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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram explorados vidros borossilicatos de composições 6CaO-3SrO-

1BaO-10Al
2
O

3
-10B

2
O

3
-70SiO

2
 (SAB) e 10Na

2
O-10MgO-20B

2
O

3
-60SiO

2 
(MNBS), com 

valores de resistência à formação de trincas de 1200 e 700gf, respectivamente, submetidos a 

uma compressão e descompressão a 25GPa em temperatura ambiente (pressurização a frio). Tal 

processo resulta em aumento de densidade nos valores de 9.7 e 6.5%, e as mudanças estruturais 

associadas foram investigadas através de RMN de estado sólido dos núcleos 11B, 29Si, 27Al, e 

23Na, sob rotação no ângulo mágico (MAS). A pressurização a frio resulta em aumento 

significativo nos números de coordenação do boro e do alumínio no vidro SAB, enquanto no 

vidro MNBS, observam-se mudanças estruturais no espectro do boro envolvendo o aumento de 

unidades B(III) que não participam de estruturas anelares enquanto as unidades B(IV) 

permanecem constantes. Estes resultados são consistentes com os valores de resistência à 

formação de trincas das composições, visto que o vidro SAB, mais resistente, apresenta 

mudanças mais significativas em sua estrutura. Os resultados indicam que os efeitos estruturais 

da pressurização em vidros borossilicatos são altamente dependentes da composição, sugerindo 

múltiplos mecanismos de fluxo plástico sob pressão. Ainda, a conversão de B(III) em B(IV) e 

de Al(IV) em Al(V) e Al(VI) parece ser o mecanismo de estabilização de vidro mais relevante 

em processos em vidros altamente resistentes à trincas. 

 

Palavras-chave: Ressonância Magnética Nuclear. Vidros densificados. Caracterização 

estrutural. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A ressonância magnética nuclear (RMN) do estado sólido desempenha um papel crucial 

na investigação da resistência mecânica de vidros com base estrutural. Dada sua seletividade 

de elementos, seletividade local e caráter quantitativo, a RMN de estado sólido oferece insights 

detalhados sobre rearranjos moleculares, alterações nas ligações atômicas e redistribuição de 

forças na estrutura do material, permitindo uma caracterização precisa das mudanças estruturais 

ocorridas sob alta pressão. Neste estudo, RMN do estado sólido de 11B, 29Si, 27Al e 23Na foi 

utilizada para monitorar mudanças estruturais em duas composições de vidro com alta 

resistência à formação de trincas documentada: um vidro aluminoborossilicato de terra alcalina 

com composição 6CaO-3SrO-1BaO-10Al2O3-10B2O3-70SiO2 e um vidro borossilicato de 

sódio e magnésio com composição 10Na2O-10MgO-20B2O3-60SiO2.  

 

1.1 Estudos em Vidros Pressurizados 

 

Em materiais vítreos, as atuais limitações ao desenvolvimento de tecnologias de fibra 

de alta capacidade e aplicações como telas resistentes a rachaduras, módulos solares, 

dispositivos de iluminação planar e outras estão diretamente associadas à resistência, 

tenacidade e propriedades elásticas. Assim, a resposta desses materiais à pressão elevada tem 

se destacado como um tema de grande interesse, tanto do ponto de vista fundamental quanto 

aplicado (1-3). 

A literatura aborda estudos estruturais de RMN em diversos vidros pressurizados 

próximo ou acima da temperatura de transição vítrea (pressurização a quente) (4-10). No 

entanto, é notável a escassez de estudos de RMN em amostras pressurizadas a temperatura 

ambiente (pressurização a frio), sendo esses limitados a poucas composições (11-13). Essas 

investigações são especialmente valiosas para compreender a falha mecânica dos vidros sob 

impacto, incluindo a iniciação e propagação de trincas — a alta pressão aplicada nessas 

condições pode mimetizar o efeito estrutural durante a iniciação de trincas radiais sob cargas 

externas elevadas. Identificar as mudanças estruturais locais nessas condições é crucial para 

caracterizar a capacidade de uma rede de vidro sofrer deformação plástica, uma propriedade 

fundamental no design de composições de vidro com alta estabilidade ao impacto 14-16. 

