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1 Apresentacgao

Este trabalho surgiu com a espectativa de criar um material didatico para
a disciplina PMT-509, tecnologia de vidros, ministrada pelo professor Douglas
Gouvea, no curso de graduagdo de Engenharia de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo . O grande motivo, que despertou o
interesse de sua realizagdo, foi a escasses de livros técnicos escritos em
portugués no assunto “vidros”.

Hoje a disciplina é optativa para os alunos do curso de engenharia de
materiais, passando a ser obrigatoria a partir de 2003. Ministrada desde 1999,
com o objetivo de apresentar uma nogao basica sobre vidros, iniciando com a
histéria até chegarmos nos métodos de produgao.

Todos os anos a classe é dividida em grupos de duas ou trés pessoas,
sendo que cada grupo deve escrever um trabalho, todos relacionados a vidro.
Diversos temas ja foram abordados, no inicio os tdpicos ficavam restritos a
parte fundemental, enquanto, atualmente, estdo sendo desenvolvidos trabalhos
ligados a tecnologia do vidro.

Estes trabalhos foram o ponto de partida para o trabalho de formatura.
Devido a grande quantidade de assuntos, inicialmente tinhamos como meta
editar material base para a confecgdo de um livio com dois volumes, divididos
da seguinte maneira:

Volume 1

Histérico do Vidro;
Fundamentos;
Recristalizagéo;
Viscosidade;
Fabricagao do Vidro;

2 ol A
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Volume 2

Processo Float;
Vidro Laminado;
Vidro Otico;
Fibra de Vidro;
Fibra Optica;

Blindagem;

N O Ok w N2

Reciclagem.

No decorrer do ano foi constatada a complexidade do trabalho, entéo
resolvemos nos restringir ao primeiro volume, ja a segunda parte foi deixada
para um proximo aluno que tenha interesse em desenvolver seu trabalho de
formatura nesta area.

O método de trabalho consistia em ler os trabalhos feitos pelos alunos
da disciplina PMT-509, visando padronizar, retirar as informagdes
desnecessarias e acrescentar pontos ndo abordados por eles, tudo isso com
constantes discussdes com o professor orientador. A (nica dificuldade
encontrada foi levantar a bibliografia dos trabalhos que nao a possuiam.

Agora, fazendo uma analise critica do trabalho, podemos verificar sua
importancia ao fazer uma busca nas bibliotecas da USP, um dos maiores
acervos da América Latina. Procurando pela palavra tecnologia de vidros,
encontraremos apenas dois livros escritos em portugués.

Além disso, se todos os professores se utilizassem deste método,
teriamos acesso a um grande acervo de material em nossa lingua, sem
detrimento em relagdo & qualidade, e nd3o mais dependeriamos,
exclusivamente, dos livros importados que, apesar da qualidade, possuem um
prego elevado, o que dificulta a facil aquisi¢ao de tal material pela biblioteca de
uma universidade publica.



2 Introducgao

2.1 O Quartzo e Suas Lendas Magicas

“Os raros cristais e o quartzo fundido encontrados na natureza
apresentavam aquela qualidade magica que permitia ao homem ver através
dos corpos sélidos”. Nao & por acaso, que o quartzo muito cedo assumiu uma
posi¢c&o Unica na imaginagao popular.

Figura 2-1 Coldnia de cristais de quartzo

Foi em 1675 que George Rovenscraft inventou o vidro - silex, também
chamado cristal, o primeiro vidro a custos baixos caracterizado pelo brilho, pela
transparéncia e pelo alto indice de refragdo. Foi obtido da fusdo de silex com
adicdo de oxidos de chumbo. Até essa época os vidros eram produzidos a
partir de areias, fundamentalmente 6xido de silicio, mesma substancia basica
que constitui o quartzo, mas com elevado nivel de impurezas. A essas areias
impuras eram adicionados Oxidos de calcio para estabilizagdo e soda para
homogeneizar a fusdo. Também eram adicionados certos 6xidos metalicos
para coloragao.

Figura 2-2 Amuleto de quartzo



E claro que os vidros convencionais foram progressivamente
tornados mais transparentes através de esforgos de purificagéo. No século Xl
ja existiam o6culos e se produziam lentes concavas rudimentares. Todavia,
esses corpos que se deixavam atravessar por imagens eram restritos a uma
pequena elite. Somente com a industria de Veneza, no século XV, comeg¢aram
a tornar-se acessiveis a populagdo objetos de vidro verdadeiramente
transparentes. Podemos compreender as crengas que giram em torno de
objetos com formas puramente geométricas, tais como pirAmides e esferas de
cristal.

Aristoteles racionalizava: “Esta pedra, colocada sobre o peito de um
homem embriagado, dissipa imediatamente seu estado, atraindo para ela
mesma os vapores do vinho". Referia-se a ametista, variedade de quartzo

cristalino de coloragéo entre plrpura e violeta.

Figura 2-3 Cristal de quartzo vermelho

Agata é outra forma de quartzo (fundamentalmente calceddnia, um
agregado de microcristais com relativa porosidade, entremeados de camadas
de quartzo cristalino) que apresentava para os antigos, propriedades magicas.
Assirios, babildnios e caldeus as usavam como talisma. Os egipcios esculpiam
essas pedras na forma de seus escaravelhos sagrados. Os mugulmanos
pulverizavam a agata e a tomavam com suco de maga para curar a loucura.
Em Creta a variedade local era usada contra venenos, na india para melhorar a
visdo e em praticamente todo o0 mundo antigo, era considerada extremamente
eficiente para espantar demdnios, principalmente quando triturada e misturada
com agua. Alias, em algumas linguas e dialetos é chamada pedra da agua.

Esta identificagdo entre a agata e a agua confere a pedra as mesmas



qualidades de limpeza e purificagdo. No Brasil a agata é usada
principalmente para a confecgédo de cinzeiros que servem como atragéo para
turistas.

A calceddnia, silica translicida, principalmente em sua variedade
vermelha devido a inclusdo de 6xidos de ferro, tem uma longa histéria mistica.
Na Antigliidade era chamada de sangue cristalizado ou pedra de Santiago. A
crenga era de que o sangue dos martires cristdos era petrificado, e estas
pedras serviam como amuletos poderosos contra hemorragias e
envenenamento. Na Roma Antiga, mulheres ofereciam tais pedras aos deuses
em troca de varias formas de benesses. Mugulmanos gravavam frases do
Cordo. Em muitas outras culturas a calcedonia vermelha era associada ao
fogo, ao sol e a fertilidade.

A opala é uma forma de quartzo hidratado e vitrificado com uma imensa
variedade de cores iridescentes. Reune o glorioso rubro do rubi, a suavidade
apaziguadora da esmeralda e o esplendor purpuro da ametista. Representa o
universo, o firmamento, mas paradoxalmente foi chamada lagrima da lua. Mas
é a India que nos oferece a versdo mais verossimil sobre a génese desta pedra
de excelsa beleza. Brahma, para demonstrar sua superioridade, cria uma
mulher maravilhosa. Vishnu e Shiva por ela se enamoram. Para evitar uma
guerra fratricida Brahma a transforma em preciosa gema. Vishnu lhe outorga
entdo o azul de sua devogdo serena e Shiva os tons vermelhos de sua
arrasadora paixao. A mulher se chamava Opala. Na Idade Média se acreditava
que a posse de uma dessas pedras poderia tornar seu protetor invisivel.

O jaspe € uma outra variedade semi - amorfa de quartzo, com diversas
possiveis inclusdes, tais como hematita, € opaco e vermelho - alaranjado ou
marrom - bege. Era muito importante para os gregos para atrair chuvas, curava
desordens intestinais e muito eficaz para a dentadura. O jaspe alaranjado era
para os egipcios identificado com o sangue de Isis e sua influéncia era decisiva
na sexta hora do dia.

Foi na Babilénia, entretanto, que o jaspe se relacionou com o
nascimento, mito que foi transferido para o mundo greco-romano. Na ldade
Média servia também para prevenir hemorragias e na Islandia foi usado contra
feiticos e bruxas.

Existe uma forma de jaspe ainda mais poderosa, o helidtropo.
Transliucido esverdeado com manchas de jaspe vermelho alternando com



quartzo calceddnico é também uma gema de excelsa beleza. Tao belo
que eclipsa o Sol. Em um tratado de feitigaria da Idade Média ha uma receita
infalivel que combina um morcego vampiro sobre um heliétropo para conclamar
as forgas demoniacas e confere ao possuidor da pedra grande ascendéncia
sobre incubos e slcubos, ou seja, aqueles diabretes, machos e fémeas,
capazes de relagbes sexuais com os mortais. O heliétropo é a pedra por
exceléncia da magia negra, mas, por outro lado, também atua como poderosos
amuleto protegendo seu possuidor contra maleficios por outros langados. O
iacinto &€ um quartzo cristalino de coloragao avermelhada translicida. Excelente
para prote¢ao contra pragas.

Tratados de ocultismo mencionam outras gemas com poderes magicos
aléem do quartzo. Sdo também considerados como poderosos o diamante, a
safira, o rubi, a turquesa, a turmalina, o lapis - lazuli, o jade, a granada, a
esmeralda, o crisoberilo e a 4gua - marinha.

2.2 A Origem Geolégica do Quartzo

O quartzo é composto de silica (SiO;), que constitui uma associagdo dos
dois elementos mais abundantes na crosta terrestre: oxigénio e silicio. A massa
da crosta terrestre € composta por 59% em peso de silica, que é o principal
componente de 95% das rochas conhecidas. O quartzo é o mineral mais
abundante e de maior importancia econdémica dentre todas as formas
cristalinas de silica, constituindo grande parte das rochas vulcanicas acidas e
muitas das rochas metamoérficas e sedimentares.

As rochas vulcanicas que resultaram da solidificacdo de materiais
silicosos fundidos sdo produtos do langamento de lava na superficie,
posteriormente endurecida em camadas ou de explosGes de gases que
expelem fragmentos através de aberturas na superficie. As rochas
sedimentares sdo compostas de fragmentos derivados de rochas preexistentes
ou de materiais precipitados de uma solugdo ou de produtos organicos. As
rochas metamorficas derivavam das rochas vulcanicas ou de rochas
sedimentares, sob condi¢bes que acarretaram mudangas na composi¢ao,
textura e estrutura interna.

O quartzo &€ um mineral resistente ao intemperismo e muito comum nas

camadas sedimentares, formando os arenitos e, nas rochas metamorfoseadas,



formando os quartzitos. A areia € produto da desagregagio do quartzo.
Arenito € a rocha formada pela aglomeragéo dos graos de areia. O quartzito é
uma rocha de composi¢do semelhante ao arenito que sofreu metamorfismo,

resultando numa agregagéo de particulas através de um ligante cristalino.

Figura 2-4 Grande cristal de rocha de quartzo.

2.3 A Histéria do Vidro

Como no caso de muitos outros materiais de uso comum da nossa
civilizagdo moderna, a descoberta do vidro é muito obscura. O vidro € um dos
materiais mais antigos de utilizagdo humana, aparecendo em achados
arqueologicos de muitas civilizagdes. Inicialmente na forma de obsidiana,
usada para a confecgédo de instrumentos cortantes e pontas de flechas e de
langas em tempos pré-histéricos. Suas caracteristicas de dureza e forma de
fratura (conchoidal) tornam este vidro natural um excelente material para a
fabricagdo de tais instrumentos. A obsidiana ¢ uma rocha vulcénica vitrea
formada pelo rapido resfriamento da lava viscosa com alto contetudo de silica
(SiO2), alumina (AlO3) e outros 6xidos que lhe conferem cor preta, vermelha
ou verde. O valor deste material é atestado pelo fato de ser utilizado pelos
arquedlogos para reconstituir antigas rotas de comércio com extensdo de até
milhares de quildmetros.

Os objetos de vidros mais antigos feitos pelo homem foram descobertos
no Egito e sdo datados de aproximadamente 3000 a.C. Contudo, métodos de
fabricagcdo de vidros ja haviam sido descobertos na Mesopotamia,
aproximadamente em 4500 a.C.

Este vidro consistia essencialmente de uma composi¢gédo de Na,O-CaO-

SiO,, préxima daquela que € usada nos vidros industriais modernos. Ele era



obtido pela fusdo conjunta de areia com cinzas de plantas marinhas ou

de minerais como o carbonato de sédio (Na,CQO3). No extremo Oriente, ha
registro de que, independentemente dos vidros mesopotamicos e egipcios,
vidros contendo 6xidos de chumbo foram manufaturados.

O uso do vidro, como um material em si, foi precedido pela utilizagéo de
esmaltes em ceramicas. As origens desta descoberta permanecem
desconhecidas. O historiador romano Plinio relatou a possibilidade de uma
vitrificagéo acidental da areia pela reagéo de blocos de trona (mineral alcalino
rico em sédio) numa lareira egipcia primitiva, usada por mercadores para
cozinhar. Platao, também relatou o conhecimento da fabricacdo de artefatos de
vidro por parte dos habitantes do lendario continente de Atlantida. Os soldados
atlantes, segundo Platao, utilizavam adornos de vidro, como parte das suas
armaduras (o0 que ajudaria a aparar os golpes de espadas e langas) e artefatos
perfurantes, semelhantes a punhais, como parte de seu arsenal. De qualquer
modo, tem sido aceita a idéia de que € mais provavel que os primeiros vidros
fossem escoéria da metalurgia do cobre, como atestam as analises feitas nos
moldes metallirgicos de varias civilizagées.

TAPFIAR ~ARTAoTw

Figura 2-5 Vasos romanos fabricados pela técnica de fragmentagdo do nucleo

O vidro foi inicialmente usado em pegas talhadas de colares e outras joias
(os olhos de mumias eram feitos de obsidiana ou de falsas gemas de vidro). As
falsas gemas de vidro, fabricadas pelos egipcios, possuiam bela feitura
artesanal e significativa beleza. A dificuldade de sua produgdo fez com que
esses vidros fossem considerados objetos preciosos, principalmente devido as
suas coloragdes, motivos entre os quais, ocorriam as profanag¢des das tumbas

dos farads. Recipientes de vidro foram feitos durante o reinado de Touthmosis



[l (século XV a.C.). Eles foram obtidos pela formagao de um nucleo de

areia coberto com sais de potassio, e entao, vitrificados superficialmente. Apés
o resfriamento, o nucleo era removido por fragmentagao, deixando a superficie
interna aspera. A industria de vidro floresceu no Egito até meados do século XI|
a.C. e em seguida na Siria e Mesopotamia até o século IX a.C.

Figura 2-6 Confecg¢édo de um vasilhame pelo método de sopro.

Os produtos de vidro eram distribuidos pelos fenicios. Centros
produtores de vidro apareceram em Chipre, Rodes e Grécia, na peninsula
italiana (por volta de 900 a.C.) e na regiao ao redor de Veneza (500 a.C.). As
técnicas de fabricagao consistiam em formar vasos a partir de bastdes de vidro
(muitas vezes multicoloridos) ao redor de um nucleo central de areia, sendo
fundidos conjuntamente. Pegas de vidro também foram usadas para obter
mosaicos azulejados através de sinterizagdao por uma técnica denominada
“‘millefiori”.

Apéds a sua conquista por Alexandre, o Grande, a Mesopotamia declinou
e a cidade egipcia de Alexandria tornou-se predominante. Novas técnicas
foram importadas da Italia por volta do ano de 100 a.C. e os sirios
estabeleceram novos empreendimentos manufatureiros no inicio da era crista.

O método do sopro foi inventado na Fenicia (por volta de 50 a.C.) e
certamente revolucionou as técnicas de conformagao do material, eliminando o
uso de um nucleo central. Este método demonstrou-se tdo simples que facilitou
a fabricagéo de recipientes finos e transparentes. Este desenvolvimento técnico
estimulou a arte em vidro, que se expandiu da Pérsia para todo o restante do

Oriente. No mundo ocidental, a existéncia do Império Romano veio a contribuir
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para o estabelecimento de centros produtores de vidro; sopradores de
vidro sirios e alexandrinos trabalhavam em Roma e nas provincias de Sadne e
Rhine (provincias romanas localizadas aproximadamente onde hoje é a
Alemanha); a arte entédo alcangou a Espanha, Paises Baixos, Galia e Bretanha.
Os pregos dos vidros foram reduzidos consideravelmente, tanto que o uso de
recipientes de vidro “soprado” tornou-se popular. O vidro plano para janelas
envidragadas era praticamente desconhecido, embora escavagbes da cidade
de Pompéia tenham revelado algumas amostras datadas do inicio da nossa era
(Crista).

Figura 2-7 llustragéo do processo medieval de produgéo de vasilhames

pelo método de sopro

Depois do declinio do Império Romano, os refugiados trouxeram a arte
do sopro do vidro para a area ao redor de Génova, e entdo, expandiram-na por
toda a Europa. As técnicas dificilmente mudaram até o século XI. As cinzas de
plantas marinhas, contendo sédio, foram trocadas por aquelas de plantas
terrestres contendo potassio.

A arte de colorir vidro foi estimulada pela Igreja (que até entdo possuia o
vidro na forma descolorida). A importancia de Veneza, como centro produtor de
vidro, aumentou invariavelmente a partir do século X em diante. Murano
(cidade vizinha a Veneza), tornou-se um amplo centro produtor onde o cristal
veneziano era feito. O comércio com o Império Bizantino permaneceu até a
queda de Constantinopla; o interesse entéo, voltou-se para 0 mundo ocidental
e, até o final do século XVII, Veneza foi dominante no mundo do vidro. Novas
composi¢des, cores, técnicas de fabricagdo e habilidades artisticas foram

desenvolvidas. Os venezianos adicionaram o manganés, na forma do mineral
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conhecido como Pirolusita, para oxidar impurezas de ferro no vidro, clareando-
o por remover a coloragdo verde ou marrom, causada pelo estado reduzido do
ferro (processo conhecido como descoloragao). Adicionando chumbo, borato e
mais soda (oxido de sédio — NaO) ao vidro, aumentaram a faixa de temperatura
de modelagem, tornando-se capazes de produzir formas mais intrincadas e
finas. Também desenvolveram vidros coloridos com aditivos especiais. Para
manter a exclusividade de seu conhecimento e também o monopdlio,
chegaram a proibir a emigragao de seus técnicos. Somente no século XV, o
uso de vidro de janela tornou-se geral. Até o século XVI, nao se fabricava vidro
na Alemanha ou na Inglaterra. Alguns grupos que trabalhavam inicialmente em
Lorraine e na Normandia (na Franga), foram deslocados para a Inglaterra, onde

os grandes fornos de carvao vegetal (hulha) foram introduzidos no século XVII.

Figura 2-8 - Pegas de vidro medievais utilizadas para decoragao.

O livro Arte Vetraria de Neri, publicado em Pisa em 1612 fornecia uma
visdo geral do conhecimento do vidro disponivel naquela época e foi traduzido
para varios idiomas. Na mesma época, na Boémia, “vidros cristais” foram
desenvolvidos, cujas pegas tinham um brilho particular devido ao alto nivel de
oxido de chumbo adicionado, assim como o cristal veneziano.

Na Franga, a produgdo de vidro passou a ser estatal no século XVI.
Henrique IV conferiu direito exclusivo (de permanéncia de 10 a 30 anos) aos
italianos que fossem admitidos para fabricar vidro em varias cidades tais como
Paris, Rouen, Orleans e Nevers. Comegando em 1665, Colbert fundou uma
industria de vidro centralizada através da criagdo de uma industria de vidro
plano, feito a partir de cilindros, para produzir os espelhos do Palacio de

Versalhes. A fabrica Saint-Gobain, criada na iniciativa de Colbert para deter o
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monopolio veneziano, tornou-se a Manufacture Royale des Glaces de
France (Fabrica Real dos Espelhos da Franga) em 1693 e, ainda hoje, junto
com as principais vidrarias européias e americanas, € uma poténcia na area.
As fabricas de vidro, nos Estados Unidos, foram fundadas em 1608, em
Jamestown, Virginia, e em 1639, em Salem, Massachusetts. A Franga, entéo,
ultrapassou Veneza como pais exportador de espelhos. As fabricas Baccarat
(produgao de vidro cristal) foram fundadas em 1765.

Pelo final do século XVIIl, uma revolugao industrial tomou lugar,
decorrente das descobertas quimicas baseadas na substituigdo de alcalinos
naturais por sédio de sais marinhos, obtidos primeiro pela técnica Leblanc,
depois em 1863 através do processo Solvay.

Deslandes (Saint-Gobain Co.), mostrou a importancia da adigdo de
pedras calcarias ao vidro para fornecer durabilidade quimica. Esta adigéo foi
necessaria devido as cinzas naturais, as quais forneciam parte do calcério,

terem sido substituidas por alcalinos puros provenientes da industria quimica.

Figura 2-9 Exemplo de aplicagédo do vidro em estrutura.

Durante mais de trés séculos a partir destas datas, os processos eram
praticamente todos manuais e empiricos. Do ponto de vista quimico, a (nica
melhoria durante este periodo limitou-se a purificagdo das matérias-primas e a
um aumento da economia de combustivel dos fornos utilizados. Entretanto,

certamente foram estabelecidas algumas relagbes entre a composigao quimica
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dos vidros e as respectivas propriedades Opticas e fisicas no seu todo.
Porém, a industria anterior a 1900 era uma arte, com férmulas secretas
cuidadosamente guardadas e processos empiricos de manufatura baseados
primordialmente na experiéncia.

Juntamente com as melhorias tecnolégicas, uma melhor compreensao
das propriedades fisicas e quimicas do vidro emergiu devido originalmente ao
uso dos vidros opticos. Lentes de vidro ja eram conhecidas pelos gregos que,
passaram o seu conhecimento para 0 mundo arabe. Os 6culos foram feitos em
1280 na ltdlia e as primeiras lentes de telescopio foram modeladas na ltalia e
na Holanda por volta de 1590 (os telescopios de Galileu e Kepler datam de
1609 e 1610 respectivamente). Até o fim do século XVIII, os vidros épticos
eram tratados como um subproduto das industrias normais de vidro; o vidro
utilizado para este propésito posterior era tido como de baixa qualidade. Uma
melhoria definitiva foi obtida no final do século XVIII por Guinand na Suiga, o
qual introduziu a agitagdo do vidro para assegurar boa homogeneidade.
Trabalhando junto com Fraunhofer, ele ampliou a faixa de vidros Flint e Crown
(vidros com altos e baixos teores de chumbo, respectivamente). Uma
diversificagdo da produgdo de vidros tomou lugar pela introdugao sistematica
de B203, P205 e um numero extenso de outros 6xidos gragas a colaboragio de
Abbe, Schott e Zeiss na Alemanha, na Universidade de Jena, por volta de
1875. Novos vidros puderam, entdo, ser produzidos e, dentro de um periodo de
10 anos, o progresso foi espetacular. Zeiss manteve um monopélio no campo
optico, em particular para os microscopios até a época da Primeira Guerra
Mundial.

Pelo final do século XIX, os processos de produgdo mecanizada foram
introduzidos. A invengao de procedimentos de extragédo de vidro continuo para
vidros de janela tao satisfatérios quanto a produgéo de chapas de vidro (vidros
planos) foram seguidas pela introdugdo da fundigao continua na superficie de
um banho de estanho fundido, em fornos de atmosfera inerte ou redutora, que
permite a produgéo continua e rapida de vidros de grandes dimensdes com alta
qualidade optica. Comegando deste periodo em frente, Parra - Mantois na
Franga, os irmaos Chance na Gra-Bretanha e Bausch & Lomb nos Estados
Unidos desenvolveram uma indastria competitiva.

Em 1914, foi desenvolvido na Bélgica o processo Fourcault de

fabricagdo continua de folhas de vidro. Durante os 50 anos seguintes, os
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engenheiros e cientistas efetuaram modificagbes no processo de
fabricagdo da folha, visando a reduzir a distorgio Optica, caracteristica dos
vidros de janela, e a baixar o custo de produg¢do do vidro plano esmerilhado e
polido. Estes esforgos levaram ao estagio mais moderno da tecnologia de
produgdo do vidro plano. Na base de conceitos patenteados nos Estados
Unidos, em 1902 e 1905, um grupo de pesquisa da Inglaterra aperfeigoou o
processo da chapa flutuante. Em apenas 10 anos, a folha de vidro obtida por
flutuagdo quase que eliminou a chapa obtida por outros processos e invadiu
significativamente o mercado de vidro de janela.

3 W
-

Figura 2-10 Exemplo de formas complexas e delgadas que podem ser feitas

com vidros

Em numero crescente, cientistas e engenheiros comegaram a participar
dos esforgos no setor, e novos produtos apareceram em conseqiéncia de
pesquisas intensas. Inventaram-se maquinas automaticas para a produgio de
garrafas, de bulbos de lampadas etc. Por volta de 1917, Adams e Williamson
resolveram os problemas de recozimento. Por isto, a industria moderna de
vidro é um campo muito especializado, onde se empregam todas as
ferramentas da ciéncia moderna e da engenharia na produgéao, no controle e no
desenvolvimento de muitos dos seus produtos.

Desta maneira, a aproximagao cientifica foi progressivamente
introduzida. A medigao sistematica das propriedades fisicas de varios vidros foi
iniciada por volta de 1920 na Gra-Bretanha, no Departamento de Tecnologia de
Vidro na Universidade de Sheffield. Como resultado, uma pequena mas

constante generalizagdo do conceito de vidro tomou lugar e o termo vidro
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comegou a ser aplicado para definir um soélido nao-cristalino no geral,
nao apenas um vidro de 6xido. Os estudos de Tammann em 1930 confirmaram
este ponto de vista através do direcionamento da pesquisa rumo a uma
compreenséo geral do estado vitreo como um estado de agregagéo da matéria.
As aproximagbes, que foram inicialmente de natureza puramente
fenomenolégica, foram entdo lentamente direcionadas rumo a mais e mais
estudos estruturais.

Durante a Segunda Guerra Mundial, foram feitos grandes progressos em
vidros opticos, utilizando fluoretos e elementos de terras raras, produzindo
excelentes vidros. Juntamente com estes, nasciam os primeiros filtros Opticos
tecnoldgicos. Estes trabalhos foram muito ampliados pelo conhecimento dos
principios da quimica dos cristais e muito se deve a Eastman Kodak Company
pelo seu desenvolvimento. Com esses novos vidros foi possivel projetar lentes
para objetivas de maquinas fotograficas mais simples e melhor corrigidas,
como jamais foi possivel.

Somente apdés a Segunda Guerra Mundial observou-se uma forte
interagéo entre a pesquisa cientifica e a tecnologia do vidro. De fato, o periodo
de 1950-60 pode ser considerado como o periodo de florescimento da
verdadeira ciéncia do vidro. Todos os métodos modernos em fisica e quimica
tém sido, desde entdo, sucessivamente aplicados ao estudo do vidro e o
empenho nesta diregao foi intensificado, como se pode ver através dos
numerosos trabalhos técnicos e cientificos emitidos constantemente por

diferentes laboratérios e centros de pesquisa em toda parte do mundo.

2.4 A Historia da Indlstria do Vidro no Brasil

A primeira industria de vidro brasileira comegou a ser construida em
1808 na Bahia. Seus primeiros produtos chegaram ao mercado em 1812. A
fabrica passou por diversas dificuldades devido & concorréncia das
importagdes, sofreu diversas sabotagens por parte dos importadores.

A fabrica fechou (suas instalagdes foram destruidas na época da
independéncia), sendo reaberta somente em 1825 com o nome de Real
Fabrica de Vidros da Bahia.
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A partir desta data algumas outras pequenas industrias
surgiram, mas com pouca relevancia para a histéria. Passados 70 anos da
fundagdo da Real Fabrica de Vidros da Bahia surge a empresa Prado &
Jordéao, que se tornaria a maior vidraria brasileira.

Em 1895 nasce a Prado & Jordao, da unido de Anténio da Silva Prado,
advogado de 56 anos pertencente a uma familia tradicional e que ja tinha sido
deputado, chefe do Partido Conservador, ministro da Agricultura, senador,
ministro dos Estrangeiros e deputado constituinte em 1890, e Elias Fausto
Pacheco Jordao, engenheiro civil formado em Cornell, Estados Unidos,
pertencia a uma familia de fazendeiros de café.

