)  Lieem) % Napm)  Nagpm) oo
Tedrico Experimental BreafBrecr Tedrico Experimental Phtes/Phesr Tedrico Experimental HreafLesr Tedrico Experimental Narea/Naree

BPLNFOO 30,14 28,79 0,96 86,65 81,04 0,94 6,772 6,455 0,95 - - -
BPLNFO5 29,25 28,62 0,98 84,09 78,08 0,93 5,633 3,142 0,56 3,111 11,49 3,69
BPLNF10 28,52 27,9 0,98 81,99 76,89 0,94 4,577 4,467 0,98 6,065 6,173 1,02
BPLNF15 28,22 29,69 1,05 81,14 82,59 1,02 3,624 4,224 1,17 9,004 6,394 0,71
BPLNF20 28,21 29,08 1,03 81,1 80,94 1 2,716 4,104 1,51 12 8,854 0,74
BPLNF25 28,75 28,92 1,01 82,64 79,92 0,97 1,845 3,166 1,72 15,28 12,23 0,80
BPLNF28 28,16 28,75 1,02 80,96 78,49 0,97 1,266 1,252 0,99 16,77 18,49 1,10
BPLNF30 28,19 28,5 1,01 81,03 78,1 0,96 0,905 0,863 0,95 17,98 19,41 1,08
BPLNF33 26,94 28,36 1,05 77,44 74,19 0,96 0,346 0,333 0,96 18,91 21,89 1,16
BPLNF35 26,97 27,82 1,03 77,52 75,78 0,98 - - - 20,07 22,58 1,13
BPLNOx-00 28,14 26,27 0,93 80,91 69,25 0,86 12,65 11,05 0,87 - - -
BPLNOx-05 28,66 27,01 0,94 82,39 74,4 0,90 11,04 9,92 0,9 6,094 4,702 0,77
BPLNOx-10 26,51 26,18 0,99 76,22 71,26 0,93 8,513 7,141 0,84 11,28 12,03 1,07
BPLNOx-15 27,3 27,27 1 78,48 73,9 0,94 7,01 7,581 1,08 17,42 12,68 0,73
BPLNOx-20 25,77 26,1 1,01 74,08 74,19 1 4,963 4,004 0,81 21,92 22,52 1,03

BPLNOx-25 25,17 25,99 1,03 72,35 69,89 0,97 3,231 4,021 1,25 26,76 22,54 0,84
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Uma andlise da presenca de metais de transi¢cao, outros ions alcalinos e de platina em
nossas amostras revelaram que as quantidades, quando presentes, foram inferiores a uma parte
por milhdo (<1ppm).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5 foi possivel determinar a real
composicdo dos vidros produzidos, como ilustra a Tabela 6. Uma andlise direta entre a
composicdo nominal e os valores determinados revelou uma perda significativa por

sublimacdo dos compostos precursores durante o processo de fabricacao.

Tabela6 — Composicéo esperada e determinada experimentalmente para os vidros
BPLNF e BPLNOX.

Composicao determinada
experimentalmente

(43,8+0,5)BOz;—(13,1+0,2)PbO-
(31,5+0,3)LiF
(46+0,2)B0s—(13,4+0,1)PbO-
(28,7+0,2)LiF—(4,%0,02)NaF
(45,1+0,4)BO5s—(13,5+0,2)PbO—
(22,6+0,2)LiF—(8,#0,1)NaF
(46,9+0,1)BOs—(13,8+0,1)PbO-
(23,8+0,2)LiF—(9,20,2)NaF
(47,9+1,2)BOs—(14,3+0,2)PbO-
(29,2+0,5)LiF—(4,%0,1)NaF
(46,8+0,1)BOz—(13,9+0,2)PbO-
(23,7+0,2)LiF—(9,10,01)NaF
(46,9+0,5)B0O5s—(13,5+0,2)PbO—
(6,3+0,3)LiF—(25,20,4)NaF
(46,4+0,5)B0O5s—(13,5+0,1)PbO—
(4,3£0,5)LiF—(26,7+0,02)NaF
(47,6+0,5)BOs;—(13+0,2)PbO-
(1,6+0,03)LiF—(30,7+0,1)NaF
(47,1+0,01)BOs—(13,6+0,2)PbO-
(31,9+0,5)NaF