Conforme discutido em um artigo recente (17), a resistência à iniciação de trincas sob 

indentação está diretamente relacionada à capacidade de densificação do vidro. Em outras 

palavras, vidros que apresentam uma maior densificação tendem a possuir uma resistência 
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superior a trincas. Esse efeito é particularmente evidente em vidros borossilicatos, onde 

composições contendo uma maior proporção de boro tri-coordenado demonstram maior 

densificação e, consequentemente, maior resistência a trincas (18). O autor deste último sugere 

que, em vidros com maior presença de boro tri-coordenado, o boro tem a propensão de se 

transformar facilmente em boro tetra-coordenado sob altos níveis de estresse (pressão e 

cisalhamento), resultando em uma maior densificação do material. 

 

1.2 A Técnica de RMN de Estado Sólido 

 

A Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica amplamente utilizada para 

determinar a estrutura e estudar a dinâmica molecular em diversos sistemas, baseando-se nas 

interações entre o núcleo atômico e o campo magnético aplicado. Enquanto a RMN tradicional 

é frequentemente aplicada a líquidos, a RMN de estado sólido destaca-se ao possibilitar a 

análise detalhada de sistemas nos quais a mobilidade molecular é restrita, como cerâmicas, 

polímeros e vidros. Esta técnica envolve a aplicação de um campo magnético externo a uma 

amostra sólida, explorando as interações nucleares anisotrópicas de spin para fornecer 

informações cruciais sobre a organização atômica e molecular desses materiais. 

 

1.2.1 Rotação no Ângulo Mágico (MAS) 

 

Na RMN de estado sólido, amostras em pó consistem em muitos cristalitos com 

orientações aleatórias, resultando em um padrão de curva alargado e muitas vezes difícil de 

interpretar devido a sobreposição de muitas interações isotrópicas e anisotrópicas e dos diversos 

sítios nucleares presentes na estrutura do sistema químico. Em amostras líquidas, todas as 

contribuições anisotrópicas são canceladas pelo rápido movimento Browniano em relação à 

escala de tempo do RMN, resultando em espectros de alta resolução com linhas estreitas (19). 

Ao utilizar a Rotação sob o Ângulo Mágico (MAS), pode-se obter o mesmo resultado para 

amostras sólidas. Visto que as interações de blindagem magnética, dipolo-dipolo e quadrupolar 

de primeira ordem têm a mesma dependência de orientação na forma (3cos²Θ – 1), essas 

contribuições anisotrópicas podem ser canceladas girando a amostra a alta velocidade em torno 

de um eixo inclinado a 54.74° (ângulo mágico) (19), relativo ao campo magnético aplicado 

(Figura 1).  

Para 54.74°, o termo (3cos²Θ – 1) é nulo, de forma que o desvio provocado pela 

interação de blindagem passa a ser o termo isotrópico δiso, idêntico para todos os núcleos. 



9 

 

Entretanto, para que as interações dipolo-dipolo e blindagem magnética sejam totalmente 

canceladas, são necessários regimes nos quais a frequência de rotação é maior que a largura do 

espectro estático (20). Quando isso não ocorre, há o surgimento de bandas laterais, separadas 

da linha central por frequências múltiplas da frequência de rotação. A Figura 2 abaixo simula 

os efeitos da abordagem MAS em amostras sólidas: (a) com aquisição estática, (b) sob rotação 

baixa, com aparecimento de bandas laterais e (c) sob alta rotação (21). 

 

 

Figura 1- Representação esquemática da técnica 

MAS  

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 2 - Simulação do efeito MAS em amostras 

sólidas  

Fonte: MAJUMDAR (21)

 

1.2.2 O núcleo de 11B: Interações Quadrupolares 

 

Em núcleos com spin I > ½, como 11B, interações quadrupolares são desencadeadas pela 

distribuição assimétrica de carga ao redor do núcleo, gerando um momento quadrupolar elétrico 

Q. Essa interação surge do acoplamento entre Q e o gradiente de campo elétrico (EFG), uma 

quantidade tensorial de segunda ordem simétrica e sem traços. A magnitude da interação pode 

ser descrita por CQ e η, definidos nas equações (1) e (2) abaixo, onde e é a carga de um elétron, 

h é a constante de Planck, e V11, V22 e V33 são os componentes principais do tensor EFG tal que 

|V33| ≥ |V22| ≥ |V11| e V33 + V22 + V11 = 0. Note que η pode assumir qualquer valor entre 0 e 1. 