A empresa havia iniciado em 1892 a exploragdo de turfa, carvdo
encontrado em terrenos que cobriam 33 mil metros quadrados da Agua Branca
a Freguesia do O, na varzea do Tiete em Sao Paulo, lugar que era conhecido
como Sitio do Mandy de Baixo ou Olaria velha dos Pereiras. Porém um fato
inusitado mudou seu destino, jazidas de areia de cor e qualidades ideais para a
manufatura do vidro branco foram descobertas no terreno e juntamente com a
construgéo de um pequeno forno primitivo, passou-se a produzir vidro plano em
suas instalagdes.

Em 1895 iniciou-se a montagem de um forno maior e mais apropriado
para a Prado & Jordao. Devido a falta de conhecimento sobre o assunto e ao
preconceito do consumidor com relagdo ao produto nacional, em 1896 deixam
de produzir vidros planos e passam para a garrafaria. A indastria brasileira de
cervejas estava em pleno desenvolvimento, com a presenga de quatro
grandes: Antarctica, Brahma, Bavaria e Teutdnia. Com a introdugéo de leis
protecionistas, por volta de 1898, passa a ser a fornecedora de garrafas para
todas as cervejarias.

Com a morte de Elias Fausto Pacheco Jordao, em 1901, Antdnio Prado
comprou a parte dos herdeiros de Jordao e alterou o nome da vidraria para
Fébrica de Vidros Santa Marina, em homenagem a uma de suas filhas,
falecida.

A Santa Marina, até 1941, apesar de algumas dificuldades, se manteve
sem problemas como a maior empresa de vidro do Brasil. Com a segunda
guerra mundial ela associou-se a Companhia Vidreira Nacional (Covibra),
criando a Companhia Paulista de Vidro Plano (CPVP), cuja planta foi erguida
ao lado da Santa Marina, para suprir a falta das importagdes européias. Mais
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tarde, a CVPV receberia participagéo acionaria da americana
Pittsburg Plate Glass e da Vicry, de Sao Vicente em S&o Paulo, transformando-
se na Industria Paulista do Vidro Plano, que infroduziria o processo Pittsburg de
fabricagao, de avangada tecnologia.

Nas duas décadas seguintes (40 e 50) diversas mudangas aconteceram:

¢ Desenvolveu-se o Colorex;

e A Industria Paulista de Vidro Plano passou a se denominar
Industrias Reunidas Vidrobras LTDA,

e A marca SM é langada em artigos de laboratdrios;

e A \Vidrobras adquire o controle acionario da Vidro Nacional S.A. e
da Invarsa, ambas fabricas de vidro plano liso, a primeira sediada
em Maud e a segunda em Porto Ferreira; além da Vidrosa, de
fibras de vidro; da Vidplan, do Uruguai; e da Vifosa — Vidraria
Industrial Figueiras — Oliveira, de Canoas , Rio Grande do Sul,
que fabricava embalagens e isoladores de vidro de alta tenséo;

¢ Fundou-se a Vasoflex, para as embalagens de matérias plasticas;

» Iniciou-se a produgdo de vidro borossilicato em cores e do vidro
sealed beam para faréis de veiculos.

Contudo, a maior das mudangas se deu em 1960, quando a Compagnie
de Saint-Gobain adquiriu o controle da Fabrica de Vidros Santa Marina,
trazendo avanco tecnoldgico e o conhecimento de uma empresa com 300 anos
de atuagao na area.

A Saint-Gobain chega e em 1974 ela constituiu a Cebrace, empresa
destinada a produgdo de vidro plano pelo processo float, que entrou em
operagédo em 1981. Anteriormente, esse produto era obtido pelo desbaste e
polimento das laminas de vidro, processo que aumentava em demasia o custo
do produto. A introdugdo deste processo gerou uma economia de 25 milhdes
de ddélares em divisas para o Brasil.

Ja em 1976 cria-se a Santa Susana, para a pesquisa, prospecgao e
exploragdo de matérias-primas para a industria vidreira.

Atualmente a Saint-Gobain no Brasil possui mais de 20 empresas,
atuando em diversos seguimentos, com 46 unidades industrias em todo
territorio nacional e possuindo um efetivo de 11.000 funcionarios.
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Comprovando a vontade demonstrada em 1960 em designar grande
quantidade de investimentos na América Latina.

2,5 Histérico dos Processos de Obtencéao do Vidro

Poucos eventos anteriores ao século XVIl merecem alguma discussao
detalhada sobre o que € o processo de fabricagdo do vidro, pois, antes deste
periodo as ciéncias, como fisica e quimica, eram muito primitivas para poder
ajudar de forma quantitativa a entender um processo de alta temperatura como
o que temos em questao. Cabe lembrar que na maioria das vezes os avangos
tecnolégicos, até o seculo XVII, eram conseguidos muito mais na tentativa e
erro do que com meétodos cientificos.

Figura 2-11 Tubos de vidro: permitem a confecgao de termOmetros e a

execug¢ao de ensaios com gases e liquidos

Uma grande parte da evolugao cientifica é devida a fabricagdao de
utensilios feitos de vidro. Devido a sua resisténcia quimica, desde os tempos
medievais, os equipamentos de laboratério dos alquimistas ja eram de vidro.
Cabe ressaltar que vidros de alta resisténcia quimica e choque térmico (vidro
de boro) sédo invengdes deste século. Algumas utilizagdes de utensilios feitos
de vidro que ajudaram no avango da ciéncia sao:
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Utilizagdo de lentes de vidro em telescépios - uso feito por

Galileu em seu trabalho sobre o movimento dos planetas;

e Utilizagao de lentes, prismas e espelhos, feita por Isaac Newton em
seus trabalhos sobre 6ptica;

o Utilizagéo de balbes, tubos, e outros, por Boyle e Charles em seus

trabalhos sobre as propriedades dos gases;

¢ Confecgao de termémetros, bardmetros e microscépios.

A primeira modificagdo documentada no processo de fabricagéo do vidro
aconteceu por volta de 1670. Nesta época as matérias-primas para a produgio
de vidro eram a areia e um fluxo basico obtido das cinzas das plantas ou algas.
A modificagdo consistia em lixiviar as cinzas para extrair a solugéo basica e
depois concentra-la por evaporagdo. Isto fazia que o ponto de fusdo do vidro
fosse mais baixo, porém diminuia muito a resisténcia quimica do vidro.
Ravenscroft resolveu o problema da resisténcia quimica adicionando 6xido de
chumbo a mistura. Esta foi a primeira modificagdo que se baseava na mudanga
da matéria-prima para atingir uma propriedade final definida: a resisténcia
quimica.

Isaac Newton, em seu trabalho sobre éptica, trabalhou extensivamente
com as propriedades dos vidros. Foi a primeira pessoa a apresentar hipoteses
sobre as propriedades e meios para testar os vidros. Devido ao atrasado
estado da produgdo de vidro, que levava a baixa qualidade deste produto;
Newton foi obrigado a criar o telescépio astrondmico de reflexdo. Este
telescopio utiliza espelhos para aumentar a distancia focal das lentes, ja que
nao era possivel fabricar lentes com esta caracteristica. Até esta época, as
propriedades do vidro que poderiam ser facilmente medidas eram a densidade
e o indice de refragio.

Os produtores de vidro desta época tinham poucos meios para controlar
a qualidade de sua matéria-prima, o que conduzia a produgao de vidros com
propriedades muito diferentes. Para controlar a qualidade do fluxo basico eles
dependiam do sabor. Os diferentes sais de soédio, potassio, e outros tém
sabores diferentes. Em um texto da época pode-se ler: “... 0 mais amargo & o
melhor para fazer vidro”.Para controlar a qualidade da silica era utilizado um
outro metodo descrito no mesmo texto: “... qualquer rocha esbranquigada que

néo seja dissolvida em acido, nem afetada por fogo e que solte uma faisca
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quando atingida por uma lamina de ago € boa para a produgéo de
vidro”. As razbes para estes métodos tao rudimentares serem utilizados séo
claras, ndo existiam métodos e nem aparelhagem para fazer outro tipo de
analise.

No seculo XVIII a produgdo de vidros planos comegou a se popularizar
tanto pela transparéncia, quanto pelo isolamento térmico proporcionado pelo
vidro. Isso permitia que o vidro fosse um 6timo material para ser utilizado em
janelas. Existiam dois métodos predominantes para a produgédo de vidro plano:
o processo Crown e o processo do cilindro.

O processo Crown consistia em pegar uma grande gota de vidro e
prendé-la ao bastéo de sopro. O bastéo era girado, e a forga centrifuga abria a
gota. Este processo gerava um disco aproximadamente circular com uma
superficie bastante lisa. Sua maior desvantagem era que a parte préxima ao
bastdo de sopro ficava levemente conica, o que impossibilitava seu uso para
algumas aplicagdes.

O processo do cilindro era executado por partes. Primeiro era soprado um
cilindro utilizando o bastao de sopro. Depois, o cilindro era aquecido e aberto
sobre uma superficie quente e plana. Era utilizada uma barra para abrir o
cilindro. Este processo podia fornecer painéis maiores que o processo Crown,
contudo, sua superficie era muito menos lisa, pois dependia da pericia de
quem abrisse o cilindro e das condigdes de superficie da barra e do plano de
apoio do cilindro. Este processo era mais utilizado para a confecgéo de painéis,
mosaicos e janelas; enquanto o outro para a fabricagdo de espelhos e lentes.

No século XIX, Joseph Fraunhofer se destacou por sua imensa
contribuicdo para a Optica astrondmica. Especialmente seus trabalhos sobre
difragéo, analise de espectros e confecgao de telescopios. Ele foi o primeiro a
padronizar um teste de resisténcia quimica baseado na resisténcia do vidro ao
acido sulfarico.
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Figura 2-12 Vitral da Catedral de Notre - Dame

Faraday chegou a trabalhar alguns anos com vidros, principalmente no
que hoje chamariamos de controle de qualidade. Porém, seus estudos nio
foram aproveitados pelos produtores de vidro. Pois este controle aumentava
muito o custo de produgdo o que encarecia muito o vidro que ja era muito
taxado, além de ser complexo para a época.

William Vernon Harcourt, em 1844, foi o primeiro a tentar relacionar as
propriedades dos vidros com os elementos presentes. Ele utilizou treze novos
elementos, nunca antes utilizados: Li, Be, Mg, F, Ti, V, Mo, U, Cr, Ni, Cd, Sb,
Al; alem de conseguir produzir quantidades razoaveis de vidros de titanato,
borato e fosfato.

Com a exploséo cientifica a partir do meio do século XIX surgiu a
necessidade de uma melhor aparelhagem. Neste ramo trabalhavam Abbe,
Schott e Carl Zeiss (um nome influente neste meio até hoje). Estes homens
conseguiram uma grande melhoria na qualidade de muitos instrumentos
Opticos, principalmente microscopios e lentes fotograficas.

Esta explosdo cientifica trouxe uma melhoria nas indUstrias de base,
possibilitando avangos em areas onde a produgdo em larga escala era
necessaria para viabilizar economicamente um empreendimento. Estes
avangos vieram na forma de maquinas mais eficientes e precisas, e na

exploragdo de uma nova forma de energia: a eletricidade.
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Um forno em forma de tanque, que utilizava um processo
regenerativo de aquecimento foi idealizado pelos irmaos Siemens. Este forno
possibilitava a produgédo em larga escala de vidro fundido, e ao mesmo tempo
economizava combustivel por ser regenerativo. Outro importante avango foi a
introducéo de moldes metalicos para a produgéo de vasilhames. Isto propiciou
a mecanizagéo e diminuigao do prego dos artigos de vidro, popularizando-os.

O primeiro processo mecanico a aparecer foi o “Press and Blow”. Ele
consiste em colocar uma gota de vidro no molde e pressiona-la a fim de lhe dar
aderéncia ao molde e um nuacleo oco. Em seguida sopras-se a gota para que
ela preencha o molde. Um avango neste método foi a utilizagdo de dois
moldes, um para a forma inicial na hora de prensar, e um para a forma final,
quando ha o sopro. Isto possibilitava trocas de molde sem parar a linha de
produgdo inteiramente.

- —

Figura 2-13 Exemplo de vidro estrutural no museu do Louvre em Paris, na

Franca

Logo no principio do século XX, vérios cientistas estudaram sistemas
cerdmicos e reagbes de fusdo vitrea. Isto propiciou muitos avangos nas
propriedades dos vidros. O rapido avango cientifico disponibilizou varios
elementos quimicos. Estes elementos logo foram testados para ver que tipo de
propriedades forneciam ao vidro. Novas areas de estudo foram abertas: vidros
inorgénicos de haletos, vidros metalicos e vidros organicos.

Um dos maiores avangos para a compreensdo das propriedades
mecénicas dos vidros foi feito por Griffith, em 1920. Ele descobriu que o fator

que controla a fratura fragil em materiais pouco tenaz, como o vidro, sdo os
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defeitos de superficie. A difragédo de raios X permitiu a visualizagéo da
estrutura do vidro. Zachariasen mostrou que era possivel fazer um arranjo
atdbmico com boa ordenagéo de curta distancia, que, contudo, ndo mantinha a
ordenagdo de longa distancia necessaria para caracterizar um cristal.

Foi necessaria uma rapida evolug@o do controle da composigdo no caso
da viabilizagdo de vidros para a selagem de lampadas e vidros que
conseguissem controlar a emissdo de raios X de um televisor. Eletronica do
estado solido e microeletrénica tinham ainda outros requerimentos, como
propriedades elétricas, magnéticas e mecéanicas. Um laboratério de grande
importancia nesta area foi, e é, o da General Eletric Company.

A crescente utilizagdo do vidro como componente estrutural em
arquitetura e na industria automobilistica levou ao aumento da produgdo dos
vidros planos. O método de produgédo continuava praticamente o mesmo,
baseado no processo do cilindro. Porém, era possivel produzir cilindros
maiores e de melhor qualidade superficial quando abertos.

Apoés a primeira guerra mundial, a Inglaterra e os EUA notaram o quanto
sua produgao de vidros planos era precaria e lenta. Comegou-se, entdo, uma
corrida para encontrar um processo que pudesse produzir vidro plano mais
rapidamente e de melhor qualidade que o processo do cilindro.

Nos anos 30, Pilkington desenvolveu um processo que se assemelha a
laminagdo de agos. O método consistia em derramar vidro fundido entre dois
cilindros que giravam e produziam uma lamina de vidro. Este processo era o
predominante até os anos 50, quando foi inventado o processo Float.

O processo Float foi idealizado apds muita consideragéo cientifica. Ele
leva em conta conhecimentos de troca de calor entre fluidos, forgas de tensao
superficial, entre outras. Este método consiste em derramar vidro fundido sobre
um tanque que contem estanho liquido. Devido as forgas de tensao superficial
e a transferéncia de calor o vidro sai bastante sélido e plano do outro lado do
tanque.

A mecanizagdo possibilitou a produgédo cada vez maior de vasilhames.
As maquinas mais antigas puxavam a gota para dentro de si fazendo vacuo, o
que gerava uma cicatriz onde o vidro tinha que ser cortado. Com o avango da
tecnologia, as maquinas passaram a ser alimentadas por cima, acabando com
o problema da cicatriz. Com a invengao da tampa de rosca o método de

produgdo de vasilhames tornou-se obsoleto, pois a rosca tinha que ser
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esculpida. Logo foi inventado um novo método de produgéo, o “Press,

Blow and Blow”. Este método consiste em prensar a gota para fazer a rosca,

soprar para pré - conformar e depois soprar de novo para preencher o molde.

Processo de
conformagdo por fita

Este &€ o método utilizado até hoje.

Figura 2-14 Processo de conformagéao por fita, também conhecido por

processo Float

Avangos tecnolégicos mais recentes nao séo facilmente perceptiveis.
Eles incluem precisdo dimensional, aumento da qualidade e homogeneidade
de vidros Opticos, diminuigdo da densidade, etc. Um avango claro é a produgéo
do Borossilicato (Pyrex), um vidro de grande resisténcia ao choque térmico e
excelente resisténcia quimica. Outro € a invengao de lentes fotossensiveis e
policromaticas. Na ultima década os maiores avangos se encontram nas areas
de isolamento térmico e transmiss&o de sinal. Na area de isolamento foi criado
o Vycor, um borossilicato que € lixiviado com acido deixando uma estrutura de
bolhas. E um excelente isolante térmico e tém baixissima densidade. Na area
de transmissdo de sinal estdo as fibras Opticas e os vidros de haletos, estes
Ultimos tém uma baixissima perda de sinal.

O estudo das técnicas de produgdo de vidros levou a compreenséo da
fabricagdo de vidros metalicos. Foi notado que o que deixa o material com
estrutura amorfa, entre outros fatores, € a taxa de resfriamento. Técnicas
idealizadas para vidros, porém inviabilizadas devido a fragilidade do vidro,
puderam ser utilizadas para a produgéo de vidros metdlicos, um destes casos é
o “Melt Spinning”. Vidros metdlicos ndo tém uma utilizagao pratica muito bem

definida ainda. Porém, para fazer um supercondutor & necessario atingir uma
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certa estrutura cristalografica. E esta estrutura € mais facilmente
atingivel a partir de um vidro metalico.

Figura 2-15 O processo Press, Blow and Blow e foto de uma gota que

ira formar uma fibra éptica
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3 Fundamentos

3.1 Definigao

A palavra “vidro” tem varios significados, em portugués assim como em
outros idiomas. “Vidro" significa um objeto e o material que constitui esse
objeto. Nos idiomas anglo - saxdes, glass (inglés) e glas (alemao) significam
um copo de vidro e o vidro em si; os idiomas de raiz eslava, stekld (russo),
sklar (tcheco) também apresentam essa dualidade de significado.Nos idiomas
latinos, vidro deriva do latim vifrum ou vitreum, vocabulos que significam o
material e o objeto, e cuja origem provavelmente seja videre.

Segundo os dicionarios, vidro significa, em primeira acepg¢éo,
“substancia dura, fragil, comumente transparente, de brilho especial, insoluvel
em quase todos os meios conhecidos e fusivel a elevada temperatura, formado
pela combinagéo de silica com soda e pequenas quantidades de outras bases,
e fabricada em fornos”; em segunda acepg¢ao,“‘qualquer peg¢a ou vaso de vidro”.
O mesmo sucede com o francés verre, o italiano vetro e o espanhol vidrio.

Costuma-se ainda usar o termo vidro para designar muitas substancias
amorfas. Entre os fisicos, vidro significa uma estrutura, ou melhor, a auséncia
de uma estrutura ordenada. Atualmente, conhecem-se muitas substancias que
formam estruturas “vitreas” e cuja composigdo quimica nada tem a ver com a
gque comumente ou comerciaimente é denominado vidro. O uso freqliente das
expressdes “material amorfo” e “material vitreo” como sindénimas, além de ser
tecnicamente incorreto, costuma provocar confusdes nas especificagbes. Em
primeiro lugar, porque os vidros nem sempre sao materiais amorfos; podendo
formar fases vitreas ou cristalinas; em segundo lugar porque nem todos os
materiais amorfos sao vitreos. A tendéncia atual, portanto, € denominar a todos
estes materiais, vitreos ou amorfos, solidos nao cristalinos.

Outro vocabulo que costuma gerar divergéncias de significado é “cristal”,
que por vezes e entendido como uma qualidade especial do vidro e por outras
como um tipo diferente de material. A responsabilidade de tal confusao
remonta a ninguém menos que Plinio, o Velho. Em sua Histéria Natural, Plinio
relata que os sirios eram capazes de fabricar um vidro tao perfeito e incolor que
se assemelhava ao cristal de rocha (quartzo transparente natural). Entao, todo
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vidro de alta qualidade foi denominado “cristal’, tal como fizeram os
vidreiros de Murano quando, durante a época do Renascimento, fabricaram
belas pegas talhadas de vidro incolor, de extraordinaria transparéncia e brilho.

Atualmente, “cristal” € uma denominagdo comercial que se aplica tao
indiscriminadamente, que perdeu seu significado técnico. O que se denomina
popularmente cristal, € vidro, porém em algum nivel especial de qualidade.

Nesse ponto ocorre uma notavel contradigdo ocasionada pela linguagem
cotidiana, nada € mais oposto a um vidro que um cristal. Afinal, sendo um
material ndo cristalino, como pode ser ele tomado por um cristal? A Gnica
explicagéo plausivel é a que a terminologia cientifica ndo obteve sucesso em
modificar os habitos da linguagem comum.

Os vidros ndo podem ser definidos por sua composi¢do quimica. Isso
porque existem inumeras combinagdes de elementos/compostos que podem
gerar vidros, variando qualitativa e quantitativamente a composi¢gdo. Houve
uma época em que se pensava ser o vidro um composto quimico; hoje se sabe
que sua composi¢ao pode variar dentro de amplos limites. Mais que isso, pode-
se inclusive obter duas substancias com a mesma composigédo quimica, porém
uma cristalina e outra vitrea, alterando muito suas propriedades.

Diagramas de fase tampouco séo eficientes para especificar os vidros,
pois correspondem a sistemas em equilibrio termodinamico, enquanto os vidros
representam fases metaestaveis, embora ndo apresentem reagdes internas
significativas em temperatura ambiente. Também as propriedades opticas,
mecanicas, elétricas ou quimicas, isoladamente, ndo sdo capazes de
caracterizar um vidro. Por outro lado, um espectro de difragdo de raios X
podera orientar a resposta, caso detecte-se uma estrutura nao cristalina é
provavel que se trate de um vidro.

Do ponto de vista fisico, o vidro pode ser definido como um liquido sub-

resfriado, rigido, sem ponto de fusdo definido, com uma viscosidade

suficientemente elevada (maior que 1O13 Poise) para impedir a cristalizagdo. Do
ponto de vista quimico, o vidro € o resultado da uniao de 6xidos inorganicos
nao-volateis resultantes da decomposigcéo e da fusdo de compostos alcalinos e
alcalinos-terrosos, de areia e de outras substancias, com o que se forma um
produto final com uma estrutura atdbmica ao acaso. O vidro € um produto
completamente vitrificado, ou pelo menos um produto com um teor

relativamente pequeno de material cristalino em suspenséo.
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A melhor definigdo dos vidros advém da tecnologia, ou seja, da
descrigdo de seu processo de fabricagdo, como se define a maior parte dos
outros materiais com aplicagbes tecnoldgicas. Assim, é uma definigédo
tecnologica a mais aceita atualmente, dado que o termo vidro possui uma
origem empirica e néo cientifica, e diz que:
| “Os vidros sdo materiais que se obtém por resfriamento rapido de uma
massa fundida, impedindo sua cristalizagao”.

Mesmo esta definicdo possui alguns inconvenientes, implica que para
saber se um determinado material € um vidro deveriamos conhecer como ele é
produzido, o que nem sempre & possivel. Além disso, ndo inclui certos tipos
especiais de vidros, obtidos por outras técnicas (deposigao de fase vapor, sol-
gel). Contudo, estas exceg¢des correspondem a vidros muito especiais, nao
invalidando a definigdo dada e que possui grandes virtudes: relaciona o produto
com o processo de fabricagéo, nao liga o carater vitreo de um material com sua
composi¢gédo quimica nem com determinadas propriedades; implica que os
vidros possuem uma estrutura essencialmente nao cristalina; e destaca que o
vidro € um material sélido.

Nao ha uma linha bem definida entre vidros e cerdmicos: os cer&@micos
contém fases vitreas que auxiliam a unido entre seus grdos, mas podem
prejudicar suas 'propriedades; os vidros podem conter fases cristalinas
indesejaveis (devitrificagdo), ou fases cristalinas geradas propositadamente
para conferir determinadas caracteristicas desejaveis, como no caso dos vitro-
ceramicos e opalescentes.

Segundo a definigdo que foi expressa, os vidros ndo sdo materiais
ceramicos no sentido estrito da palavra. Na pratica, toda a tecnologia de fornos
de alta temperatura, por uma parte, e a conveniéncia por outra, fazem com que
ambos os materiais estejam estreitamente aparentados. Muitos autores
consideram, por esta razao, os vidros como tipos particulares de materiais
ceramicos, caracterizados por uma estrutura essencialmente nao cristalina.
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3.2 Microestrutura

Os dois elementos quimicos mais abundantes na crosta terrestre s&o o
Oxigénio (47%) e o Silicio (27%). Desta maneira, ndo € muito surpreendente
achar esses elementos em um dos materiais mais comuns encontrados
naturalmente: os silicatos, que sdo encontrados na areia, por exemplo. E com
esse material que criaremos uma motivagdo para entender a estrutura dos
vidros. '

3.2.1 Silica Cristalina

O atomo de silicio possui quatro elétrons mais externos, enquanto que o
oxigénio precisa de dois deles para completar a “Regra do Octeto”. Desta
maneira, eles podem formar o SiO,, que devido a uma significante diferenga de
eletronegatividade (Si 1,9; O 3,5), as ligagbes apresentam um carater idnico,
mas predominantemente covalente.

(a) (b)

Figura 3-1 (a) Arranjo dos atomos de oxigénio para formar o tetraedro de SiO,.

(b) Detalhe mostrando o atomo de Si no intersticio.

Assim, quatro atomos de oxigénio cercam o atomo de silicio em busca de
seus elétrons mais externos, dando como resultado uma molécula de estrutura
tetraédrica em que os atomos de oxigénio ocupam o vértice deste, enquanto
que o atomo de silicio, muito menor que o de oxigénio, ocupa o intersticio que
existe entre estes, o que pode ser visto na Figura 3-1 acima.
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Desta maneira, para formarmos um volume deste material basta
repetirmos esta molécula no espago varias vezes. Como seria feito o
empilhamento das repeti¢ées desta molécula?

Se notarmos bem, sdo possiveis varios arranjos destes atomos no
espago. Entdo pode-se dizer que encontraremos varios materiais na natureza
que apesar de ter a mesma estrutura basica (tetraedro de SiQ,), terdo estes
mesmos arranjados de forma diferente um do outro — com composigao SiO,,
fato de que um oxigénio € compartilhado com dois tetraedros — Figura 3-2 (a).
O quartzo, uma forma de baixa temperatura da silica, pode ser visualizado em
termos desse tetraedro imaginado-se duas cadeias destes entrelagadas no
espaco — Figura 3-2 (b).

emerald

(a) (b)

Figura 3-2 (a) As varias formas que os tetraedros de SiO, podem se arranjar no

espago.
(b) O arranjo espacial dos tetraedros de SiO4 no quartzo.

3.2.2 Silica Amorfa

Considere o0 aquecimento da silica cristalina. Quando o ponto de fusdo é
alcangado (1983 K), ela se transforma em liquido, causando uma abrupta
variagdo de volume. Agora, se a resfriarmos com uma taxa moderada, este
volume contrai, mas a temperatura de fusao é ultrapassada sem que nenhum
cristal tenha se formado: o liquido esta super-resfriado. Continuando o
resfriamento, € atingida a temperatura de transigéo vitrea (Tg, que sera vista
mais a frente), onde a inclinagdo da reta da Figura 3-3 (a) sofre mudanga na
sua inclinagédo e o vidro se forma - a silica amorfa. Ela tem propriedades
mecanicas de um solido e estrutura molecular de um liquido. A ordem de longa
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distancia da silica cristalina é perdida e forma-se uma rede
desordenada, onde os tetraedros se SiO4 estio ligados entre si, mas sem uma
ordem definida.

Mas o que faz a forma vitrea aparecer tao facil neste tipo de material? E
numa forma mais genérica, porque certos materiais vitrificam mais facilmente
que outros? Para responder tal pergunta, teremos que entender algumas
teorias especificas que se aplicam a diferentes materiais e que muitas vezes
nao tém ligagdo uma com a outra. De uma forma geral, existem dois tipos de
tratamento: o do ponto de vista estrutural e de ligagdo quimica e o
termodinamico e cinético (taxa de resfriamento, mobilidade molecular no liquido
e nucleagdo de um cristal numa forma complexa). Os dois tratamentos serédo

abordados nos proximos itens.