Amostra Composicao esperada

BPLNFOO 50B0;-15PbO-35LiF
BPLNFO5 50BO;-15PbO-30LiF-5NaF
BPLNF10 50B05-15PbO-25LiF-10NaF
BPLNF15 50BO;-15Pb0O-20LiF-15NaF
BPLNF20 50B05-15PbO-15LiF-20NaF
BPLNF25 50BO;-15Pb0O-10LiF-25NaF
BPLNF28 50BO;-15PbO-7LiF-28NaF
BPLNF30 50B0;-15PbO-5LiF-30NaF
BPLNF33 50BO;-15PbO-2LiF-33NaF

BPLNF35 50B05-15PbO-35NaF

(48,3+0,4)BO:—(12,7+0,1)PbO—
(34,2+0,5)LO
(47,6+1,0)BO:—(13,8+0,3)PbO—
(28,9+0,5)Lb0—(4,22+0,1)NgO
(50,6+0,02)BOs—(14,2+0,1)PhO—
(25,2+0,1)Lp0—(9,1+0,1)NaO
(46,3+0,9)BO:—(13,4+0,2)PbO—
(18,6+0,6)L0—(12,7+0,4)NgO
(48,6+0,2)BOs—(13,7+0,1)PbO-
(14,4+0,2)LO—(17,80,03)NaO
(47,5+0,1)BO:—(13,7+0,1)PbO—
(9,44+0,2)Ly0—(21,20,001)NaO

BPLNOx-00 50BO;-15Pb0O-35L40

BPLNOx-05 50BO;-15Pb0O-30LiO-5Na0
BPLNOx-10 50B0;-15Pb0O-25L30-10NaO
BPLNOx-15 50BOs5-15Pb0O-20LjO-15Na0
BPLNOx-20 50B0;-15Pb0O-15L30-20NaO

BPLNOx-25 50BOs5-15PbO-10LjO-25Na0
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Uma andlise mais detalhada dos resultados, levando-se em consideragéo a quantidade
total dos ions Pb e B, para cada composicdo quimica, deixa claro que as amostras vitreas
oxifluorboratos de chumbo litio e sodio tiveram uma perda, em média, de 8,4%, enquanto 0s
vidros boratos de chumbo litio e sodio perderam, em média, 5%, como ilustrado na Tabela 7
(abaixo). Verifica-se, também, que a diferenca entre os valores experimentais e 0s nominais
para a quantidade total do B e do Pb nos vidros oxifluorboratos é constante a partir da
composicao quimica BPLNF15, enquanto para os oOxidos ndo foi determinada nenhuma
condicao similar. Uma possivel explicacado para a maior diferenca nas primeiras trés amostras
BPLNFO0O, BPLNFO5 e BPLNF10 foi a necessidade de um tempo maior de fusdo. Como o
tempo de processamento para cada uma das trés primeiras amostras foi diferente, ocorreu
perdas de massa diferenciada para cada uma delas. Uma possivel fonte de perda de boro € :
formacédo do composto BFpor meio da equacao quimica® + 6 LiF = 2BR(g) + 3LiO.

A partir do BPLNF15 a perda da quantidade total de B e Pb se estabiliza em 7% e a principal
razéo verificada experimentalmente foi a maior facilidade para produzir o vidro, com menor
tempo para a homogeneizacao, em comparacéo as trés primeiras composi¢des. O sistema LiF-
NaF tem um ponto eutético em 61%LiF-39%NaF, com temperatura do eutéticGe i
corresponde aproximadamente a quantidade relativa em mol do vidro BPLNF15. Assim, a
formacao do eutético durante o processamento levou a diminuicdo da temperatura de fuséo,
consequentemente como a temperatura foi mantida fixa o tempo de homogeneizacao
diminuiu. O aumento subsequiente de NaF em substituicdo ao LiF ndo acarretou em aumento
expressivo no tempo de fusdo, apesar do composto NaF ter um ponto de fu§@d (993
superior ao do LiF (84€). Uma possivel explicacdo é supor que o NaF apresente maior
tendéncia a realizar rea¢des quimicas que o LiF com os outros componentes do vidro, o que
levaria a formacéo de compostos com menor ponto de fusdo durante o processo de fabricacao.
A argumentacdo apresentada também explicaria o porqué da variacdo superior no conteudo
total de sodio e litio determinado (Tabela 6) para as primeiras trés composi¢des dos vidros
BPLNF. A composicdo BPLNF30 apresentou uma perda de 12% nos alcalinos, mas essa
diferenca superior as demais apoOs atingirmos o BPLNF15, deve ser atribuida a fatores
experimentais. Parece claro que para as composicdes de oxifluorboratos de chumbo litio e
sédio a formacgdo da composicdo eutética auxilia na estabilizacdo da rede vitrea.

