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RESUMO

O presente trabalho aborda a influéncia da composigdo quimica na
determinacao das propriedades mecanicas dos vidros, com foco especial nos vidros
com constituicdo semelhante aos vidros planos produzidos por processos industriais.
Diante da escassez de literatura técnica sobre esse assunto, a pesquisa investiga e
coleta informacgdes relevantes, visando preencher essa lacuna. Dessa forma, esse
trabalho € uma revisao de literatura que fornece elementos que elucidam a relagao
existente entre a composicdo quimica e as propriedades mecanicas dos vidros de
acordo com diferentes fontes. Para atingir esse objetivo, foram explorados diversos
mecanismos que podem influenciar o comportamento mecéanico desses materiais,
evidenciando a importdncia de uma analise abrangente e a consideragdo de
multiplos aspectos para uma compreensdo completa das propriedades mecanicas

dos vidros.

Palavras-chave: Vidros planos; propriedades mecanicas; composi¢ao

quimica.



ABSTRACT

This paper addresses the influence of chemical composition in the mechanical
properties of glasses, with special focus on glasses with constitution similar to flat
glasses produced by industrial processes. Given the lack of technical literature on
this subject, the research investigates and collects relevant information, aiming to fill
this gap. Thus, this work is a literature review that provides elements that elucidate
the existing relationship between the chemical composition and mechanical
properties of glasses according to different sources. To achieve this goal, various
mechanisms that may influence the mechanical behavior of these materials were
explored, highlighting the importance of a comprehensive analysis and the
consideration of multiple aspects for a complete understanding of the mechanical

properties of glasses.

Keywords: Flat glasses; mechanical properties; chemical composition.
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1. INTRODUGAO

O setor de vidros planos representa um importante mercado. Em 2022,
segundo a Associagao Brasileira de Distribuidores e Processadores de Vidros
Planos (ABRAVIDRO), o faturamento do setor de vidros processados no Brasil foi de
6.702,9 milhdes de reais, excluindo-se os vidros para industria automotiva [1]. Esses
materiais podem ser observados, diariamente, em setores como o da construgéo
civil, automobilistico, méveis e decoracéao, eletrodomeésticos e energia [1].

Em 2022, a produgdo de vidros processados, incluindo os temperados,
laminados, tampos de fogao, espelhos e insulados, foi de aproximadamente 55,8
milhées de metros quadrados e as exportacdes de vidros planos totalizaram 157.213
toneladas [1]. Entre os processos para a produgcao do material, destaca-se o float
para a fabricagcdo de vidros planos, que representa mais de 90% da produgao
mundial [2].

Para a fabricagao de vidros planos pelo processo float, usualmente é utilizada
uma composi¢ao quimica tipica que varia pouco de fabricante para fabricante . O
oxido de magnésio (MgO), por exemplo, geralmente faz parte de cerca de 4 a 5% da
composicao e é utilizado para evitar a cristalizagdo durante o processo produtivo [3].

Os vidros sdo conhecidos por caracteristicas marcantes, como as
propriedades Opticas, em especial a transparéncia, a durabilidade quimica, a
resisténcia a corrosdo e o isolamento elétrico. Para além disso, as propriedades
mecanicas dos vidros vém despertando interesse de pesquisadores ha décadas [4]
e nos dias de hoje o comportamento mecanico particular dessa classe de materiais
continua sendo estudado [5]. Ainda assim, é dificil encontrar-se na literatura estudos
que correlacionem as propriedades mecéanicas dos vidros com suas respectivas
composi¢des quimicas.

A partir desse cenario, este trabalho tem como objetivo investigar e coletar, na
literatura técnica ja existente, informagdes pertinentes sobre as propriedades
mecanicas dos vidros com diferentes composi¢cdes quimicas, em especial aqueles
com constituicido semelhante aos vidros planos obtidos através de processos

industriais.
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2. HISTORIA DO VIDRO

2.1 A histoéria do vidro

Acredita-se que vidros naturais, como a obsidiana, ja existem ha mais de 40
milhdes de anos, entretanto o comecgo da sua utilizagdo por humanos é estimado na
idade da pedra (75000 a.C.) como ferramenta de corte [2]. Nao se sabe ao certo
como se iniciou a producéo do vidro, alguns dizem que comegou na Mesopotamia
por volta de 5000 a.C., entretanto a maior parte dos vidros descobertos nesse
periodo foram encontrados em tumbas, no Egito, datadas de 3500 a.C. As teorias
mais aceitas para a histéria da producdo do vidro sdo de sua origem como
subproduto da metalurgia ou uma evolugdo no desenvolvimento de materiais
ceramicos [5].

O inicio da fabricagao regular de artefatos de vidro € comumente atribuido a
Mesopotamia, por volta de 1550 a.C, chegando ao Egito com o avango militar de
Tutmés Ill. O material se estabeleceu e desenvolveu na regido, ganhando
caracteristicas locais [6]. As principais motivagcdes para a producao e utilizacdo do
vidro eram estéticas devido as suas caracteristicas unicas [2].

Com o avanco de outras areas, como a metalurgia e a producao de materiais
ceramicos, foi possivel a producéo de placas de vidro. Os romanos utilizavam placas
metalicas cobertas com areia para colocar o vidro fundido e assim produzir produtos
provavelmente utilizados em janelas [2]. Mais tarde, os romanos também
desenvolveram técnicas de sopro em moldes para a fabricagao de objetos vitreos, o
que aumentou a versatilidade de sua producéio e uso [5].

A partir de cerca de 1200 d.C a producéo de vidros comegou a prosperar em
Veneza, o que culminou na concentragéo de conhecimento e produgao na regiao [5].
Com o passar do tempo, cada vez mais localidades comecgaram a fabricar o material
e diversas melhorias foram feitas na utilizacdo e controle das matérias-primas,
eficiéncia do processo produtivo, versatilidade nos formatos produzidos e melhorias
em propriedades quimicas e mecanicas do produto final [2,5]. Entre as modificacdes
significativas na composig¢ao de vidros sodo-calcicos é possivel citar o comeco da

utilizacdo de 6% de cal, no século XVII, pela empresa Saint-Gobain, e a proposta de
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Schott para a utilizacdo de um pequeno percentual de alumina para melhorar as
caracteristicas do vidro em 1880 [2].