} volume Y
Especifico / - liguido

liquido —
superresfriado

Vidro

\
Cristal

(a) (b)

Figura 3-3 (a) Uma curva esquematica mostrando a variagao de volume
especifico, para uma mesma unidade de massa, com a
temperatura, considerando primeiro 0 aquecimento (cristal) e
Super-resfriamento do liquido (vidro);

(b) A rede amorfa do vidro formada pelos tetraedros de SiO4

3.3 Tratamento quimico-estrutural

3.3.1 Constante de Madelung

Considere a seguinte questdo: por que um cristal i6nico € obtido em

detrimento do mesmo numero de moléculas isoladas? A constante Madelung é
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uma definigdo precisa da energia de uma estrutura cristalina particular

relativa ao mesmo nimero de moléculas isoladas.

Iniciando com cations e anions ao invés de atomos neutros, tem-se que a
energia de ligagédo entre um par formado por um cétion e um anion pode ser
descrita por dois termos: um €& a atragdo couldmbica que é a base para a
ligagdo em primeiro lugar, e a segunda é a repulsdo devido ao principio de
excluséo de Pauli, que se torna mais forte em fungdo da redugdo na distancia
de separagdo entre as duas particulas. Entre duas cargas Zie e Z,e, sendo e a

carga elétrica, essa energia de interagdo assume a seguinte forma:

» Sendo g a permissividade do espago livre, By uma constante empirica,
Ry a separagéo interatdmica, e o expoente n assumindo um valor de =
10. Para ligagbes de atragao existe uma separagédo de equilibrio Ry dada
pela soma dos raios do cation e do anion nos quais nos quais a energia
total € um minimo, a qual sera denotada de Eg.

ansvan

*

2| |i.— Energia de repulséo Er,
Principio da Excluséo

waomay
P

Ry= 273

-h—

Figura 3-4 Contribuigdo das for¢as de atragao e repulsao eletrostatica

para a eneria de ligagao

Na figura acima, observa-se a contribuicdo da atragdo e repulsdo
eletrostatica devido a excluséo de Pauli para a energia de ligagdo, onde R é a
separagdo do ion. A energia zero refere-se aos atomos neutros. Na separagéo

infinita, a energia € aquela para a formagéo de ions individuais a partir de
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atomos neutros. Por exemplo, para o KCI a energia de ionizagéo para
formar o K* e a afinidade eletrénica para o CI juntos total & +0,52 eV.

Considere agora um cristal composto de um numero N de tais atomos.
Como pares separados a energia total seria de NEy. Para o cristal formar-se e
estabilizar-se sua energia deve ser menor que NEy A energia de interagéo do
cristal € obtida através da soma das interagdes de cada um dos 2N ions no
cristal, usando a equagdo acima, como cada ion no cristal (e dividindo por dois
para evitar a contagem dupla das interagdes entre os ions i e j). A soma inclui
as interagdes entre ions de carga semelhantes para as quais a energia é
repulsiva tanto quanto aquelas de cargas opostas para as quais ha atragéo.
Isso pode ser descrito segundo uma equagao de dois termos:

O termo a é a constante de Madelung e representa a energia eletrostatica
do cristal em relagdo a energia do mesmo numero de moléculas isoladas. A
soma das interagbes repulsivas de curto alcance estao definidas no termo C.

A constante de Madelung € uma medida da magnitude da estabilizagao
eletrostatica, e para cristais estaveis, tem um valor muito maior que a unidade,
sendo que cada estrutura possui uma constante diferente. A energia
eletrostatica dos cristais pode ser substancialmente menor que a
correspondente para os pares simples de ions. Também se pode verificar que
as diferengas entre as estruturas s@o relativamente pequenas. Quando a
diferenga de energia entre dois tipos de estruturas diferentes de mesma
estequiometria € pequena, frequentemente temos polimorfismo, em que um

composto simples pode comportar mais de uma estrutura.

Tabela 3-1 Constante de Madelung para algumas estruturas cristalinas comuns

Tipo de estrutura (v}
Rocksalt 1,748
Cloreto de césio 1,763
Zincoblenda 1,638
Wurtzita 1,641
Fluorita 2,519
Corundum 4,040
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3.3.2 Regras de Pauling

As regras de Pauling sdo um conjunto de cinco proposi¢des gerais,
dadas em uma ordem aproximadamente decrescente de influéncia, que
permite a compreensdo de como as estruturas cristalinas conhecidas
satisfazem os requisitos para a formagéao de cristais.

De outra forma, pode-se utiliza-las para prever a estrutura na qual um
composto poderad se cristalizar. As regras de Pauling sdo baseadas na
estabilidade geométrica de empacotamento para ions de diferentes tamanhos,
combinados com simples argumentos de estabilidade eletrostatica. Esses
argumentos geometricos tratam os ions como esferas rigidas, o que ndo deixa
de ser um modelo ultra-simplificado. Entretanto, embora os raios idnicos (como
sdo definidos os espagamentos interatémicos) variem de composto para
composto, eles tendem a variar mais significativamente com o estado de
valéncia do ion e o niumero dos ions vizinhos mais préximos de carga oposta.
Assim, para os propositos presentes, pode-se considerar o raio atémico
constante para um estado de valéncia particular e um nimero de coordenagao
com os vizinhos mais préximos. No geral, o tamanho dos ions aumenta a
medida que a valéncia diminui (quando da adigdo de elétrons) e também

aumenta a medida que o nimero de vizinhos mais préximos aumenta.

Regra 1

A primeira regra de Pauling afirma que cada cation sera coordenado por
um poliedro de anions cujo numero de ions é determinado pelos tamanhos
relativos do cation e do anion. Quando os anions formam um poliedro regular,
ha um dunico tamanho caracteristico para os intersticios se os anions
(assumidos esféricos) estiverem em contato.

Portanto, pode-se determinar a partir da razdo radial cation/anion, r/ra, 0
maior poliedro para o qual o cation pode estar completamente presente no
intersticio. Essa € entéo a estrutura local mais provavel de se formar. Quando a
razdo radial € menor que esse valor critico geometricamente determinado, o
menor valor de coordenagéo seguinte tornar-se-a o preferido (deve-se lembrar,
entretanto, que um diferente raio efetivo aplica-se quando o numero de

coordenagao sofre mudanga). Embora o que tenha sido dito anteriormente
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refira-se aos cations que sdo menores que os anions, existem alguns
compostos importantes para quais ocorre o contrario. Nesses casos, pode-se
aplicar o mesmo principio utilizando um poliedro de coordenagéo catidnica
como unidade estrutural, e usar a razao radial anion/céation para determinar os
possiveis niumeros de coordenagao ao redor dos anions. A fluorita exemplifica
essa estrutura.

Regra 2

Esta regra garante que os poliedros basicos de coordenagéo estejam
arranjados em trés dimensdes de modo a preservar a neutralidade local. A
energia de ligagéo “cation-anion” é definida como a valéncia do ion dividida por
seu numero de coordenagdo. Assim, isso pode ser obtido quando a soma das
energias de ligagdo que alcangam o ion é igual a zero. Um exemplo seria o
caso do MgO em que cada atomo de oxigénio deve ser coordenado por 6 ions
Mg”, pois, 6 x (2/6) = 2. Esse calculo da contribuigdo da energia de ligagao
para a neutralidade local da carga pode ser aplicada tanto em relagéo aos
cations como os anions, e deve ser satisfeita para ambos. Na aplicacdo da
segunda regra torna-se importante, portanto, compreender tanto a
coordenagao de cations ao redor de cations quanto os anions ao redor dos
anions.

Regra 3

Coordenagdes poliédricas preferem ligagbes em que se possam
compartilhar cantos a arestas, e arestas ao invés de faces. Essa regra ¢é
simplesmente baseada no fato de que cations preferem maximizar a distancia

de outros com o intuito de minimizar a repulsao eletrostatica.

Regra 4

Esta regra estabelece que a regra trés torna-se mais importante quando o
numero de coordenagdo € pequeno ou a valéncia do cation é grande. Isso
também se baseia na eletrostatica; a energia de repulsdo entre um par de
cations é proporcional ao quadrado da carga e inversamente proporcional a
sua separagao.
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Regra §

Estruturas simples freqlientemente tém a formagdo favorecida em
relagdo a estruturas complicadas. Por exemplo, quando muitos céations de
tamanhos similares e valéncias idénticas sdo incorporadas num reticulado, eles
freqlentemente ocupam os mesmos tipos de posigbes, mas séo distribuidos
aleatoriamente, formando uma solugdo solida. A medida que os cations
tornam-se crescentemente dissimilares (e a temperatura € abaixada), ha uma
tendéncia a formar um arranjo ordenado ou “super-reticulado”. Finalmente,
quando os cations sdo suficientemente diferentes, eles podem formar
diferentes tipos de coordenagdes, aumentando a complexidade da estrutura.

Em resumo, como se podem aplicar as regras de Pauling para deduzir
uma estrutura desconhecida de um composto idnico? Se um céation € menor
que um anion, o que normalmente ocorre, deduz-se que empacotamentos CFC
ou HC de anions irdo ocorrer. A razao radial cation/anion auxiliara na decisao
de quais posigdes intersticiais serdo ocupadas, sendo que as mais comuns sio
as posigdes tetraeédricas e octaédricas. Entdo, tendo em mente as razdes das
posi¢des intersticiais para os atomos nas estruturas CFC e HC, examina-se a
estequiometria dos composto. Por exemplo, um 6xido de um metal binario MO
tem uma raz&o cation para anion 1:1. Assim, se uma coordenag¢ao octaédrica
(CN=6) é preferivel, pode-se deduzir que todas as posigdes octaédricas serdo
preenchidas uma vez que a razdo das posigbes tetraédricas para atomos
também é 1:1. Se a coordenagédo tetraédrica for preferencial (CN=4), entéo
somente metade das posigdes tetraédricas precisam ser preenchidas ja que a
razao para as posigoes tetraédricas para atomos é 2:1. Essas posi¢gdes tendem
a ser ocupadas de modo a maximizar a separagao catidnica, de acordo com as
regras 3 e 4 de Pauling.

As ligagdes quimicas da silica tém carater: 51% iénico e 49% covalente.
O que gera uma ligagdo covalente direcional. Segundo as regras de Linus
Pauling para as ligagbes quimicas o tipo de ligagao depende do tipo de ligagdo
(ibnica, covalente, metdlica), da diferenga de raio atdmico entre os ligantes e da
diferenga de eletronegatividade.

Neste caso, o nimero de coordenagédo do atomo de silicio € 4. Ja os
atomos de oxigénio tem coordenagdo 2, suprida por atomos de silicio.

Considerando a unidade silica (SiO4)* podemos entender porque & formado o
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tetraedro. Os atomos de oxigénio estdo dispostos ao redor do atomo
de silicio, e todos possuem a mesma energia de ligagdo. As camadas
eletrénicas externas do silicio sdo 3s® e 3p? que sdo estabilizadas pelas
camadas eletrénicas do oxigénio formando quatro orbitais hibridos 3sp®. Isso
possibilita que os atomos de oxigénio ocupem qualquer posi¢gdo ao redor do
atomo de silicio. Como a posigdo de menor energia ¢ aquela em que os
atomos de oxigénio estéo equidistantes a configuragédo 6tima é a do tetraedro,
mas por que os tetraedros se relacionam pelos vértices?

Isto ocorre porque cada oxigénio tera a coordenagao de dois atomos de
silicio. Como os atomos de oxigénio estdo nos vértices do tetraedro e os de
silicio no centro do tetraedro, cada unidade sera ligada pelo vértice de oxigénio.

As ligagbes direcionais previnem a formagao de estruturas compactas,
possibilitando uma estrutura “aberta”, com muitas posigdes intersticiais. Como
as unidades s&o pequenas (tetraedros) e as ligagées pelos vértices, quando
nao totalmente satisfeitas, permitem diferentes configuragdes tridimensionais a
estrutura, existe possibilidade de uma grande mobilidade.

Figura 3-56 Esquema da estrutura de um vidro de silica contendo sédio e
calcio como modificadores de rede
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Exemplos

Quartzo,
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Figura 3-6 Relacao entre o silicio e o oxigénio para a formagéo dos

silicatos
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Para verificar se um oxido pode ser formador de rede (condi¢éo
necessaria para que seja formador de vidro), pode-se utilizar as regras
estabelecidas por Zachariesen. Estas regras sao uma forma de generalizar o
que esta escrito nos quatro paragrafos acima.

e Cada oxigénio deve estar ligado, no maximo, a dois cations. Esta
condigdo obriga a unidade em questdao a se relacionar com outras pelo
vértice.

* O numero de oxigénios cercando o cation deve ser pequeno. Esta
condigdo obriga a unidade a ter uma estrutura simples (tetraédrica,
octaedrica, etc.), para poder ter mobilidade.

* O poliedro de oxigénio deve partilhar os cantos, e ndo os lados ou as
arestas. Praticamente igual primeira proposigédo do ponto de vista quimico.

e Pelo menos trés lados do poliedro de oxigénio sdo compartilhados. Isto
implica na possivel mobilidade gerada por este tipo de rede, sem que haja
a destruigao total de estrutura cristalina.

Estas regras funcionam bem para B,0;, SiO;, GeO,, P05, que sdo
formadores de rede. Para modificar esta rede, liberando algumas ligagdes dos
vertices, sdo incluidos na composicdo do vidro alguns Oxidos de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos. Os cations destes oxidos tém didmetro e
eletronegatividade muito maior que os dos 6xidos formadores de rede. Estes
dois fatores somados fazem que tais cations capturem os elétrons dos
oxigénios para si, quebrando as ligagdes entre os tetraedros, de tal forma que a
estrutura fique amorfa.

3.3.3 As regras de Zachariesen

Em seus estudos sobre a estrutura do vidro, Zachariesen chegou a
concluséo de que apesar da relagdo entre os raios catidnico e idnico estar
sempre dentro da faixa correta (<0,4) para o caso de ordenagdo tetraédrica,
quando se tratava da formagédo de vidros de Oxidos, esta era uma condig&o

necessaria, porém néo suficiente, para ocasionar a formagéao de vidro (exemplo
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€ que muitos solidos cristalinos com ordenagzo do tipo tetraédrica ndo
sdo bons formadores de vidros). Sendo assim, ele enumerou uma série de
regras, que sao analogas as enumeradas por Pauling para tratar sobre
estruturas cristalinas, visando possibilitar a determinagao de quais compostos
sdo capazes de formar redes continuas randdmicas (continuos random
networks). Neta época os semicondutores amorfos e os vidros metalicos ainda

estavam para serem descobertos e caracterizados. As regras enunciadas s&o:

o Cada 4tomo de oxigénio esta ligado a, no maximo, dois cations;

o Numero de atomos de oxigénio ao redor do cation deve ser
pequeno, no maximo igual a quatro;

e A unido entre os poliedros (tetraedros) se da preferencialmente
pelo vértice;

e No minimo trés vértices do poliedro (tetraedro) estao ligados.

Estas regras prevéem corretamente a formagéo de vidro para os 6xidos
B203, SiO,, GeO,, P20s5, entre outros. Estes Oxidos sdo conhecidos como
formadores de rede. Vidros obtidos exclusivamente a partir de formadores de
rede apresentam aplicagéo limitada como, por exemplo, vidros puros de B,O;
(Tg = 450°C) nao sio resistentes a agua, e o vidro de SiO; puro, apesar de
apresentar elevada durabilidade quimica, para poder ser utilizado em elevadas
temperaturas (~1200°C) e apresentar resisténcia elevada a choques térmicos,
deve ser processado a temperaturas superiores a 1750°C. A grande maioria
dos vidros que apresentam utilizagdo pratica contém aditivos que tém como
fungéo principal proporcionar alteragées no processamento e nas propriedades.
Estes elementos adicionados sdo normalmente conhecidos como
modificadores de rede (network modifiers) e intermediarios (intermediates). A

Tabela 3-11 classifica diversos cations de acordo com o seu papel.
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Tabela 3-ll Formadores e modificadores de rede

E.dissociagao

Forga de ligagao

M em MO, |Valéncia Coordenacgao
(kcal/mol) (kcal/mol)
Formadores de vidro
B 3 356 3 119
Si 4 424 4 106
Ge 4 431 4 108
Al 3 402 - 317 4 108
B 3 356 4 89
P 5 442 4 111 - 88
\ 5 449 4 112 -90
As 5 349 4 87-70
Sb 5 339 4 85-68
Zr 4 485 6 81
Intermediarios
Ti 4 435 6 73
Zn 2 144 2 72
Pb 2 145 2 73
Al 3 317 - 402 6 53 - 67
Th 4 516 8 64
Be 2 250 4 63
Zr 4 485 8 61
Cd 2 119 2 60
Modificadores
Sc 3 362 6 60
La 3 406 7 58
Y 3 399 8 50
Sn 4 278 6 46
Ga 3 267 6 45
In 3 259 6 43
Th 4 516 12 43
Pb 4 232 6 39
Mg 2 222 37




42

Li 1 144 4 36
Pb 2 145 4 36
Zn 2 144 4 36
Ba 2 260 8 33
Ca 2 257 8 32
Sr 2 256 8 32
Cd 2 119 4 30
Na 1 120 6 20
Cd 2 119 6 20
K 1 115 9 13
Rb 1 115 10 12
Hg 2 68 6 11
Cs 1 114 12 10

O que acontece realmente ao adicionarmos modificadores de rede? Por
exemplo, na adi¢do de soda (Na;0) a silica, temos que a eletronegatividade do
sédio € muito baixa (0,93), o sodio tende a “dar” seu elétron mais externo para
0 oxigénio; o Oxido fica ionizado e adiciona oxigénio para a rede. O resultado
disto € que alguns atomos de oxigénio tornam-se nao-ligados, ocupando os
vertices dos tetraedros de SiO4. Assim, alguns tetraedros nao estarao ligados
diretamente a outros, “quebrando” a rede amorfa, formando vazios, para onde
os atomos de sédio irdo; estes promovem ligagdes idnicas com os tetraedros
“desligados” (Figura 3-7). Consequentemente, quando soda é adicionada a
silica, algumas das ligagdes covalentes sao substituidas por ligagdes idnicas
de mais baixa energia, ndo-direcionais, reduzindo a viscosidade do liquido,
possibilitando o trabalho com este a temperaturas mais baixas (tornado-se
mais viavel), pois também ha a redugéo da Ty Apesar dos Oxidos alcalinos
(elementos da familia 1A da tabela periddica) serem modificadores bastante
efetivos, o produto final obtido apresenta-se como ndo sendo quimicamente
duravel. No caso dos vidros de utilizagdo mais corriqueira: janelas e frascos,
por exemplo, a durabilidade é consideravelmente aumentada com a adi¢ao de
Ca0 e a temperatura de processamento também reduzida. Vidros para
embalagem e para janelas apresentam uma taxa O/Si entre 2,3 e 2,4;
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revestimentos vitreos, uma taxa entre 225 e 2,75. Outros
modificadores utilizados comumente sdo PbO, MgQ, ZnO e BaO.

Intermediarios, como o préprio nome diz, ndo sdo claramente nem
modificadores ou formadores de rede e podem contribuir em parte para a
formagdo da estrutura (rede). Sdo geralmente cations com valéncia superior
aos alcalis e as terras raras, mas que nao satisfazem as regras estipuladas por
Zachariesen. Um dos intermediarios mais interessante & o AI**, pelo fato de
sua fungdo estrutural depender da presenga e da concentragdo de ions
alcalinos. O fon AP* pode sempre substituir o ion Si*, desde que a
neutralidade de cargas seja mantida com a presenga adjacente de um ion
alcalino. Quando a concentragao do aluminio é inferior a do alcali, a
substituicdo do Si** pelo par AP* + Na* pode ocorrer, sendo que o alcali atua
com seu papel modificador usual. Para taxas de Al/Na acima do ponto de

equivaléncia (Al/Na = 1), o AI** em excesso atua como modificador.

i{{‘\ % ({):\-H':j:‘ 3 ff‘f\f_ﬂ
o .
\L D o

3 Modificador de Rede

Figura 3-7 Modelo mostrando a modificagéo feita na rede com introdugéo
de um modificador.

3.4 Tratamento termodindmico e cinético

O vidro, por este ponto de vista, corresponde a um equilibrio
metaestavel condenado pela termodindmica. Ele deve sua existéncia a
cinética, a qual impede sua transformagao para um estado cristalino, mais
estavel.

Perto de sua temperatura de fusdo, materiais formadores de vidro,

possuem valores de viscosidade muito altos (= 100 Nm™s), principalmente se
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compararmos ao de um metal liquido (= 0,1 Nm2s). Isto acaba por
fazer que a mobilidade do tetraedro de SiO4 seja baixissima, mesmo estando o
volume liquido. Pela baixa mobilidade, é dificil para o tetraedro estar no correto
alinhamento para ocorrer a nucleagdo de um cristal; mesmo para taxas de
resfriamento muito baixas, & possivel ndo obter nenhum cristal. Com a
continuag&o do resfriamento, a mobilidade diminui e a Ty € alcangada. Neste
ponto, a mobilidade de movimento cooperativo (grande escala) das moléculas
muda para uma vibragdo localizada, sendo esta inadequada para mudar
rapidamente a estrutura do liquido (amorfa) para a do solido (cristalina), tanto
que ndo ha contragdo de volume abrupta esperada, indicando tal
acontecimento. Assim, &€ como se o liquido estivesse “congelado”.

Mais quais sdo realmente os fatores que fazem um material, ao invés de
cristalizar, vitrificar-se? O que acontece neste momento de “escolha” para o
liquido que vem se solidificando e pode seguir um dos “dois caminhos?”
Veremos isso a seguir.

3.4.1 Germinagio ou nucleagao

Vamos comegar considerando um liquido préoximo a sua temperatura de
fusédo (Ty). Em escala microscopica, existem flutuagbes térmicas, que sao
atomos nas posi¢gdes correspondentes as que ocupariam num cristal. Este
pequeno conjunto pode evoluir em dois aspectos: o de voltar ao liquido
(dispers@o) ou o de formar um nucleo cristalino. O que decidira a favor de um
lado ou de outro sera a energia livre.

Considerando uma cristalizagdo homogénea e um nucleo esférico de raio r,
temos que para formar um conjunto é necessaria uma variagédo de entalpia AG

com relagao ao liquido:

AG = §m3AGV +4m’AG, Equagdo 3-i

Onde o primeiro termo € responsavel pela formagado de um nucleo (sendo
AGy a diferenga de energia livre entre um volume unitario de um liquido e de

um soélido correspondente) e o segundo é responsavel pela formagao de uma
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interface sélido-liquido (AGs a energia livre por unidade de superficie

desta interface). Analisando a equagéo, temos que:

e Para rpequeno, >’ = AG > 0 = nicleo se dissocia;

e Para rgrande, P >>? = AG < 0 = ntcleo cresce e cristaliza.

Estas duas condi¢gdes implicam que existe um raio de nucleo abaixo do
qual o nucleo se dissocia e ndo pode crescer. Este raio é conhecido como raio

critico (r¢), e tem valor maximo quando:

()0 = 245 Equagio 34
o c e (Equagao 3-ii)

v

e a barreira termodinamica assume valor:

2
AG. . =W =Ex (AG‘)3
3 (aG,)

(Equacgéao 3-iii)

max

Mas a partir do momento em que se cria o sélido, a difusdo toma um papel
importante, pois dela dependera o crescimento do ntcleo. Assim temos que a

velocidade de nucleagéo (l) € proporcional a:

-W ~AG 5 o
o exp( 2T jexp( RT J (Equagao 3-iv)

Sendo AG' a energia de ativagao da difusa@o. Entao, | depende de dois
fatores: um termodinamico (W) e outro cinético (AG’), que variam em sentidos
opostos. Por exemplo, se a temperatura diminui, implica a queda de W,

aumento de AG' e de viscosidade, mostrando que | = f(T).



46

3.4.2 Crescimento em temperaturas inferiores a de fusido (T < Tf)

Durante o crescimento do nlicleo, observa-se o movimento de difusdo em
dois sentidos: o do liquido para o sélido (Vs) e do sélido para o liquido (Vs):

- AG'
14 30 3-
is @ exp( RT ) (Equagao 3-v)
e
- AG - AG'
Ve a CXP(TJ (Equagao 3-vi)

Assim, pode-se determinar a velocidade de crescimento do nicleo:

- AG AG
Va exp( RT )[1—exp—) (Equagéao 3-vii)

O termo 1 € o termo cinético que corresponde a barreira de ativagéo que
um atomo do liquido deve ultrapassar para se fixar sobre o nlcleo na posigao
que ocupara no cristal e 2 é o termo termodinamico correspondente a diferenga
de entalpia livre entre o liquido e o sélido.

3.4.3 Condigoes de vitrificagédo

Desse modo, com as duas fungbes (velocidade de formagdo e de
crescimento do nucleo) determinadas, podemos determinar em que condigdes
ha ou n&o nucleagéo, de acordo com o grafico abaixo. _

Assim, s0 ha cristalizagdo no dominio destacado, ou seja, para a haver a

formagao de vidro, basta estar fora desta regiao.
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Figura 3-8 -Grafico mostrando as regides de dominio de crescimento de
cristal e nucleagéo, além da regidao onde pode ocorrer a cristalizagao.

3.4.4 Transigao vitrea

A temperatura de transigao vitrea (Ty) se resume numa situagédo onde o
liquido “prefere” tornar-se vidro ao invés de cristal, mas este estado envolve
algumas fungdes termodindmicas, como volume e a entalpia, que seréo
tratadas a seguir.

Tratamento termodinamico

Durante a solidificagéo de um liquido, ocorre, na temperatura de fuséo,
uma forte variagao de entalpia e/ou volume. Dessa maneira, para temperaturas
abaixo da de fusao, o volume diminui fortemente, acima, o volume aumenta
rapidamente.

Porém quando o liquido passa para o estado vitreo, ndo se observa tal
descontinuidade: a curva do estado vitreo € uma simples extrapolagao da curva
do liquido. Assim, podemos dizer que:

VIDRO = LiQUIDO CONGELADO

Para se obter o cristal do material fundido, necessita-se uma taxa de
resfriamento extremamente baixa até OK. Assim temos um paradoxo
termodinamico, pois o volume (entalpia) do vidro € menor do que o volume
(entalpia) do cristal.
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Entre as temperaturas de fuséo e transigao vitrea, o que ha é um
liquido super-resfriado, abaixo desta ultima, tem-se uma estrutura em que
possiveis rearranjos estruturais ndo sdo capazes de ocorrer numa escala de
tempo viavel, e a expansividade térmica, como outras propriedades tornam-se
similares a de sélidos.

Tratamento cinético

Ao contrario das variaveis vistas anteriormente, ha outras que nao
variam brutalmente na transigao vitrea; temos, como exemplo, a viscosidade. A
transig&o vitrea sempre ocorre para uma viscosidade de n = 10" Poises.

Como ja se sabe, durante o resfriamento o movimento das moléculas
(ou atomos) tornam-se mais lentos @ medida que a temperatura diminui e a
viscosidade aumenta de forma regular.

Imagine-se que abaixo da transigdo vitrea, os movimentos
macroscopicos do conjunto séo restritos e acontece o congelamento rapido e
cooperativo dos movimentos locais.

3.5 Formacgao

Fazer um material amorfo é impedir a cristalizagdo do material que se
esta preparando. Logo, pelo menos teoricamente, qualquer material pode ser
feito amorfo. Entdo, como tornar um material amorfo? A maneira mais facil é
impedir a cristalizagao de um liquido. Surge aqui um problema cinético, como
este processo € de nucleagdo e crescimento, deve-se tentar impedir a
nucleagdo. Nos dOxidos isto € facil, com uma taxa de resfriamento de 10 — 15
°C/mim consegue-se vitrificar a maioria dos 6xidos formadores de vidro. J& os
metais precisam de uma taxa de resfriamento de 10° °C/s para formarem
vidros.

