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Resumo

Superficies de vidro plano comercial (flotado) e de vidros sintetizados no laboratoério com
diferentes concentragdes em massa de SnO, foram expostos aos “vapores” resultantes da
decomposicdo de KNOs fundido a uma temperatura um pouco abaixo da temperatura de
transi¢do vitrea. Medidas de EDS mostram um aumento da concentracdo dos ions K™ na
superficie com o aumento do tempo de exposicdo aos vapores. Alguns destes ions
migraram para o interior dos vidros, conforme mostram as medidas do perfil de
concentragdo. Os coeficientes de difusdo foram determinados utilizando a técnica de
Bolztzman-Matano. Esta mudanca na concentracio de K' provocou modificagdes
estruturais na superficie, alterando algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Espectros
de reflexdo no infravermelho foram realizadas nestas amostras e mostraram que as
alteragdes mais pronunciadas ocorreram na banda em tono de 950 cm™. A dureza Vickers
aumenta com o tempo de exposi¢do. O indice de refracdo foi determinado pelos métodos
de Brewster e refratometria Abbe. Constatou-se que quanto maior o tempo de exposicao
aos vapores, maior o valor do indice de refragdo das amostras. Foi verificado se esta nova
técnica de troca idnica, isto €, por exposi¢do a vapores, ¢ propicia na preparacdo de
dispositivos baseados em guias de ondas planares, utilizando a técnica de acoplamento de
prisma. Vidros sintetizados também foram submetidos a testes de dilatometria com o
intuito de determinar a temperatura de transicao vitrea e calcular o coeficiente de expansao
térmica. Medidas de densidade foram realizadas utilizando o principio de Arquimedes. Ha
diversas evidéncias experimentais que o estanho incorporado a estrutura vitrea atua como

cation formador de vidros, € que inibe a difusdo idnica.

Palavras chave:

¢ Silicatos dopados com Sn ® Espectroscopia no infravermelho
¢ Difusdo idnica ® Quias de onda planar

® Técnica de Boltzmann-Matano
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Abstract

Surfaces of commercial plane glass (floated) and glasses synthesized in laboratory with
different concentrations of SnO, were exposed to ‘“vapors” resulting from the
decomposition of molten KNOj at temperatures somewhat below the glass transitions. EDS
measurements show an increase of the K™ concentration at the surfaces during the time of
exposition to the vapors. Some of these ions migrate into the near surface layers of the
samples, according to the measured concentration profiles. Diffusion coefficients were
determined using the Bolztzman-Matano technique. The changes in concentration promote
structural modifications at the surfaces, changing some of the physico-chemical properties
of the glasses. Reflectance spectra in the infrared were carried out in these samples and one
observe that the most pronounced change occurred around 950 cm™. The Vickers hardness
increases with the exposition time. The refractive index was determined by Brewster
method and by Abbe refractometry. The longer the time of exposition to the vapors, the
higher was the refractive index of the samples. This new technique of ionic exchange, that
is, the exposition to vapors, was tested to verify if it is appropriate to prepare planar
waveguide devices, and the coupling prism method was employed. Synthesized glasses
were also subjected to dilatometric tests in order to determine the glass transition
temperature, 7,, and the average thermal expansion coefficient, a. Density measurements
were performed using Archimedes principle. There are several experimental evidences that

tin is incorporated in the glass structure as a glass former cation, and it hinders ionic

diffusion.

Key words:
® Tin doped silicates ¢ Infrared spectroscopy
¢ Jonic diffusion ¢ Planar waveguides

® Boltzmann-Matano technique
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Capitulo 1

Introducao

Superficies de vidros expostas a atmosfera ambiente sofrem deterioragdo cuja
intensidade depende da composicao do vidro. Este ¢ um dos problemas mais sérios que os
restauradores de vitrais de catedrais medievais vém encontrando [1.1-1.3]. E também uma
dificuldade no caso de vidros que apresentam alguma propriedade interessante, mas que
tém baixa resisténcia quimica e/ou mecanica, como por exemplo, os vidros de fluoretos
usados para preparar fibras Oticas e vidros a base de fosfatos. Mesmo utensilios domésticos
de vidros ou outros artigos de vidros comerciais também sofrem deterioragdo devido ao
contato diario das suas superficies com a atmosfera ambiente e com produtos de limpeza
[1.4-1.6]. Hench ¢ colaboradores [1.7-1.10] realizaram estudos sistematicos das alteragoes
quimicas e estruturais de superficies de diversos vidros, inclusive comerciais, recém
fraturados ou ndo, expostas a atmosfera do laboratdrio, 8 umidade controlada, e a 4gua. Em
suas analises utilizaram especialmente a espectroscopia de reflexdo no infravermelho.