Para os vidros oxidos a diferenca entre os valores determinados e o nominal para a
quantidade total de Na e Li cresce a medida que aumentamos o teeCdB, hae apresenta
ponto de fusdo (PF: 8%1) superior ao do bCO; (PF: 728C). A necessidade de

aumentarmos ligeiramente a temperatura {€ppara garantirmos a fabricacdo dos vidros
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pode ter levado a uma maior perda dos alcalinos e, também, a um aumento da diferenca da
concentracdo total de boro e chumbo. Menor quantidade de carbonato de sédio privilegiou

amostras com composicao da fase vitrea mais proxima da previamente definida (nominal).

Tabela 7- Avaliacdo da perda de estequiometria dos componentes da

fase vitrea.

Amostra ([B]+ [PBllexp A ([Na] + [Lil)exp A

([B] + [PB]'noem (%) ([Na] +[Li]'nom (%)
BPLNOx-00 0,94 -6 0,98 -2
BPLNOx-05 0,95 -5 0,95 -5
BPLNOx-10 0,99 -1 0,98 -2
BPLNOx-15 0,92 -8 0,89 -11
BPLNOx-20 0,96 -4 0,91 -9
BPLNOx-25 0,94 -6 0,89 -11
BPLNFOO 0,88 -12 0,90 -10
BPLNFO05 0,91 -9 0,95 -5
BPLNF10 0,90 -10 0,89 -11
BPLNF15 0,93 -7 0,94 -6
BPLNF28 0,93 -7 0,92 -8
BPLNF30 0,92 -8 0,88 -12
BPLNF33 0,93 -7 0,92 -8
BPLNF35 0,93 -7 0,91 -9

4.2 Andlise estrutural dos sistemas vitreos 6xidos e oxifluorboratos

A determinacdo das unidades estruturais presentes nos dois sistemas vitreos foi
realizada por meio de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espalhamento
Raman, a temperatura ambiente. A definicdo de quais unidades estruturais esta presente em
cada sistema podera auxiliar no entendimento das propriedades fisicas desse estudo.

Na Figura 13 sdo apresentados os espectros de absorbancia IV obtidos para os vidros
BPLNOx. As principais bandas de absorcdo estdo localizadas em trés regides: (i) baixa
freqiiéncia, 600 — 800 ¢h referentes as vibracdes angulares de diversos agrupamentos
boratos; (ii) média freqiiéncia, 850 — 1200 cndevido ao estiramento da ligagdo B—O das
unidades tetraédricas B@ (iii) alta freqiiéncia, 1200 — 1500 ¢natribuida as vibracdes de

estiramento da ligagdo B—O em unidades trigonais. Btna interpretacdo detalhada dos
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espectros de infravermelho de vidros boratos ndo é muito facil de ser feita, devido a

complexidade originaria da natureza vitrea da estrutura e do grande nimero de grupos
estruturais possiveis de serem formados [5]. E importante ressaltar que as amostras BPLNOXx-
20 e BPLNOXx-25 apresentaram fases cristalinas no difratograma de raios X e devido a isto

possuem picos mais definidos nos espectros de IV em relagdo as amostras completamente
nao-cristalinas.

BPLNOx-10

Absorbancia (u.a.)

BPLNOx-20

BPLNOx-25

1550~

T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

NUmero de onda (cr)

Figura 13 — Espectro de absorbancia IV dos vidros BPLNOX.

Os espectros de absorbancia revelaram que substituicio,@apéio NaO nesse
sistema vitreo ocasionou alteracdes na estrutura do vidro, principalmente na definicdo do
modo de vibracdo a 620 chnassociado aos grupos metaboratos do tipo anel (11).