Outras maneiras de se obter vidro sdo:

o Condensacgao de vapor sobre um substrato frio (deposigao quimica ou

fisica de vapor); normalmente utilizado para filmes finos em eletronica;
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» Gelificagdo ou precipitagio de uma fase ceramica
desordenada a partir de uma solugao (método sol-gel);

e lrradiagéo (o, B, v, etc.) ou bombardeamento por ions. A formagéo da
fase vitrea € obtida pela alta densidade de defeitos criados na
estrutura.

e Por reagé&o entre dois sélidos cristalinos, sem que haja a nucleagéo de
uma nova fase cristalina (reagbées de amorfizagéo no estado sélido).

3.6 Propriedades

- Todo vidro de 6xido tem uma alta dureza, alta temperatura de fuséo e
baixa condutividade elétrica a baixa temperatura, pois ndo ha elétrons livres.

Como a ligagéo é direcional, a estrutura € pouco compacta; o que gera
baixa densidade e baixo coeficiente de expansao térmica. Outro efeito desta
caracteristica da ligag@o, quando somada a distancia entre os atomos ligantes,
€ a baixa condutividade térmica, pois o transporte de calor por condugéo néo é
tao efetivo quanto no caso dos metais.

A temperatura de transigéo vitrea € uma propriedade tecnolégica muito
importante. E ela que define a partir de quando um vidro pode ser considerado
sélido ou liquido. E razoavel associar esta temperatura com a taxa de rearranjo
atdbmico na estrutura. Quando esta taxa é alta o vidro tem as propriedades
parecidas com a de um liquido, quando esta taxa ¢ baixa a estrutura amorfa
congela e o material se comporta como um sélido. Na verdade esta
temperatura n&o € um ponto fixo e sim uma certa faixa de temperatura.

Outra propriedade tecnolégica importante & a temperatura de
recozimento. Nesta temperatura o alivio das tensées residuais do vidro ocorre
em 15 minutos. O alivio de tensdes no vidro pode ocorrer praticamente em
qualquer temperatura. Contudo, apenas a partir de uma certa temperatura o
efeito é notavel, e apenas em temperaturas proximas ou maiores que a de
recozimento o efeito ocorre rapido o suficiente para que possa ser utilizado de
maneira racional.
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4 VITRO-CERAMICOS

41 Consideragdes gerais

A produgédo em massa de pegas de vidro fundido envolve uma gama de
processos bastante eficientes. Seguindo o extenso desenvolvimento comegado
nas décadas de 1950 e 1960 pela Corning, Schott e outras companhias
identificaram um grande nimero de composi¢des que podiam ser cristalizadas
apos o processo de conformagdo. O tratamento térmico requerido para a
nucleagéo e o crescimento do cristal € mostrado esquematicamente na Figura
4-1. Um importante passo & o abastecimento de grande nimero de nucleos
cristalinos, que permite uma estrutura cristalina uniforme.

ot Taq‘ip d» Fusso
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Figura 4-1 Esquema do diagrama de tempo-temperatura requerida para
a produg¢éao de vitro-ceramicas.

Nas ultimas décadas, os vidros cristalinos, também conhecidos como
vitro-cerdmicas, tém gradualmente se estabelecido em uma grande variedade
de aplicagbes domésticas e de engenharia. Isto pode ser explicado pela
natureza do processo de produgdo do vidro ceramico, que apresenta
vantagens em relagdo a outros métodos de se produzir ceramica.

O primeiro estagio no processo de produgdo do vidro cerdmico é
produzir o vidro comum. O vidro & entdo convertido em uma ceramica de
granulometria fina por um tratamento térmico controlado de cristalizagéo.
Desse modo, no primeiro estagio, a jaA bem estabelecida tecnologia vidreira

pode ser usada para a produgédo de componentes utilizando diversas técnicas,
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tais como sopro, fundigéo, prensagem e laminagao. Fornecendo uma
rotina de produgdo continua, rapida, de baixo custo e grande volume para
geometrias complexas que sao freqlientemente caras para obter através de
processos ceramicos convencionais como a prensagem de po e sinterizagao.

As vitro-cerdmicas tém muitas outras vantagens. Sua microestrutura
uniforme com graos finos aleatoriamente distribuidos fornece propriedades
altamente reprodutiveis. Freqlientemente a conversdo de vidro em vidro
ceramico envolve somente pequenas mudangas globais de volume com baixa
ou nenhuma porosidade, que faz que a resisténcia mecanica e as propriedades
elétricas aumentem consideravelmente. A pequena mudanga dimensional no
processo € uma caracteristica importante para muitas outras aplicagbes como,
por exemplo, na area biomédica, particularmente nos campos dental e
ortopedico com o desenvolvimento de proteses. Para estas aplicagbes, além da
necessidade de se produzir geometrias bem definidas, também é necessario
boa resisténcia mecénica e excelente biocompatibilidade, caracteristicas do
vidro ceramico. Outro fator relevante € o estético, por exemplo, na produgao de
panelas transparentes.Nos proximos itens serdo discutidas mais
profundamente propriedades e aplicagdes.

Em geral, os constituintes das vitro-ceramicas sdo baratos, sendo
derivados de matéria-prima de baixo custo. As temperaturas de processo séo
frequentemente entre 200°C e 800°C, menores que as requeridas para a
producdo de cerdmicas para engenharia como alumina e carbeto de silicio.
Alem disso, devido a grande gama de formulagdes que podem ser usadas, as
propriedades fisicas podem ser ajustadas para satisfazer aplicagdes
particulares.

Os processos de vitro-cerdmicas também possuem suas limitagGes.
Somente podem ser usados para composigbes que formam vidros e que
subseqliientemente se cristalizam de forma controlada, freqlientemente por
meio de cristalizagdo por toda a massa. Também pode ser impraticavel se a

composig¢ao for dificil de fundir, fazendo com que o custo do processo aumente.
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4.2 Fundamentos tedricos

4.2.1 Nucleacao

A nucleagao nos vidros € predominantemente homogénea, ou seja,
ocorre em locais aleatdrios do liquido e nao necessariamente nas superficies.

O tamanho do nucleo critico esta intimamente relacionado com o super-
resfriamento a que o vidro &€ submetido:

re = Ysn/AGgy = cte/ AT (Equacgdo 4-i)
sendo:

rc = raio do nucleo critico, ou raio critico;

Agn = energia de superficie entre soélido e liquido, por unidade de area

AGg, = diferenga entre as energias livres do sélido e do liquido, por
unidade de volume.

AT = super-resfriamento.

Quanto menor o raio critico, mais facil sera a formagao de nucleos, pois
a partir de um certo tamanho, seu crescimento é termodinamicamente
favoravel, e este tamanho é dado pelo raio critico. Assim, taxas de nucleagéo
significativas podem ser obtidas com super-resfriamentos adequados. Apesar
de termodinamicamente favoravel, o fendmeno da nucleagéo e cristalizagao de
vidros nem sempre é cineticamente favoravel. Para contornar este problema,
uma solugéo usada é baixar a temperatura do vidro para um nivel no qual a
taxa de nucleagao seja satisfatoria. Apés a formagdo de uma certa quantidade
de nucleos criticos, a temperatura € aumentada para um nivel no qual o
crescimento dos cristais seja suficientemente rapido e a taxa de nucleagao seja
insignificante para o prosseguimento do processo. A validade deste recurso
depende de a maioria dos nucleos formados nao se dissolverem apés o
aumento da temperatura. O que acontece é que durante os primeiros estagios
do aumento de temperatura, os nucleos formados crescem até um tamanho
maior do que o raio critico na temperatura da segunda etapa do tratamento
térmico que leva a cristalizagéo.
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Quanto mais proximas forem as composi¢des do liquido e do
s6lido formado, maior sera a taxa de nucleagéo.
Em certas condigdes em que a nucleagdo seja muito dificil, pode-se
langar m&o de agentes nucleantes, que alteram o equilibrio do sistema
forgando a cristalizagdo ou agem como sitios de nucleagao heterogénea, no

caso de grande dificuldade de ocorréncia de nucleagdo homogénea.

4.2.1.1 Agentes de nucleagio

Um agente de nucleagdo € um constituinte adicionado ao vidro que
promove a nucleagéo e permite que o vidro ceramico seja produzido. Muitos
vidros apresentam nucleagdo sem a adigéo desses agentes, mas a maioria dos
vitro-ceramicos requerem esses agentes para desenvolverem micro-estruturas
de graos finos.

Particulas metalicas s&o um grupo importante de agentes de nucleagio
(Cu, Ag, Au, Pt). Compostos metalicos e um agente redutor, como o éxido de
estanho, séo adicionados a fornada do vidro, precipitados metalicos finos sao
formados tanto no resfriamento lento como no reaquecimento (a platina néo
necessita de agente redutor). As particulas metalicas agem como sitios de
nucleagéo heterogénea para as fases cristalinas das vitro-ceramicas. Para a
nucleagéo heterogénea funcionar, a estrutura do metal e a estrutura do vidro
ceramico tém de ser bem préximas.

Um dos primeiros processos (1959) foi desenvolvido pela Corning, onde
vidros fotossensiveis (baseados em 6xido de litio e silica) com diéxido de cério,
Cu e Ag (menos de 0,1% em peso). Depois de passar por radiagdo UV e
subseqguente tratamento térmico, cristais de metassilicato de litio sdo formados
nos sitios de nucleagdo heterogénea (os metais). Pode-se irradiar somente
algumas regides do vidro, fazendo que a cristalizagao ocorra apenas nelas. O
acido fluoridrico é utilizado para dissolver as regides cristalinas, podendo obter
diversas formas intrincadas, € o chamado Fotoform. Depois podemos cristalizar
a peca obtida, conhecido como Fofoceram.

Vidros obtidos dessa forma séo aplicados em dispositivos de controle
pneumaticos e hidraulicos que requerem formas complicadas, guias para
discos magneticos, painéis planos para descarga de gas (formados por
milhares de furos retangulares).
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Oxidos de TiO,, ZnO, P,0s, sd@o utilizados como agente
redutor para uma gama maior de composigdes, principalmente vidros de
alumino-silicatos. Sdo usados entre 2% e 20% em peso, dai o termo agente de
nucleagdo ndo ser muito bom. Cada um deles funciona bem para uma
composi¢ao especifica, exemplos:

¢ TiO; para Li;0O - Al,O3 - SiOy;

e Al,O3 para vidros de fosfato de calcio.

Podem ser usados também éxidos de Va, Mo, W, Cr, Fe, fluoretos e
sulfetos.

Para vidros compostos de Li;O - Al,O3 - SiO; (LAS), o TiO,, o tratamento
termico leva a uma alta densidade de nucleos de Al,Ti,O; precipitados, ja para
os constituidos de MgO - Al,O3 - SiO; (MAS), o TiO, leva a formagao de
MgTiz20s. Tanto no LAS como no MAS o ZrO; nucleia ZrO; cristalino.

A cristalizagdo em sistemas de alumino-silicatos &€ complexa, mas sempre
segue uma seqléncia no tratamento térmico. Inicia-se com a separagao da
fase amorfa (menor que 100nm) e a formagao de nucleos cristalinos primarios
(titanatos), neles a nucleagdo heterogénea é iniciada (composi¢do do
precipitado aproximadamente igual ao do vidro inicial com estrutura relacionada
a um dos polimorfos da silica). E uma fase cristalina metaestavel, que dura por
algumas horas a uma temperatura de 1000°C. Parar o processo aqui pode ser
interessante para se obter propriedades Unicas, como por exemplo:

o LAS com TiO, em torno de 900°C produz uma fase metaestavel de
estrutura do quartzo com tamanho menor que 0,1um, dando
excelente transparéncia. Se a temperatura for de 950°C ap6s algum
tempo o quartzo se transforma em espodumeno. Ambos tem
ultrabaixa expans&o térmica (coeficiente menor que 1,5x107 °chy,
proporcionando resisténcia ao choque térmico, boa resisténcia
quimica, superficie lisa, dura e resistente a abrasdo. Podem ser
usados em vidros para utensilios de cozinha, janelas resistentes ao
calor, espelhos de telescépios.

A aplicagao de 1% em mol de P,0s em vidros a base de éxido de litio e

silica aumenta a nucleagdo em 1000 vezes, pois diminui a energia de
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superficie de interface, além disso, em vidros de Li,O - Al,O5 - SiO; -
P20s nucleia cristais de Li;POs4.
Fluoretos reduzem a barreira cinética de nucleago. A agua proveniente de
atmosfera com vapor também diminui a barreira de nucleagao, agindo assim
como nucleante.

4.2.2 Cinética

4.2.2.1 Cinética de cristalizagao

No desenvolvimento de vidros ceramicos, o estudo da cinética de
cristalizag&o tem um papel fundamental na sua formagao e produgao.

Podemos classificar o processo de cristalizagdo em: cristalizagao
isotérmica e cristalizagdo nao-isotérmica. Estes processos podem ser
explicados através de duas teorias.

Teoria de nucleagao classica

Essa teoria descreve a distribuigdo de tamanho do nucleo cristalino e a

taxa de crescimento do nicleo no processo de cristalizagéo.

Teoria de JMAK

Afravés dessa teoria, € possivel calcular a fragao de volume cristalizado
em termos da nucleagdo cristalina e da taxa de crescimento. O modelo

fundamentado nesta teoria assume as seguintes hipéteses:

o Nucleagao ocorre aleatoriamente;
e Nucleagao ocorre a partir de um certo numero de embrides;
e Taxa de crescimento é constante até ocorrer o choque entre as

regibes de crescimento.
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Basicamente, a teoria classica de nucleagao fornece
parametros de entrada para a resolugado da teoria de transformagéao cinética
expressa pela JMAK.
Aplicando essas teorias para os processos de cristalizagéo
isotérmica e nao-isotérmica obteve-se:

Processo de cristalizacéo isotérmica:

tn+l

La(1- x(0)) ' = c.r.U". —

(Equacao 4-ii)

Onde:
U: Taxa de crescimento de cristal
I: Taxa de nucleagao cristalina em regime permanente
C: Fator geométrico que depende da forma do cristal

n: Dimensionalidade do processo de cristalizagao

Para o modelo apresentado, assume-se que:

¢ |independe do tempo
e Uindepende do tamanho
e Nucleagédo ocorre aleatoriamente e uniformemente

¢ O crescimento é controlado nas interfaces

Processo de cristalizacdo nio-isotérmica:

f
Ln(1- (1))~ = (47”) [1¢)R}(:tydi'  (Equagio 4-iii)
0

Onde:
I: Taxa de nucleagéo cristalina em regime permanente

R(t:t): Raio da particula nos intervalos ta t
Para o modelo apresentado, assume-se que:

e Nucleagao em estado estacionario
e Taxa de crescimento que independe do tamanho

¢ Taxa de resfriamento constante
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4.3 Propriedades

Resumidamente podemos dizer que existem dois tipos de vitro-
ceramicas, sendo que estas sdo comumente classificadas em materiais
fotoquimicos usinaveis ou trabalhaveis (photochemical machineable materials)
e vitro-ceramicas de baixa expansdo a base de alumino-silicatos (low
expansion aluminosilicate glass ceramics). O intuito deste capitulo é apresentar
uma visdo geral das principais propriedades e aplicagdes deste conjunto de
materiais e aprofundar um pouco mais estes topicos para algumas aplicagtes
especificas de interesse do grupo.

A resisténcia mecénica € uma propriedade importante e fundamental
para a grande maioria das aplicagdes. Dentre as vitro-cerdmicas de maior
importancia comercial podemos destacar os sistemas contendo MgO - Al,O; -
SiO; - TiO2 onde a principal fase & a cordierita (2Mg0.2Al,03.5Si0,). Este tipo
de material apresenta valores de resisténcia a flexao superiores a 350 MPa, ou
seja, valores quase que quatro vezes maior que os apresentados por vidros e
cerdmicas convencionais (em torno de 100 MPa). Algumas razdes encontradas
para a ocorréncia deste fato s&o: microestrutura uniforme contendo graos de
tamanho reduzido, elevada cristalinidade, reduzida quantidade de poros e
excelente resisténcia a danos superficiais. Estas caracteristicas conduzem a
elevada resisténcia mecanica pelo fato de limitarem o tamanho das trincas que
possam se desenvolver e ocasionar a falha do componente.

As tensbes internas, introduzidas durante a preparagdo da pega,
decorrentes da diferenga de coeficiente de expansao térmica existente entre a
fase cristalina e a fase vitrea residual geram um problema critico que nao pode
ser descartado. Por exemplo, quando a fase cristalina principal apresenta um
coeficiente de expansao térmica inferior quando comparado ao da fase vitrea
residual, a ocorréncia de tensdes residuais de tragdo no vidro conduz a uma
redugdo da resisténcia mecanica. Ja para o caso inverso, fase cristalina
apresenta um coeficiente de expansao térmica superior quando comparado ao
da fase vitrea, a ocorréncia de tensdes residuais de compressao possibilita a
obtengao de materiais com maior resisténcia mecanica.

Recentemente (Beall, 1985, Smith, 1989) foram estudados e
apresentados sistemas baseados em cadeias de silicatos que apresentaram
tanto elevada resisténcia a flexdao (em torno de 350 MPa) quanto 6tima
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tenacidade a fratura. Dentre esses materiais podemos dar destaque
aos que tém como fases principais a enstatita (MgSiOs;) e a fluorcanasita
(K2Na4CasSi12030F ). A tenacidade destes materiais alcangou valores proximos
de 5.0 MPa m'2, sendo que este valor € consideravelmente superior quando
comparado ao da grande maioria das vitro-ceramicas.

Alguns artigos apresentados em revistas falam sobre vitro-ceramicas
apresentando uma resisténcia mecénica ainda mais elevada devido a
existéncia de uma camada delgada (aproximadamente 1mm de espessura)
submetida a compresséo sobre a superficie da pega. Um dos métodos para
obtengao desta camada seria o processo conhecido como ionic crowding, que
consiste basicamente de uma troca idnica entre a superficie da ceramica e um
sal fundido. Exemplos que podem ser apresentados sdo as trocas de ions Li*
da superficie ceramica por ions Na*, ou as substituigées de dois ions Li* por
um ion Mg?*. Note que os ions que fazem a substituicdo devem apresentar raio
idnico superior ao raio idnico do ion substituido. Esta troca iénica pode também
ocasionar a formagéo de uma nova fase cristalina sobre a superficie ceramica,
que proporciona um aumento do volume dando origem a uma camada
comprimida.

Os processos de troca idnica ocorrem a temperaturas inferiores a
necessaria para que se tenha alivio de tensdes por escoamento viscoso. Em
alguns sistemas, por exemplo, MgO-Al,O;-SiO,, podemos ter a formagdo da
camada superficial sob compressao sem que haja a ocorréncia de troca ibnica.
A camada superficial possui uma fase cristalina diferente que tem sua
formacdo devida ao tratamento térmico aplicado. Se esta fase apresentar
coeficiente de expanséo térmica inferior quando comparado com o de toda
ceramica restante, teremos a formagao de uma camada onde estardo atuando
tensdes de compressdo. Com a utilizagédo desta técnica ja foram alcangados
valores de médulo de ruptura superiores a 1500 MPa.

Outra caracteristica importante que algumas vitro-ceramicas devem
apresentar € a facilidade de retrabalho (usinagem) mecanico. Estes materiais
podem ser trabalhados até que sejam alcangadas tolerancias bem pequenas,
sendo que esta caracteristica € uma fungdo da microestrutura composta de
laminas de mica facilmente sujeitas a clivagem, dispersas em uma matriz
vitrea.
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Ndo podemos esquecer que as vitro-cerdmicas também
apresentam: elevada resistividade elétrica, boa resisténcia ao choque térmico e
coeficientes de expansao compativeis com o de muitos metais.

4.4 Aplicagoes

As vitro-ceramicas possuem uma gama muito ampla de aplicagbes, a

seguir enumeramos algumas com suas respectivas utilizagées.

o Transmissdo de microondas elevada, boa resisténcia mecanica e
resisténcia a choques térmicos sao caracteristicas de ceramicas a
base de cordierita que sdo utilizadas para fabricagdo de domos
(nose) de foguetes.

o Vitro-ceramicas apresentando elevada resisténcia ao desgaste e
estabilidade quimica e obtidas a partir de basalto e residuos
(escoria) de baixo custo tém sido desenvolvidas na Europa
Ocidental e tém encontrado extensiva utilizagdo no revestimento
de pisos em edificios onde o trafego diario é elevado.

e Vitro-cerAmicas apresentando fases ferroelétricas tém aplicagéao
como dielétricos de capacitores.
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5 Processamento

5.1 Composigao

Apesar novas formulagdes para o vidro que apareceram nos Ultimos 30
anos, é bom salientar que a cal, a silica e a soda ainda constituem cerca de
90% do vidro em todo o mundo, da mesma forma que ha 2000 anos atras. Nao
se deve concluir pela inexisténcia de mudangas importantes na composigéo
durante este periodo. Ao contrario, observaram-se pequenas modificagées nos
ingredientes maiores e modificagbes grandes nos ingredientes menores. Os
ingredientes principais sdo a areia, a cal e a barrilha (Na,CO3), quaisquer
outros materiais podem ser considerados ingredientes secundarios, embora
possam provocar efeitos de grande importancia.

Os fatores mais importantes na fabricagdo do vidro sdo a viscosidade
dos Oxidos fundidos e a relagdo entre esta viscosidade e a composigcdo. A
Tabela 5-1 apresenta a composigédo quimica de diversos vidros.

Os vidros comerciais incluem-se, em geral, em numerosas classes, tais
como:

1) Silica fundida ou silica vitrosa: € o vidro feito em alta temperatura pela
pirdlise do tetracloreto de silicio. E muito resistente térmica e
quimicamente. O vidro Vycor, de alta silica, tem algumas propriedades
semelhantes a silica fundida.

2) Silicatos alcalinos: vidros sollveis em agua, usados apenas como
solugdes.

3) Vidro soda-cal. Este vidro tem uma ampla gama de aplicagbes em
janelas, em armagdes transparentes e em toda espécie de vasos.

4) Vidros de chumbo: produto obtido a partir do éxido de chumbo, da
silica e alcalis usados para fins decorativos e opticos.

5) Vidro de borossilicato: vidros de 6xido de boro e silica, usados em
trabalhos opticos e cientificos e em certos objetos.

6) Ceramica de vidro: para utensilios domésticos de cozer, servir e usar
na geladeira.
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7) Vidros de alumina e silica: contém 20% ou mais de alumina,
e sdo destinados a temperaturas mais altas.
8) Fibra de vidro: usada em téxteis e como reforgador.
9) Vidros especiais. Vidro colorido; vidro opalescente ou transltcido; vidro
de seguranga, que inclui o vidro laminado e o vidro temperado; vidro

fotossensivel; e vidros especiais para uso quimico e industrial.

A silica fundida, as vezes denominada erroneamente vidro de quartzo, é
o membro terminal da série de vidros de silicatos. Caracteriza-se pelo baixo
coeficiente de expansdo e pelo elevado ponto de amolecimento, o que lhe
atribui grande resisténcia térmica e permite que seja usado além das faixas de
temperatura dos outros vidros. Este vidro também é muito transparente a
radiagéo ultravioleta.

Os silicatos alcalinos s&o os Unicos vidros a dois componentes que tém
importancia comercial. Eles s&@o solliveis em agua, a areia e a barrilha séo
simplesmente fundidas e os produtos sdo os silicatos de sédio, cuja
composigéo vai de NayO.SiO, até Na,0. 4Si0,. A solugao de silicato de sodio,
conhecida também como vidro de agua, € amplamente usada como adesivo de
papel, na fabricagdo de caixas de papel ondulado. Outros usos incluem a
protegéo contra fogo e a preservagao de ovos. As espécies com maior teor de
alcali s&o utilizados na fabricagédo de detergentes e encorpadores de sabdes.

O vidro soda-cal € o que se fabrica em maior quantidade, serve para a
fabricagédo de vasos de todas as espécies, de vidros planos e vidros de
automovel, de calices grossos e de louga de mesa. Houve uma melhoria geral
na qualidade fisica de todos os vidros planos. As mudangas mais sensiveis
foram: aumento da uniformidade da superficie plana e auséncia de ondas e de
tensGes. A composigdo quimica, entretanto, pouco variou.

Os vidros de chumbo séo de grande importancia em trabalhos 6pticos,
em virtude do indice de refragdo elevado. Podem ser feitos com teores de
chumbo téo elevados quanto 92% (densidade 8,0 / indice de refragdo 2,2). O
brilho do vidro de boa qualidade “lapidado” deve-se ao seu alto teor de chumbo
(Tabela 5-1). Grandes quantidades deste vidro sdo empregados na construgéo
de bulbos e tubos de lampadas neons e em vdlvulas eletronicas, gracas a
grande resisténcia elétrica do vidro. Este tipo de vidro também é conveniente
para a protegao contra radiagao.
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Os vidros de borossilicato contém usualmente cerca de 13 a 18% de B,04
e 80 a 87% de silica: o coeficiente de expansao é baixo, a resisténcia ao choque
termico é elevada, a estabilidade quimica excelente e a resisténcia elétrica
grande. O uso cada vez mais diversificado e intenso destes vidros revolucionou
as idéias acerca das propriedades deste material. Entre as varias aplicagbes
estao as travessas de cozinha, a vidraria de laboratério, tubulagdes, isoladores
de alta-tensao e anéis de vedagao. E possivel que a pega mais famosa de vidro
seja o disco de 200 polegadas do telescopio gigante de Monte Palomar.

Os vidros especiais incluem (1) vidros coloridos, (2) vidros opalescentes
ou translucidos, (3) vidros de silica fundida ou vidro com alto teor de silica, (4)
vitro - ceramico, (5) vidro de seguranga: laminado ou temperado, (6) vidro
fotossensivel, (7) vidro optico e (8) fibra de vidro. Sua fabricagao sera abordada
mais adiante neste capitulo.

Embora durante muitos séculos o vidro colorido tenha sido usado
apenas para decoragédo, na atualidade o vidro transparente e colorido sé&o
essencias em empregos técnicos e cientificos e podem ser produzidos em

centenas de cores. Os vidros coloridos podem ser de trés tipos:

1) A cor € provocada pela absorgdo de certas freqiiéncias de luz por
agentes em solugdo no vidro. Os agentes corantes incluidos neste grupo
sdo os Oxidos dos elementos de transigéo, especialmente os do primeiro
grupo, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni e Cu. Esta classe pode ser subdividida no
grupo em que a cor € devida a interagdo quimica das vizinhangas e no
grupo em que a coloragdo & provocada por diferengas no estado de
oxidag&o. Como exemplo do primeiro grupo, o NiO dissolvido no vidro de
sodio e chumbo imprime-lhe a coloragdo castanha, mas num vidro de
potassio provoca a coloragdo violeta-azulada clara. Nos vidros de
potassio, os 6xidos de cromo, Cr,Q3, provocam coloragdes que vao do
verde até o alaranjado;

2) A coloragéo € produzida por particulas coloidais precipitadas, num vidro
inicialmente incolor, mediante tratamento térmico. O exemplo classico &
o da precipitagdo do ouro coloidal, que leva a formagéao do vidro rubi.

3) A coloragéo é produzida por particulas microscépicas ou um pouco

maiores, que podem ter coloragdo propria, como os vermelhos de
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selénio (SeOy) usados nos sinais luminosos de trafego, em
globos de lanternas etc., ou as particulas podem ser incolores,
formando-se entéo opalinas.

Os vidros opalescentes ou translicidos sao limpidos quando liquidos,
mas tornam-se opalescentes quando o vidro é moldado, em virtude da
separagao e suspensao de diminutas particulas, de varios tipos, tamanhos e
densidades no meio transparente, que difundem a luz incidente.

Pode ser obtido pelo crescimento de cristais ndo-metalicos a partir de
nucleos de particulas de prata desenvolvidas num vidro originalmente
transparente e contendo prata. Sdo empregados como elemento arquitetdnico
(venezianas de janelas), transmisséo de comprimentos de onda especificos e
para louga de mesa.

Os vidro de seguranga, ou vidros laminados, podem ser definidos como
uma estrutura composta por duas camadas de vidro compreendendo uma folha
intermediaria de resina de polivinil-butiral plastificada. Quando o vidro €
quebrado, os fragmentos mantém-se presos a pelicula intermediaria. Outro tipo
de vidro de seguranga € o temperado, que ao receber um golpe suficiente para
parti-lo, desintegra-se em milhares de pequenos fragmentos sem os bordos
cortantes usuais.

