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Ainda que o vidro seja um dos materiais mais antigos preparados pelo homem, ele apareceu apenas no século
XX como um material que possui propriedades excelentes em areas distintas. E um sélido amorfo com
auséncia de ordem a longo alcance e periodicidade, que possui transicdo vitrea. Pode ser obtido por varias
formas, porém em grande parte € obtido pelo processo de fusdo seguido do resfriamento rapido do fundido.
Neste processo, a viscosidade determina as condicbes de fusdo dos 6xidos formadores do vidro, taxa de
desvitrificacdo, etc. Este trabalho tem como objetivo avaliar a variacdo na viscosidade do vidro LKB (Li;CO3
— K2CO3 - H3BO3) quando adicionado éxido de aluminio (Al,O3) em diferentes propor¢des. A analise sera
efetuada utilizando o software SciGlass 7.0. Para tanto, quatro composicfes de vidros boratos foram
desenvolvidas e estudadas. O célculo da viscosidade em funcéo da temperatura foi obtido para cada tipo de
vidro a partir da composicdo dos 6xidos em % mol. Resultados preliminares mostraram que a adi¢do do 6xido
de aluminio aumenta a viscosidade na matriz LKB. Além disso, foi possivel preparar amostras vitreas com
alta transparéncia e homogeneidade em todos os casos a partir da correlacdo entre a viscosidade e a
temperatura.
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Although glass is one of the oldest materials prepared by man, it appeared only in the twentieth century as a
material that possesses excellent properties in distinct areas. It is an amorphous solid with absence of long-
range order and periodicity, which has a glass transition. It can be obtained in various forms, but to a large
extent it is obtained by the melting process followed by rapid cooling of the melt. In this process, the viscosity
determines the melting conditions of the glass forming oxides, devitrification rate, etc. The objective of this
work was to evaluate the variation of the viscosity of the LKB glass (Li,CO3 - K2CO3; - H3BO3) when added
aluminum oxide (AlQOs) in different proportions. For this analysis the software SciGlass 7.0 was used. For
this purpose, four compositions of borate glasses were developed and studied. The viscosity calculation as a
function of temperature was obtained for each type of glass from the composition of the oxides in mol%.
Preliminary results showed that the addition of the aluminum oxide increases the viscosity in the LKB matrix.
In addition, it was possible to prepare vitreous samples with high transparency and homogeneity in all cases

from the correlation between viscosity and temperature.
Keywords: glass, viscosity, aluminum oxide.

1. INTRODUCAO

O vidro é um s6lido, ndo cristalino, que apresenta transicdo 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 producao, sdo acrescentados 6xidos metélicos que reduzem o ponto de
fusdo. Desde a sua descoberta, vem se adequando em varios ambientes como vitrais de igrejas
medievais, vidros planos de janelas, para-brisas de automdveis, lentes de éculos e fibra dptica
utilizada para telecomunicacdes [1].

Embora o vidro seja um dos materiais mais antigos preparado pelo homem, somente a partir do
século XX comecou a ser largamente utilizado na area de tecnologia [2, 3], devido as suas
propriedades Opticas ndo lineares, a capacidade de incorporar metais de transicdo, a resisténcia
mecanica, sua estabilidade quimica, entre outros.
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Matrizes de vidros boratos dopadas ou co-dopadas com diferentes materiais, tém sido
investigadas como dosimetros [4, 5, 6]. Entretanto, apresentam alta higroscopicidade, o que limita
significativamente sua praticidade. Nesse sentido, a preparacdo de sistemas vitreos boratos
contendo 6xido de aluminio tem se destacado pela possibilidade de ser incorporado em grandes
guantidades e estabilizar a estrutura do vidro. Além disso, pode aumentar a sua durabilidade
guimica e diminuir a higroscopicidade [7].

Entre os diversos métodos de preparacdo dos materiais vitreos, aqui sera destacado o processo
tradicional de fusdo e resfriamento rapido. Esse procedimento requer a selecdo dos reagentes,
calculos estequiométricos, homogeneizagdo, forno em alta temperatura e resfriamento répido,
suficiente para ndo ocorrer & cristalizacdo do material. Segundo Hopper et al. (1974) [8], as
condicBes mais favoraveis para a formacdo vitrea envolvem uma grande viscosidade no ponto da
fase cristalina e/ou um rapido aumento de viscosidade quando a temperatura se aproxima do ponto
de solidificagdo. Assim, pode-se dizer que a viscosidade do vidro é uma propriedade importante na
otimizacdo do processo de producdo vitrea, pois influencia as condi¢cdes de fusdo dos 6xidos
formadores do vidro, temperatura maxima de utilizacdo, taxa de desvitrificacdo, etc.