As atribuicbes de algumas das vibragdes encontradas nos espectros de absorbancia
estdo apresentadas na Tabela 8. Uma atribuicdo pormenorizada de todas as vibragdes requer :

deconvolucao dos espectros e a comparagcdo com 0s compostos cristalinos.
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Tabela 8 — AtribuicGes de algumas das vibragdes do espectro IV no sistema BPLNOX.

Posicdo  Posicéo

observada relatada Atribuicbes IR Ref.
(cm™) (cm™)
~430 415 Vibragéo da ligagdo Pb—O-Pb de unidades PbO 11
~620 620 Vibracdes de grupos metaboratos tipo anel 11
~700 700 Vibracdes de grupos metaboratos tipo cadeia 11
~825 820 Presenca de grupos piroboratos 11
915 Estiramento B—O em unidade B@e diversos
~960 .
agrupamentos (di e pentaborato) 16

Vibracédo de estiramento B-O de tetraedrog &®

~1035 1020 grupos pentaboratos ou vibracdo de grupos diboratos1
~1220 1235 Vibracdo assimétrica B-O em grupos ortoboratos 11
N Vibragédo dos modos de estiramento dos triangulos

1350 1320 boratos BQe BOQO 11
~1675 1650 Vibracdo angular H—-O-H 5

Para os espectros obtidos no espalhamento Raman, Figura 14, os sinais observados na
regido de 740 cth 940 cm e 1350 crit sdo atribuidos, respectivamente, a anéis de seis
membros com um ou dois triangulos Beubstituidos por unidades tetraédricas,;B®
unidades BQe a triangulos B&D" ligados a unidades BO (O representam oxigénios nao-
lligantes, NBO). O ombro observado na regido de 1470 énproveniente de triangulos
BO,O' ligados a unidades BOEsses sinais corroboram com os obtidos pela espectroscopia
IV e estdo em acordo com a literatura que confirmam a ocorréncia de diversas unidades

estruturais em vidros alcalinos chumbo boratos.
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Os sinais observados em 240 tm 285 crit foram indexados como pertencentes a
vibragbes de jons Liou N&a circunvizinhados por oxigénios, porém, nessa regido do
espectro, um sinal na regigo de 290'dambém pode ser relacionado & presenca de unidades
(PbQy»)* que, associado ao sinal observado em 626 proveniente da flexdo da ligagdo B—
O-Pb, a observacdo de um ombro na regido de 1235eferente & vibracdo de unidades
BO; que estdo assimetricamente conectadas, e ao sinal em 436istntido anteriormente
nos espectros IV, indicam que o PbO atua, juntamente cos®4 &mo formador de rede
(15), mesmo estando presente em concentracdo de 15 mol %. Em geral, PbO apresenta um
comportamento de formador de rede em concentragcdes acima de 20 mol% (18). As
atribuicdes das bandas observadas, bem como os intervalos de absorcdo de interesse ness

trabalho para os vidros BPLNOX, encontrados na literatura, estdo resumidas na Tabela 9.
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Tabela 9— Numeros de onda e suas atribuicbes para o espectro Raman dos vidros BPLNOX.

NuUmeros de
onda (cni®) Ref. Raman atribui¢cdes

~ 240-290 (22) Vibracdo de jons*lou N& em seus sitios locais. Unidades (RHO

formadas pela incorporacdo de PbO na rede

~ 416 (19) VibracGes de ion'Llou Nd rodeados de oxigénios

~ 620 (14) Modo de flexdo da ligagdo Pb—O-B

~ 740 (14) Vibragbes momentaneas simétricas de anéis de seis membros com um ou
dois triangulos B@substituidos por unidades tetraédricag BO

~ 940 (14) Unidades BO

~ 1350 (14) Tridngulos B ligados a unidades BO

~ 1470 (14) Tridngulos B ligados a unidades BO

Os espectros de absorcédo no IV e Raman das amostras vitreas do sistema BPLNF séo

apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.
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Figura 15 — Espectro de absorbancia IV dos vidros BPLNF.
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Figura 16 — Espectro Raman obtidos para os vidros BPLNF.