As fibras de vidro devem sua utilidade a espessura extremamente fina
com que séo feitas (muitas vezes da ordem de 0,0013 a 0,0005 cm). Podendo
ser afiada, ou acamada, sendo constituinte de isolamentos, fitas, filtros de ar e

uma grande variedade de outros produtos.

5.2 Matéria - Prima

Grandes quantidades de areia de vidro sdo consumidas a cada ano na
fabricagdo dos diversos tipos de vidro. Os fundentes desta silica s&o a barrilha,
o sulfato de sddio impuro, e o calcario ou a cal. Além disto, ha um grande
consumo de 6xido de chumbo, de carbonato de potassio, de salitre, de bérax,
de acido bdrico, de triéxido de arsénio, de feldspato e de fluorita, juntamente
com uma grande variedade de 6xidos metalicos, de carbonatos e de outros
sais necessarios para colorir o vidro. Nas operag¢des de acabamento usam-se

diversos produtos, como abrasivos e acido fluoridrico.
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A areia para manufatura do vidro deve ser quase que
totalmente composta de quartzo puro. Em muitos casos é a localizagdo da
jazida de areia que determina a localizagao da fabrica de vidro. O teor de 6xido
de ferro ndo deve exceder a 0,45% na areia para vidro de mesa, ou a 0,015%
para o vidro éptico, pois o 6xido de ferro ndao tem efeito benéfico sobre a
coloragao.

O Oxido de sodio (NaO) provém principalmente da barrilha (Na,CQ3).
Outras fontes podem ser o bicarbonato de sédio, o sulfato de sédio e o nitrato
de sédio. Este ultimo € atil para oxidar o ferro e acelerar a fusdo. As fontes
importantes de cal (CaQO) sdo o calcario e a cal da dolomita calcinada
(CaC03.MgCO3). Esta ultima introduz MgO no banho.

Os feldspatos tém férmula geral R20.AlLO3. 6SiO2, onde R0 representa
o0 Na;O ou o KO ou uma mistura dos dois. Os feldspatos tém muitas
vantagens sobre a maioria dos outros materiais como fonte de Al,Os, pois sédo
baratos, puros e fusiveis, além de serem constituidos inteiramente por 6xidos
formadores de vidro. Os feldspatos sdo também fonte de Na,O, de K0 e de
SiO,. O AlL,O3 s6 € utilizado quando o custo é um item secundario. O teor de
alumina serve para baixar o ponto de fuséo do vidro e retardar a devitrificagéo.

O bérax, como ingrediente menor, fornece ao vidro o Na;O e o 6xido
borico. Embora seja raramente usado como vidro de janela ou vidro plano, o
vidro de bérax é atualmente comum em certos tipos de vasos de vidro. Ha
também um vidro com alto teor de bérax, que tem um valor mais baixo de
dispersdo e um indice de refragdo mais elevado que qualquer vidro
anteriormente conhecido, que € um vidro 6ptico valioso. Além do seu elevado
valor como fundente, o bérax nao sé diminui o coeficiente de expansdo, mas
também aumenta a durabilidade quimica. O acido bérico é usado em partidas
que s6 precisam de pequeno teor de alcali. Seu prego é cerca de duas vezes o
do boérax.

O sulfato de s6dio & ha muito tempo aceito como ingrediente secundario
do vidro, além de outros sulfatos, como o de aménio ou o de bario, é
encontrado freqlientemente em todos os tipos de vidro. Segundo se diz, o
sulfato de sédio “remove a perniciosa espuma dos tanques de vidro” e usa-se
carvao com os sulfatos para reduzi-los a sulfitos. O tridxido de arsénio pode ser
adicionado para facilitar a remogdo de bolhas. Os nitratos de sédio, ou de

potassio, servem para oxidar o ferro e torna-lo menos notavel no vidro
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acabado. O nitrato de potassio ou o carbonato de potassio sdo
empregados em muitos tipos de vidro para louga, decoragao e vidro optico.

A sucata de vidro facilita a fusao, pode constituir uma pequena fragao da

carga, uns 10%, ou chegar até 80% da carga.

5.3 Reagdes quimicas

As reagdes quimicas envolvidas podem ser resumidas assim:

Na,COs + a SiO; &> Naz0.a SiO; + CO; (1)

CaCO3 +b SiQ; & CaO.b SiO; + CO2 (2)

Na;S04 + ¢ SiO2 + C < Na0.¢ SiO, + SO, + CO (3)

A Ultima reag¢&o pode ocorrer como nas equagoes (4), (5) e (6):

Na;SO,4 + C & Na,S0O5;+ CO (4)
2Na;S0O4 + C © 2NaS0O3 + CO, (5)
Na;SO3 + ¢ SiO2 <> Na0.c SiO; + SO, (6)

Deve-se observar que as razées Na,O/SiO; e Ca0O/SiO, nao sio razdes
molares. A razédo pode ser do tipo Na;0/1,8Si0,, por exemplo. No vidro comum
de janela, as razdes molares sdo aproximadamente 2 moles de Na,O, 1 mol de
CaO e 5 moles de SiO,. Outros vidros variam amplamente (Tabela 5-1). No
vidro ndo existe um composto quimico, pois o material é essencialmente uma
mistura sélida amorfa dos varios componentes ou um liquido sub-resfriado.

A sequéncia tipica da fabricagdo pode ser dividida nas seguintes

operagdes unitarias (Op) e conversdes quimicas (Cq) (ver Figura 5-1).

¢ Transporte das matérias primas para a usina (Op).
¢ Classificagao de alguns materiais (Op).

o Depésito das matérias primas (Op).



69
e Transporte, pesagem e mistura das matérias primas e
introdugéo da massa no forno (Op).

» Reagdes no forno, para formar o vidro (Cq).

Queima de combustivel para assegurar a temperatura

necessaria a formagao do vidro (Cq).

Economia de calor, por regeneragdo ou recuperagéo
(Op).
Moldagem dos produtos de vidro (Op).

Recozimento dos produtos de vidro (Op).

Acabamento dos produtos de vidro (Op).

Masa de Formo ds
recozimento ' .
-~ Mesa de corle
— =
| retificadora
Arsia + Cilindros estiradores
—_—
Processo Colburn
Barrilha
Sulfato de 86010 — Processo
Fourcault *~,

Cal \

Balanca.,
Arsénio branco @
Carvdo pulverizado ‘

1=

Sucata de vidro ————— Gls ,
Débiteuse laminadores
) . . Areia 100 kg Cai 15 kg
Composicéo aproximada da comida { Barilha, densa 35kg Sucatade vidio 50 kg
Sulfato de sédio 10kg Outros 1-2 kg

Carvlo pulverizado 0,5 kg

Figura 5-1 Fluxograma de fabricagéo de vidro plano

A realizagcdo destas etapas, nas modernas fabricas de vidro, é
caracterizada pelo uso de maquinas de movimentagdo dos materiais que
alimentam o equipamento de fabricagdo, automatico e continuo, o que
contrasta com os métodos das fabricas antigas, baseados em pas e carrinhos
de méo. Entretanto, apesar da modernizagdo das fabricas, ainda se faz o
carregamento manual de pequenos fornos, o que provoca a criagdo de uma
atmosfera rica em pd. A tendéncia, porém, é efetivar o transporte e a mistura

mecanica das partidas em sistemas tdo fechados que nao haja praticamente
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emissdo de poeira em qualquer estagio do manuseio das matérias
primas ou do vidro.

5.4 Métodos de fabricagio

Os procedimentos de fabricagdo podem ser divididos (conforme Figura
5-1) em quatro fases: fusdo, conformagdo ou moldagem, recozimento e
acabamento.

5.4.1 Fusao

Os fornos de vidro podem ser classificados como fornos de cadinho ou
fornos- tanque (Figura 5-2).

Os fornos de cadinho, com a capacidade aproximada de duas toneladas
ou menos, séo adotados na pequena produgéo de vidros especiais ou quando
€ essencial proteger o banho fundido da ag&o dos produtos de combustéo. Sao
empregados principalmente na produgao de vidros 6ticos, vidro artistico e de
vidro plano em chapa fundida. Os cadinhos sdo de argila especial ou de
platina. E muito dificil fundir o vidro nestes vasos sem contaminar o produto ou
fundir parcialmente o proprio vaso, exceto quando utilizado platina.

No forno-tanque (Figura 5-2), os materiais da partida sao introduzidos por
uma extremidade de um grande tanque construido em tijolos refratarios; alguns
tanques tém 38 m de altura por 2 m de largura por 1,5 m de profundidade, com
capacidade para até 1400 toneladas de vidro fundido. O vidro se acumula
numa massa liquida, sobre a qual incidem as chamas, alternadamente de cada
lado. O vidro "refinado" é retirado pela extremidade oposta do tanque, em
operagao continua. Neste tipo de forno, como no de cadinho, as paredes sao
gradualmente corroidas pela agado do vidro fundido. A qualidade do vidro e a
duragdo do tanque dependem da qualidade dos tijolos da construgéo. Por esta
razdo, ha grande interesse em torno dos refratarios para fornos de vidro. Os
pequenos fornos - tanque sdo denominados tanques didrios e suprem uma
demanda de 1 a 10 toneladas de vidro fundido por dia. Sao aquecidos
eletricamente, ou a gas.

Os tipos anteriores sdo fornos regenerativos e operam em dois ciclos,

com duas cémaras de regeneragdo. A fumaga de combustdo, depois de
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cederem calor ao vidro fundido durante a passagem pelo forno,

descem por uma camara recheada por um empilhamento ceramico, conforme
vemos na Figura 5-2. Uma boa parte do calor sensivel dos gases é removido
nas camaras, a temperatura do empilhamento ceramico chega a atingir 1538°C
nas vizinhangas do forno e 649°C na regido de saida. Simultaneamente, o ar &
pre-aquecido ao passar pela outra camara de regeneragdo previamente
aquecida, para em seguida ser misturado com o gas combustivel inflamado,
resultando dai uma chama mais quente que a formada com um ar sem o pré-
aquecimento. Em intervalos regulares de 20 a 30 minutos, o fluxo da mistura
ar-gas ou o ciclo do gas é invertido, passando a entrada a ser feita pelo lado
oposto, através do empilhamento cerdmico previamente aquecido e saindo
atraves do empilhamento da primeira cédmara, agora consideravelmente
arrefecido. Mediante este principio regenerativo economiza-se muito calor,
além de se atingir temperaturas mais elevadas.

. / Tirante
{ P
ABS -

7 Queimador bada
g rd« b T
A [&Y T T T T I l l l q,':; g
- ¥ Parede iateral | i .
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Figura 5-2 Segao reta de um forno - tanque de vidro, mostrando as
cémaras de regeneragao

A temperatura de um forno que inicia a produgéo sé pode ser elevada
gradativamente em cada dia de acordo com a capacidade de os refratarios
suportarem a expansdo. Uma vez aquecido a temperatura de pelo menos

1204°C é mantida o tempo todo. O custo da fus@o & por volta de US$ 6 por
tonelada de vidro
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A maior parte do calor é perdido em virtude da radiag&o do forno
e uma quantidade muito menor é desprendida na fuséo. Porém, se as paredes
ndo perdessem calor por radiagédo, a temperatura ficaria tdo elevada que o
vidro fundido as dissolveria ou as corroeria muito mais rapidamente. Para
reduzir a agdo do vidro fundido sao utilizados, freqiientemente, tubos de
arrefecimento a agua nas paredes do forno.

5.4.2 Conformagédo ou Moldagem

O vidro pode ser conformado & maquina ou modelado & mao. O principal
fator a ser considerado na conformagédo mecéanica € o modelo da maquina de
vidro, que deve ser capaz de completar o objeto em alguns segundos. Durante
este tempo relativamente curto, o vidro transforma-se de liquido viscoso em
solido. Por isso, ndo é dificil entender que os problemas operacionais a serem
resolvidos, o escoamento do calor, a estabilidade dos metais e as tolerancias
nos mancais, s&o muito complicados. O éxito destas maquinas é um tributo
excepcional ao engenheiro do vidro. Abaixo sdo descritos 0os processos de
conformagéo utilizados para a produgao de: vidro de janela, chapa de vidro,
vidro por flutuagao, garrafas, bulbos de lampada e tubos.

5.4.2.1 Vidro de janela

Durante muitos anos, o vidro de janela era fabricado por um processo manual
muito dificil, em que se colhia uma gota de vidro na extremidade de uma cénula
e a transformava, mediante sopro, num cilindro. As bases do cilindro eram
entao cortadas, a superficie cilindrica era partida em duas, aquecida num forno
e entdo planificada. Atualmente este processo manual foi inteiramente
suplantado pelos processos continuos, ou por suas modificagdes como o
processo Fourcault e o processo Colburn, conforme os esquemas dos
fluxogramas das Figura 5-1,Figura 5-3 e Figura 5-6.

No processo Fourcault, uma camara de estiramento € preenchida pelo
vidro de um tanque de fusdo. O vidro é puxado do forno, na vertical, através de
uma débiteuse, mediante uma maquina de estirar. A débiteuse & construida
com tijolos refratarios, com a forma de uma canoa tendo uma fenda central, por

onde o vidro escoa continuamente para cima, quando o dispositivo esta
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parcialmente submerso. Uma barra metalica & mergulhada no vidro
atraves da fenda ao mesmo tempo em que a débiteuse é imersa na massa, ela
funciona como pega. O estiramento é iniciado simultaneamente com o
escoamento do vidro. O vidro é continuamente puxado para cima, na forma de
uma fita, na mesma velocidade com que flui através da fenda e sua superficie é
arrefecida por serpentinas de agua que lhe estdao adjacentes. A fita, ainda
deslocando-se verticalmente, é suportada mediante roletes de aco recobertos
por amianto que passa por uma chaminé de recozimento (lehr) com 7,6m de
comprimento. Ao sair do recozimento, o vidro é cortado em folhas do tamanho
desejado que seguem para as etapas de lapidagdo e corte. Apresentado na

Figura 5-1 e na Figura 5-3.

Figura 5-3 Fluxograma pictérico de um processo Fourcault modificado
para fabricagao de vidros planos. Nesta variante, o vidro é estirado
continuamente na vertical, mediante roletes, passando pelo forno de
recozimento até uma cortadeira automatica.

As PPG Industries operam um processo Fourcault modificado, que leva
ao vidro Pennvernon. Conseguem-se folhas de vidro com 302 cm de largura e
espessura de até 0,55cm, mediante a variagdo da velocidade de estiramento,
que vai de 96cm/min, para as folhas simples, até 30cm/min, para as de 0,55cm.
Neste processo, uma barra de estiramento submersa substitui a débifeuse

flutuante controlando e dirigindo a folha. Depois de ser cortada, as folhas com
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espessuras acima das simples recebem um segundo recozimento,
num forno padrao de 36,6m.

Durante o ano de 1917, a Libbey - Owens - Ford Glass Co. comegou a
estirar folhas de vidro pelo processo Colburn. Neste processo, o estiramento se
inicia verticalmente ao forno, como no Fourcault, mas depois de percorrer uma
distancia de 91cm, o vidro & aquecido e curvado sobre um rolete horizontal,
sendo entdo movimentado para frente por barras de pega de uma correia
transportadora. A folha move-se sobre uma mesa retificadora, através do forno
de recozimento, com 200 roletes motrizes, e chega a mesa de corte.

5.4.2.2 Chapa de vidro

Entre 1922 e 1924, a Ford Motor Co. e as PPG Industries
desenvolveram independentemente, um processo automatico continuo para
laminar grosseiramente o vidro numa fita continua (Figura 5-1). O vidro é
fundido num grande forno continuo, com mais ou menos 1000 toneladas de
lastro. A matéria-prima entra por uma das extremidades do forno e o vidro
fundido, a temperaturas em torno de 1593°C, passa pela zona de refino e sai
pela extremidade oposta, num fluxo continuo.

O vidro fundido escoa por uma ampla boca em refratario e passa entre
dois rolos laminadores resfriados a agua, o que lhe da uma configuragdo em
fita plastica. A fita de vidro € puxada para baixo com uma série de roletes
menores, resfriados a agua, que giram a uma velocidade superficial
ligeiramente maior que a dos rolos laminadores. O efeito de tensionamento
provocado pelas velocidades diferentes e a retragdo do vidro, a medida que
esfria, retifica a fita quando ela entra no forno de recozimento. Depois de
recozida, a fita pode ser cortada em folhas para o esmerilhamento e o
polimento ou pode continuar o avango automatico por mais algumas dezenas
de metros, segundo o processo mais moderno, sofrendo o recozimento, o
esmerilhamento , o polimento e a inspegdo para na seqUéncia chegar as
magquinas cortadeiras e ser reduzido a chapas comerciais (Figura 5-4 e Figura
5-5).

Os processos continuos sdo de grande capacidade e adaptam-se
especialmente a produgéo de vidros de espessura uniforme, com a composigéo

conveniente as exigéncias da industria de automéveis. Nestas maquinas néo é
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possivel produzir pequenas partidas de chapas ou de vidro especial,
que s&o operadas em cadinhos e fundidas mecanicamente por maquinas feitas
sobretudo para este tipo de operagao.

Uma importante melhoria técnica e econdmica é a do polimento
geminado da chapa de vidro. A fita que emerge dos rolos do forno - tanque,
depois de passar por um lehr de 183m, é esmerilhada, simultaneamente, na
face de cima e na de baixo. Em diversas fabricas, o polimento geminado
segue-se ao esmerilhamento geminado. A fita € entdo cortada e inspecionada,
obtendo-se uma chapa mais uniforme.

O vidro por flutuagado, desenvolvido pela Pilkington Brothers, na
Inglaterra, constitui uma melhoria fundamental na fabricagéao de folhas de vidro
de alta qualidade. Uma fita de vidro, obtida por laminagéo, é posta a flutuar
num banho de metal fundido, em atmosfera controlada.

Figura 5-4 Fluxo pictérico do esmerilhamento geminado (face e verso),
seguido pelo corte e polimentos, de vidro plano. O esmerilhamento
geminado ¢ feito por discos de ferro com 3,4m der diametro, usando-se
uma suspensao abrasiva de areia silicosa.
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Figura 5-5 Fotografia do esmerilhamento geminado de uma fita de vidro
plano com 300 cm de largura. S&o visiveis somente os esmerilhamentos
de topo. A folha de vidro é apenas perceptivel no fundo, a esquerda.

Esta técnica de manter a superficie do vidro a uma temperatura elevada
ate que as irregularidades sejam eliminadas pelo escoamento é denominada
polimento a fogo. A qualidade da superficie conseguida é tao préxima da que
se obtém por esmerilhamento e polimento mecanico que o vidro por flutuagéo
esta substituindo a chapa de vidro polida em muitas aplicagdes. No processo
da chapa flutuante, a espessura da folha vai de 0,25 a 2,5cm (Figura 5-6 e
Figura 5-7).

ZONA DE
ZONA DE
ZONA DE CALEFAGAO | POUMENTO |\ pE ee CIMENTO
Aumosfera
Gis controlada

N a F N
Calor Calor Calor
TANQUE - BANHO DE FORNQ DE SEGAO
FOFI‘DNEO\;IDAgg FLUTUAGAC - RECOZIMENTO DE CORTE

Figura 5-6 Fluxograma do processo continuo de
fabricagédo de vidro plano mediante flutuagéo
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Figura 5-7 Fotografia da se¢do do banho de flutuagao Pilkington, onde
se forma uma fita de vidro com 250cm de largura, mediante o processo
de flutuagdo da Pilkington Bros., na usina de St. Helens, em Lancashire,
Inglaterra. As temperaturas de operagédo da se¢do de fundigdo estdo
entre 1.500 e 1.200°C.

5.4.2.3 Vidro aramado e vidro fantasia

Na fabricagédo do vidro fantasia, o vidro fundido corre pelo alvado do
forno e passa entre os rolos laminadores metalicos, em cuja superficie foi
gravado ou usinado um desenho. Os cilindros conformam a fita de vidro,
imprimindo-lhe simultaneamente o desenho, numa s6 operagio. Este tipo de
vidro difunde a luz e assegura um certo grau de intimidade, o que o recomenda
para uso em quartos, portas e cabines de chuveiro. Este vidro pode também
ser reforgado por tela ou fio metalico, durante a etapa de formagéo, visando
uma seguranga especial, por exemplo, nas janelas préximas a saidas de
emergéncia. Na Figura 5-8 s&o representados os dois procedimentos.
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Figura 5-8 Fluxograma pictérico da fabricagéo de um vidro aramado e
de fantasia

5.4.2.4 Vidro soprado

A arte de soprar o vidro € uma das mais antigaé técnicas de
conformagéo de vidros e até o século passado dependia somente da forga do
sopro humano para formar e modelar o vidro fundido. Entretanto, as demandas
modernas de vidro soprado forgaram ao desenvolvimento de métodos mais
réapidos e mais baratos de produgdo. A maquina de fabricar garrafas é apenas
uma maquina de efetuar uma operagéo de fundigdo, que usa a pressédo do ar
para criar um oco interno. Diversos tipos de maquinas fabricam os esbogos
(parisons), que sao as garrafas parcialmente moldadas. Uma delas é a de
alimentagdo a sucgdo, adotada com algumas variagbes, na fabricagdo de
bulbos e de copos de parede grossa. Outra é a alimentada a gota, que foi
adotada na fabricagéo de toda espécie de louga prensada, soprada ou feita por
uma combinagao de prensagem e sopro.

Na maquina alimentada a sucg¢ao, o vidro contido numa cuba circular
rasa, em rotagdo, € aspirado para os moldes. Entdo, o0 molde afasta-se da
superficie do vidro, abre-se e deixa o esbogo sustentado pelo pescogo. O
molde da garrafa toma posigdo em torno do esbogo e um jato de ar comprimido
provoca a moldagem do vidro contra as paredes. O molde fica em torno da
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garrafa até que seja realizada uma outra operagdo de pega. As
operagbes sdo completamente automaticas, ndo sdo raras as velocidades de
60 unidades por minuto.

O alimentador a gotas constitui um dos mais importantes
desenvolvimentos da fabricagdo automatica de vidros. Nesta operagéo, o vidro
fundido escoa do forno através de uma calha de colada, no final da qual ha um
orificio. O vidro, entéo, goteja pelo orificio e uma tesoura mecanica corta uma
gota com o exato tamanho que se deseja. Esta gota é dirigida por um funil para
o molde do esbogo, que principia a conformacao da garrafa numa posicéo
invertida, conforme a Figura 5-9. Um pino, para moldar o pescogo, ascende em
posicdo e uma outra pega desce do topo, feito o que o ar comprimido é
admitido num sopro, que forga o vidro a tomar a forma acabada do pescogo da
garrafa. O molde &, por conseguinte fechado no topo (fundo da garrafa), o pino
do gargalo € retirado e o ar ¢ injetado, num contragolpe, através do gargalo ja
formado, para abrir uma cavidade no interior. O molde do esbogo abre-se e o
esbogo tem sua posigdo invertida enquanto passa para a etapa seguinte, onde
a garrafa € conformada de pé. O molde a sopro fecha-se em torno do esbogo,
que foi reaquecido durante um curto intervalo de tempo. Depois o ar ¢ injetado,
novamente, para o sopro final, que conforma, simultaneamente, as superficies
interna e externa da garrafa. O molde a sopro abre-se e a garrafa passa para o
forno de recozimento.

As maquinas automaticas de fabricagdo de garrafas consistem,
usualmente, em duas mesas circulares, conhecidas como as mesas dos
esbogos e a das garrafas. A medida que o vidro se movimenta ao longo da
periferia das mesas, sucedem-se as diversas operagdes descritas acima. O
movimento das mesas & controlado com ar comprimido, que opera pistdes
alternativos, as diversas operagdes sdo coordenadas com o movimento das
pegas mediante mecanismos de controle de tempo. Este dispositivo constitui
uma das partes vitais e mais caras de todo o equipamento.
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Figura 5-9 Fabricagdo automatica de garrafas numa maquina

5.4.2.5 Bulbos de lampadas

A sopragem de um bulbo delgado € diferente da de uma garrafa, pois a
forma e o tamanho do bulbo séo determinados inicialmente pelo proprio jato de
ar e nao pelo molde.

O vidro fundido escoa por uma abertura anular no forno e passa entre
dois cilindros resfriados a agua; estes nodulos tém a posigéo coincidente com a
de orificios circulares de uma corrente transportadora horizontal, onde a fita se
desloca. O proprio peso do vidro faz com que ele fique pendente nos orificios.
Pela parte inferior de cada orificio esta um molde rotatério. Bocais sopradores
de ar estao dirigidos contra a superficie da fita, um por cima de cada nodulo de
vidro ou de cada orificio da corrente transportadora. A medida que a fita vai

avangando, os bocais ejetam curtos sopros de ar, que formam uma bolha
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preliminar. Na seqléncia o molde giratério se eleva e um segundo
golpe de ar, em pressdo bastante menor que a do primeiro, injeta a bolha no
molde e forma o bulbo. O molde abre-se e um pequeno martelo liberta o bulbo
da fita. Assim cada bulbo cai sobre uma correia de amianto, que o transporta
para a armagao de suporte no forno de recozimento, onde fica com o pescogo
para baixo entre duas réguas paralelas verticais, enquanto é recozido. O tempo
total de todo o conjunto de operagdes, incluindo o recozimento, & de
aproximadamente 8 minutos. Conseguem-se velocidades de fabricagdo de
2.000 bulbos por minuto.

Os bulbos de televisdo podem ter, atualmente, até 68cm de diametro. A
fabricagdo do bulbo de vidro era dificil até que se inventou a fundigéo
centrifuga, que utiliza um molde giratério para conseguir uma espessura mais
uniforme da parede. As partes de vidro séo soldadas a chama de gas, a chama
ou a eletricidade. Nos tubos de televisdo a cores, o fosforo é aplicado a
superficie interna do écran. Uma mascara perfurada é montada atras para
dirigir apropriadamente o feixe de elétrons. Neste caso, ndo se pode admitir a
elevada temperatura envolvida na selagem, pois isto provocaria a deterioragéo
do material fosforescente.

5.4.2.6 Tubos de vidro

No processo Vello, o vidro fundido escoa para um compartimento de
estiragem, de onde cai na vertical através de um espago anular em torno de
~ uma haste giratoria ou de um magarico em que se mantém uma pressao de ar,

para produzir um tubo com o didametro e espessura de paredes desejados.

5.4.3 Recozimento

Para reduzir a tens&o residual & necessario recozer todos os objetos de
vidro, seja os que foram fabricados mecanicamente, seja os fabricados
manualmente. O recozimento envolve, resumidamente, duas operagées: (1)
manutengdo da massa de vidro acima de uma certa temperatura critica durante
um tempo suficientemente dilatado para que as tensGes internas sejam

reduzidas gragas ao escoamento plastico, ficando abaixo de um maximo
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predeterminado e (2) resfriamento da massa até a temperatura
ambiente, com lentidao suficiente para manter a tenséo abaixo deste maximo.

O forno de recozimento (lehr) nada mais é que uma camara aquecida,
cuidadosamente projetada, onde a taxa de resfriamento pode ser controlada de
modo a satisfazer as exigéncias anteriores. O estabelecimento das relagées
quantitativas entre a tensdo e a birrefrigéncia, provocada pelas tensoes,
permitiu que os tecnologistas de vidro projetassem vidros atendendo a certas
condigdes de tensdes mecanicas e térmicas. Com estes dados, os engenheiros
construiram equipamentos de recozimento continuo, com regulagem
automatica de temperatura e circulagdo controlada, com o que se consegue
melhor recozimento a um custo mais baixo do combustivel € com menores
perdas de produto.

5.4.4 Acabamento

Todos os tipos de vidro recozido devem sofrer algumas operagdes de
acabamento que, embora relativamente simples, sdo muito importantes. Elas
incluem a limpeza, o esmerilhamento, a lapidagdo, o despolimento, o
esmaltamento, a graduagéo e a calibragdo. Cada tipo de vidro possui suas

operagdes de acabamento, nem todas citadas acima s&o necessarias.