A partir das pesquisas desenvolvidas com materiais vitreos foi possivel criar bases de dados que
renem as diversas propriedades fisicas e quimicas. Os softwares Sciglass e o Interglade tem sido
0s mais utilizados para acessar bancos de dados destes materiais. O Sciglass utiliza modelos
empiricos do banco de dados que possibilita a previsao de diferentes propriedades, tal como a
correlacdo da viscosidade com a composi¢cdo quimica do vidro. Ja o Interglade utiliza a regressao
linear para a previsdo de propriedades dos materiais. Neste trabalho, optou-se pela utilizacdo do
Sciglass pela sua facilidade de utiliza¢do e possuir versdo gratuita.

Chimanski et al. (2015) [9] utilizaram o software SciGlass para estudar a viscosidade de
materiais vitreos dentarios e encontrar um valor ideal de viscosidade para a temperatura de
processamento de cada técnica usada na fabricagdo do material. A relagdo entre a composigdo e a
viscosidade para fundir os 6xidos de formac&o de vidros aluminosilicatos foi estudada por Leko e
Mazurin (2003) [10] no SciGlass e percebeu-se que a viscosidade é predominantemente afetada
pela quantidade de 6xido de aluminio em relagdo aos 6xidos alcalinos.

Yoshimura et. al. (2015) [11] investigaram a viscosidade do vidro composto por 45% SiO-, 25%
Al,O3, 15% La;0; e 15% TiO, (mol%) por meio do software SciGlass. Para isso, adicionou
diferentes proporg¢des de Oxidos alcalinos (Li-O, Na;O, K0, Rb,0O e Cs,0) substituindo a silica
(SiO2). As simulagBes mostraram que a viscosidade do material diminui com o aumento da
temperatura e aumenta com 0 aumento da concentra¢do dos 6xidos alcalinos. Percebeu-se também
uma dependéncia da viscosidade semelhante para todos os 6xidos alcalinos até a adi¢do de 25%
molar.

Vale destacar que ndo ha investigacdes na literatura que mostrem o Al,O3 como um componente
principal da matriz vitrea LKB e por isso a importancia desse trabalho é a possibilidade de
desenvolver um material com baixa higroscopicidade e de grandes aplicacfes tecnoldgicas. Além
disso, este trabalho propde avaliar a viscosidade do vidro correlacionando com a temperatura de
fusdo suficiente para verter o fundido para todas as composic¢des escolhidas. Alta temperatura de
fusdo e viscosidade do material inviabilizaria o processo de produgdo comercial e por isso pretende-
se sintetizar os vidros em temperaturas abaixo de 1000 °C, visando facilidade e custo no processo.

2. MATERIAL E METODOS

Quatro composicbes de vidros boratos foram desenvolvidas e estudadas diferenciando a
porcentagem dos Oxidos de aluminio, boro e litio a fim de fazer uma anélise comparativa da
viscosidade.

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

- Carbonato de litio (Li.CO3) 99 % - MaxiFlux

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

- Acido bérico (HsBO3) 99,5 % - Nuclear

- Oxido de aluminio (Al,O3) 98 % - Sigma Aldrich
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As amostras foram nomeadas e seréo tratadas ao longo do texto por: LKB, LKBAI-1, LKBAI-2
e LKBAI-3. A Tabela 1 mostra a composi¢do dos 6xidos em % mol de cada vidro. Os célculos
estequiométricos foram feitos com o auxilio do software Mathcad 14.

Tabela 1 — Porcentagens em mol de cada vidro.
Li»O3 K203 B20s Al;O;
Amostras | (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

Os estudos tedricos da viscosidade como funcdo da temperatura foram calculados usando
modelos empiricos que relacionam essa propriedade com a composi¢do quimica do vidro, através
da versdo gratuita do software e banco de dados SciGlass 7.0 [9]. O céalculo dessa propriedade
realizou-se por meio da calculadora do SciGlass. Valores de viscosidade (n) dada em Pa.s foram
calculados para cada tipo de vidro a partir da composicdo dos 6xidos em % mol e um grafico
expresso na forma de log 1 em funcdo da temperatura foi obtido.

A partir dos valores de viscosidade de cada uma das amostras, 0s reagentes de composi¢éo basica
dos vidros, descritos anteriormente, foram misturados e homogeneizados em um almofariz com o
auxilio de um pistilo, ambos de 4gata, seguindo a propor¢do adequada a cada uma das amostras
desejadas e levados a fusdo em um cadinho de Pt:5%Au para um 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.

Difragdes de raios X (DRX) do pd foram realizadas a fim de confirmar a estrutura amorfa dos
vidros. As analises foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE), no Difratdbmetro de Raios X Bruker, modelo D8 Advance Davinci, tendo um tubo de
CuK, (A=1,5418 A) como fonte de radiacdo, operando em 40 mV//40 mA, com varredura continua,
a temperatura ambiente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de viscosidade em altas temperaturas para cada composicdo de vidro estudada
estdo apresentados na Tabela 2. Segundo Scholze (1991) [12], o ponto de fusdo se dd a uma
temperatura que corresponde a viscosidade de aproximadamente 1 Pa.s.