Em geral, as mesmas regides de absorbancia e espalhamento observadas para 0s vidros
do sistema BPLNOx foram observadas nos espectros IV e Raman dos vidros do sistema
BPLNF. A excecdo da banda em 430 'cabservada nos espectros de IV e do pico em 634
cm’ observado nos espectros Raman, discutidas anteriormente e referentes a ligacdo Pb—O—
Pb de unidades PhG a flexdo da ligacdo B—O—Pb, respectivamente. As atribuicbes das
bandas observadas, bem como os intervalos de interesse para os vidros BPLNF, estdo
relatadas na Tabela 10.
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Tabela 10- Numeros de onda e suas atribui¢cdes para o espectro IV e Raman dos vidros

BPLNF.
Numeros de onda
(cm™) Ref? IV atribuicBes Raman atribuicdes
IR Raman
~223,320  (19) Vibracdo de fons Liou N&

em seus sitios locais
Vibracdo angular da ligacdo
~ 532 ~ 528 (14) B-0O-B, vibragdo da ligacdoUnidades diboratos
covalente Pb—O
Vibracdo angular da ligacdo

~ 676 (14) O-B-0O
Vibracoes momentaneas
simétricas de anéis de seis
~ 765 (14) Vibracdo angular da ligacdanembros com um ou dois
0O;:B-0-BQ, tridangulos BQ substituidos
por unidades tetraédricas
BO,
Vibracdo de estiramento da
~ 936 ~ 946 (14,22) ligacdo B—O em unidades BOUnidades (BQ,)

de grupos diboratos
Vibracdo de estiramento da
ligacdo B—O de tetraedros

~1053 =1077 (14) BO;O de grupos tri-, tetra- e

pentaboratos
Vibracdo do estiramento
~ 1259 (14) assimétrico da ligagdo B-O de

grupos ortoboratos

Vibracdo dos modos deTriéngqus BQO  ligados a

~1349 =1363 (14) estiramento dos triangulos, . .
boratos BQe BOO unidades BGD
~ 3449 (9) Vibracao de estiramento O—H

4.3 O efeito dos alcalinos mistos nos sistemas vitreos estudados

Nessa secdo serdo apresentados os resultados de densidade, volume molar,
temperatura de transicdo vitrea e condutividade elétrica para ambos os sistemas vitreos
estudados. O efeito da substituicdo do oxigénio pelo flior também seré avaliada.

A densidade de um vidro é uma funcdo dependente de sua composi¢cdo quimica e
historia térmica, bem como o volume molar, pois esta relacionada diretamente com a
distribuicdo espacial dos atomos na rede vitrea. Na Tabela 11 estdo apresentados os dados de

densidade e volume molar obtidos para os vidros BPLNOx e BPLNF, respectivamente.



Tabelall — Densidade e volume molar

para as

diferentes amostras vitreas dos sistemas

BPLNF e BPLNOX.

Amostra Densidade Volume molar
(g/cm?) (cm*mol)
BPLNFOO 3,527 + 0,001 21,94 + 0,01
BPLNFO05 3,520 + 0,002 22,21 +£0,01
BPLNF10 3,527 + 0,002 22,39 +£0,01
BPLNF15 3,561 + 0,002 22,40 £ 0,01
BPLNF20 3,496 + 0,002 23,05+ 0,02
BPLNF25 3,495 + 0,003 23,29 £ 0,02
BPLNF28 3,506 + 0,001 23,35+ 0,07
BPLNF30 3,483 + 0,001 23,60 £ 0,04
BPLNF33 3,445 + 0,003 24,00 £ 0,02
BPLNF35 3,468 + 0,001 23,92 £ 0,01
BPLNOx-00 3,388 + 0,002 23,24 + 0,01
BPLNOx-05 3,383 + 0,003 23,75+ 0,02
BPLNOx-10 3,365 + 0,001 24,36 £ 0,01
BPLNOx-15 3,361 + 0,001 24,86 £ 0,01
BPLNOx-20 3,313 + 0,003 25,70 £ 0,03
BPLNOx-25 3,325 + 0,002 26,10 £ 0,02
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Verifica-se que o efeito da mudanca na composicdo quimica néo alterou
significativamente o valor da densidade para os vidros BPLNF e BPLNOx. A diferenca esta
ao redor dos 3%. Para o volume molar verificamos, também, uma pequena mudanca (inferior
a 10% para os dois sistemas vitreos). O comportamento pode ser mais bem visualizado por