5.5 Fabricagao de Vidros Especiais

No coragdo dos tipos e das propriedades novas e aperfeigoadas dos
vidros, estdo a pesquisa e o desenvolvimento. Esta segao ilustra alguns dos
novos produtos de vidro que dai resultaram.

5.5.1 Vidro de Silica Fundida

Vidro de silica fundida, ou silica vitrificada, é o vidro obtido pela fuséo da
silica pura, mas estes produtos tém, usualmente, muitas bolhas e ndo sio
faceis de fabricar em forma transparente. E fabricado moderadamente pela
Corning mediante a pirélise do tetracloreto de carbono em fase vapor, em alta

temperatura. Este processo se presta naturalmente a controles, os quais
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permitem a obtengdo do SiO, puro. A silica assim obtida esta na
forma de chapas ou de globos. A elevada temperatura da reagdo tende a
expulsar os contaminantes indesejaveis, reduzindo as impurezas na silica
fundida numa proporgdo da ordem de 1 parte em 100 milhdes. Este vidro de
silica tem propriedades notaveis (ver Tabela 5-ll) e apresenta o menor
coeficiente de absorgéo de ultra-sons entre todos os materiais. Em virtude da
pequena expansao téermica é usado em espelhos de telescopios, por exemplo,
no espelho de 156¢cm do U. S. Naval Observatory.

Tabela 5-1l Propriedades comparadas dos vidros

Vycor
Vidro | Borossilicato Silica
96% de )
comum (Pyrex) - fundida
silica
Ponto de amolecimento (°C) 696 820 1500 1427
Ponto de recozimento (°C) 399 553 932 1074
Ponto de deformagéo (°C) 475 510 857 988
Temp. Maxima para uso (durante
5 g 500 - 550 999 — 1085
periodos limitados) (°C)
Dureza relativa 2,47 2,23 2,18 2,07
Coef. Expansdo térmica (°C".107)| 166 32 7.9 9,7

5.5.2 Vycor

Vycor (marca registrada da Corning), vidro composto de alta
porcentagem de silica, constitui um avango importante visando & produgao de
um vidro cuja composigao e propriedades fossem proximas das da silica. O
produto foi conseguido gragas ao abandono das limitagdes anteriores sobre a
fus@o e a conformagéo. O produto acabado contém aproximadamente 96% de
silica e 3% de o6xido de boro, sendo o restante alumina e 6xidos alcalinos.
Vidros borossilicatos, com cerca de 75% de silica sdo usados nos estagios
iniciais do processo em que os vidros s@o fundidos e conformados. Depois do
resfriamento sdo sujeitos a um tratamento térmico de recozimento, que
acarreta a separagéo de duas fazes distintas no vidro. Uma destas fases tem

um teor tao elevado em 6xidos de boro e em 6xidos alcalinos que é facilmente
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soluvel em solugdes acidas a quente, enquanto a outra fase é rica em
silica e, por isso, insolUvel nestes acidos. O objeto de vidro fica imerso numa
solugao de acido cloridrico a 10% (a 98°C), durante um tempo suficiente para
possibilitar a lixiviagado completa da fase soluvel. E completamente lavado para
remover quaisquer tragos desta fase, além de impurezas, e sujeito a um outro
tratamento térmico, que visa a desidratar o corpo e converter a estrutura
alveolada no vidro ndo poroso. Durante estes processos, o material de vidro
sofre uma contragédo nas suas dimensdes lineares, que pode chegar a 14% do
seu tamanho original. A Tabela 5-1l compara as propriedades do Vycor com as
dos outros vidros. Este método de manufatura fornece um produto que pode
ser aquecido ao vermelho-vivo e depois mergulhado em agua gelada, nao
havendo quaisquer danos. Este vidro tem uma grande durabilidade quimica, é
extremamente estavel frente a todos os acidos, exceto o fluoridrico, que o
ataca mais lentamente que a outros vidros. A contragdo que sofre é
proporcionalmente uniforme, de maneira que a forma original é conservada.

5.5.3 Vidros de Segurancga

Os vidros de seguranga podem ser classificados em dois grupos gerais:
os vidros de seguranga laminados e os vidros de seguranga temperados. O
vidro aramado também pode ser considerado um vidro de seguranga (Figura
5-8).

O vidro de seguranga laminado, que é de longe o mais amplamente
usado nos Estados Unidos, é constituido por duas folhas delgadas de vidro,
cada qual com cerca de 0,3156cm, com uma folha de material plastico ~
inquebravel entre elas. O plastico e o vidro sao lavados e aplica-se um adesivo
ao vidro (quando for preciso colar o plastico, 0 que nem sempre é necessario).
O vidro e o plastico sdo comprimidos sob calor moderado, para selagem das
bordas. O vidro é entdo submetido a temperaturas mais elevadas e a pressdes
hidraulicas numa autoclave, para que haja o contato intimo entre o vidro e a
folha intermediaria, depois do que as bordas do sanduiche podem ser seladas
mediante um composto resistente a agua.

O vidro usado na fabricagdo de vidro de seguranga laminado tem as
mesmas propriedades fisicas que o vidro comum, de modo que as

caracteristicas de seguranga dependem completamente da capacidade de a
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camada intermediaria de plastico reter os fragmentos formados pela
quebra acidental do vidro. O primeiro plastico usado comercialmente foi o
nitrato de celulose, substituido depois pelo acetado de celulose. Nos dias de
hoje, quase todo o vidro de seguranga laminado usa resina de polivinil-butiral
(PVB). Este plastico vinilico & mais elastico que o acetato de celulose, pois
estica, sob tensdes relativamente baixas, até o seu limite elastico, depois do
que € necessdaria uma consideravel tensdo extra para provocar sua ruptura.
Permanece limpido e incolor sob todas as condigées de uso, ndo é afetado
pela luz do sol e n&o precisa de adesivos ou de compostos resistentes a agua
durante a fabricagao.

O vidro temperado é muito forte e resistente. E usado em portas e
janelas de automoéveis e em tubos. Possui elevadas tensées internas e, quando
a superficie & partida, despedaga-se em muitos fragmentos. Sua fabricagdo
envolve o recozimento térmico controlado, onde as tensdes nio uniformes no
vidro sdo substituidas por tensdes controladas e uniformes. Na verdade, este
vidro estd numa compressao muito elevada e numa tensao muito fraca.

O vaso, ou a folha de vidro, ja formado para a témpera ou o recozimento
fortalecedor, é aquecido a uma temperatura logo abaixo do ponto de
amolecimento (aproximadamente 427°C), para entdo ser resfriado em sal
fundido, ar ou 6leo. Durante a témpera, provoca-se um efeito de sanduiche,
pois a parte externa do vidro resfria-se rapidamente e fica dura, enquanto o
interior resfria-se mais lenta e continuamente, comprimindo-a, enquanto o
interior desenvolve uma tensdo compensadora, contribuindo para uma
triplicagdo da resisténcia.

O Chemcor & um vidro fortalecido mediante método quimico e tem uma
resisténcia que vai de trés a cinco vezes a resisténcia de vidros com témpera
fisica. Nele, ficam reduplicadas as tensGes que mencionamos acima e
provocadas mediante processos fisicos (resfriamento controlado). Consegue-
se o efeito pela troca idnica na superficie externa do vidro através da imerséo
de um vidro de sddio num banho de sal de litio fundido, com o que se
consegue um vidro de litio, na superficie, € um outro de sédio, no interior. Esta
substituicdo de metais alcalinos resulta num produto com a superficie em
compresséo, pois o vidro de litio tem um menor coeficiente de expansao e, por
isso, contrai-se menos no resfriamento que o vidro de sddio interno. Este vidro
assim temperado pode ser dobrado e torcido. Ndo quebra tado facilmente
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quanto um vidro comum e os ensaios indicam que a louga vendida
sob a marca Centura, fabricada mediante témpera quimica, é mais leve e trés
vezes mais forte que a louga comum.

5.5.4 Vidro Optico

O vidro optico inclui apenas aqueles vidros com elevada homogeneidade
e especial composigado, que tém caracteristicas Opticas predeterminadas e
suficientemente exatas para possibilitar seu emprego em instrumentos
cientificos. O vidro de éculos e o vidro de espelhos comuns nao se incluem

nesta categoria. O vidro éptico deve preencher certos requerimentos rigidos:

1) Sua composigao deve assegurar as propriedades desejadas;

2) A mistura da partida do vidro deve produzi-lo com viscosidade
suficientemente baixa;

3) O vidro nao deve se devitrificar, mesmo quando sujeito a um
demorado recozimento;

4) O produto deve ser tédo incolor quanto possivel, sem o uso de agente
descorante;

5) O vidro deve ser livre de bolhas e de estrias:

6) As propriedades no esmerilhamento e no polimento devem ser
vantajosas;

7) Deve ser capaz de resistir a agdo da atmosfera e de manter integra a
sua superficie depois de longa utilizagdo sob quaisquer condi¢des
climaticas.

Na fusdo de vidro optico usam-se cadinhos de platina reutilizaveis, onde
a corrosdo ou a contaminagado sdo nulas, obtendo-se as vezes até 90% de
vidro optico de primeira categoria. Na Corning Glass Works estdo sendo
usados pequenos fornos - tanque com revestimento de platina, para a fuséo
continua do vidro Optico. O processo, em esséncia, consiste na fusdo da
partida num forno com a forma de um T mediante eletrodos imersos na massa
de vidro liquido. Depois de refinado e agitado, o vidro estd pronto para dar o
produto de qualidade Optica e oftalmica.
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6 Viscosidade

6.1 Introdugao

A reologia € a parte da ciéncia que estuda as relagdes entre tenséo e
deformacgéao.

As propriedades reologicas de um material fundido sao de interesse
pratico de todos os setores da indUstria de vidros, pois podem auxiliar a
escolha do processo, o controle de qualidade e uma possivel modelagem
matematica do processo. Se for necessario checar a uniformidade do material
dentro de um determinado lote, por exemplo, uma simples medida de
viscosidade pode ser suficiente.

A viscosidade € a mais importante grandeza reoldgica. A viscosidade é
uma propriedade do estado liquido. A aplicagdo de uma tensdo de
cisalhamento faz com que os atomos e grupos de moléculas mudem de lugar
umas em relagdo as outras, e isso continua enquanto a aplicagdo da forga
continuar.

A viscosidade € o inverso da fluidez, e € uma medida da resisténcia a
deformagao por cisalhamento com o tempo. A taxa de deformagdo com o
tempo é dependente da tensdo de cisalhamento oy, de acordo com a lei de

Newton da viscosidade:

dv - .
c, =7 o (Equacgao 6-i)
onde:

n. coeficiente de viscosidade.

O coeficiente de viscosidade (ou simplesmente viscosidade) tem
dimensdes ML'T'. No Sistema Internacional a unidade é Kg m™'s™, conhecido
como Poise. ]

Quando uma tensao de cisalhamento age num corpo elastico, o corpo
muda instantaneamente de forma, sendo a deformagédo relacionada com a
tenséo de cisalhamento. Por outro lado, para um material viscoso, a fluéncia ou

deformagao se inicia com o tempo. Entao é razoavel imaginar que a solugao de
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muitos problemas de viscosidade sdo analogos aos de elasticidade,
substituindo a deformagéo pela taxa de cisalhamento e com a viscosidade no
lugar do médulo de elasticidade. Essa analogia “viscosidade-elasticidade” é
verdadeira para corpos de alta viscosidade; entretanto, deve-se assumir que o
corpo e isotrdpico e incompressivel. Para um soélido incompressivel, o
coeficiente de Poisson ¢ igual a 0,5 e o moédulo de Young E=3G.

Essa analogia néo & valida somente para a tens&o de cisalhamento, mas
também para outros tipos de tensao.

6.2 Meétodos de Medida de Viscosidade

Dado um intervalo de viscosidades a serem medidas, deve-se utilizar o

método (ou os meétodos) apropriados para cada dominio:

6.2.1 Viscosimetro de Queda

Para valores de viscosidade de 10 a 10’ Poise, utilizam-se os métodos
baseados na lei de Stokes, f=6nnVr, que fornece a forga exercida sobre uma
esfera de raio r se deslocando com velocidade V em um fluido de viscosidade
n. A fim de desacelerar o movimento ou mesmo inverter seu sentido, pode-se
equilibrar a esfera de peso P com um contra peso variavel.

Se ps e p sdo, respectivamente, as densidades da esfera e do fluido a

temperatura experimental, tem-se que:

(p,-p)’g  (Equagio 6-ii)

_2.
=39 %

A partir do amortecimento das oscilagbes, & possivel se estimar
viscosidades inferiores a 10 Poise.
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6.2.2 Viscosimetro de Rotagio

Neste metodo mede-se o torque exercido sobre um cilindro mergulhado
num fluido contido dentro de outro cilindro movel, em movimento de rotagéo
constante.

A viscosidade € medida a partir da seguinte relagao:

CM  (Equagéo 6-iii)

onde:
M: torque;
o: velocidade angular;

C: constante dependente da geometria do aparelho.

Para um cilindro de raio r mergulhado em recipiente de largura |, e
cilindro maior (em movimento) de raio R,temos que:

1 .(_1___1_) (Equagio 6-iv)

C=—
4md “r* R?

O método ¢é perfeitamente aplicavel para a faixa de 10 a 10* Poise. Para
viscosidades mais elevadas (até 10’ Poise) utiliza-se o método do retorno
aperiddico. Mede-se o tempo At que separa duas posigbes angulares 8 e 6, do

cilindro a partir de sua posigao de equilibrio (6 = 0). Assim:

_CN
ln(z—‘ ) (Equagao 6-v)
2

onde:

C’: constante de aparelho obtida por padronizagéo.
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6.2.3 Medida do Ponto de Afundamento

A medida desse ponto para um sélido imerso em meio viscoso pode ser
utilizada para se estimar a viscosidade do proprio meio. Para a medida do
ponto referente & viscosidade de 10*?? Poise utiliza-se uma barra metalica
cilindrica de raio r e massa m. O tempo t necessario para o afundamento da
largura | é relacionado com a viscosidade pela formula:

[ ar ri*n
mg

(Equagao 6-vi)

onde:

a: constante.

6.2.4 Viscosimetro de Alongamento de Fibra

Para a avaliagdo de viscosidades mais elevadas (10” a 10" Poise)
mede-se a velocidade de alongamento de uma fibra sob agao de uma forga de
extensao.

Se F ¢ a forga atuante em uma fibra de diametro d e largura |, a

viscosidade n é:

AF _3n dl (Equacao 6-vii)

w1 dr

Esse metodo é bastante util para a determinagao de trés pontos de
referéncia importantes: temperatura de amolecimento, temperatura de
recozimento e temperatura de tensao.

Para a medida da temperatura de amolecimento — ponto de Littleton —
(n=10"% Poise), utiliza-se o alongamento da fibra em razio de seu préprio
peso. O método parametrizado consiste em determinar a temperatura para a
qual uma fibra de 0,55 - 0,77 mm de diametro de 23,5 cm de largura se alonga
a velocidade de 1mm/min, sendo que os 10 cm superiores s&o reaquecidos a
taxa de, aproximadamente 5° C/minuto.
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Ja para a medida da temperatura de recozimento e da
temperatura de tenséo, estando um peso preso a parte inferior da fibra, podem
ser medidas viscosidades de grandeza de 10° a 10'° Poise.

l09,0(4L) /
R S G (1=10"

1,5m T.Tensso

Hn=10"")
.1]_ jsemty 1 1 wtf wr b TC)
350 410 430 450

Figura 6-1 Grafico do alongamento da fibra vs a temperatura, indicando

como se determina a temperatura de tensdo e a de recozimento

6.2.5 Métodos Diversos baseados na Deformagao dos Sélidos

e Pode-se utilizar a deformagdo de uma vareta localizada no apoio e
submetida a agdo de um peso para a medigdo de viscosidades da
ordem de 102 a 10" Poise.

e A dilatometria permite ndo apenas determinar a temperatura de
transicdo vitrea do material, mas também sua temperatura de
amolecimento dilatométrico, que corresponde a curvatura final de uma
curva de dilatagdo bem como o momento onde a amostra comega a fluir
devido a ag&o mecénica. Obtém-se dessa maneira a temperatura
correspondente a viscosidade de 10" Poise (deve-se considerar que
esse valor serve apenas como um valor comparativo).

e O viscosimetro de penetragdo utilizavel para a faixa entre 10° e 10"
Poise utiliza a medida de tempo de afundamento de uma vareta

acoplada a um peso. A viscosidade € calculada a partir da formula:

KPt .
n= T (Equagao 6-viii)
(RI*)?
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onde;

t: tempo de afundamento;
[: distancia;

R: raio da esfera;

P: peso;

K: constante determinada por calibragao.

e A torgdo de um corpo de prova em forma de tubo permite a medigéo de
viscosidades na faixa entre 10'> e 10% Poise. A partir do momento

aplicado M e da velocidade angular de torgéo w, determina-se n pela
razao:

2LM = .
=—""" _ (Equacgido 6-ix)
7 n(R* —r*) (Fa

onde:

R: raio externo do tubo;
r: raios interno do tubo;
L: largura.
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Figura 6-2 Métodos de medigao de viscosidade: a) viscosimetro de
queda com a esfera livre; b) esfera equilibrada; c)viscosimetro de rotagéo;
d)medida do ponto de afundamento; e) alongamento de fibra livre; f)
alongamento de fibra acoplada a peso; g) medida de deformagéao de solido; h)
penetrémetro; i) tor¢ao de um tubo.

6.3 Pontos de Referéncia

Como na prética certos intervalos de viscosidade tém uma importancia
particular, tornou-se conveniente adotar uma série de niveis padronizados de
viscosidade. Um dado vidro é, entdo, caracterizado do ponto de vista de seu
comportamento viscoso através das temperaturas que correspondem a esses
“‘niveis padrao” e, assim, recebem o nome de pontos de referéncia.

A fim de conservar as definigdes tradicionais dos valores de referéncia,
os coeficientes de viscosidade sdo sempre expresso em Poise (C.G.S.). Os
niveis de viscosidade mais elevados nao podem ser definidos com grande
precisdo. Isso se deve as condigdes técnicas de medigao experimental.

A viscosidade da ordem de grandeza de 10? Poise corresponde aquela
de um vidro liquido ao longo da operagdo de fusao e refino. Particularmente
importante do ponto de vista tecnolégico é o intervalo de 10*- 102 Poise, o qual
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condiciona as operagdes que dado forma ao vidro. Uma vez que o
intervalo de temperatura corresponde a essas viscosidades &€ mais ou menos
longo, fala-se de “vidros longos” e de “vidros curtos”. Os vidros longos melhor
se adaptam aos procedimentos de sopragem manual em que o controle preciso
de temperatura €& dificil de ser obtido, ao passo que os vidros curtos melhor se
adaptam aos procedimentos mecanicos que requerem um tempo de trabalho
reduzido.

A temperatura de transigdo Ty constitui um ponto fixo particularmente
importante do ponto de vista teérico, correspondendo a um coeficiente de
viscosidade da ordem de 10" Poise.

As temperaturas de recozimento e de tensdo sao relacionadas aos
tempos de relaxagéo das forgas de contragao interna. O ponto de recozimento
€ a temperatura que corresponde ao inicio do resfriamento lento ac longo da
operagdo de recozimento em detrimento ao ponto de tensdo, que é a
temperatura imediatamente abaixo aquela em que a velocidade de
resfriamento pode ser aumentada sem risco de serem introduzidos pontos de
contragdo. A viscosidade do vidro sélido a temperatura ambiente é da ordem
de 10" a 10% Poise.

Tabela 6-1 Tabela com os pontos de referéncia de um vidro comum

Pontos de Referéncia n
Ponto de fuséo 10°
Ponto de trabalho 10°
Ponto de afundamento 10"
Ponto de escoamento 10°
Ponto de amolecimento 10"° (ou 4,2x107)
Ponto de dilatagao ~10""3
Ponto de recozimento ~10"
Ponto de transigéo 10 a 10™°
Ponto de tenséo 10"** (ou 3,2x10™)




6.4 Dependéncia com a Temperatura — Modelo Microscépico

96

Para uma composigédo dada, n varia com a temperatura dentro de limites

entendidos. Para um vidro silico-sédio-céalcio comum, o registro de viscosidade

entre a temperatura ambiente e temperaturas elevadas & da ordem de

grandeza de 108,

log,, n(poise)

T. Tensao

' T. Transigao (Tg) I Recozimento
T. Recozimento

T.Amolecimento Dilatomeirico

8r T.deLitllet S
s { (r:moli.s::mml) ik
Fluxo
5k T. Encolimento Moidagem
4t T. Trabalho Alongamento
P
2t T T.Fusao || Fusao e Afinamento
!
il 1 L AL
0 500 1000 1500
Temperatura(e C )

Figura 6-3 Variagédo da viscosidade de um vidro industrial em funcéo da
temperatura. S&o indicados os pontos de referéncia e as diferentes

operagdes térmicas aplicaveis.

O escoamento viscoso pode ser considerado um processo ativo

dominado por um estado de transi¢do de energia bastante elevado.

Considerando as camadas atoémicas separadas por uma distancia A4 e

supondo que uma cisalha a outra devido a agao de uma for¢a 11 aplicada por

unidade de superficie. Se A, é a diferengca de velocidade entre as duas

camadas tem-se que, por definigéo:

_oh
T=A

(Equagao 6-x)
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Figura 6-4 Escoamento viscoso no processo termicamente ativado

Supde-se que as moléculas passem de uma posigdo de equilibrio a
outra na mesma camada, porém separada a uma distdncia A~As
(intermolecular) no sentido do movimento. Supde-se, também, que a distancia
entre as moléculas adjacentes perpendicularmente ao movimento seja A, a
forga aplicada sobre uma molécula, o223 € o trabalho efetuado no percurso de

A2 sendo a, tem-se que:

a= % (Equagao 6-xi)

A energia de ativagdo AG sera abaixada de a no sentido do movimento e
aumentada na mesma magnitude no sentido oposto, uma vez que uma forga
de compressédo ¢ esta sendo aplicada.

O raciocinio classico dos processos ativados consiste em considerar as
freqliéncias de salto no sentido do movimento:

a . —-a = .
w, @ eXp(ﬁ) e, no sentido oposto, w, = a)exp(ﬁ) (Equagéao 6-xii)

Sendo o a frequéncia de salto em um processo termicamente ativado.

Portanto, temos que:

o= vexp(ﬁ) (Equagdo 6-xiii)
KT
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A velocidade de escoamento resultante A, é, entao;

A, =A@, —a,) = 2;{5;,(%) (Equagio 6-xiv)

Pode-se considerar que A~A1 e que o produto AqA2A3 € aproximadamente
igual ao volume V, ocupado por uma molécula (volume de escoamento), de
onde:

AG A% .
= — M/ 12vsh(—-2 Equacao 6-xv
n=|o, exp(KT)] [2vs (2KT)] (Equag )

Para contragdes pequenas cV,<<2kT e a expressao precedente fica:

KT AG AG = .
~ —exp(—) =1, exp(—) (Equagdo 6-xvi
n 7 p(KT) o p(KT) q )

de onde tira-se uma dependéncia “arrheniana” para n:

log 7 =A'+%' onde A’ e B' sdo constantes (Equagéao 6-xvii)
Experimentalmente, encontra-se que o coeficiente de viscosidade dos
vidros segue esse tipo de equagdo dentro do intervalo de temperatura
conhecido.
No caso geral, entretanto, o grafico (logn, 1/T) apresenta uma curvatura
e, dessa forma, a viscosidade & melhor expressa por uma férmula de trés
parametros (A, B e T,) denominada Vogel-Fulcher-Tamman:

logn=A+(

B
T_TO) (Equagao 6-xviii)

Uma equagao desse tipo permite calcular com maior grau de fidelidade a
viscosidade de vidros em um intervalo maior de temperatura. As trés

constantes dessa equagdo empirica sdo calculadas na pratica a partir de trés
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medigdes de viscosidade para trés pontos de referéncia, por exemplo.
As teorias de volume livre e de rearranjos cooperativos conduzem a equagées
da forma da precedente.

Contudo, todos os modelos matematicos utilizados atualmente se
aplicam relativamente mal aos liquidos associados ou a reticulagéo proveniente
de ligagdes covalentes, caso dos vidros dxidos usuais.

Trata-se, entdo, de ser estritamente necessario efetuar-se mais
avaliagbes experimentais para se estimar a variagdo de n com a temperatura e

a composigéo.

2000 500 300 100 0 .50 _tqo
15
o /
s

YT
0 5 5

Figura 6-5 Valores comparativos para a viscosidade de diferentes
vidros: 1) SiO; 2) Vidro silico-sddio-célcio; 3) B203; 4) Asy05; 5) KNO-
Ca(NOs);; 6) Se; 7) Glycerol

6.5 Variagdo da Viscosidade com a Composigido Quimica

Sobre este tema existem muitos trabalhos de diferentes autores, que
merecem ser considerados separadamente.Dingwall e Moore substituiram de
um modo sistematico o SiO; , em um vidro sédio-calcio,por outro 6xido.
Observou-se com isto que a viscosidade nem sempre depende da mesma
propriedade do novo 6xido, podendo variar com outra diferente.

Entre 1200 e 1400 °C os oxidos de diferentes valéncias atuam da
seguinte forma:
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e Se o SiO, for substituido por um oxido monovalente a
viscosidade varia, em parte com o raio iénico e em parte de acordo com
a intensidade do campo elétrico do cation. Em geral, a viscosidade
aumenta com o raio idnico.

¢ Se substituido por um cétion bivalente, a viscosidade passa a depender
mais da intensidade do campo que do raio iBnico. Em elevadas
temperaturas a viscosidade aumenta com o crescimento da intensidade
do campo do ion R%".

e Se substituido por um éxido de um ion R** ou R* a viscosidade passa a
depender da forga de ligag&o do céation com o ion O%. Caso a forga seja

superior a da ligagdo Si-O a viscosidade aumenta e vice-versa.

A baixas temperaturas (n= 10"" — 10" Poise) o efeito dos cations mono e
bivalentes depende principalmente do raio idnico, este determina o nimero de
ions O% que rodeara o cation na estrutura vitrea. Estes cations se classificam
em trés grupos:

» Raio de 0,3 até 0,6A: Coordenagao tetraédrica (n=4)
e Raio de 0,6 até 1,0A: Coordenagao octaédrica (n=6)

» Raio de 1,0 até 1,6A: Coordenagéo cubica ou superior (n=8)

Em cada um destes grupos os céations mais pequenos originam uma
viscosidade mais alta que os cations maiores. Nas temperaturas
correspondentes a uma viscosidade de 10'® Poise, aparece um ponto de
inflex@o nos gréaficos destas temperaturas em fungéo do raio idnico.

Os pontos desta curva que representam a posigédo dos ions Na* e Cd?
se encontram entre os grupos de 0,6 até 1,0A e de 1,0 até 1,6A. Seus raios sdo
0,95 e 0,97A respectivamente. Nao estdo, por consequéncia, distante de 1,04,
regido onde se encontra a transig&o, que se atribui ao raio do ion O igual a
1,40. Assim conclui-se que uma parte dos ions Na* e Cd®* encontram-se em
coordenagéo octaédrica (n=6) e talvez mesmo em coordenagdo cubica ou
superior (n=8).

A viscosidade a baixas temperaturas de vidros soda-cal em que se

substituem um Si** por um ion de Fe demonstrou, segundo Moore, que:
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o lon Fe?* - Azul: A viscosidade diminui da mesma forma que
os outros ions R?*;

o lon Fe* - Amarelo a Marrom: A viscosidade ndo fornece nenhuma
conclus@o sobre a classe de ligagéo do Ferro;
fons Fe?* e Fe* - Cinza (aproximadamente Fe30,, distribuido
coloidalmente): Em baixas temperaturas a viscosidade & mais baixa que
nos vidros com Fe?".
Ferro incolor — Os valores da viscosidade sdo mais altos que no Vidro
com Fe?. Os valores extrapolados indicam que a viscosidade em
baixas temperaturas é semelhante ao vidro de silica, portanto apresenta
estrutura semelhante (FeQ,).