[22] 

 𝐶𝑄 =
𝑒𝑄𝑉33

ℎ
 (1) 

 𝜂 = (𝑉22 − 𝑉11)/𝑉33  (2) 
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 A interação quadrupolar elétrica nuclear está intrinsicamente relacionada ao tensor EFG, 

sendo fortemente influenciada pela simetria eletrônica no entorno do núcleo. Por exemplo, em 

um ambiente cúbico (com simetria tetraédrica) CQ será zero, enquanto em um ambiente 

axialmente simétrico, η será a zero (22). No caso específico do núcleo de 11B, os diferentes 

ambientes de coordenação possuirão diferentes valores de CQ devido à magnitude do EFG. O 

boro tri-coordenado B(III) apresenta um EFG mais intenso, resultando em uma interação 

quadrupolar mais pronunciada. Para o boro tetra-coordenado B(IV), o EFG será mais fraco, 

permitindo sua deconvolução através de curvas gaussianas. 
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

2.1 Síntese das Amostras 

 

As amostras utilizadas neste estudo foram fornecidas pela empresa Nippon Electric 

Glass e consistem em duas composições distintas: a primeira, nomeada SAB, possui 

composição 6CaO-3SrO-1BaO-10B
2
O

3
-10Al

2
O

3
-70SiO

2
, enquanto a segunda, denominada 

MNBS, é composta por 10MgO-10Na
2
O-20B

2
O

3
-60SiO

2
. Detalhes específicos sobre a 

preparação do vidro SAB estão disponíveis em (17-18), incluindo informações sobre a 

temperatura de transição vítrea (Tg) e outras propriedades relevantes. A preparação do vidro 

MNBS é descrita em (23). As composições apresentam diferentes valores de resistência à 

formação de trincas (CR), medidas conforme o procedimento descrito em (17). O vidro SAB 

apresenta CR de 1200gf, enquanto o vidro MNBS tem CR de 700gf. 

Para realizar os experimentos de alta pressão, os vidros foram transformados em 

amostras cilíndricas com aproximadamente 3 mm de diâmetro e altura. Utilizou-se o método 

de compressão de duplo estágio tipo 6-8 (24), empregando uma prensa hidráulica de 3.000 

toneladas (Orange-3000, Sumitomo Heavy Industries, Ltd., Japão). As amostras foram 

comprimidas até 25 GPa em menos de 7 horas e mantidas nessa pressão por uma hora, seguidas 

por um processo de descompressão por 7 horas, tudo realizado à temperatura ambiente. As 

densidades experimentais foram determinadas pelo método sink float (ASTM Standards C 729-

75 (2000)), conforme referência (25), de modo que o vidro SAB apresentou um aumento de 

densidade de 9.7%, enquanto o vidro MNBS mostrou um aumento de 6.5% após a 

pressurização. 

 

2.2 Estudos de RMN 

 

Espectros de 11B, 29Si, 27Al, e 23Na MAS-RMN foram obtidos a 5.7 e 14.1T utilizando 

espectrômetros Agilent DD2 e Bruker Avance Neo 600 MHz, respectivamente, equipados com 

probes comerciais operando nas condições especificadas na Tabela 1 abaixo. Os deslocamentos 

químicos para 29Si são relativos ao tetrametilsilano (TMS) líquido, enquanto para 11B, 27Al, e 

23Na, os deslocamentos são relativos a solução de BF3Et2O e soluções aquosas de 1M Al(NO3)3 

e 0.1M NaCl respectivamente, utilizando referências secundárias sólidas de BPO4, AlF3 e NaCl 

para calibração.  
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A análise dos espectros foi conduzida por meio do software ssNake 26. No caso dos 

espectros 23Na e 27Al MAS-RMN, o fitting foi realizado utilizando o modelo Czjzek de 

distribuição (27) devido aos efeitos característicos do acoplamento quadrupolar no formato de 

curva da transição central — tratados pela teoria de perturbação de segunda ordem, 

considerando a presença de uma ampla distribuição de gradientes de campo elétrico (28). 

Uma das preocupações fundamentais do estudo dizia respeito ao potencial impacto do 

processo de moagem das amostras, realizado para preencher os rotores de MAS-RMN, na 

ocorrência de mudanças estruturais indesejadas. Para abordar essa questão de forma adequada, 

as amostras foram inicialmente analisadas na forma obtida após o processo de pressurização, 

ou seja, como pequenas peças cilíndricas. Essas amostras foram designadas como HP (High 

Pressure), e os espectros de 11B, 23Na, 27Al e 29Si RMN foram medidos a 5.7T sob condições 

estáticas e sob MAS (4.5 a 5.5kHz), utilizando rotores de zircônia com 7.5mm de diâmetro. 