meio da Figura 17.
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Figura 17— Densidade e volume molar em funcéo da composi¢éo para os vidros BPLNOx
e BPLNF.
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Apesar de verificarmos uma diminuigcdo néo-linear no valor da densidade para os
vidros de BPLNOx e BPLNF, temos que considerar que a diferenca real entre o valor maximo
e minimo é muito pequena para garantir-se que o sistema apresenta o efeito dos alcalinos
mistos. Além disso, o comportamento do volume molar aproxima-se da linearidade. Nossos
resultados sé@o similares a outros encontrados na literatura cientifica que também n&o foram
capazes de determinar a presenc¢a ou ndo do MAE com as medidas de densidade.

Avaliando também o efeito da substituicdo do oxigénio por flior pode-se dizer que, de
um modo geral, ocorreu um aumento nos valores de densidade e consequente diminui¢cdo nos
valores de volume molar para os vidros BPLNF, em relacdo aos vidros BPLNOX, indicando
qgue os ions fluoretos podem ter tornado a estrutura mais compacta e preenchido os espacos
vazios da rede. Shelby estudou a densidade e o volume molar de vidros contendo 6xidos
alcalinos, e verificou que a adicéo de litio ou sodio na matriz vitrea, ao contrario dos demais
alcalinos, reduz o volume molar, indicando uma contragcdo na rede (6), mesmo efeito
observado na adi¢&o dos ions fluoretos.

As curvas DSC dos vidros BPLNOx e BPLNF séo apresentadas nas Figuras 18 e 19,
respectivamente. Na Tabela 12 apresentamos os valores das temperaturas dos eventos
térmicos, T, Tx e AT [(Tx1 - Tg)], para os vidros BPLNOx e BPLNF. O valor 4& é um
parametro utilizado para mensurar a estabilidade térmica do vidro frente a devitrificagéo.
Quanto maior o valor dAT mais estavel termicamente € o material. Valorgesores a
70°C sao indicadores de boa estabilidade térmica frente a devitrificacdo (9). Todas as
composic¢des produzidas apresentaramadnsuperior a 7. N&o discutiremos os picos de

cristalizacdo, uma vez que esse nao foi o objetivo deste trabalho.
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Figura 18 — Curvas DSC obtidas para os vidros do sistema BPLNOX.
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Figura 19 — Curvas DSC obtidas para os vidros do sistema BPLNF.
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Tabelal2 - Temperaturas caracteristicas para os vidros dos sistemas
BPLNF e BPLNOX.

Amostra T4(x2°C) T, (x2°C) AT (£4°C)

N BPLNFO00 354 454 100
Z BPLNFO05 353 435 82
= BPLNF10 346 429/548* 83
@ BPLNF15 345 432 87
& BPLNF28 340 482 142
2 BPLNF30 335 470 135
) BPLNF33 345 470 125

BPLNF35 350 476 126
BPLNO-00 384 475 91

o x BPLNO-05 355 450 95

€0 BPLNO-10 351 456 105

g 7 BPLNO-15 343 420/436* 77

o BPLNO-20 341 417/438* 83
BPLNO-25 342 432 90

*Apresenta dois picos de cristalizacéo.

Os valores das temperaturas caracteristicas para o sistema vitreo BPLNOXx diminuiram
com o aumento da quantidade de sodio em substituicdo ao litio na matriz vitrea. A partir da
composi¢cdo BPLNOx-15 ndo se verificou alteracdo no valor dd”dra as composi¢oes
BPLNF um valor de minimo foi encontrado para a composi¢cdo BPLNF30. A Figura 20 ilustra

0 comportamento da temperatura de transi¢ao vitrea em funcéo do conteldO deNdi.
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Figura 20— Temperatura de transi¢do vitrea em funcéo da composigéo para os vidros BPLNOx e
BPLNF.
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A diminuicdo n&o-linear nos valores dgplra os vidros BPLNOx revela que a adi¢édo
de NaO promove uma diminuicdo na conectividade da rede vitrea. Para os oxifluorboratos
verifica-se a presenca de um minimo bem definido, o que caracteriza a presenca do efeito dos
alcalinos mistos. Outra informagéo que se pode extrair dos valoreg alaidos para 0s
vidros BPLNF é que de um modo geral eles séo ligeiramente menores do que os obtidos para
os vidros BPLNOYX, indicando que nao apenas a substituicdo@epbr NaO provoca uma
diminuicdo na conectividade da rede, como a substituicdo de oxigénio por flior também
apresenta o0 mesmo efeito, uma vez que os ions de flior podem atuar como nao-ligantes (11).
Uma analise inicial dos resultados de condutividade elétrica revelou que a atmosfera
ambiente interfere nos valores obtidos para a condutividade das amostras. A Figura 21 ilustra
os valores de condutividade em funcdo da composicéo para os vidros BPLNOx e BPLNF em