Os gréficos apresentados na figura 6 reproduzem os estudos que
Gehlhoff e Thomas realizaram sobre a influéncia da composigao quimica nas
propriedades do vidro. A Figura 6-6(a) indica a influéncia que tem a
substituigdo do SiO, por NazO ou K;O na viscosidade. Ndo foi representada a
viscosidade, mas sim as temperaturas que a viscosidade alcanga um valor
(curvas de isoviscosidade), a temperatura de inicio do amolecimento e a
temperatura das transformagdes na zona de transformagéo. A substituicdo do
SiO; por um dos alcalis sempre origina uma diminuig&o forte da viscosidade. A
Figura 6-6 (b) indica que a substituigdo pelos dois alcalis diminui a viscosidade
ao aumentar a quantidade de Na* e diminuir a quantidade de K*, mas isto &
valido somente para altas temperaturas. Em temperaturas baixas existe um
minimo para valores iguais de Na* e K* .

Ja a Figura 6-6(c) mostra a influéncia da substituigdo do SiO; por MgO e
Ca0. O CaO diminui primeiramente a viscosidade at¢é um minimo, para
aumenta-la novamente com o acréscimo de CaO na composi¢do. Em
temperaturas baixas a substituicdo de SiO; por CaO e por MgO eleva a
viscosidade.

Pode se pensar que o vidro base tem uma composi¢ao de 82% de SiO,
e 18% de NayO e que a adigao de RO origina um vidro ternario mais estavel.
Caso RO seja ZnO ou BaO se produz, a elevadas temperaturas, uma forte
diminuigdo da viscosidade,a baixas temperaturas o ZnO origina um aumento da
viscosidade e o BaO uma diminuigéo,fato apresentado na Figura 6-6(d).
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A Figura 6-6(e) mostra que a introdugdo de PbO, no vidro
base indicado, diminuem sempre a viscosidade. Acrescentando pequenas
quantidades (até 2,5%) de B,O3; (em forma de bérax) em vidros de sodo-
célcicos, a viscosidade varia paralelamente com a quantidade de B,Os;
passando de log n = 2 para log n = 7,6, permitindo o processamento em baixas
temperaturas. As curvas viscosidade-temperatura sdo paralelas em cada tipo
de vidro, assim se podem conhecer as condigdes de processamento segundo a
quantidade de B20O;. Segundo Littleton, o ponto de amolecimento também
diminui com a quantidade de B,0Os; certamente, na zona de esfriamento e em
suas proximidades o B.O; eleva a viscosidade de todos os vidros, que
alcangam um méaximo de 25% de B;03, diminuindo a continuagéo. A influéncia
sobre a viscosidade se anula entre 602 e 625°C, dependendo do tipo de vidro.

Em um vidro com 17,4% de Na,O e 10,1% de CaO a substituigao do
SiO2 por Al,0; atua sobre a temperatura de amolecimento da seguinte forma
(Figura 6-6 (f)):

Tabela 6-ll - Influéncia da porcentagem de alumina na temperatura de

amolecimento

%AL,0, Temperatura doe
Amolecimento "C
580
586
591
589
593
601
604
605
608
610

616

©| W Nl O O Al W N =~ O

N
o
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Misturando um vidro de baixo ponto de amolecimento, finamente
pulverizado, com pequenas quantidades de 6xidos, se prensa e se esquenta
ate o amolecimento, onde se obtém os seguintes resultados:

¢ Li20 > Na20 > K;0 diminuem a viscosidade;

e BaO < Ca0 < MgO elevam consideravelmente o ponto final de
amolecimento;

* Fe20; em proporgdes de 2 a 4% diminui os pontos inicial e final de
amolecimento, quantidades superiores a 4% elevam a temperatura de
amolecimento;

e PbO e ZnO diminuem a viscosidade;

e MoO; faz baixar o ponto inicial de 15 a 30°C, mas eleva
consideravelmente o ponto final;

* Areia e Feldspato aumentam a viscosidade;

e Fex03 e B,O3 afetam o processo de amolecimento mais intensamente se
adicionados durante a fusao.



104

700 100 v00
o of °C
1300 |— — r.w-——\ = 7300 —
..-("'l—a
1200 |— . 1200 S~ —— 7200~ —
hS |z | SIS Y1
1100} | 1100 100 &
\J b
\4{‘ \t\a ‘\“‘\\___ /‘\/ 5’/,/
2000~ — T ——— 00—~
\\\ 5 4 '\3_* o
T 900} ——— > "JM = f 908 e
R N § ©
S o —X c§m; - §eoo——— e
X o
I\
8 7o0f——<. —| Sw S W0 ——— -
8 \\\‘ I c . i ”’~.—-C
Q s00|— ™ o ' F00 \\“H‘_‘- il l§ 500 f_/_.-d/ f 'd_
\\ ~lc S 2 = T d
3001~ N = OO\ ] $00—=<3 —
-\_\‘\‘ ‘\‘:C d " Z
yo0|— P T E N I
00 ~I7 w0 4041
| ——— — 00— ————— 300|- -
a b | i ¢
2 0L 20
Mo 0 20 30 % 40 s 7 5 [ " 20-% 30
N s, 11} ,
2 5 0~ #
%Ng,0 —e
oo 17400 1%00——-
°c °c °C /’
10— 1300/ 1300i ==
\\\,‘ R
1200 ——pF>~—— 1200/~ A e 1200/—— J —
M Y \ s
\ s
100\~ MRS L S O < R N R 100} N
|~ \\k \ \\ \ \
. @
v - % "’9\,,? 1000} — >N 7000) e
t \\‘N b a." 1 \\ \\\ \ % I
L2000 > S0 > T 900——1—
® ~2| N ® N,
3 #o0 5 so0|— “\\ S| o $ 800 — —
S S B1™~lo 3
. or——1— 4 Q700 ——
§ "'\\_- E e — Y 0
L124 ae— = ‘*\'_.i;c‘ 600} —_—;--s“w-—.—_—_—_:_itz- 50(7"‘--&1__{:__'___ = —
._,,_..-"-'_'-_-'_-__d_ J”‘,.af = ‘-‘.‘_\- ‘--I ..,\\ — I __,_—‘-:-E""‘“C
S P S S e R s <7 i o i N
" ~ P Z = — 4
800 -_-“-"“n-_ -
400 400 = - Vo d
00| k7 — 300 e
d | e f
200'— 200
Wy 20 whw @ w 220 J0 w % o w20 whyo

Figura 6-6 (a) Curvas de isoviscosidade para a substituigio de SiO; por
Na,O () e por K20 (- - -); (b)Curvas de isoviscosidade para a substituigdo de
Na,O por Kz0 (vidro base 85% Si0O2,15% Na,O):; (c)Curvas de isoviscosidade
para a substituicdo de SiO; por MgO (—) e por CaO (- - -); (d) Curvas de
isoviscosidade para a substituigdo de SiO; por ZnO(—) e por BaO (- - -); (e)
Curvas de isoviscosidade para a substituigdo do SiO; por PbO (—) e por B0

(- --); (f) Curvas de isoviscosidade para a substituigdo do SiO; por Fe,03 (—) e
por AlO3 (---)
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7 Cor em Vidros

7.1 Introdugao

Existem diversas causas para o fendbmeno da cor. A
decomposigdo da luz policroméatica em um prisma e o principio de formagéo de
um arco-iris tém origem no fenémeno de dispersao da luz.

Nassau organizou e listou 15 fenémenos que causariam cor,

divididos em 5 grupos principais, baseados nos mecanismos fundamentais
envolvidos. Sao estes os grupos:

1. Vibragbes e excitagdes simples de moléculas por transferéncia externa
de calor ou energia;
Transi¢des envolvendo efeitos de campos ligantes;

3. Transigdes eletrénicas entre orbitais moleculares em compostos
quimicos orgénicos e inorganicos;

4. TransigOes eletrénicas em solidos envolvendo bandas de energia;
principalmente em metais, semicondutores e afins;

. Efeitos relacionados a o6ptica fisica e geométrica.

Efeitos de cor pertencentes aos grupos 1, 4 e 5 sido geralmente
considerados fendmenos fisicos, ao passo que aqueles pertencentes ao grupo
3 s&@o processos quimicos. Efeitos do grupo 2 sdo tanto fisicos quanto
quimicos.

A seguir temos exemplos de cada fendmeno:
Vibragoes e Excitagdes Simples
¢ Incandescéncia: lampadas, chamas, fogos de artificio;

o Excitagbes de Gases: lampadas de vapor, relampagos, auroras, lasers
de gas;
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Vibragbes e Rotagdes: cor azul de grandes quantidades de agua ou
gelo, vapor de iodo, chama azul de gas.

Transi¢ao Envolvendo Efeitos de Campos Ligantes

Compostos de metais de transigédo: turquesa, hematita, muitos corantes
inorgénicos;

Metais de transigdo como impurezas: rubi, esmeralda, turmalina, alguma
fluorescéncia e lasers.

Transigoes Entre Orbitais Moleculares

Compostos Organicos: muitos pigmentos, a maioria das cores
biolégicas, alguma fluorescéncia e lasers;

Transferéncia de Carga: safira azul, magnetita, muitos pigmentos.

Transigdes Envolvendo Bandas de Energia

Metais: ouro, prata, cobre, vidros “rubi”;

Semicondutores puros: silicio, galena, cinabrio,diamante;
Semicondutores dopados: diamantes azuis e amarelos, LEDs, alguns
lasers;

Centros de cor: ametista, quartzo enfumagado, vidro “ametista” do
deserto, alguma fluorescéncia e lasers.

Optica Fisica e Geométrica

Refragdo dispersiva: arco-iris, decomposi¢gdo da luz em um prisma,
“fogo” em pedras preciosas;

Espalhamento: céu azul, pér-do-sol vermelho, olhos azuis, algumas
cores biolégicas;

Interferéncia: filme de 6leo na agua, bolhas de sabio, revestimento de

lentes de cdmeras fotograficas, algumas cores biolégicas;
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o Difracdo: Redes de difragdo, efeito “gloria”, opala, muitos cristais

liquidos, algumas cores biologicas.

7.2 Causas da cor em vidros

Existem seis fatores principais responsaveis pela formagao de cor

em vidros, abaixo listados:

* Metais de transicdo como impurezas, por efeito de campos ligantes
e Transferéncia de carga;

¢ Metais dispersos no vidro;

e Semicondutores dispersos no vidro;

e Centros de cor;

¢ Espalhamento.

Estas causas serédo analisadas a seguir neste texto, com énfase na cor por
metais de transi¢gdo, que é o método mais utilizado na industria para colorir

vidros.

7.2.1 Cor em vidros pela presenga de campos ligantes

A divisdo dos niveis de energia de um atomo ou ion metalico cercado
por ligantes pode ser explicada pela formagdo de um campo eletrostatico
(teorias do campo cristalino e do campo ligante) ou pela formagao de orbitais
ligantes, antiligantes e nao-ligantes com diferentes energias (teoria do orbital
molecular). Para a maioria dos metais de transi¢do, a separacéo entre o estado
fundamental e o excitado mais proximo & muito maior do que kT. Assim, a
temperaturas comuns € o estado fundamental que estara ocupado. Porém, se
irradiarmos o material com energia eletromagnética, um féton com energia hv

exatamente igual a energia de separagéo dos niveis sera absorvido:

E(excitado) — E(fundamental) = AE = hv
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Assim, no espectro de absorgdo do material aparecerd uma
banda de absorgao nesta energia.

Vamos analisar primeiro esta absorgdo em um material cristalino,
como por exemplo, o rubi (Figura 7-1). O rubi & um cristal de Al,O3 com cerca
de 1% de Cr,03, ou seja, 1% dos ions aluminio estdo substituidos por ions
Cr**. A alumina pura ¢ incolor, pois o aluminio ndo é um elemento de transi¢éo,
de modo que n&o ha divisdo dos niveis de energia dos elétrons da Gltima
camada, ndo ocorrendo nenhum dos efeitos discutidos anteriormente. Ja os
poucos ions Cr** sdo do tipo 3d°® e estdo cercados por ions O% em um arranjo
octaédrico distorcido, caracteristico da estrutura da alumina. Assim, forma-se
um complexo em que o ion de metal de transigdo é o Cr** e os ligantes sdo os
oxigénios. O diagrama de Orgel para campos octaédricos distorcidos esta dado
na Figura 7-2, onde estd marcada a posi¢do do rubi. As transicdes possiveis
séo dadas na Figura 7-2B e em C esta o espectro de absorgéo do rubi. Nota-se
uma grande absorg&o nas regides violeta e verde do espectro, correspondendo
as transigdes do estado fundamental A; para os niveis excitados T, e *Ty,
respectivamente. Como estas duas absorgdes se sobrepde um pouco, ha
pouca transmiss&o no azul. Ja na parte vermelha ha uma grande transmissao,

de modo que a cor observada no rubi & vermelha com um leve sobretom roxo.

Figura 7-1 Rubi

E importante notar que essa cor sé & obtida para pequenas quantidades
de Cr*, ou seja, o cromo pode ser considerado uma impureza. Ao aumentar a
quantidade de cr®* na alumina, a cor vermelha vai ficando mais fraca até se
tornar cinzenta a 25% de cromo. A partir dai a cor vai se tornando verde, até
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chegar em 100% Cr,Os3, substancia utilizada como pigmento, o verde cromo.
Essa mudanga de cor ocorre pelo fato das ligagdes Cr,Os; serem mais fracas
que as AkQO3, causando um enfraquecimento do campo ligante ao aumentar a

porcentagem de Cr;0s3.
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Figura 7-2 Diagrama de Orgel para o Cr** para um campo octaédrico
distorcido (A), os niveis de energia e transigdes no rubi (B), e o espectro

de absor¢do do rubi (C)

Para os vidros, ha outros fatores a considerar. Do mesmo modo que o
rubi, os vidros coloridos sé@o substancias alocromaticas, ou seja, coloridas por
impurezas (ao contrario das substancias idiocromaticas, que tém cor propria,
como o Cr203). Mas como a estrutura de um vidro nao é organizada como a de
um cristal, & de se esperar que os conceitos de campo cristalino e campo
ligante n&o sejam aplicados rigorosamente. Como o vidro é formado por
oxidos, os ions 0% s&o os ligantes, igual ao exemplo do rubi, mas a simetria,
bem como o nimero de coordenagédo variam de um caso para outro, dando
origem a uma série de absorgbes variadas. A cor depende muito da
composigao do vidro. Por exemplo, para vidros de silicatos, o cobalto apresenta
coordenagdo predominante tetraédrica, dando a famosa cor “azul cobalto”,
bastante intensa. Ja em vidros de fosfatos ou de borossilicatos a coordenagao



111

€ octaédrica e a cor obtida é rosa. Distorgdes na rede sdo muito comuns, de

modo que ndo se tem ligantes perfeitamente simétricos. Para a maioria dos

metais de transicdo em um vidro, salvo algumas excegdes, a coordenagéo

predominante € a octaédrica (nimero de coordenagéo 6). A Tabela 7-Iresume

o efeito dos ions de transigdo mais comuns em varios tipos de vidros:

Tabela 7-1 Cores formadas por ions de metais de transicdo em vidros

pelo efeito de campos ligantes

CONF. . =
" ION TIPO DE VIDRO COORDENAGCAO |COR DO VIDRO
ELETRONICA
2’ Ti** Fosfatos, borossilicatos, Violeta-marrom
v Silicatos Azul
) 2 Silicatos, boratos
3d \Y 6 Verde
fosfatos, borofosfatos
3 Silicatos, boratos
s Cr ] 6 Verde-claro
3d o aluminofosfatos
Vi L o 6 Verde
Silicatos, aluminofosfatos
3d" Mn®* Silicatos, boratos 6 Violeta
2 Mn? Silicatos 40ub Amarelo claro
Fe* Silicatos, boratos 40ub Amarelo-marrom
5 2 Silicatos, boratos,
3d Fe ) 40ub Azul-verde
aluminofosfatos
Boratos ricos em alcalis,
Azul
. o Boratos pobres em
3d Co ] Rosa
alcalis,
Azul
Silicatos, aluminofosfatos
Boratos ricos em alcalis,
Azul
o 2 Boratos pobres em
3d Ni Amarelo-marrom
alcalis, _
) Violeta
Silicatos, aluminofosfatos
0 9r Silicatos, boratos,
3d Cu 6 Azul

aluminofosfatos
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Da mesma maneira que metais de transigdo externa (subnivel do tipo d
incompleto), os elementos de transigéo interna (subnivel do tipo f incompleto),
especialmente as terras raras (subnivel 4f incompleto) podem ser utilizados
para colorir vidros. Os orbitais 4f se dividem pela agdo de um campo ligante
como os d. Poréem eles estdo mais protegidos do campo ligante pela presenca
dos orbitais 5s? 5p®, maiores e completamente preenchidos. Assim, as curvas
de transmissao séo linhas bem estreitas (Figura 7-3) e a cor gerada é quase
independente do meio em que esta o ion. As cores geradas por ions de terras
raras estdo resumidas na Tabela 7-ll. Nota-se que as cores s&o simétricas

entre orbitais 4f" e 4f'*™" (principio de equivaléncia entre elétrons e buracos).

1~

{(Ve)

Transmissao
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Comprimento de onda. ) (nm)

Figura 7-3 Curva de transmissao para um vidro com ions Nd**
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Tabela 7-1l Cores causadas por ions de terras raras em vidros

CONFIGURAG&O
CONF. DO iON :
DO ION
ELEMENTO TRIVALENTE COR ELEMENTO
TRIVALENTE
Lantanio, La 4f° Incolor Lutécio, Lu 4f 14
Cério, Ce 4f ! Amarelo, incolor | Itérbio, Yb 4f 7
Praseodimio, Pr 4f? Verde Tdlio, Tm 4f 12
Neodimio, Nd 4f3 Lilas, rosa Erbio, Er 4f 1
Promécio, Pm 4f° Rosa, amarelo | Hélmio, Ho 4f 0
Samario, Sm 4f° Amarelo-claro | Disprésio, Dy 4f°
Eurépio, Eu 4f° Rosa Térbio, Tb 4f°
Gadolinio, Gd 4f7 Incolor —

7.2.2 Transferéncia de carga

A cor causada pela presenga de um campo ligante ao redor de

um ion de metal de transigdo ou terra rara aparece por algum mecanismo de

transigao eletronica que ocorre no interior do proprio atomo (transigdes d-d ou

f-f). Porém, também ha casos em que a cor aparece por mecanismos de

transigdo ocorrendo entre dois ou mais atomos. A esses mecanismos se da o

nome de transferéncia de carga.

Vamos ver dois exemplos em materiais cristalinos. O mais famoso

caso de cor por transferéncia de carga € o da safira (Figura 7-4). A safira é um

cristal de Al2O3 com menos de 0,1% de titanio e ferro em sua composigao. Um

cristal de alumina contendo somente titanio é incolor. Se ele contém somente

ferro apresenta uma cor amarelada palida. Porém, quando existem as duas

impurezas ao mesmo tempo, a cor do cristal € um azul intenso.
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Figura 7-4 Safira

O que ocorre € uma transferéncia de carga entre os dois ions. Tanto o
titanio como o ferro ocupam a posigdo do aluminio na estrutura da alumina. O
ferro pode estar presente como Fe** e Fe?* e o titanio,somente, como Ti**. Se
ions Fe** e Ti*" estao presentes e em posi¢cdes de Al adjacentes, os dois
orbitais d,? destes ions estdo superpostos o suficiente para que um elétron
passe de um ion para o outro, ocorrendo a seguinte reagao:

Fe? + Ti* — Fe** e Ti**

A energia da nova combinagéo (lado direito da equagéo) é 2,11 eV maior
do que a do lado direito. Quando a luz bate na safira, ela ¢ absorvida para
produzir esta transferéncia de carga. Este processo também é& chamado
oxidagédo-redugédo fotoquimica. Neste caso, todas as cores sdo absorvidas,
exceto o azul e o azul-violeta, resultando na bela coloragdo desta pedra
preciosa. Esta transferéncia de carga é chamada de intervaléncia
heteronuclear, pois ocorre entre ions de elementos quimicos diferentes.

E importante notar que enquanto & necessario ter cerca de 1% de cromo
para obter a cor vermelha intensa do rubi, no caso da safira cerca de alguns
centésimos dessa quantidade de impurezas (Fe e Ti) j& sao suficientes para se
obter uma cor azul muito intensa. Isto ocorre porque as cores causadas por
efeitos de campos ligantes (transigdes d-d e f-f) sdo proibidas pelas regras de
selegdo (regras que determinam quando uma absorgéo pode ou nao ocorrer,
levando em consideragéo as multiplicidades de spin e simetrias dos niveis de
energia). Se estas regras fossem rigorosamente obedecidas, as transigdes que

ocorrem nos orbitais d ou f pela presenga de um campo ligante nunca
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ocorreriam, portanto ndo haveria formagdo de cor nesses
compostos. Porém, ha varios mecanismos que permitem com que as regras
sejam relaxadas e aparegam os espectros de absorgdo. Como estes casos sdo
excegles, € preciso ter uma quantidade relativamente grande de atomos
sujeitos a estas transigdes para que se aumente a probabilidade de ocorrerem
as excegbes. Ja as transferéncias de carga sdo transigées permitidas, o que
faz com que a minima quantidade de impurezas ja seja suficiente para resultar
em coloragdes muito intensas. Absorgdes de transferéncia de carga séo 100 a
1000 vezes mais intensas do que as transigdes d-d ou f-f.

Existe também a transferéncia de carga de intervaléncia homonuclear,
quando ocorre entre dois atomos do mesmo elemento de valéncias diferentes.
Este € o caso do 6xido de ferro magnetita, Fe;04 (Figura 7-5). A formula deste
mineral tambem pode ser escrita como FeO.Fe;03, ou seja, uma combinagao
de oxido férrico com ferroso. Se um ion Fe?' e outro Fe®* adjacentes
ocupassem posigdes cristalinas idénticas, se um elétron fosse transferido de
um ijon para o outro, ndo haveria mudanga na energia, pois o estado final seria
igual ao inicial. Porém, se cada ion ocupasse uma posigao diferente no cristal,
haveria uma diferenga de energia entre os dois estados. Este é o caso da
magnetita.

Figura 7-56 Magnetita

Digamos que as posigbes cristalinas sao A e B. A seguinte reagio pode
ocorrer com absorgao de luz:

Fe?*a + Fe¥g — Fe¥*a + Fe?'g

A luz absorvida nesta reagao da origem a cor preta do mineral.
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Existem outros tipos de transferéncia de carga, além da de
intervaléncia. Alguns podem ser explicados utilizando os conceitos de campo
ligante. Um caso em que isto ndo é possivel é o exemplo da cor amarela
causada pela presencga do fon Cr®* cercado por oxigénios. O atomo livre Cr tem
configuragdo 3d°4s'. Substancias como o cromato de potassio, KCrQg,
apresentam o cromo na forma Cr®*,que tem uma configuragao 3d°, cercado por
quatro oxigénios formando o &nion cromato [CrO4)?. Pela teoria dos campos
ligantes esta configuragdo, sem elétrons desemparelhados, nio daria origem a
nenhuma cor, mas o que se observa € uma cor amarela intensa, tanto no
cromato de potassio puro (coloragéo idiocromatica, cor prépria), como quando
dissolvido em um vidro (coloragdo alocromatica, devida a impurezas). O
surgimento desta cor pode ser explicado pelo fato de ions altamente
carregados como o Cr®* nao serem favoraveis energeticamente. O ion Cr®
exerce uma forte atragdo por elétrons e um arranjo muito mais estavel &
adquirido quando ocorre a movimentagéo de elétrons dos oxigénios de volta
para o ion central. Este processo é chamado de transferéncia de carga ligante-
para-metal (ou cation-para-dnion), é também uma transigdo permitida, dando
origem a cor intensa, mesmo na forma de impureza, como no vidro.

Processos de coloragédo por transferéncia de carga séao razoavelmente
comuns em vidros. Por exemplo, a presenga de CeO; e TiO, confere uma
coloragdo amarela a um vidro pela transferéncia de carga entre os ions Ti** e
Ce®. Outro exemplo & o famoso vidro ambar das garrafas de cerveja , este
vidro ¢ fabricado comercialmente fundindo uma mistura de areia “impura” (isto
e, contendo mais ferro do que as areias utilizadas para fazer vidro comum),
sulfato de sodio e carvdo. A presenga de ions Fe** e Fe* rodeados por ions S%
e O% em campos tetraédricos e octaédricos possibilita a transferéncia de carga
semelhante & da magnetita, resultando na cor marrom. No caso do vidro é
muito importante a presenga do enxofre, pois os anions sulfeto irdo substituir os
oxigénios, rodeando os cations de ferro, alterando o campo ligante e
participando na formagé&o da cor. O carbono reduz parte do sulfato em sulfeto,
e este sulfeto substitui ligante oxigénio ao redor do cation Fe*. Analises
indicam que a formagao de cor ocorre quando ha o cation Fe* cercado por trés
oxigénios e um enxofre. Desse modo, € preciso haver a coexisténcia de cations
férrico e anions sulfeto no material.
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Na pratica a cor ambar é controlada pela variagao da presséo

efetiva de oxigénio no banho, freqiientemente ajustando a quantidade de
carbono a ser adicionada. Assim, se a pressdo de oxigénio estiver na faixa
desejada, ao aumentar a pO, obtém-se um vidro mais claro, enquanto que ao
diminuir, o vidro se torna mais escuro, até ficar quase preto, principalmente
pela variagéo dos niveis de sulfeto. Se ao invés de ions sulfeto forem utilizados
ions seleneto [Se?], a cor resultante sera preta.

7.2.3 Materiais dispersos nos vidros

Algumas cores em vidros sdo obtidas pela presenga de particulas de
metais ou semicondutores dispersos em seu interior. As coloragdes nestes
materiais podem ser explicadas pela teoria das bandas.

7.2.3.1 Metais

Os metais tém sua caracteristica refletividade, o “brilho metalico”, bem
como a alta condutividade elétrica. Estas e a maioria das outras caracteristicas
dos metais podem ser explicadas pelo fato de eles apresentarem sua banda de
condugédo semipreenchida, imaginando a existéncia de uma “nuvem” de
elétrons livres no interior do material.

A principio poderia-se esperar que, como ha uma infinidade de elétrons
livres no material, qualquer féton incidente poderia excitar um deles para um
nivel qualquer de energia acima do nivel de Fermi, E;, resultando em uma
absorgéo total da luz. Porém, apesar de parecer um paradoxo, é exatamente
esta alta absorgéo dos metais que impede que a luz tenha oportunidade de ser
absorvida.

A luz incidente é absorvida tao intensamente, que ela penetra apenas
algumas centenas de atomos de profundidade, geralmente menos que um
unico comprimento de onda. Como o metal conduz eletricidade, esta luz
absorvida, que é uma onda eletromagnética, induz correntes elétricas
alternadas na superficie do metal. As correntes imediatamente reemitem a luz

para fora do material, dando origem a forte reflexao metalica.
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A variagdo de cores nos metais se deve ao fado de o
coeficiente de absorgéo k variar com o comprimento de onda. A Figura 7-6
mostra a refletividade de alguns metais. Assim, como o ouro reflete mais
intensamente na regido vermelha do espectro, esta € a cor mais absorvida
tambem. Este fato explica em parte a formagédo da cor vermelha dos vidros
rubi, como sera explicado mais adiante.
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Figura 7-6 Refletividades de alguns metais

7.2.3.2 Semicondutores

Ao contrario dos metais, a banda de condugéo dos materiais isolantes e
semicondutores estd completamente vazia, e existe um gap de energia entre
esta banda e a de valéncia. Assim, a minima transigdo permitida deve ter a
energia igual ao gap. Dependendo desta energia, a luz visivel pode ser
totalmente transmitida, parcial ou totalmente absorvida. A Figura 7-7 mostra as
cores obtidas em fungdo da energia do gap. Substancias com grande gap,
como por exemplo o diamante (Eg = 5,4 eV), sdo completamente transparentes
a luz visivel, sendo 6timos isolantes. Semicondutores com gaps intermediarios

podem variar a cor de amarelo (por exemplo CdS), para laranja (GaP) até o
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vermelho (HgS). Quando o gap de energia € menor do que 1,77 eV,
o material € preto (por exemplo silicio).