Vakhula [1.11,1.12] apresentou resultados do efeito de meios gasosos sobre a
cristalizagdo superficial de vidros. A atmosfera do forno durante o tratamento térmico

realmente pode influir acentuadamente nas propriedades e caracteristicas finais de vidros,



como mostrado por Diaz-Mora [1.13] em relacdo a cristalizagdo superficial em vidros de
cordierita, e quando se utiliza o processo de desalcalinizacdo de superficies internas de
alguns recipientes de vidros para aumentar a sua resisténcia quimica e mecanica
[1.14,1.15].

Um procedimento muito utilizado ha alguns anos para aumentar a resisténcia
mecanica dos vidros ¢ a troca i6nica [1.16,1.17]. Mais recentemente, a troca ionica tem sido
empregada na preparagdo de dispositivos baseados em guias de ondas planares, visando a
aplicacdo em comunicagdes Oticas [1.18-1.20]. Como exemplos de tais dispositivos pode-se
citar separadores de feixes, chaves Opticas e sensores.

A técnica de troca idnica consiste em colocar a pe¢a de vidro em um sal fundido,
geralmente um nitrato, em temperaturas proximas a 400-500°C, ou seja abaixo da transi¢do
vitrea, T,. Durante o processo, ions Na" do vidro sdo deslocados para o sal fundido que, por
sua vez, fornece ions K™ que difundem para o interior da superficie do vidro [1.21,1.22].

As primeiras trocas i0nicas realizadas em nosso laboratorio foram feitas utilizando
amostras de vidro plano comercial. A motivagado para este estudo era, inicialmente, realizar
medidas de angulo de contato em gotas de d4gua em superficies de vidros modificadas.

As amostras eram mantidas na vertical e parcialmente imersas em KNOs fundido.
Apods 6 h a 565°C verificou-se a ocorréncia de um esbranquigamento nas superficies nio
imersa, que ficaram em contato com a atmosfera do forno. Ao microscopio Otico, este
esbranquigamento era devido a uma camada de material adsorvido e a cristalizacao
superficial. As superficies acima do sal fundido apresentaram uma densidade de cristais
muito maior que as superficies submersas. Adicionalmente, foi observado que a densidade
de cristais em uma das superficies era maior que na oposta, provavelmente devido, a
presenca de estanho numa das superficies [1.23].

A presenca de estanho numa das superficies do vidro plano comercial (flotado) e a
sua influéncia sobre diversas propriedades fisico-quimicas do vidro tem sido motivo de
diversas publicagdes recentes [1.23-1.25].

Em funcdo do exposto acima, observamos a necessidade de efetuar um estudo mais
sistemdtico da influéncia dos vapores resultantes da decomposicio de KNO; sobre as

propriedades fisico-quimicas de ambas superficies do vidro plano comercial.



Paralelamente, foi estudado a influéncia do Sn na migracdo i6nica, em vidros soda-
cal-silica sintetizados em laboratorio, com composicdes proximas a de vidros comerciais,
mas dopados com diferentes concentragdes de SnO, (0 a 5% em massa).

Caso algum ion constituinte do vapor se difundir para o interior das amostras, as
superficies das mesmas deverdo ter um indice de refragdo diferente do volume da amostra
macig¢a, ou das superficies originais. Se isso ocorrer, ha possibilidade das superficies das
amostras serem utilizadas na preparacao de dispositivos baseados em guia de onda oOtica.

Entretanto, todas as publicagdes descrevem a preparagdo destes dispositivos através
da troca ionica obtidas pela colocacdo do substrato (vidro) em contato direto com sal
fundido, e em alguns casos também sao aplicados campos elétricos para acelerar o processo
[1.26,1.27]. Portanto, neste trabalho, estudamos a possibilidade de preparar dispositivos
oticos usando vapores resultantes da decomposicdo de KNO; fundido. Nao se tem
conhecimento deste estudo realizado anteriormente, o que classifica o trabalho aqui
proposto como sendo inédito.

Portanto, de forma suscinta, os principais objetivos deste trabalho sao:

1) Realizar um estudo sistematico da influéncia dos vapores provenientes do KNOs; em
superficies de vidros;

2) Verificar se esta nova técnica de troca idnica, isto é, por exposicao vapores do sal
fundido, € propicia na preparagao de dispositivos baseados em guias de onda;

3) Verificar o efeito do Sn na migragao ionica.
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Capitulo 2

Revisdo Bibliografica

2.1. Vidros

As informagdes sobre vidros (histérico, estrutura vitrea, condigdes de vitrificagao e

fungdes dos principais 6xidos) foram baseadas nas referéncias [2.1-2.5].