Com o advento da revolugao industrial, melhorias e automatizacdo também
ocorreram na producido de vidros. Em 1854, os irmaos Siemens utilizaram carvao
para a conversao em CO, melhorando o aproveitamento energético do processo. Em
1822, foi proposta a utilizacdo de um novo refratario de silica e cal aumentando a
vida util e eficiéncia dos fornos. No final do século XIX, Ashley e Boucher
introduziram maquinas semi-automaticas para a fabricacdo de garrafas de vidro e
Michael Owens produziu maquinario para a produgdo automatica de garrafas
utilizando o sopro [2].

Em 1909 surgiu o vidro laminado através da patente de Edouard Benedictus e
em 1932, o vidro temperado foi patenteado pela Saint-Gobain. Os processos
Fourcault, de 1913, e Pittsburgh, de 1925, possibilitaram a producéo vertical de fitas
continuas de vidro a partir do vidro fundido. Em 1959, a Pilkington Brothers Ltd
introduziu o processo mais utilizado atualmente para a produgéao de vidros planos, o
processo float [2]. Tratando-se do principal processo para a fabricacdo de vidros
planos atualmente, sua histéria e processos serdo melhor discutidos nos proximos

tépicos.

2.2 A historia dos vidros float

O processo float foi idealizado por Britain's Pilkington Brothers Ltd apds a
segunda guerra mundial [2]. Em 1952 Alastair Pilkington, ao observar sabao
flutuando na agua enquanto lavava a louga, teve a ideia de criar um processo para a
producao de vidro que segue o0 mesmo principio [7]. A partir disso, em 1954 foi
instalada a primeira planta piloto e a primeira patente para o processo float [8].
Entretanto, para consolidar o processo ainda foram necessarios sete anos € mais de
7 milhdes de libras [9].

A producéao de vidros float € baseada na utilizagdo de estanho liquido, onde
uma faixa continua do vidro fundido é vertida [9]. Logo apds, é resfriado e recozido
para alivio das tensdes residuais [2]. Foi um processo revolucionario, pois a maior

parte dos fabricantes de vidros planos estava investindo na melhoria do polimento
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e,com a nova técnica, essa etapa néo seria mais necessaria [2]. O processo é capaz
de produzir um material mais homogéneo, sendo mais econdmico e de maior
qualidade em relagao aos outros processos existentes [8].

A primeira licenga para a utilizagao do processo float foi concedida em 1962 a
Pittsburgh Plate Glass Company (P.P.G.). Em pouco tempo, outras companhias
localizadas nos Estados Unidos, Japdo, Europa, Brasil, Unido Soviética e
Tchecoslovaquia comegaram a utilizar a tecnologia [8]. No Brasil, em 2022 existiam
onze plantas de fabricagcdo de vidros planos, com capacidade produtiva total de
7530 toneladas por dia [1].

2.3 O processo float

Para a producao de vidro float (Figura 01), inicialmente a matéria-prima
devidamente dosada, é aquecida até a temperatura de 1550°C. Apds a
homogeneizagdo da massa fundida, uma fina camada ¢é deixada cair,
continuamente e a cerca de 1000°C, sobre um banho de estanho fundido,
produzindo placas de espessura regular com superficies paralelas. O estanho é
utilizado devido a sua densidade ser consideravelmente maior que a do vidro e
possuir um intervalo de temperatura extenso para seu estado liquido, entre 232 e
2270°C [8]. Inicialmente, era possivel produzir vidros float apenas com a espessura
de 6 mm, entretanto atualmente & possivel produzir vidros que variam entre 0,4 mm
e 25 mm de espessura, contraindo ou expandindo a placa de vidro com a utilizagao

dos rolos superiores [2, 8].

Gazes de Atmostera
combustan caontrolada

# |

Matérias-
primas I'
* E Anquecedor

Vidra fundida B — —
T TSSO
Secio

de corte

Forno de fuséo Estanho liquida @

Forno de recozimento
(Lehr)

Zona de
palimento
par fogo

Zona de

resfriamento

Zona de
aquecimento

Forno de Banho com Flutuagdo

Figura 1: Esquematizagéo do processo float [9].
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No banho de estanho, o material é resfriado até atingir 600°C, quando atinge
viscosidade que permite sua movimentagao sem deformacgao, e passa ao forno de
recozimento (Lehr), para resfriar lentamente até 100°C, aliviando, assim, as tensoes
térmicas residuais. O resfriamento lento é importante para evitar o acumulo de
tensdes residuais [2, 3, 11].

Apods o resfriamento, o material é cortado e passa pelo controle de qualidade
[2]. O tamanho tipico das placas de vidro resultantes do processo é de 6 x 3,2
metros. Outros revestimentos podem ser aplicados durante a fabricagdo [8]. Os
fornos funcionam 24 horas por dia, podendo produzir diariamente até 1000
toneladas de material, e possuem vida util de aproximadamente 16 a 18 anos [2, 3].