Posteriormente, as amostras foram submetidas ao processo de moagem (HPG, High Pressure – 

Ground) e, em seguida, foram medidas novamente a 5.7T utilizando os rotores de 7.5mm e a 

14.1T, em rotores de 2.5mm. Como referência, foram realizadas medidas adicionais em pressão 

ambiente (AP), utilizando amostras que não foram submetidas ao processo de pressurização. 

 

Tabela 1- Condições de medidas típicas utilizadas para os vidros sob estudo: frequência de ressonância 0, largura 

do pulso de excitação tp, tempo de repetição para assegurar relaxação D1, frequência de rotação MAS 

r, número de scans NS. SP indica sequência de Pulso Simples and HE se refere à sequência Hahn Echo.  

Núcleo 
Sequência de 

Pulso 

Diâmetro 

do Rotor 
ν0 /MHz tp /µs D1 /s νR /MHz NS 

11B MAS - SP 2.5 192.62 [0.60, 0.66] (30º) 2.0 15.0 1200 

 MAS - SP 3.2 77.77 0.50 (22.5º) 2.0 [5.5, 10.0] 4000 

 MAS - SP 7.5 77.77 1.38 (22.5º) 2.0 5.5 2300 

  Static HE 7.5 77.77 1.38/2.75 (22.5º/45º) 2.0 5.5 3000 

23Na MAS - SP 2.5 158.81 0.86 (30°) 1.0 20.0 3200 

 MAS - SP 3.2 64.12 1.00 (20°) 1.0 5.5 51700 

 MAS - SP 7.5 64.12 2.10 (20°) 1.0 5.5 9800 

  Sync. HE 7.5 64.12 2.10/4.20 (20°/40°) 0.5 5.5 28000 

27Al MAS - SP 2.5 156.45 0.53 (30°) 1.0 20.0 9400 

 MAS - SP 3.2 63.17 0.61 (15°) 1.0 5.5 69700 

 MAS - SP 7.5 63.17 1.10 (15°) 1.0 5.5 41800 

29Si MAS - SP 3.2 48.15 3.50 (90°) 1400 4.5 170 

  MAS - SP 7.5 48.15 8.65 (90º) 1400 4.5 56 

Fonte: Elaborada pela autora.  
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3 RESULTADOS 

 

3.1 Composição SAB 

 

3.1.1 Espectros de 29Si MAS-RMN 

 

A Figura 3 exibe os espectros de 29Si MAS-RMN, apresentando formatos de curva 

largos e ligeiramente assimétricos. Os deslocamentos químicos médios foram avaliados por

uma análise de primeiro momento, e os resultados estão indicados na Tabela 2 por δFM (“first 

moment”). Além disso, foi realizada uma tentativa de 

deconvolução em 3 componentes gaussianas 

próximas a -109, -100 e -90ppm, que podem ser 

identificadas como ambientes locais Q4
4Si, Q

4
3Si,1Al e 

Q4
2Si,2Al. Entretanto, é importante ressaltar que 

unidades Q3 contendo átomos de oxigênio não 

ligantes conectados ao silício também podem 

contribuir para a diminuição de intensidade do sinal 

na mesma região de frequência. Diante dessa 

ambiguidade, a deconvolução foi usada 

primariamente para encontrar o centro de gravidade 

da curva (δavg) desconsiderando o ruído, mostrando 

concordância com o erro experimental da análise de 

primeiro momento. 

 

 

Figura 3 - Espectros 29Si MAS-RMN para 

as amostras pressurizadas e a 

pressão ambiente para o vidro 

SAB.  

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Tabela 2 - Análise dos espectros 29Si MAS-RMN para as amostras pressurizadas e a pressão ambiente para o vidro 

SAB.  

Amostra 
δ(29Si) /ppm 

(±0.2) 

FWHM /ppm 

(±0.5) 

N /% 

(±2) 

δavg /ppm 

(±0.2) 

δFM /ppm 

(±1) 

HPG -108.8 14.8 17 -97.7 -97.5 
 -99.5 14.2 45   

  -90.6 13.0 38     

AP -109.0 14.8 42 -102.0 -102.2 
 -100.1 14.2 40   

  -90.5 13.0 18     

Fonte: Elaborada pela autora 
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A pressurização a frio resultou em um aumento significativo no deslocamento químico 

(em torno de 4.5ppm), que pode ser consistente tanto com um aumento de ligações de Si-O-Al 

ou Si-O-B, quanto com um aumento na formação de oxigênios não-ligantes (NBO) na amostra 

pressurizada. Este deslocamento para altas frequências também pode ser atribuído a uma 

diminuição no ângulo de ligação Si-O-Si médio como sugerido pela literatura (4,6,9). 