Energia | Cor Cor remanescente
dogap | correspondendo|ahaixo do gap
a0 ga
() gap
4}
HCOLOR
Banda de condugio  vioeTAa
§ Hity AMARELO
4 VERDE LARANJA
AMARELO
- VERMELHO VERMELHO
PRETO

ENERGIA —3»

Banda de valéncia

Numero de elétrons —=

Figura 7-7 Variagdo de cores em fungédo do tamanho do gap

Uma serie de semicondutores utilizados como corantes para vidro é a de
cristais mistos de sulfeto e seleneto de cadmio. O CdS é amarelo, enquanto o
CdSe é preto. Estas substancias formam uma solugdo solida a qualquer
composigéo, obtendo uma série de cores diferentes, como mostra a Figura 7-8.
Estes semicondutores se precipitam no interior do vidro na forma de pequenos
cristais, colorindo o material. A faixa de cores de laranja até vermelho € muito
utilizada na fabricagdo de filtros. A composigdo 3CdS.CdSe resulta em cor

laranja, enquanto a composigdo 2CdS.3CdSe confere uma cor vermelha ao
vidro.

o‘
4 -\ O

Figura 7-8 Cores obtidas por cristais mistos de CdS — CdSe
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7.2.4 Centros de cor

S&o defeitos eletrébnicos que se formam em materiais ceramicos
iradiados com energia eletromagnética ou com particulas de alta energia.
Exemplos de cores causadas por estes defeitos sdo o roxo da ametista, o
quartzo enfumagado e o topazio azul. O aquecimento do material irradiado
restaura sua cor original.

Radiagbes energéticas podem retirar atomos ou ions de suas posi¢bes
originais, mas muito mais comum ¢é a retirada de elétrons dos ions. Geralmente
estes elétrons retornam rapidamente para seus ions originais ou para algum
fon similar. Mas existem alguns mecanismos que conseguem evitar este
retorno, aprisionando os elétrons em alguma configuragio relativamente
estavel. Estas “armadilhas” podem ser, por exemplo, vacancias de &anions
causadas por defeitos de Schottky ou Frenkel.

Existem varios tipos de centros de cor. Alguns exemplos estao ilustrados

naFigura 7-9, para um haleto de metal alcalino, como KCI ou NaCl.

Figura 7-9 Centros de cor em um cristal ibnico

O centro de cor indicado por F € um centro F (de Farbe, cor em alemao).
Este centro é simplesmente um elétron preso em uma vacancia de haleto. Ele
pode ser formado por irradiagado ou outros métodos, como a exposigao a vapor
de metal alcalino, para este ficar em excesso. O processo pode ser visto da
seguinte maneira:

O metal alcalino, por exemplo, no cloreto de potassio, ioniza-se em um

cation e um elétron:
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K+hy - K +¢

Este ion potassio vai para o sal e atrai um anion cloreto do interior do
material para formar mais cristal na superficie:

K* + CI'— KClI

O eletron em excesso da primeira equagao fica aprisionado na vacancia
de haleto, formando o centro F.

Analisando o processo de formagdo de um centro F pela teoria das
bandas, pode-se imaginar um elétron sendo excitado da banda de valéncia
para a banda de condugéo por irradiagdo, como na Figura 7-10. Haletos de
metais alcalinos tém energias de gap da ordem de 5 a 12 eV, por isso é
necessaria uma radiacdo mais energética do que a ultravioleta, como por
exemplo raios-X ou y. A seguir, o elétron da banda de condugéo ¢ atraido pela
vacancia de haleto, pois esta tem uma carga positiva efetiva, apesar de ser
realmente neutra. Estando na vacéancia, o elétron fica aprisionado pelos cations
ao seu redor, e agora existem niveis de energia adicionais disponiveis entre a
vacancia e a banda de condugédo. Sao as transigdes entre esses niveis que
produzem as absorgdes de luz que dao origem a cor do centro de cor, que no
caso do KCI| é roxa. O aquecimento do cristal libera o elétron da sua
“armadilha” e a cor original retorna.

Banda de conducéo

ENERGIA ~———p

Figura 7-10 Formagao de centro F pela teoria das bandas

Os outros centros de cor apresentados na Figura 7-10 s&o:
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e Centro F’' (ou F), que é o defeito que ocorre quando dois
elétrons ficam presos na vacancia de haleto;

» Centro M (ou F3), que é resultante da interagdo de dois defeitos F
adjacentes;

e Centro F,', que consiste de duas vacancias de haleto adjacentes, mas
um unico elétron aprisionado;

e Centro Vg, que ndo é um centro de cor de um elétron, mas sim de um
buraco. Dois ions de haleto adjacentes tém apenas uma carga negativa
entre eles, em vez das duas normalmente presentes.

Este exemplo foi dado para materiais somente com ions monovalentes. Se
o material € um 6xido, como CaO, o centro F é formado por dois elétrons em
uma vacancia de oxigénio, enquanto o centro F* tem apenas um elétron na
vacancia.

Um processo interessante ocorre no caso da ametista, que € um cristal de
quartzo com algumas das posigdes do silicio ocupadas por ions Fe*. Na
verdade um quartzo contendo ferro como impureza tem a coloragao amarelada,
pois ha o efeito do campo ligante ao redor dos Fe**. Este quartzo & conhecido
como citrino. A ametista tem exatamente a mesma composi¢cdo do quartzo
citrino, porém a sua cor roxa é devida a alguma irradiagao sofrida, geralmente
por raios ultravioleta. Se radiagdo atinge um cristal de quartzo puro ejetando
um dos elétrons da camada de valéncia mais externa, este elétron retorna
imediatamente ao seu lugar, ndo produzindo nenhuma cor. Agora, quando ha
um ion Fe* no lugar de algum Si** existe um préton H* proximo dessa regigo
para manter a neutralidade elétrica, como mostra a Figura 7-11.
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Figura 7-11 Estrutura esquematica do quartzo (A) e formagao de um
centro de cor na ametista (B)

Ao ser ejetado por radiagdo, um elétron do oxigénio pode ser

aprisionado por este préton formando um atomo de hidrogénio:

O +hv— O +e
ou
[FeO4)” + hv — [FeO4* + &

E entao;
e+H" - H

O grupo [FeO4* formado, absorve a luz obtendo-se a cor roxa da
ametista. E importante notar que, apesar de envolverem um elemento de
transi¢éo, as transigdes responsaveis por este centro de cor nao provém dos
orbitais d, como no caso do efeito de campo ligante. As cores obtidas também
sdo bastante intensas, mesmo a baixas concentragées de impureza, pois as
transicbes sdo permitidas. O aquecimento da ametista causa o retorno a cor
amarela do quartzo citrino.

Nos vidros pode-se obter centros de cor de maneira semelhante. Um
caso curioso € o do vidro ametista do deserto (Figura 7-12). Vidros com mais
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de um século de existéncia, quando encontrados no deserto,

apresentavam uma bela coloragao violeta.

Figura 7-12 Vidro “ametista” do deserto

Vidros antigos eram feitos com ingredientes contaminados com ferro.
Manganés era entdo utilizado para descolorir o material quimica e fisicamente,
como sera explicado mais adiante. Quando este tipo de vidro é “solarizado”, ou
seja, exposto 4 radiagdo ultravioleta da luz solar ou alguma radiagdo mais

energética, forma-se o0 seguinte centro de cor:
Mn® + hv > Mn®* + e
O elétron pode ser aprisionado, por exemplo, por um ion Fe**:
Fe* +e— Fe?*

A cor violeta se deve a presenga dos ions Mn®". A maioria dos vidros
atuais adquire uma coloragdo marrom quando irradiados. E importante n&o
confundir cores formadas por centros de cor com cores formadas por reagdes
redox induzidas por radiagdo, mas que séo devidas a efeitos de campo ligante.
O espectro de absorgdo de um vidro com Mn** foto-oxidado, como o vidro

ametista, é diferente do de um vidro contendo o ion Mn** normal.
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Existem alguns casos de centros de cor que se formam em
vidros expostos a luz, mas que v&o progressivamente desaparecendo apds a
remogéo da luz. Estes vidros sdo chamados vidros fotocrémicos. Um exemplo
é o de vidros de silicato contendo ions Eu?* e Ti**. A reagao que forma o centro
de cor neste caso é;

Eu?* e Ti** - EU3 + Ti*

O centro responsavel pela cor neste caso & o ion Ti**.

7.2.5 Espalhamento

O efeito de espalhamento da luz d4 origem a cor em muitas situagées
notaveis. Algumas delas sdo o azul do céu, o vermelho do pér-do-sol, o branco
das nuvens, os olhos azuis. Podemos citar dois tipos principais de
espalhamento: o de Rayleigh e o de Mie, embora existam outros.

O espalhamento de Rayleigh explica a origem de muitas cores azuis,
como, por exemplo, o azul do céu, penas azuis em passaros, cor azul dos
olhos, cor azul das nossas veias vistas sobre a pele, entre muitos outros.
Tindall demonstrou que particulas pequenas se comparadas ao comprimento
de onda da luz espalhavam a luz de maneira diferente, dependendo do seu
comprimento de onda. O azul é espalhado muito mais intensamente que o
vermelho. Rayleigh provou que nao eram necessarias particulas para haver o
espalhamento da luz. Mesmo substancias muito puras tém flutuagdes em seu
indice de refragéo e isto ja é suficiente para espalhar a luz.

Em um gas, um liquido ou até um vidro, embora as moléculas e &tomos
estejam distribuidos de maneira aleatéria no nivel macroscopico, no nivel
atdmico existem regifes nao tdo randémicas. Moléculas em um gas ou liquido
que, por um instante, estejam indo em diregdo umas das outras para se
colidirem e logo se dispersarem novamente ja séo suficientes para espalhar
luz, como particulas de poeira suspensas no ar. Em vidros ha uma variagéo
semelhante de densidade e indice de refragdo que espalha a luz, tanto pela
mistura imperfeita de ingredientes, como por flutuagbes de arranjos nas
moléculas.
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O espalhamento azul de Rayleigh pode ser visto em particulas
desde o tamanho de apenas alguns atomos ou moléculas de tamanho, em
torno de 1 nm até cerca de 300 nm (ainda menor do que o comprimento de
onda da luz violeta, 400 nm). Quando esse tamanho de particulas aumenta,
tornando-se maior do que o comprimento da luz, a aproximagdo de Rayleigh
ndo vale mais. Mie conseguiu resolver a partir das equagdes de Maxwell
solugbes para particulas esféricas com tamanho de até 2 comprimentos de
onda da luz. O espalhamento passa a ser mais intenso no sentido de
propagacgao da luz e ndo € mais azul, podendo as vezes apresentar diferentes
cores, principalmente bandas vermelhas e verdes, dependendo do angulo de
observagdo. Este efeito, chamado policroismo, pode ser visto somente se
todas as particulas tém exatamente o mesmo tamanho. Como isto nao ocorre
geralmente, o comum & haver uma superposigao de efeitos resultando na cor
branca, a mesma vista em neblina, ou nas nuvens.

Os calculos de espalhamento de luz de Mie sdo muito complexos
geralmente necessitando computadores poderosos. Este tipo de éspalhamento,
juntamente com a absorgao do metal disperso, explica a formagéo da cor dos
vidros rubi, como sera visto adiante.

7.3 Aplicagoes

7.3.1 Vidros, Vidrados e Esmaltes

Um vidro comum, como o usado em vidragas e garrafas pode conter
14% Naz0, 12% CaO e 73% SiO;, sendo um vidro de silica-soda-cal. Um vidro
do tipo “cristal” pode conter 37% PbO, 6% K>0 e 54% SiO2 e tem um indice de
refragdo e uma dispersdo muito maiores do que no primeiro, tendo assim um
brilho reluzente quando cortado e polido.

Vidrados s&o vidros opacos de baixa temperatura de amolecimento,
sendo usados como uma camada protetora e ndo absorvente na superficie de
ceramicas e podem também ser usados para decorar ceramicas e objetos de
vidro. Esmaltes sdo vidros semelhantes, com baixa temperatura de
amolecimento e podem ser transparentes ou opacos, sendo usados para
proteger e/ou decorar a superficie de metais. A coloragdo dos vidrados e

esmaltes € obtida da mesma maneira que nos vidros.
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Os corantes mais comuns usados para colorir vidros sdo os
oxidos de metais de transigdo, que entram na forma de solu¢@o nos vidros e
causam a cor pelos efeitos de campo ligante. Como ja foi dito, estes conceitos
de campo ligante ndo podem ser aplicados rigorosamente por causa da
estrutura amorfa dos vidros. Exemplos de cores obtidas por estes efeitos ja
foram dados na tabela 6. Nem sempre a adigdo destes compostos destina-se
somente a obteng&o de cor. Por exemplo, a adigdo de “didimio”, a combinagéo
natural de neodimio e praseodimio que tem uma cor lilas muito palida, muitas
vezes ¢ feita por sopradores de vidro para melhorar a sua visibilidade, pois este
vidro absorve muito bem a luz D de sédio.
Muitas vezes, o que se deseja ndo € a cor, mas retira-la completamente.
O ferro € uma impureza muito comum e pode estar na forma de ion ferroso
(valéncia 2+), que da cor verde-azulada ao vidro, ou na forma de ion férrico
(valéncia 3+), quase incolor. Como os ingredientes para produzir vidros
comerciais sempre contém algum ferro, a descoloragdo torna-se necessaria. O
uso de condigdes oxidantes, pela adicdo de nitratos, por exemplo, minimiza o
ferro com valéncia dois, que produz a cor verde (“descoloragdo quimica”). O
verde residual pode ser eliminado pela adigao de dioxido de manganés (MnQOy).
Na forma de Mn*" é produzida uma cor roxa que absorve a luz nas regidbes em
que o ferro ndo absorveu, gerando uma cor complementar e resultando numa
absorgdo uniforme do espectro (“descoloragdo fisica”). Assim, o verde é
‘mascarado”, sendo convertido em cinza. O manganés também atua
quimicamente, pois pode reduzir o ferro, dando origem a Fe®* e Mn?®*, ambos
incolores:

Mn** + Fe®* — Mn?* + Fe**

Cobalto e niquel juntos produzem nos vidros cor preta, que € a total
absorgéo da luz visivel, mas permitem que o ultravioleta seja transmitido.
Titénio, cério ou ferro divalente podem ser usados nos vidros com absorgéo de
calor, como os usados em projetores de slides ou equipamentos similares. Eles
removem a grande quantidade de infravermelho produzido pelas lampadas
incandescentes mas permitem a passagem da luz visivel.

A tabela 8 resume os corantes utilizados em vidros, vidrados e esmaltes
citados neste texto, bem como a origem da cor.
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Para se fazer vidros translicidos a opacos, como os
“opalescentes” e os de “alabastro”, adicionam-se varias substancias contendo
flior, para que, apds dissolugéo e posterior tratamento térmico, precipitem
cristais de fluoretos de calcio ou sédio, que espalham a luz (espalhamento de
Mie, resultando em cor branca). Sulfatos, fosfatos, titanio e compostos de zinco
s&o outras substancias opalizantes. Vidros opacos coloridos s&o obtidos pela

combinagao de opalizantes e agentes corantes compativeis.

Tabela 7-lll Corantes usados em vidros, vidrados e esmaltes

ADITIVO OU
COR MECANISMO
TRATAMENTO -
Metais de transigdo com .
Muitas cores Campo ligante

elétrons desemparelhados

Amarelo-marrom-

Sulfetos de ferro, V¥, Cr Transferéncia de carga
preto
Amarelo-vermelho-
Ouro, Cobre, Prata Espalhamento/ Metal
roxo

o Amarelo-laranja- )
Sulfeto-seleneto de cadmio Semicondutores
vermelho-preto

Irradiagao Roxo Centro de cor

Fluoretos Translicido a opaco Espalhamento

7.3.2 Vidros “Rubi”

Colorir vidro com impurezas de metais de transigdo permite a obtencéo de
uma grande variedade de cores. Porém, uma das cores que nao existe ao
utilizar este método € a cor vermelha. Para obter-se vidros vermelhos foram
desenvolvidos, entédo, outros processos. Um deles é a fabricagdo dos vidros
“rubi” a partir de particulas de ouro coloidal. O ouro é usado para produzir um
magnifico vidro vermelho escuro ou roxo. Quando fundido, o vidro dissolve
0,1% de ouro e continua incolor quando resfriado como usual, rapidamente.
Geralmente utiliza-se 0,01% ou menos de ouro num vidro rubi, porém o vidro é
recozido em temperaturas que variam entre 600°C e 700°C, temperatura na

qual essa pequena quantidade de ouro deixa de ser soluvel. Este processo
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chama-se "strinking" e permite aos ions de ouro dissolvido serem
reduzidos, nucleando cristais de ouro metalico:

Au’t +3e" - AL

Este processo é auxiliado pela presenga de éxidos de antiménio ou

estanho, que fornecem os elétrons:

Sb¥* — Sb% + 2¢

Sn?* — Sn** + 2¢’

Os cristais de ouro crescem em tamanho enguanto o vidro &€ remexido
nessa temperatura durante horas. A melhor cor é obtida por particulas de ouro,
geralmente octaédricas, com tamanhos de 1 a 10 nm. N&o devem ser
demasiadamente pequenas para que se evite o espalhamento de luz pelo
mecanismo de Rayleigh.

Estes processos de coloragdo dependem de diversas variaveis, sendo
razoavelmente dificeis de serem realizados. Somando-se a isso o alto custo do
ouro, vidros rubi de ouro s&o utilizados quase que somente em objetos de vidro
de luxo. Vidros feitos de modo analogo, mas desta vez utilizando prata em vez
de ouro, tém coloragdo amarela (Figura 7-13). A platina também é usada,

embora raramente, para provocar uma cor rosa no vidro.

Figura 7-13 Antigo vaso de vidro da RepUblica Checa. Vermelho colorido

com ouro e amarelo com prata

Parte do fendmeno da coloragdo por esse processo deve-se ao
espalhamento de Mie. Porém, as coloragdes provocadas pelo ouro, prata e

platina sdo diretamente causadas pela absorgdo de luz no estado metalico.
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Como foi dito anteriormente, a regido do espectro que os metais
refletem € a mesma que absorvem. Para particulas muito pequenas, porém, as
correntes elétricas responsaveis pela reflexao nao se desenvolvem, e o que
vemos € apenas a cor absorvida. Os espectros de absor¢éo para vidros rubi de
ouro e amarelo de prata sdo dados na Figura 7-14.

Energia {gy)
%] 20

aIn T -T lm
TV & ¢ Y O R
Q
3. rubi-ouro
"4
Q
[74]

Ed amarelo
prata

400 500 €00  T0O
Comprimento de onda (mm)

Figura 7-14 Espectros de absorgao de vidros rubi de ouro e amarelo de

prata

Um vidro ligeiramente diferente € o vidro “rubi” de cobre. Para produzi-lo,
adiciona-se 6xido de cobre ao banho de vidro fundido com um pouco de agente
redutor, como SnO ou carbono. No inicio, a cor do vidro passa a azul,
caracteristico do ion Cu?*, entretanto com o decorrer da fusdo, a cor torna-se
um amarelo palido, neste estagio o vidro é fabricado. Num tratamento térmico
posterior, a cor rubi € obtida.

A cor do vidro “rubi” de cobre tem origem no cobre metalico, mas sim
em particulas de Cu,0O, envolvendo a transferéncia de carga de O% para Cu*. A
cor obtida & um vermelho limpo, as vezes chamado de “sangue de boi”, porém
ndo ha os ricos sobretons de roxo, presentes nos vidros de ouro. Se for
permitido o crescimento dos gréos, principalmente com altas concentragdes de
cobre (de 5 a 10%), forma-se a "hematonina”, que & um vidro vermelho opaco,
e o vidro "aventurina”, que tem um aparéncia cintilante e mostra reflexdes
brilhantes da cor do cobre .

Cobre e prata podem também estar difusos na superficie de um vidro
incolor, isto foi muito usado na Idade Média para fazer vitrais amarelos e

vermelhos para as janelas das Igrejas. Uma técnica mais recente consiste na
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insergdo de uma placa de vidro laminado em um banho de uma liga
de cobre durante um processo continuo, depositando o metal para produzir um
vidro de janela com coloragéo de bronze que controla a transmissao solar.

7.3.3 Vidros fotossensiveis

Vidros fotossensiveis podem ser expostos através de negativos
fotografico para se produzir imagens no vidro. Esta categoria de vidros é feita
com ions de metais nobres como prata, ouro e cobre. Quando fundidos e
expostos a radiagbes com pequenos comprimentos de ondas (U.V.) seus ions
sdo reduzidos a atomos, que se aglomeram quando o vidro & aquecido,
formando a imagem das regides expostas a radiagdo. A exposigdo a luz
ultravioleta faz com que fons fotossensiveis presentes, como o cério, liberem
elétrons para que ativem regides de nucleagédo dos metais nobres, de maneira

semelhante aos vidros rubi:

Ce*+hv — Ce* + ¢

Este processo néo é reversivel, ao contrario da solarizagao, como
no caso do vidro “ametista” do deserto.

A composicao dos vidros fotossensiveis é proxima a dos vidros comuns,
porém nao devem conter PbO e TiO,, pois estes oxidos absorvem fortemente
radiagéo U.V tornando o vidro opaco a pequenas radiagées. Também n&o séo
adequadas grandes percentagens de P,0s5 e B,Os pois por eles terem um
carater muito redutor os metais nobres ndao permaneceriam na forma idnica.
Alem do Fe;Os3 e do oxido de selénio que também produzem efeitos
prejudiciais as propriedades fotossensiveis do vidro.

H& constituintes essenciais para a produgdo de bons vidros
fotossensiveis que sao:

o Metais Fotossensiveis: devem existir no vidro na forma idnica e ser
faciimente redutiveis na matriz. Ouro, prata e cobre sdo adequados.
Vidros contendo ions de ouro e prata, fundidos em condi¢cbes médias de

oxidagdo, produzem Au* e Ag* e vidros com cobre devem ser fundidos
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em atmosfera razoavelmente redutora para evitar a formagao
do Cu®* azul.

» Sensitizadores: absorvem UV em uma faixa maior do que as
substancias fotossensiveis, para que se oxidem liberando elétrons,
ativando os metais fotossensiveis. O mais importante dos sensitizadores
é o CeOz, mas quando presente em altas concentragdes dificulta a
penetragéo de U.V.

o Agentes Termorredutores: faciltam e regulam o crescimento de
nucleos de cristais e particulas coloidais durante o tratamento térmico.
Os mais usados sdo 6xidos de estanho e antimdnio. Eles também
absorvem as radiagdes U.V., portanto ndo podem ser usados em grande
quantidade.

As imagens produzidas nos vidros fotossensiveis, através da exposicéo
ao U.V sb podem ser visualizadas apds tratamento térmico. Vidros contendo
prata em sua composi¢cdo apresentam uma coloragdo amarela clara quando
expostos a radiagdo U.V, entretanto apdés o tratamento a temperatura de
aproximadamente 400°C a mudanga de cor desaparece. A imagem forma-se
apenas quando o vidro é tratado em uma certa temperatura, acima de sua

temperatura de recozimento e abaixo de sua temperatura de amolecimento.

7.3.4 Vidros fotocromicos

A propriedade conhecida como fotocromismo consiste na mudanga
reversivel de densidade ptica e cor em vidros inorganicos, quando expostos a
radiag&o.

Estas propriedades resultam da interagdo de radiagao U.V com
pequenos cristais de haletos de prata precipitados na matriz durante a
formagao do vidro. Os fétons causam a separagdo da prata e dos halogénios.
Estes saem do cristal e tentam se difundir na matriz, entretanto permanecem
na vizinhanga do cristal. Assim, podemos obter uma recombinagao gradual
ap0s a retirada da radiagéo.
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Agt > Ag’+ e

A ativag@o das propriedades fotocrémicas dos vidros depende de sua
composigdo quimica. Vidros contendo so6 cloreto de prata sado ativados com
comprimentos de ondas de cerca de 350nm, ja para brometos o comprimento
de onda varia de 350 a 550nm e para vidros que tenham iodetos de prata em
sua composigdo, os comprimentos de ondas sdo mais elevados, por volta de
600nm.

A composigdo quimica de alguns vidros fotocrémicos que apresentem
haletos de prata, esta dada na Tabela 7-1V:

Tabela 7-IV Composigao (em porcentagem em peso) de vidros
fotocrémicos contendo haletos de prata

COMPONENTE | VIDRO 1 (%) | VIDRO 2 (%)
SiO, 60,1 62,8
NaO, 10,0 10,0
Al,O, 9,5 10,0
B,0s 20,0 15,9
L,O | —— | ==
PbO | - |
(=710 1 (N
2Zro, | e | s
Ag 0,4 0,38
Br 017 | e
Cl 0,10 1,7
F 0,84 2,5
CuO 0,016

Estes vidros s&@o transparentes quando n3do expostos a radiagao,
entretanto escurecem ao serem iluminados, pois ha formagdo de prata
metalica, se ha alta concentragdo dos haletos de prata os vidros tornam-se
opacos ou translucidos quando irradiados. Podem ser usados como lentes de
oculos de sol.

Em geral, vidros com AgCl, AgBr ou Agl na forma de pequenos cristais

de didmetro variando entre 80 e 150A sao fotocrémicos.
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Este processo & dito reversivel e o vidro suporta 300.000
ciclos em média.

7.3.5 Filtros de cores

Filtros de cores sao filtros que seletivamente transmitem ou bloqueiam
uma parte do espectro e podem ser baseados em um desses quatro
mecanismos: absorgéo, interferéncia, birrefringéncia e espalhamento. Muitos
vidros comerciais s&o usados como filtros de cores.

Podemos distinguir filtros que transmitem, blogqueiam ou refletem a luz;
ha também filtros que blogueiam ondas longas s6 passando as curtas e
tambem os que fazem o contrario.

Nos filtros de absorgdo, as regides indesejaveis do espectro sio
absorvidas e sua energia & usualmente convertida em calor. Esses filtros
podem ser feitos de vidros, entre outros materiais, contendo substancias com
absorgéo seletiva como ions de metais de transigao, sistemas de transferéncia
de carga, metais coloidais ou centros de cor.

Em certos casos, as vibragdes infravermelhas e as excitagdes
eletrénicas ultravioletas correspondentes a regiées onde o indice de refragao
muda rapidamente, podem ser usados como filtros de ondas curtas e longas
respectivamente. O vidro de silica-soda-cal € um exemplo de material pelo qual
passam ondas longas.

Nos filtros dicroicos parte do espectro é refletida e entdo absorvido, eles
s&o baseados num filme multiplo de efeitos de interferéncias. Algumas vezes
sdo incorporados filmes metalicos reflectivos ou podem ser puramente
baseados em materiais dielétricos.

Os filtros christiansen utilizam espalhamento. Ele é obtido utilizando-se
um vidro com um liquido de indice de refragdo 1,5. Primeiramente este filtro
transmite a luz visivel, numa regido de absor¢do e entdo numa regido de
infravermelho. Em outras regiées do espectro visivel as diferengas no indices
de refragéo podem produzir o espalhamento da luz.



135
7.4 Bibliografia

Nassau, Kurt — “The Physics and Chemistry of Color — The fifteen
causes of color”, John Wiley & Sons, New York, 1983.

Paul, A. - “Chemistry of Glasses”, Chapman and Hall, London, 1982.

Zarzychy, J. — “Glasses and the Vitreous State”, Cambridge University
Press, Cambridge, 1991.

Basolo, Fred e Johnson, Ronald C. — “Coordination Chemistry — The
chemistry of metal complexes”, W. A. Benjamin, Inc., New York,
1964.

Ramalho, F.; Ferraro, N. G.; Toledo, P. A. — “Os Fundamentos da Fisica
- 2”7, Editora Moderna, Sdo Paulo, 1995.