A superficie do vidro em contato com o banho de estanho fica com uma
concentracao residual desse elemento, criando assim um gradiente de concentragao
de estanho na espessura do material. A superficie superior fica em contato com a
atmosfera presente no local, que deve ser redutora, para prevenir a oxidacdo do
estanho [12]. A profundidade da camada enriquecida com Sn é proporcional ao
tempo com que o material permanece exposto a temperatura maxima no float e é
inversamente proporcional a concentragdo de Fe** no vidro [13]. A influéncia do

estanho sera melhor discutida no topico 5.2.
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3. ESTRUTURA ATOMICA DOS VIDROS PLANOS

Para entender como os diferentes elementos quimicos influenciam as
propriedades dos vidros € necessario entender a organizagao da sua rede. O vidro é
um material amorfo e isotropico [9] e um dos pré-requisitos para sua formagao € o
arranjo tetraédrico de um determinado 6xido [15]. A presenca de ligagbes quimicas
"mistas" € necessaria para a formagao do vidro, uma vez que liga¢gdes covalentes
puras possuem comprimentos e angulos de ligagdo definidos, enquanto ligagdes
puramente iGnicas ou metalicas ndo possuem caracteristicas direcionais [12, 15].
Eles podem ser caracterizados a médio alcance (mesoescala) com a distancia
interatbmica na ordem de alguns nanémetros e unidades estruturais como cadeias
para vidros calcogénios, aglomerados para vidros metalicos e anéis para silicatos e
boratos. Também devem ser consideradas caracteristicas em escalas menores,
como as ligacbes interatbmicas, e fenbmenos ocorrendo em escala global como
alteragdes volumétricas [16].

Outro aspecto importante € a disposi¢céo das ligagbes quimicas. A teoria da
rede aleatéria, baseada nas ideias de Zachariasen, é amplamente utilizada para
descrever a estrutura do vidro. Essa teoria considera o vidro como uma rede
desordenada de atomos e ligagdes, onde a falta de ordem a nivel atdmico resulta

nas caracteristicas amorfas do vidro (Figura 2) [12].

Figura 2: a) Tetraedro de silicio-oxigénios; b) Rede de tetraedros interconectados, segundo

proposta de Zachariasen [17].
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Os vidros planos sédo formados a partir da rede de silica possuindo o tetraedro
de SiO,* como unidade basica [9]. Pertencem a familia de composi¢cdes denominada
vidros sodo-calcicos, os quais, em sua fabricagdo, empregam como principais
mateérias-primas, areia, barrilha e calcario [12]. Em um trabalho feito por Lima e
colaboradores [18], foram determinadas as composi¢cdes quimicas de vidros planos
dos trés maiores produtores mundiais desse produto. Além da silica, seus principais
componentes sdo o 6xido de sédio (Na,O) e o 6xido de calcio (CaO), como é

possivel observar-se na tabela 01 [18].

Tabela 1: Composi¢éo quimica normalizada em peso (% em peso) e a incerteza global das amostras

analisadas. Adaptado de [18].

Componente Grupo 01 (% em peso) Grupo 02 (% em peso) Grupo 03 (% em peso)
SiO; 73,350 £ 0,185 71,510+ 0,180 73,370+ 0,185
Al,O, 0,690 + 0,015 1,400 + 0,030 0,690 + 0,015
Fe,0, 0,042 + 0,004 0,079 + 0,008 0,040 + 0,004
Ca0O 10,260 + 0,068 8,900 + 0,059 10,250 + 0,068
MgO 1,960 + 0,200 4,300 + 0,439 1,950 + 0,199
Na,O 13,180 £ 0,087 12,870 + 0,085 13,160 + 0,087
K,O 0,230 + 0,030 0,660 + 0,085 0,230 £ 0,030
SO, 0,230 + 0,039 0,240 + 0,040 0,230 + 0,039
Outros 0,058 0,041 0,080

Total 100,00 100,00 100,00

Os ions modificadores, como o Na* e Ca? atuam rompendo a rede de
tetraedros de silica. Esses ions modificam a rede ao criar a&tomos de oxigénio néo
ligantes ou nao-pontantes (NBOs), préximos aos cations. O Ca possui uma maior
propensao de coordenacdo com NBOs do que o Na [19]. Em estruturas amorfas
como a do vidro, eles diminuem o ponto de fusdo e a viscosidade do fundido, o que
possibilita a formacao de vidros estaveis e facilita a conformacao do material em
temperaturas mais baixas [20].

Os cations geralmente possuem entre quatro e seis vizinhos de oxigénio [21]
e apesar da perturbacao estrutural, a unidade tetraédrica persiste nos silicatos [20].

Kilinc e Hand sugerem que o tamanho médio dos anéis de silica € menor em vidros
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com teor reduzido de silica ou que contém maiores quantidades de CaO para vidros
sodo-calcicos com composicéo 13,5% molar de Na,O e 1,5% molar de Al,O; [22].

Na Figura 03 € possivel observar-se uma estrutura tipica para sistemas com
64% de SiO,, 18% de CaO e 18% de Na,O obtida por Laurent através de simulacdes
matematicas. Alguns estudos sugerem que a distribuicdo de Ca e Na nos vidros
sodo-calcicos nao é totalmente aleatdria, o que indica a coexisténcia de regides
ricas em silica e regides ricas em cations na estrutura do vidro [21].

Ja o 6xido de magnésio (MgO) é utilizado para prevenir a cristalizagdo do
vidro, uma vez que no processo float o material permanece mais tempo nos fornos,
de acordo com as caracteristicas necessarias para seus produtos [3]. A adicdo de

MgO diminui a viscosidade do vidro quando substitui a silica (SiO,) [14].

Figura 3: Retrato da composigéo rica em modificadores de um silicato sodo-calcico 64-18-18.
Esferas azuis e vermelhas representam os atomos de calcio e sodio, respectivamente. A estrutura da

rede (SiO,) é representada por barras simples [21].
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4. PROPRIEDADES MECANICAS DOS VIDROS

4.1 Comportamento mecanico dos vidros

O comportamento dos vidros € influenciado pela temperatura e pelas tensdes
aplicadas. Em temperatura ambiente, eles possuem comportamento essencialmente
elastico e obedecem a lei de Hooke [23]. Sdo frageis em temperaturas abaixo da
temperatura de transicao vitrea e a fratura ocorre a uma forga muito menor quando
aplicada em tracdo, em relagdo a compressdo. Orowan foi um dos primeiros
cientistas a descrever o comportamento mecanico dos materiais em tensao [2]. Em
1949, ele desenvolveu uma equagao que considerava o comportamento elastico, a
energia de superficie e a estrutura atbmica do material para determinar a tensao de

tracdo maxima antes do rompimento (Gth)’ conforme a equacéo 01.