 

3.1.2 Espectros de 27Al MAS-RMN  

 

 

Figura 4 - Espectros de 27Al MAS-NMR para o vidro SAB. À esquerda: espectros a 5.7T e 5.5kHz MAS antes 

(HP) e depois (HPG) da moagem da amostra. À direita: espectros a 14.1T da amostra HPG e do vidro 

AP (pressão ambiente).  As linhas tracejadas indicam as componentes de curva simuladas, 

correspondendo a Al(IV), Al(V), e Al(VI). 

 Fonte: Elaborada pela autora 

 

Tabela 3 - Análise dos espectros de 27Al MAS-NMR das amostras pressurizada/moída (HPG) e pressão ambiente 

(AP) do vidro SAB. δiso
cs e <|CQ|> denotam os deslocamentos químicos isotrópicos e as magnitudes 

médias das constantes de acoplamento quadrupolar elétrico nuclear, respectivamente.  

Amostra 
δiso

cs(27Al) /ppm 

(±0.1) 

<|CQ|> /MHz 

(±0.2) 

N /%  

(±1) 

HPG 9.9 8.16 58 Al(VI) 

 36.3 7.56 30 Al(V) 

  60.1 7.55 12 Al(IV) 

AP 60.1 7.55 100 Al(IV) 

Fonte: Elaborada pela autora 

Os espectros para 27Al MAS-RMN são expostos na Figura 4, com os parâmetros de 

deconvolução apresentados na Tabela 3 acima. Pelos espectros a 5.7T, nota-se que o processo 
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de moagem da amostra não resulta em mudanças significantes em sua estrutura. Os espectros a 

14.1T indicam que, enquanto a amostra não-pressurizada apresenta exclusivamente uma 

componente de Al(IV), para as amostras sujeitas à pressurização se identificam contribuições 

substanciais de alumínio em maiores coordenações (Al(V) e Al(VI)), resultando em um 

aumento do número de coordenação médio de 4.00 para 4.54. Este aumento é comparável com 

o já observado para vários aluminossilicatos pressurizados a altas temperaturas (4,6,9) e vidro 

de piropo pressurizado a frio (11).  

 

3.1.3 Espectros de 11B MAS-RMN 

 

 

 

Figura 5 - Espectros estáticos e MAS-RMN de 11B dependentes do campo do vidro SAB. À esquerda: espectro 

estático da amostra HP; meio: espectros de pulso simples nas velocidades de 5.5 e 10kHz MAS-NMR 

das amostras HP, HPG e AP a 5.7T; à direita: espectros MAS-NMR a 15kHz e 14.1T; As componentes 

da deconvolução das curvas são mostrados por linhas tracejadas.  

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Na Figura 5 são apresentados os espectros para 11B MAS-RMN para diferentes campos, 

com os parâmetros de análise retratados na Tabela 4. Mais uma vez, não se observam mudanças 

significativas no formato de curva em relação à moagem da amostra (2ª coluna, medido a 5.7T). 

Nos vidros não pressurizados os átomos de boro são predominantemente encontrados na 

coordenação 3 (93 ± 1%), indicando a preferência do alumínio para formar unidades aniônicas 

AlO4/2
- (tetra-coordenadas) integrando a rede de silicato.  

É importante notar que a pressurização a 25 GPa em temperatura ambiente resulta em 

um aumento significativo na componente N4, de 7 ± 1% para 20 ± 1%, correspondendo a um 
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aumento no número médio de coordenação do boro de 3.07 para 3.20. A literatura relata 

aumentos comparáveis para diversos vidros de borato alcalino (6-10), embora esses vidros 

tenham sido pressurizados a temperaturas acima de Tg (pressurização a quente). Neste trabalho, 

apresentamos os primeiros dados para vidros pressurizados à temperatura ambiente 

(pressurização a frio), contribuindo para a compreensão desse fenômeno em condições mais 

próximas das aplicações práticas. 