Para o vidro LKB, a temperatura de fusdo em 825 °C ja é suficiente para producdo do material.
Porém, Marini et al. (2015) [13] produziram a matriz vitrea LKB com a mesma composi¢do descrita
neste trabalho durante 1 h de fuséo a 950 °C, temperatura esta que em comparacao aos dados aqui
apresentados, se encontra com viscosidade bem abaixo de 1 Pa.s, ou seja, de facil manuseio para o
resfriamento rapido do fundido. Né&o ha relatos na literatura quanto a produgdo dos vidros LKBAI-
1, LKBAI-2 e LKBAI-3.

No presente trabalho, pretende-se otimizar o processo de producao e a meta principal é produzir
todos os vidros numa temperatura abaixo de 1000 °C. Nesse sentido, € importante destacar que para
a temperatura de 950 °C, as amostras LKBAI-2 e LKBAI-3 possuem viscosidade correspondente a
5,62 Pa.s e 17,78 Pa.s, respectivamente, ambas acima de 1 Pa.s.
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Tabela 2- Viscosidade em altas temperaturas obtida a partir do SciGlass.
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 1 mostra a curva da viscosidade expresso na forma de log n de todos os vidros estudados
em funcéo da temperatura. Se uma reta horizontal for tragada em y=0 pode-se observar que o vidro
LKB apresenta a menor viscosidade, seguida da LKBAI-1, LKBAI-2 e LKBAI-3. Fica evidente
gue 0 aumento de éxido de aluminio na matriz LKB causa um aumento de viscosidade. Este fato
corrobora com o relato de Lima et al. (2008) [14], no qual diz que o 6xido de aluminio aumenta a
viscosidade do vidro. Além disso, Leko e Mazurin (2003) [9] sugerem que as variagdes de
viscosidade acontecem principalmente pela variacdo da quantidade de 6xido de aluminio em
relacdo aos o6xidos alcalinos.

Figura 1 — Curva de viscosidade de todos os vidros estudados em funcdo da temperatura.
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Com o intuito de fazer a correlacido da viscosidade e temperatura de fusdo adequada e ainda
procurando atender ao objetivo de produzir as amostras abaixo de 1000 °C, os reagentes de
composicdo basica de todos os vidros, descritos anteriormente, 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,O;
produzem materiais cristalinos quando preparados a 950 °C.

As amostras obtidas apresentaram alta transparéncia e homogeneidade em todos os casos, como
mostra a Figura 2. Vale ressaltar que a amostra LKB (viscosidade de 0,08 Pa.s a 950 °C) apresentou
maior facilidade durante a transferéncia para o molde de grafite se comparada com a amostra
LKBAI-3 (viscosidade de 17,78 Pa.s a 950 °C). Isso demonstra que quanto menor a viscosidade,
mais fécil o processo de producéo. N&o ha relatos na literatura quanto ao valor exato de viscosidade
méaxima para produgdo de vidro, os valores sdo sempre aproximados, como foi citado por Scholze
(1991) [12]. Aqui, ficou comprovado que para a amostra LKBAI-2 e LKBAI-3, o valor de
viscosidade 5,62 Pa.s e 17,78 Pa.s, respectivamente, sdo suficientes para fundir o material e
produzir o vidro.

LKBELKBAI-1TNLKBAI-281 |\ KBA\-3!

Figura 2 — Amostras vitreas produzidas.

A Figura 3 mostra os difratogramas obtidos para todas as amostras vitreas. Pode-se observar a
formacdo de um halo em todas as amostras na faixa 26, entre 20 e 35 °, tipico de materiais que
possuem desordem a longos alcances. A auséncia de picos de Bragg confirma a auséncia de fases
cristalinas.
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Figura 2 — Padrdes de DRX de p6 das amostras vitreas produzidas.

4. CONCLUSAO

O estudo tedrico obtido pelo software Sciglass demonstraram previsibilidade para determinar
temperaturas caracteristicas da viscosidade. Neste estudo, um novo sistema vitreo (Li>Os - KOs -
B,0; - AlLOs) foi produzido pelo método de resfriamos rapido com sucesso a partir da correlacédo
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entre viscosidade e temperatura calculada pelo Sciglass. As amostras apresentaram alta
transparéncia e homogeneidade, o que demonstra possibilidade de aplicagdo tecnoldgica.

Para o vidro LKB, a temperatura de fusdo em 825 °C ja é suficiente para producdo do material.
As amostras LKBAI-1, LKBAL-2 e LKBAI-3 apresentaram um o valor ideal de temperatura de
fusdo a 950 °C. Em todos os casos aqui estudados, é possivel produzir as amostras abaixo de
1000 °C, demonstrando facilidade e baixo custo no processo.

Todas as amostras que possuem Oxido de aluminio da matriz LKB tiveram aumento de
viscosidade. Sugere-se portanto, em trabalhos futuros, um estudo detalhado do novo sistema vitreo
guanto a sua durabilidade quimica e higroscopicidade.
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