= [ (1)

0

Onde:

E = Mddulo de Young

¢ = Energia de superficie

r, = Distancia interatdbmica

Essa equacao foi a primeira tentativa de descrever o comportamento do
material antes do rompimento e, apesar de suas limitagdes, € considerada um marco
importante na histéria da mecanica dos materiais. No entanto, os valores
experimentais obtidos para a resisténcia a tracdo em materiais como o vidro foram
muito menores do que os valores teoricos previstos pela equacao de Orowan [2].

Na pratica, as propriedades mecanicas do vidro dependem tanto das
propriedades intrinsecas quanto das extrinsecas, aquelas induzidas por processos e
falhas [2]. A fratura em vidros normalmente se inicia a partir de uma falha introduzida
durante seu processamento e/ou uso. Na ponta da trinca, ocorre concentracédo de
tensdes e quando ela é suficientemente grande para romper as ligagdes Si-O, o
processo comega e em seguida a falha se propaga [24]. O crescimento deixa

marcas visiveis que sao faceis de identificar em um vidro plano. A sua extensao
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permite a determinacdo empirica do nivel de tensdo no momento da falha [2]. O
primeiro a entender como as fraturas comegam a partir de falhas nos vidros foi
Griffith. Ele observou que tamanhos diferentes dos corpos de provas resultaram em
resultados distintos, concluindo que existiam defeitos diversos no material e quanto
maior o volume sob tensdo, maior a chance de falhas mais severas. Assim, Giriffith
deu uma importante contribuigcdo, apresentando uma féormula relacionando a tragao
maxima suportada pelo vidro (0;), a energia necessaria para formagcao de novas

superficies (fratura) e o comprimento critico da trinca.

0, = A== (2)

f ma

Onde:
E = mdodulo de Young
¢ = energia de formacéao de superficie

a = tamanho da falha critica

A natureza dos defeitos pode levar a comportamentos mecanicos distintos em
fibras de vidro e vidros planos devido a diferenga do tamanho médio da trinca, como
ilustrado na Figura 4. Com isso, para caracterizar o comportamento mecanico é
importante descrever a concentracdo de defeitos que € determinada
estatisticamente. A analise estatistica de Weibull € comumente usada para
caracterizar a variagdo da resisténcia mecénica em materiais frageis como o vidro.
Ela se baseia na teoria do elo mais fraco, que descreve que a falha mais séria ira
controlar a resisténcia do material. A falha mais séria ndo necessariamente é a

maior e esta relacionada ao maior SIF (fator de intensidade de tensao) [2].
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(K, = 0.7mpA m'?, v = +/r). Dano a superficie do vidro reduz a performance [2].

Na avaliagdo das propriedades mecanicas dos vidros, parametros como
modulo de Young ou modulo de elasticidade (E), modulo de elasticidade volumétrico
(K), médulo de cisalhamento (G) e coeficiente de Poisson (v) sdo importantes. Vidros
inorganicos podem possuir médulo de Young entre 5 e 180 GPa e coeficiente de
Poisson entre 0,1 e 0,4 [16].

Para determinar a resisténcia a tensdo podem ser utilizadas diversas
técnicas, como a flexdo em trés pontos, flexdo em quatro pontos, flexdo biaxial e
testes de compresséao. Essas técnicas induzem a formacéao de regides de tensédo na
superficie ou no interior dos corpos de prova. Em materiais frageis trincas sao
pré-introduzidas, de acordo com normas existentes, para induzirem certo
comportamento. Os principais métodos com essa finalidade sdo pre-notched beam,

pre-cracked beam e indentacgao [26].

4.2 Tenacidade a fratura

Considerando um corpo de prova contendo uma falha de tamanho 2a
carregada sob uma tensao de tragao uniforme o, ele falha quando a concentragéo

de tensdo atinge um valor critico chamada tenacidade a fratura (K), que esta
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relacionada ao modulo de Young e a energia de superficie (equacéo 3) [2]. Nos
vidros, o valor de K, depende da taxa de aplicacdo da carga, da temperatura e, em

alguns casos, do tamanho das amostras [16].

K, = 2ET (3)

4.3 Dureza

Outra propriedade importante para caracterizar a resisténcia do vidro é a sua
dureza superficial (H). A dureza mede a resisténcia de uma superficie a deformacéao
plastica causada por uma carga em contato [2]. Nos vidros silicatos, ela € da ordem
de gigapascal (GPa) [27]. Quando utilizado o método de indentagdo, um aumento da
dureza aparente pode ser notado conforme a carga aplicada aumenta. Esse
fendmeno é chamado de efeito do tamanho de indentagao (ISE) [16].

Para a determinagcdo da dureza, o método de indentagcdo Vickers é
amplamente aplicado. Utilizando um diamante de formato piramidal com quatro
lados para aplicar determinada carga, o valor de H pode ser definido através da

razé&o entre a forga aplicada (F) e a area projetada na superficie (A;,) [2].

Ho= 4 4)

4.4 Fragilidade

O inicio da trinca esta relacionado a fragilidade do material, possuindo um
importante papel na sua falha. Vidros com menor fragilidade necessitam de uma
tensdo maior para a iniciagcdo de trincas [28]. A propagacdao também €& muito
importante, mas € o inicio que desencadeia a reduc&o na resisténcia dos vidros em
comparagao com os valores teoricos. Lawn e Marshall propuseram a utilizagdo da
razdo da dureza e tenacidade a fratura (equacéo 5) para determinar a fragilidade,

método que é utilizado em trabalhos até hoje [22, 25, 28].
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5. RELAGAO DA COMPOSIGAO QUIMICA COM O
COMPORTAMENTO MECANICO EM VIDROS

O médulo de elasticidade e o médulo de elasticidade volumétrico permitem
entender o comportamento do vidro em relagao a sua rigidez, uma vez que refletem
a energia de ligacdo interatbmica e a conectividade. Essas propriedades sao
afetadas principalmente pela distribuigdo das ligagdes na rede, representada pelo
pardmetro da densidade de empacotamento (C,). Para materiais amorfos, a C, pode
ser encontrada a partir da razdo do volume ocupado efetivamente por um mol de
atomos e o volume correspondente do material. Sistemas com uma maior variedade
de componentes tendem a possuir uma densidade de empacotamento maior, pois
existem mais atomos livres para preencherem os vazios da estrutura vitrea [16].