2.1.1. Historico

O vidro, do latim vitrum, refere-se a um material dos mais antigos conhecidos da
humanidade. Sua descoberta tem sido objeto de muitas controvérsias, pois os historiadores
ndo dispdem de dados precisos sobre sua origem. Os primeiros vidros usados pelos homens
foram as obsidianas, produtos naturais provenientes do esfriamento rapido das lavas
vulcanicas. As obsidianas foram usadas principalmente como material de corte, laminas,
pontas de flechas, e os de superficie polida até como espelhos.

Alguns autores apontam os fenicios como sendo os precursores da industria do
vidro. Foram também responsaveis pela comercializacdo de vidrscom outros povos.

Também ¢ certo que através de suas relagdes com os Egito, os romanos aperfeigoaram essa



arte e se tornaram eximios nela, chegando a dominar adiantados processos de lapidacao,
pintura, coloracdo, gravura ¢ mesmo moldagem.

Por volta de 300 a.C., uma grande descoberta revolucionou a industria do vidro: o
sopro, que consiste em colher uma pequena por¢ao do material em fusdo com a ponta de
um tubo (~1,5 m de comprimento) e soprar pela outra extremidade, de maneira a se
produzir uma bolha no interior da massa, que passara a ser a parte interna da embalagem,
conforme ilustra a Figura 2.1. A partir dai ficou mais facil a obten¢do de frascos e

recipientes em geral.

i '\.
U ﬁ ﬁ iy Figura 2.1. Esquema representativo do método do sopro.
] @

Também a partir de gotas, colhidas nas pontas de tubos e sopradas, passou-se a
produzir vidro plano. Depois que a bolha estava suficientemente grande, se cortava uma
extremidade, preservando a parte que estava presa no tubo e com a rotagdo deste se
produzia um vidro plano, que era utilizado para fazer vidragas e vitrais.

No século XII da era crista, talvez como conseqiiéncia das Cruzadas, a industria do
vidro desenvolveu-se rapidamente em Veneza, que se tornou o centro da industria do vidro
na Europa, cujo monopolio foi por quatro séculos. Em 1289, todas as oficinas e fabricas
foram transferidas para ilha de Murano e os vidreiros foram confinados para que nao se
espalhassem os conhecimentos vidreiros passados de pai para filho. O operario que
trabalhava na industria ndo podia mais sair da ilha.

Em 1612, o livro Arte Vetraria de Antonio Néri, publicado em Pisa, Italia, forneceu
um resumo do conhecimento sobre vidros até aquela época e foi traduzido em muitas

linguas. A partir desta data, as industrias de vidro multiplicaram-se na Europa.



Em 1665, durante o reinado de Luiz XIV, foi fundada na Franga a companhia que
viria a ser a atual “Saint Gobain”, com a finalidade de produzir vidros para espelhos e lutar
contra o monopdlio veneziano.

Em 1880 se inicia a produ¢do mecédnica de garrafas e em 1900 tem inicio a
produgdo de vidro plano continuo, através de estiramentos da folha na vertical, e em 1952 ¢é
inventado o processo Float, utilizado até hoje.

Apesar de todos estes avangos, ainda hoje ¢ forte o apelo artistico do vidro e em
Murano continua a tradicdo da produgdo de vidros manuais, decorativos e utilitarios, nas
mais diversas cores, apreciados em todo mundo. A Saint Gobain mantém uma fabrica na
Franca que produz vidros em iniimeras cores, de forma manual, como a muitos séculos,

para a producado de vitrais.

2.1.2. Estrutura Vitrea

A U. S. National Research Council define vidro como sendo um material amorfo
sob andlise de raios-X e apresenta o fendmeno de transi¢do vitrea. Como no caso dos
liquidos, os vidros possuem uma estrutura desordenada, ndo apresentando uma ordem a
longa distancia, ao contrario do que ocorre com materiais cristalinos, conforme apresentado

esquematicamente na Figura 2.2.

(a) (b)

Figura 2.2. Representagdo bidimensional esquematica da estrutura de:

(a) um composto cristalino; (b) a forma vitrea do mesmo composto.



A temperatura de transi¢do vitrea ¢ definida como sendo o fendmeno no qual uma
fase amorfa solida apresenta, com alteragdes da temperatura, uma mudanc¢a mais ou menos
brusca nas suas propriedades, tais como o calor especifico, volume especifico, coeficiente
de expansdo térmica, etc, passando de valores caracteristicos de cristais para valores de
liquidos.

Na Figura 2.3 esta representada a variagao do volume especifico, V. (volume por

unidade de massa), com o resfriamento de um liquido.

i Liruido
Super-Resfriado

e

Volume Especifico

Figura 2.3. Relagdo entre os volumes

especificos dos estados liquido, vitreo e

Temperatra Tz Tm cristalino, em fung@o da temperatura.