 

Tabela 4 -  Análise dos espectros de 11B MAS-NMR das amostras pressurizadas e à pressão ambiente do vidro 

SAB. δiso
cs, CQ e Q denotam os deslocamentos químicos isotrópicos, as magnitudes médias das 

constantes de acoplamento quadrupolar elétrico nuclear e os parâmetros de assimetria do gradiente de 

campo elétrico, respectivamente.  

Amostra 
Campo 

(T) 

Velocidade 

de 

Rotação 

N4 

/% 

δ(11B4) 

/ppm 

FWHM 

/ppm 
N3 /% 

δiso
cs(11B3) 

/ppm 
CQ /MHz ηQ 

(±1) (±0.5) (±0.2) (±1) (±0.5) (±0.05) (±0.1) 

SAB HP 5.7 Static 20 -2.0 33.9 80 14.6 2.72 0.3 

    5.7 5.5kHz 19 -2.1 4.2 81 14.6 2.62 0.3 

  HPG 5.7 5.5kHz 18 -1.8 4.2 82 14.7 2.62 0.3 

    5.7 10.0kHz 19 -1.8 4.1 81 14.6 2.62 0.3 

    14.1 15.0kHz 21 -0.8 3.2 79 15.0 2.62 0.3 

  AP 5.7 5.5kHz 6 -1.2 3.6 94 15.0 2.62 0.2 

    5.7 10.0kHz 7 -1.4 3.5 93 14.8 2.62 0.2 

    14.1 15.0kHz 8 -0.7 3.2 92 15.0 2.62 0.2 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

3.2 Composição MNBS 

 

3.2.1 Espectros de 29Si MAS-RMN 

 

 



 

Figura 6 - Espectros 29Si MAS-RMN para 

as amostras pressurizadas e a 

pressão ambiente para o vidro 

MNBS.  

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Novamente, os espectros de 29Si MAS-RMN 

apresentados na Figura 6 foram submetidos à análise 

do deslocamento químico, determinado por meio de 

uma análise de primeiro momento (δFM), e à 

deconvolução em 3 componentes. Os valores obtidos, 

conforme apresentado na Tabela 5 abaixo, mostram 

uma concordância satisfatória entre si. Para o vidro 

AP, os parâmetros encontram-se em conformidade 

com os reportados em um estudo anterior para a 

mesma composição do vidro examinado. [23] Mais 

uma vez, destaca-se que a pressurização a frio resulta 

em um aumento significativo no deslocamento 

químico 

(aproximadamente 3.5ppm). Esse aumento sugere possíveis cenários, tais como (a) o 

incremento das conexões Si-O-B, (b) um aumento significativo na formação de espécies NBO, 

ou (c) uma redução no ângulo de ligação Si-O-Si médio na amostra pressurizada. 

 

Tabela 5 - Análise dos espectros 29Si MAS-RMN para as amostras pressurizadas e a pressão ambiente para o vidro 

MNBS.  

Amostra 
δ(29Si) /ppm 

(±0.2) 

FWHM /ppm 

(±0.5) 

N /% 

(±2) 

δavg /ppm 

(±0.2) 

δFM /ppm 

(±1) 

HPG -109.1 12.0 18 -98.1 -97.9 

 -100.6 12.4 46   

  -89.5 13.3 36     

AP -109.7 12.0 40 -101.6 -101.1 

 -100.2 12.4 35   

  -90.0 13.3 24     

Fonte: Elaborada pela autora 

 

3.2.2 Espectros de 23Na MAS-RMN  
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Figura 7 - Espectros de 23Na MAS-NMR dependentes do campo para o vidro MNBS. À esquerda: espectros a 5.7T 

(pulso simples, SP e spin echo, SE) antes (HP) e depois (HPG) da moagem da amostra. À direita: 

espectros a 14.1T da amostra HPG e do vidro AP (pressão ambiente).  As linhas tracejadas indicam as 

componentes de curva simuladas pelo modelo Czjzek, com parâmetros listados na Tabela 6. 

 Fonte: Elaborada pela autora 

 

A Figura 7 acima mostra os resultados para o núcleo de 23Na MAS-RMN para os campos 

de 5.7 e 14.1T. Como para o vidro SAB, não se notam efeitos pela moagem da amostra na 

estrutura (à esquerda na figura); as bandas laterais nos espectros, devidas à velocidade de 

rotação limitada, foram incorporadas na simulação por meio do modelo Czjzek. Os parâmetros 

detalhados na Tabela 6 indicam que o deslocamento químico isotrópico do 23Na apresenta 

valores menos negativos para a amostra pressurizada, em conformidade com a literatura (9). 