A energia de dissociacdo (<U,>) também esta relacionada aos mddulos de
elasticidade e de cisalhamento e pode ser estimada através da entalpia de cada
oxido presente na composi¢ao. Entretanto, nos vidros, algumas questdes devem ser
levadas em consideragao para a determinacédo de U,, sendo elas as caracteristicas
de redes amorfas e a complexidade de composicdées com multi-constituintes. Com
isso, ndo é possivel estabelecer uma relacdo direta entre U, e o mddulo de
elasticidade volumétrica, conforme €& possivel observar-se na Figura 5, obtida por
Rouxel [16], compilando dados experimentais e analisando resultados obtidos em
trabalhos proprios e de outros autores. Mesmo assim, fica evidente que existem
tendéncias nos resultados para os diferentes grupos de vidros e, consequentemente,
diferentes composigbes. Para materiais com o mesmo valor, ou proximos, dos
modulos de elasticidade (E e K), um valor maior de U, em um deles pode ser
explicado pela diminuicdo da densidade de empacotamento atémico [16].

Utilizando um vidro sodo-calcico como exemplo, com composig¢ao de 75%mol
de SiO, e 15%mol de Na,O, a substituicdo de Ca por Mg ira causar uma redugéo na
T, € no modulo de Young, consequentemente causando um decréscimo na rigidez.
Esse fendbmeno é diferente do que se espera observando apenas a energia de
ligagdo, uma vez que Ugygo >Ugcao, € Ocorre devido a redugdo do valor de C, com a
substituigdo do calcio. O mesmo acontece com a substituigdo de Mg por Si, uma vez

que Ugsio > Ugcao >Uomgviy-o > Uona—o [29].
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intersecta com diferentes composigdes de vidros exibindo o0 mesmo valor de K [16].

Ainda em relagdo aos mddulos de elasticidade, na Figura 6 os diferentes tipos
de vidro foram agrupados a partir da relagao entre a temperatura de transigéo vitrea
(Ty) € o modulo de Young (E). E possivel observar-se uma tendéncia geral de um
valor de E maior para materiais com maior temperatura de transigao vitrea.
Entretanto, o préprio autor destaca que o grupo com os maiores valores de modulo
de Young ndo sado os vidros de oxicarbeto de silicio (SiOC), que possuem maior
temperatura de transicédo vitrea, uma vez que eles possuem uma baixa densidade
de empacotamento [29]. Vidros metalicos apresentam modulo de Young maior em

relacédo aos silicatos devido a densidade de empacotamento [16].
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respectivamente. Os vidros E e R s&o vidros aluminosilicatos industriais de alta resisténcia [29].

A dureza dos vidros € majoritariamente controlada pela densidade de
empacotamento quando os arranjos onde existe um volume de vazios € mais
significativo, independente da energia de ligagao interatbmica. Para densidade de
empacotamento com valores maiores, o fluxo de cisalhamento exerce mais controle
sobre a determinacdo da dureza. Com isso, devido as caracteristicas particulares,
cada classe de vidro possuira um mecanismo principal e diferentes composicoes
podem apresentar valores proximos de dureza (Figura 7) [16].

De acordo com Rouxel [16], a deformacdo permanente no vidro acontece
através de trés mecanismos que podem ocorrer de maneira simultanea, sendo eles:

- Densificagao
- Fluxo de cisalhamento isocdrico (volume constante)

- Processos baseados em danos (microcracking)
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Figura 7: A dureza dos vidros (majoritariamente medida através do método de indentagao Vickers)

como funcgéo da temperatura de transigao vitrea [16].

A tendéncia geral é a de que materiais mais duros também sejam os mais
frageis. Hand e Tadjiev [25] observaram que, para vidros silicatos, um aumento
do médulo de elasticidade resulta em uma menor tenacidade a fratura e com
isso, um aumento na rigidez pode levar a uma diminuigdo na resisténcia, ja
que ocorrera um aumento na sensibilidade a falha. Entretanto, analisando os
dados obtidos por Rouxel (Figura 8) é possivel perceber que, de maneira global, a
tendéncia € a de que vidros inorganicos nao metalicos com maior dureza também

sejam os com maior tenacidade [16].
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Complementando os dados obtidos por

dureza.

Rouxel,

Kilinc e Hand [22]

relacionaram o modulo de Poisson e a tenacidade (Figura 9). Com a jungao dos

resultados, € possivel observar de maneira mais clara que o aumento da tenacidade

a fratura esta relacionado ao aumento do moédulo de Poisson, apesar de outros

fatores também estarem envolvidos. Os resultados indicam que os vidros que sao

mais resistentes ao crescimento das falhas pré-existentes também podem ser os

mais faceis de danificar.
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5.1 Efeito da adicdo de 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos nas

propriedades mecanicas de vidros planos.