atmosfera aberta e em vacuo dinamico.
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Figura 21— Condutividade elétrica versus a composicdo para os vidros BPLNOx e
BPLNF. Medidas realizadas com e sem vacuo para avaliar possivel influéncia da
agua adsorvida sot a condutividads

Observa-se que os maiores valores de condutividade foram obtidos para as medidas
realizadas em atmosfera aberta, onde a presenca de agua na atmosfera pode favorecer ¢
atuacdo de prétons, "Hcomo portadores de carga, resultando em uma condutividade
superficial (2). Os valores obtidos para as medidas realizadas sob vacuo sdo menores por se
tratar da condutividade volumétrica.

A Figura 22 ilustra os resultados de condutividade elétrica em fungdo do aumento do

conteldo de N® e NaF. Os valores foram obtidos a partir do menor valor de frequéncia
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(0,1Hz), e cada ponto representa a média de quatro medidas. Ambos 0s sistemas apresentaram

um comportamento nao-linear da condutividade elétrica.
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Figura 22 — Condutividade elétrica versus a composi¢do, em duas temperaturas, dos vidros
BPLNOx e BPLNF.

Para os vidros BPLNOXx se observa claramente o efeito atenuante da temperatura na
intensidade do MAE, como relatado na literatura. Nas composi¢cbes NaF/(NaF+LiF) = 0 e
NaF/(NaF+LiF)= 1, relacionados ao transporte idnico dos iohLN&, respectivamente, é
possivel se observar que a condutividade doé\aenor, uma vez que esse ion apresenta um
raio idnico relativamente maior do que d.LAmbos os sistemas apresentaram mais de um
minimo, um comportamento atipico em se tratando de MAE. Dentre os dados encontrados na
literatura, o resultado que mais se assemelha ao obtido é o de Rao (29).

Estudos realizados com outros sistemas vitreos contendo ions fluoretos sugerem que
os ions alcalinos ndo estdo aleatoriamente distribuidos na rede vitrea. Cada ion possui seu
proprio caminho de difusédo, porém, se esses caminhos se cruzam dentro da estrutura, um ion
acaba blogueando o caminho do outro, uma vez que ndo ha, devido a barreira energética e a
estrutura local, a possibilidade de um ion “pular’ para uma regido com caminho mais
favoravel. O fato dos valores de condutividade elétrica obtidos para os vidros BPLNF serem
maiores do que os obtidos para os vidros BPLNOX, indicam que os ions fluoretos também
participam do processo de conducdo e contribui com o aumento da barreira energética

blogueando os caminhos de difus&o dos iohs IN&.
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Vidros Oxidos boratos de chumbo litio e sodio e oxifluorboratos de chumbo litio e
sédio transparentes e incolores foram produzidos pela técnica de fusdo e moldagem em
atmosfera aberta, a excecdo das composicées BPLNOx-20 e BPLNOx-25 que apresentaram
fases cristalinas. Os resultados alcancados de densidade e volume molar ndo permitiram
estabelecer a presenca do efeito dos alcalinos mistos. Entretanto, a temperatura de transicao
vitrea, T, apresentou desvio da linearidade para os dois sistemas estudados e, para 0 caso
especifico dos BPLNF um minimo, de pequena intensidade, foi determinado, o que
caracteriza o efeito dos alcalinos mistos. Os resultados de condutividade elétrica apresentaram
desvio da linearidade, mas a intensidade do efeito foi pequena e novos estudos necessitam set
realizados. N&o foi possivel correlacionar os desvios de linearidade com a presenca das
unidades estruturais e sugere-se para trabalhos futuros um estudo mais detalhado da estruture

dos vidros produzidos.
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