Essa observação é consistente com um encurtamento das distâncias Na-O, sugerindo uma 

redução no grau de covalência da ligação. 

 

Tabela 6 - Análise dos espectros de 23Na MAS-NMR das amostras pressurizada/moída (HPG) e pressão ambiente 

(AP) do vidro MNBS. δiso
cs e <|CQ|> denotam os deslocamentos químicos isotrópicos e as magnitudes 

médias das constantes de acoplamento quadrupolar elétrico nuclear, respectivamente.  

Amostra 
δiso

cs(23Na) /ppm 

(±0.1) 

<|CQ|> /MHz 

(±0.2) 

HP SP - 5.5kHz (5.7T) -6.1 2.55 

HP SE - 5.5kHz (5.7T) -6.2 2.56 

HPG SP - 5.5kHz (5.7T) -6.2 2.53 

HPG SP - 20.0kHz (14.1T) -7.9 2.49 

AP SP - 20.0kHz (14.1T) -10.2 2.36 

Fonte: Elaborada pela autora 
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3.2.3 Espectros de 11B MAS-RMN 

 

Na Figura 8 são expostos os resultados para 11B MAS-RMN em diferentes campos. 

Neste caso, foi possível identificar duas componentes distintas tanto para as espécies tetra-

coordenadas B(IV) quanto para as espécies tri-coordenadas B(III) no espectro medido a 14.1T 

(última coluna da figura), sendo que essa deconvolução é consistente com os espectros 

adquiridos a 5.7T. As duas componentes distintas B4 podem ser atribuídas a espécies tetra-

coordenadas de boro com conectividade predominante de B3 (componente na alta-frequência) 

ou Si4 (componente na baixa-frequência), conforme discutido em detalhes em [29]. Na 

deconvolução, estas componentes são modeladas como gaussianas. A 5.7T, os deslocamentos 

químicos (em ppm) são levemente mais negativos que a 14.1T, sugerindo uma pequena 

contribuição de um deslocamento quadrupolar de segunda ordem. [28] Devido ao alargamento 

concomitante que ocorre devido a estas interações quadrupolares de segunda ordem, a resolução 

em 5.7T é insuficiente para resolver as contribuições distintas destes dois ambientes B4. Em 

relação às espécies tri-coordenadas do boro, as duas contribuições distintas com os 

deslocamentos químicos isotrópicos em torno de 17-18ppm e 14-15ppm são evidentes nos 

espectros a 14.1T, e a mesma deconvolução resulta em um bom ajuste para os dados 

experimentais a 5.7T. Os parâmetros correspondentes são apresentados na Tabela 7 abaixo, que 

se mostram de acordo com um estudo anterior da mesma composição (23). 

 

Figura 8 - Espectros estáticos e MAS-RMN de 11B dependentes do campo do vidro MNBS. À esquerda: espectro 

estático da amostra HP; meio: espectros de pulso simples nas velocidades de 5.5 e 10kHz MAS-NMR 

das amostras HP, HPG e AP a 5.7T; à direita: espectros MAS-NMR a 15kHz e 14.1T; As componentes 

da deconvolução das curvas são mostrados por linhas tracejadas.  

Fonte: Elaborada pela autora 
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Tabela 7 - Análise dos espectros de 11B MAS-NMR das amostras pressurizadas e à pressão ambiente do vidro 

MNBS. δiso
cs, CQ e Q denotam os deslocamentos químicos isotrópicos, as magnitudes médias das 

constantes de acoplamento quadrupolar elétrico nuclear e os parâmetros de assimetria do gradiente de 

campo elétrico, respectivamente.  

Amostra 
Campo 

(T) 

Velocidade 

de 

Rotação 

N4 

/% 

δ(11B4) 

/ppm 

FWHM 

/ppm 

N3 

/% 

δiso
cs(11B3) 

/ppm 

CQ 

/MHz 
ηQ 

(±1) (±0.5) (±0.2) (±1) (±0.5) (±0.05) (±0.1) 