Quando modificadores alcalinos (Na,O, K,O e Li,O) sdo introduzidos na rede
atdbmica dos vidros silicatos, esses atomos enfraquecem a rede, induzindo oxigénios
nao-pontantes (NBOs), o que diminui o mdédulo de Young, conforme é possivel
observar-se na Figura 10. Esse fendmeno pode ser considerado predominante, uma
vez que o modulo de Young de vidros silicatos € menor que o da silica para qualquer
oxido alcalino introduzido [2]. Para estes vidros, a presenca de densificacdo e
deformacgdo plastica sao importantes para reduzir os valores relacionados a
fragilidade. Estudos mostram que a fragilidade € sensivel as variagdes na
composi¢cao quimica dos vidros [22, 28]. Ja Rouxel [16] mostrou que a adicdo de
30% mol de uma mistura de 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos (Na,O, K,O, MgO,
Ca0) a silica vitrea, para obter-se composicdo comum na fabricacdo de vidros
planos, faz com que o valor do mdédulo de elasticidade volumétrico suba (de 33 GPa

para 44 GPa), assim como também aumenta a densidade de empacotamento [16].
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Figura 10: Médulo de Young E para vidros silicatos como fungéo da concentragao do modificador [2].
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Kilinc e Hand [22] estudaram o comportamento mecénico de vidros

sodo-calcicos a partir de trés cenarios com as seguintes composi¢des (em % molar):

- 13.5Na,0-xMg0-10Ca0-1.5Al,0;:(75 - x)SiO,, comx =0, 1, 2, 3,4,5,6 e 7;
- 13.5Na,0-3MgO-(7 + y)CaO0-1.5Al,0;-(75 - y)SiO,, comy =0, 1, 2, 3, 4,5, 6

e,

- 13.5Na,0-zMg0-(13 - z)Ca0-1.5Al,0,:72Si0, (mol.%), comz =1, 3,5,7,9¢€

11.

Para a preparacdo das amostras, as matérias-primas foram aquecidas a
1450°C, durante 5 horas e, logo apds, o material fundido foi despejado em um
molde. Depois da desmoldagem, o vidro ainda quente foi recozido a 560°C durante
uma hora e posteriormente resfriado até a temperatura ambiente com a velocidade
de 1°C/min. Corpos de prova foram cortados e polidos. Para remover possiveis
tensdes térmicas residuais, as amostras foram recozidas com um gradiente de
temperatura de 1°C/min durante uma hora e depois resfriadas a temperatura
ambiente na mesma velocidade.

Para explicar o comportamento mecanico, a analise estrutural foi feita através
de espectroscopia Raman, a qual foi confirmada com ressonancia magnética nuclear
de spinning de angulo magico (MAS-NMR), em algumas amostras. A dureza foi
medida através do método de indentacao Vickers e a resisténcia a fratura, através
de ensaios de flexdao em quatro pontos com a inducéo de defeitos controlados. Com
os valores encontrados, a fragilidade foi calculada. O moédulo de elasticidade foi
obtido pela técnica de ultrassom, o qual mede as velocidades das ondas
ultrassénicas longitudinais (V) e transversais (V;), assim como o coeficiente de
Poisson e o mddulo de elasticidade volumétrico.

As propriedades mecénicas para algumas composi¢coes tipicas de vidros

planos e suas variag¢des estao apresentadas nas Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2: Densidade, dureza Vickers, tenacidade a fratura e fragilidade dos vidros estudados.
O cddigo dos vidros esta na forma M,C,S,, onde p, q e r sdo o conteudo molar de MgO, CaO e

SiO,,respectivamente. Adaptado de [22].

Cadigo do vidro o (Mg.m™) H, (GPa) Kic (MPa.m°%%) B (um™9)
MyC10S75 2,465 + 0,001 - - -

M;C10S74 2,475 + 0,001 5,46 £ 0,06 0,80 £ 0,09 6,8+0,8
M,C10S73 2,480 £ 0,001 5,52 + 0,09 0,82 + 0,06 6,7+0,5
M;C4,S7, 2,485 £ 0,001 5,63 + 0,09 0,82 + 0,03 6,9+0,3
M,C S+ 2,496 £ 0,001 5,64 £ 0,10 0,89 + 0,08 6,3+0,6
M;sC10S70 2,504 + 0,001 5,72 £ 0,05 0,85+0,10 6,7+0,8
MsC10S60 2,513 £ 0,001 5,73 £ 0,06 0,88 £ 0,05 6,5+0,3
M;C10Ses 2,520 £ 0,001 5,96 + 0,08 0,80 + 0,09 74+0,8
MsC,S75 2,445 + 0,001 - - -

M;CeS7, 2,462 + 0,001 5,37 £ 0,08 0,78 £ 0,06 6,9+0,6
MsCsS75 2,474 + 0,001 5,50 £ 0,05 0,83 £ 0,09 6,6 £0,7
M3C10S7, 2,485 + 0,001 5,63 £ 0,09 0,82 £ 0,03 6,9+0,3
MsC1:S74 2,504 £ 0,001 5,65 + 0,05 0,89 + 0,05 6,4+04
M3C12S7 2,508 £ 0,001 5,69 £ 0,08 0,90 + 0,05 6,3+04
M;C13S60 2,529 + 0,001 5,69 £ 0,08 0,86 £ 0,06 6,6+0,5
M;C14Ses 2,542 + 0,001 5,81 £ 0,03 0,95+ 0,03 6,1+0,2
M;C 1,57, 2,502 £ 0,001 5,39 + 0,01 0,86 + 0,03 6,0+0,2
M3C10S7; 2,485 £ 0,001 5,63 + 0,09 0,82 + 0,01 6,3+0,1
M;sCsS7, 2,469 £ 0,001 5,33 £ 0,01 0,73 £0,01 7,2+0,1
M,CsS7, 2,457 + 0,001 5,25+ 0,02 0,78 £ 0,05 6,9+0,5
MyC,S7, 2,446 + 0,003 5,21 £ 0,01 0,76 £ 0,02 7,4+0,2
M, C,S;, 2,433 + 0,001 5,16 + 0,02 0,78 £ 0,06 6,9+0,6
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Tabela 3: Mdédulo de Young, médulo de cisalhamento, coeficiente de Poisson, modulo de
elasticidade volumétrico e temperatura de transi¢cdo vitrea para os vidros estudados. O codigo dos
vidros esta na forma M,C,S, onde p, q e r sdo o conteudo molar de MgO,CaO e SiO,,

respectivamente. Adaptado de [22].