MNBS HP 5.7 Static 46 -2.1 40.1 27 14.0 2.74 0.3 

              27 17.0 2.64 0.2 

    5.7 5.5kHz 46 -2.0 3.8 27 14.8 2.70 0.3 

              27 17.8 2.59 0.2 

  HPG 5.7 5.5kHz 46 -1.8 3.8 27 14.8 2.70 0.3 

              27 17.8 2.60 0.2 

    5.7 10.0kHz 46 -1.8 3.8 27 14.8 2.70 0.3 

              27 17.8 2.60 0.2 

    14.1 15.0kHz 22 -1.9 2.4 28 14.1 2.69 0.3 

        23 -0.3 2.2 27 17.1 2.61 0.2 

  AP 5.7 5.5kHz 44 -1.3 3.6 17 14.7 2.65 0.3 

              39 17.7 2.60 0.2 

    5.7 10.0kHz 44 -1.2 3.4 17 14.7 2.65 0.3 

              39 17.7 2.60 0.2 

    14.1 15.0kHz 27 -2.0 2.4 17 14.0 2.65 0.3 

        17 -0.4 2.2 39 17.0 2.60 0.2 

 Fonte: Elaborada pela autora 

O sítio predominante em torno de 17-18ppm (39%) é atribuído a componentes B3 

contidas em estruturas anelares, enquanto o sítio em torno de 14-15ppm (17%) pertence a 

unidades B3 que não participam destas estruturas. A fração N4 de espécies de boro tetra-

coordenadas é 43%, significativamente menor do que o previsto pelo modelo de Dell, Yun e 

Bray (N4 = 69%) para um vidro borossilicato de sódio com uma razão modificador/formador 

de rede de 1:1 (30). Estes resultados indicam que MgO não pode ser considerado um 

modificador de rede equivalente a Na2O, já que o primeiro mostra um potencial iônico muito 

mais forte (31). Este efeito também foi observado para o vidro de composição Na2O-MgO-

B2O3 (32). 

A pressurização a frio do vidro promove alterações substanciais nos parâmetros 

espectroscópicos do 11B. Em consonância com um estudo anterior realizado em borossilicatos 

de sódio sem MgO na composição, verifica-se um aumento significativo na fração de unidades 

B3 que não incorporam estruturas anelares (13). No que diz respeito às unidades tetra-

coordenadas, não foi identificado nenhum aumento na componente N4 além dos limites do erro 

experimental — um resultado que contrasta com a situação observada no vidro SAB 

mencionado anteriormente. Além disso, diverge do observado em três vidros borossilicatos de 
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sódio, nos quais foram observados decaimentos pequenos a moderados em N4 em resposta à 

pressurização a frio (13). Em suma, esses resultados indicam que, enquanto os aluminossilicatos 

respondem consistentemente com um aumento no número médio de coordenação de 27Al 

durante a pressurização a frio (ou a quente), as mudanças no número médio de coordenação de 

boro em vidros borossilicatos são altamente dependentes da composição específica do vidro. 
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4 CONCLUSÕES E CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Em síntese, a espectroscopia de RMN de estado sólido desempenhou um papel crucial 

ao proporcionar insights esclarecedores sobre as mudanças estruturais decorrentes da 

compressão a 25GPa em temperatura ambiente das amostras em estudo. Os resultados revelam 

que o núcleo de 29Si manifesta comportamento semelhante para ambas as composições. No caso 

do vidro SAB, a pressurização resulta em aumentos significativos nos números médios de 

coordenação do boro e do alumínio. No vidro MNBS, observa-se um deslocamento de δiso para 

o núcleo de 23Na e mudanças nas unidades B(III) de boro (com um aumento nas unidades não 

participantes de estruturas anelares), enquanto nenhuma alteração significativa foi observada 

nas unidades B(IV), dentro dos limites do erro experimental, em contraste com as amostras 

SAB. 

Estes resultados implicam que as amostras são altamente sensíveis à composição, 

sugerindo a presença de múltiplos mecanismos de fluxo plástico sob pressão. A diferenciação 

nas mudanças estruturais entre as duas amostras pode ser considerada como a razão subjacente 

aos distintos valores de resistência à formação de trincas (CR) nos vidros, onde o vidro SAB, 

sujeito a mudanças estruturais mais pronunciadas, apresenta maior resistência à formação de 

trincas (CR de 1200gf) em comparação com o vidro MNBS (CR de 700gf). Em conclusão, em 

concordância com proposta anterior (18), pode-se afirmar que a conversão de B(III) em B(IV) 

e de Al(IV) em Al(V) e Al(VI) emerge como o mecanismo de estabilização de vidro mais 

relevante em processos envolvendo vidros altamente resistentes à formação de trincas. 
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