Cddigo do vidro E (GPa) G (GPa) v K (GPa) T, (°C)
MoC10S7s 71,9+06  299%0,1  0,201+0,005 40,1%1,6 580
M;C10S74 725+06  300%0,1  0,207+0,005 412%1,6 575
M,C10S7s 725+08  30,1:0,1  0,204+0,006  40,8%2,0 577
M;C10S72 733+04  30,3:0,1 02110004 42311, 580
M,C10S7+ 73606  303x0,1  0214+0,005 429%17 579
MsC10S70 74007 304:01  0217+0,005 43,6220 574
MeC10Seo 740+08  305:0,1 0,213+0,006  43,0%2,2 580
M;C10Ses 75607  31,1+0,1  0214£0,005 44119 575
M,;C/Ss 71,8406  300%0,1  0,197+0,005 39,5%1,5 563
M;CsS-, 72007  300x0,1  0,199+0,006  39,8%1,7 578
M,;CoSs 72707  30,3:0,1  0,201+0,006  40,6%1,7 583
M,;C10S7, 733+04  30,3:0,1  0211£0,004 42321, 580
M,C1:S74 74007 30501  0213+0,006  42,9%1,9 584
M;C1,S70 73805 30,3x0,1  0217+0,005 43415 582
M,C13Seo 74910  31,0:0,1  0207+0,005 427%25 572
M,C14Ses 75609  31,2:0,1  0213+0,005 43,9%24 573
M,C,S7, 737+06  304+01  0211+0,003 42515 574
M;C10S72 733+05  30,3+0,1  0211+0,002  423+12 571
M;CsS, 73209  30,3x0,1  0,207+0,004  416%23 551
M;CoS, 72809  304:01  0,199+0,004  40,3%2,2 556
MsC,S7, 71409  296%0,1  0205+0,004  40,3%2,3 558
M4 C,S7, 707+0,9 294:0,1  0,203+0,004 39,622 561

Kilinc e Hand [22] comprovaram que, a medida em que a silica & substituida
por CaO ou MgO, a quantidade de NBOs aumenta e observaram que ambos 0s
elementos alcalino-terrosos agem de maneira semelhante como modificadores de

rede. Com a substituicdo, naturalmente a despolimerizagao na rede do vidro também
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aumenta. Por outro lado, quando MgO é substituido por CaO algumas mudangas na
polimerizagao da rede ocorrem, entretanto ndo é possivel fazer uma relagéo direta.
Quando MgO é a espécie alcalino-terrosa em maior quantidade, vidros ricos em
MgO tendem a ter um indice de polimerizagdo mais elevado.

Os médulos de Young, elasticidade volumétrico e cisalhamento, o coeficiente
de Poisson e a dureza, aumentam com a adicdo de 6xidos alcalinos-terrosos, com a
consequente diminuigdo no indice de polimerizagdo. Com isso, €& possivel
concluir-se que o empacotamento atdmico tem papel importante, reforcando a
conclusao de Rouxel, uma vez que mesmo com a diminuicdo da conectividade da
rede pode ocorrer um aumento dos moédulos de elasticidade e da dureza. Vidros com
uma menor densidade de empacotamento tendem a ter um menor coeficiente de
Poisson, pois o material pode densificar-se mais facilmente, dando origem a uma
melhor resisténcia a deformacao [22].

Para as composicbes estudadas, um aumento da quantidade de oOxido de
calcio substituindo a silica pode ser vantajoso, com o objetivo de aumentar a
resisténcia a fratura, pois quando isso ocorre, a resisténcia aumenta em um
gradiente mais significativo quando comparada ao aumento causado pela adigdo de
MgO [22]. Em trabalhos anteriores, é possivel observar-se tendéncias semelhantes
as obtidas por Kilinc para vidros silicatos com outras composi¢gdes quimicas, com
alteracgdes relativamente pequenas nos médulos, dureza e tenacidade [25, 28].

Em sistemas de vidros silicatos onde ocorre a variacdo no teor de oxidos
alcalinos (Na,O e K,0), a dureza possui um valor maximo para uma composigao
intermediaria desses dois 6xidos, assim como a tenacidade a fratura. O modulo de
deformacao plana diminui com o aumento do teor de potassio. Para vidros silicatos
onde ocorre variagdo de oxidos alcalino-terrosos (MgO, CaO e BaO), a dureza, o
modulo de elasticidade e a fragilidade diminuem com o aumento do teor de
magnésia, enquanto que a tenacidade aumenta com o aumento do teor de
magnésia. Ja a presenca de alcalinos-terrosos maiores e relativamente mais imoveis
(que apresentam raio molar de 0,15 em relagédo a silica) levam a uma redugao na
tenacidade a fratura. Uma hipotese para que isso ocorra, € que esses elementos
dificultam a formagédo de uma zona “plastica” ao redor da ponta da falha, que esta
relacionada a facilidade, ou dificuldade, de rearranjo atémico. Em vidros com a agao

de modificadores, o rearranjo atdmico permitira a formagado de uma zona maior com
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uma troca mais imediata entre ligagbes com oxigénios pontantes e nao-pontantes
promovida por elementos mais “mdéveis” [25].

Um ponto importante observado é que a utilizagdo de diferentes métodos
para a determinacao da resisténcia a fratura pode ocasionar tendéncias diferentes
nos resultados. Realizando ensaio de resisténcia a flexdo a partir de uma falha
controlada, Kilinc e Hand [22] observaram uma tendéncia de decaimento da
resisténcia com o aumento do teor de 6xido de magnésio. Por outro lado, Hand e
Tadjiev [25] utilizaram o método da resisténcia a fratura por indentagdo e obtiveram
resultados opostos, mostrando que a resisténcia aumentou com o aumento da
concentragdo de MgO. Isso mostra a sensibilidade do vidro para testes realizados
em condigdes distintas.

Na internet, existe uma base de dados, extensiva, gratuita e de facil acesso,
denominada Glass properties (http://glassproperties.com). La podem ser
encontradas tabelas, figuras e planilhas trazendo, dentre outras, algumas
propriedades mecéanicas (moédulo de elasticidade, mdédulo de escoamento,
coeficiente de Poisson e modulo de elasticidade volumétrico) [30]. Um bom exemplo
disso é reproduzido na Figura 11, que mostra a variagdo do modulo de elasticidade
de acordo com a adigao de 6xido alcalinos (Na,O e K,0) e alcalinos terrosos (MgO e
CaO). E possivel observar-se uma tendéncia de crescimento do médulo de Young
com a adicao de CaO e MgO, sendo que a adi¢ao de CaO representa uma mudanca
relativamente maior [31]. Entretanto, os dados sao fornecidos apenas para uma faixa
de composicoes estreita e ndao foram encontradas informacdes de como os
resultados foram estimados, evidenciando, mais uma vez, a falta de mais

informacdes sobre o tema.
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Figura 11: Influéncias das adigbes de componentes selecionados no médulo de elasticidade

(modulo de Young) de um vidro base especifico [31].

De uma maneira geral, a partir dos resultados apresentados é possivel
observar que, de um ponto de vista comercial, as propriedades mecanicas de um
vidro sodo-calcico ndo sdo seriamente afetadas a partir da variagao relativa da
presenga na composicdo de MgO e CaO, sendo que muitas das variagbes de
resultados encontradas podem ser consideradas equivalentes, levando-se em conta

seus respectivos desvios-padrao.

5.2 Influéncia do estanho nas propriedades mecanicas de vidros float

Durante a fabricacdo de vidros planos a partir do processo float, ocorre a
difusdo do estanho na superficie inferior (em contato com o banho), resultando em
duas superficies com caracteristicas levemente diferentes. O gradiente de
concentragdo de estanho na camada inferior (Figura 12) é acentuado nos 20
primeiros micrOmetros a partir da superficie, ndo sendo mais detectado em
profundidades superiores a essa. A presenca desse metal na superficie pode afetar,

entre outros aspectos, algumas das propriedades mecénicas do vidro [32].



36

Wit% Sn

0 10 20 30 40 50 60
Depth from Surface (um)

Figura 12: Exemplo de um perfil de difuséo de estanho para a superficie do vidro float em

contato com o banho de estanho fundido [33].

Além da difusdo de estanho para o vidro, ocorre a difusdo de elementos do
material para o banho (lixiviagdo), resultando em uma superficie rica em silica. O
estanho aumenta a conectividade dos vidros e espera-se que a regiao proxima da
superficie rica nesse elemento tenha um mddulo de elasticidade maior [32].

Entwistle [33] concluiu que o lado com estanho possui uma menor resisténcia
enquanto que Krohn e co-autores [34] mostraram que o tamanho das falhas é maior
nessa superficie. Adicionalmente, experimentos realizados por Goodman e
colaboradores [35] mostraram que o lado em contato com ar possuia maior médulo
de elasticidade e coeficiente de Poisson. Além disso, os valores de médulo de Young
obtidos para as regides proximas a superficie rica em estanho foram menores aos
esperados a partir de estudos com amostras dopadas com estanho.

Em seu estudo, Howell e co-autores [32] apresentaram que assim como a
superficie rica em estanho, a superficie em contato com o ar também possui um
modulo de elasticidade até 13% maior nos primeiros 150 nm, mostrando que o
aumento deve estar relacionado também a outros fatores que nado apenas a
concentracdo de estanho. Apesar disso, a superficie de estanho apresentou uma

dureza cerca de 10% maior nos primeiros 100 nm [32].
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Em resumo, em vista dos resultados reportados nesses artigos, pode-se dizer
que nao é possivel ser conclusivo em relagao ao efeito do estanho nas propriedades
mecanicas dos vidros float. Mesmo que as superficies superior e inferior dos vidros
float possuam propriedades distintas, esse comportamento provavelmente ocorre a

partir de uma combinagao de diversos mecanismos [32-35].
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

A analise de materiais de maneira abrangente e considerando diversos
aspectos € fundamental para compreender suas propriedades. Quando se trata de
vidros, essa abordagem se torna ainda mais relevante, uma vez que os vidros sao
compostos complexos com uma estrutura amorfa. Diferentes mecanismos podem
controlar o comportamento mecanico dos vidros, a depender da sua composi¢ao
quimica e consequente estrutura atdomica, e das condigcdes de sua superficie
(presenca de defeitos, presenca de atomos ou ions estranhos adsorvidos, lixiagao
seletiva de alguns elementos quimicos, etc.). Sendo assim, é dificil estabelecer-se
uma relagao direta que sera abrangente para todas as classes de vidro.

Tendéncia de resultados obtidos a partir de amostras distintas com pequena
variagao nas composi¢des nao necessariamente representam o comportamento de
um grupo assumindo uma visao mais global. Os resultados ndo sao oObvios e
indicam que diversos mecanismos estdo envolvidos. Assim, para compreender-se as
possiveis alteracdes nas propriedades mecanicas do vidro estudado é necessario
levar em consideragdo a composig¢ao quimica global do vidro.

Do ponto de vista atbmico, a densidade de empacotamento e a energia de
ligacdo interatbmica sdo parédmetros que também influenciam as caracteristicas
mecanicas dos vidros. Quanto menor a densidade de empacotamento, maior sera a
sua influéncia na determinagcdo da dureza ja que o volume livre na estrutura sera
maior. No caso da energia de ligagao, ela exerce um papel direto na determinacao
dos parametros de comportamento mecanico.

Por fim, quando se trata da composicdo quimica tipica de vidros planos, a
adicdo de 6xidos alcalino-terrosos mostrou uma tendéncia de aumento no modulo de
Young, médulo de elasticidade volumétrico, médulo de cisalhamento, coeficiente de
Poisson e dureza. Apesar disso, alteragbes de até 11% (molar) na proporgéo de
SiO,, MgO e CaO nao mostraram impacto significativo do ponto de vista comercial
nas propriedades mecanicas, o que indica que ainda sao necessarios estudos mais
detalhados para a melhor compreensao dos efeitos da alteragcdo da composi¢cao

quimica nas propriedades mecénicas de vidros.
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