Resfriando-se o liquido ao longo da linha ab, podem ocorrer dois fendmenos
distintos no ponto b, que corresponde a temperatura de fusdo (7). Um deles ¢ a
cristalizacdo do liquido, com uma brusca reducdo do seu volume especifico até o ponto c. O
outro ¢ que o liquido pode evitar a cristalizagdio em T;, passando a um estado super-
resfriado. Este estado se mantém até o ponto e, sendo que a linha be ¢ um prolongamento
de ab. No primeiro caso, o solido cristalino continua a contrair com a diminui¢do da
temperatura, sendo que a inclinag¢do da linha cd é menor que da linha ab. No segundo caso,
a linha be do liquido super-resfriado sofre uma mudanca na sua inclinagdo no ponto e, que
corresponde a temperatura de transi¢do vitrea, 7.

O comportamento destas curvas pode ser explicado a partir da viscosidade e das
vibragdes atdmicas ou moleculares. Na fase liquida, os atomos podem se deslocar com
relativa facilidade devido a baixa viscosidade. Em T}, a viscosidade € mais elevada, e a
contragdo volumétrica até esta temperatura esta relacionada com a diminuicdo das
distancias interatomicas, o que possibilita aos 4&tomos se arranjarem de modo a atingir o seu

menor estado energético, que ¢ o estado cristalino.
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No estado liquido super-resfriado a viscosidade ainda ndo ¢ muito elevada, de modo
que os atomos com energia térmica ainda suficiente, podem-se difundir com relativa
facilidade. Em 7, os atomos no liquido sdo resfriados em suas posi¢des e equilibrio. A

desordem nestas posicdes caracteriza o material vitreo.

2.1.3. Condig0es de Vitrificacio

As numerosas tentativas de explicar a formagdo ou ndo de solidos ndo cristalinos
podem ser classificadas de duas maneiras: uma ¢ baseada em consideragdes estruturais, isto
¢, referente a constitui¢do geométrica das entidades constituintes dos vidros, forga de
ligacdo atomica, etc, € a outra se refere a consideragdes gerais da cinética, que em primeira
aproximacdo desprezam a estrutura. No presente trabalho, foi tratado brevemente o
primeiro tipo, lembrando que a maioria delas estd principalmente relacionadas com a

formacao de vidros de 6xidos.

2.1.3.1. Teorias estruturais
(a) Criterio de Goldschmidt

Buscando condigdes de vitrificagdo de 6xidos simples com férmula estequiométrica
AnOn, Goldschmidt pensou que o critério poderia ser a razdo dos raios idnicos 7./ r, do
cation e do oxigénio. Para 6xidos formadores de vidros, esta razdo deveria estar entre 0,2 e
0,4. Seguindo consideragdes classicas de quimica de cristais para estruturas ionicas, a razao
re / ry esta diretamente relacionada com o nimero de coordenagdo do cation central.
Contudo um exame mais completo de diferentes casos, mostra que o critério de
Goldschmidt ¢ inadequado: o 6xido BeO, por exemplo, satisfaz o critério, porém nao pode

se vitrificar.

(b) Regras de Zachariasen
A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre formadores e nao
formadores vitreos foi proposta por Zachariasen. Reconsiderando o trabalho de
Goldschmidt, e por raciocinio empirico, estabeleceu um conjunto de regras que tiveram

impacto substancial na pesquisa de vidros, pois era capaz de explicar porque, por exemplo a
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Si0, era um formador e Na,O ndo, e ainda porque quando adicionados formavam vidros
em determinadas composigdes. Sua analise se baseou nas seguintes consideragdes:
(i) As forcas de ligagdes interatdmicas em vidros e cristais devem ser similares,
dadas as propriedades mecanicas similares dos dois tipos de solidos.
(i) Assim como os cristais, os vidros constituem-se em uma estrutura
tridimensional estendida, porém a caracteristica difusa do espectro de
difracdo de raios-X mostra que a estrutura ndo ¢ simétrica e peridédica como

ocorrem em cristais, pelo menos para longo alcance.

Apoés estudo sistemdtico de estruturas formadas por diferentes poliedros de
coordenacdo, Zachariasen mostrou que um o6xido formador de vidros deve satisfazer as

seguintes regras:

1. Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cétions A.

2. O numero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser pequeno (3 ou 4).
3. O poliedro deve se unir pelos vértices e ndo pelas arestas e faces.
4

Ao menos trés vértices de cada poliedro devem se unir a outros poliedros.

Alguns exemplos de 6xidos formadores sdo B,03, SiO,, GeO,, P,0Os As;Os e Sb,0s.

Desta forma os 6xidos A,O e AO ndo sdo capazes de formar vidros. Estes, quando
fundidos com um 6xido formador, entram na composicao e agem como modificadores do
reticulo.

Quando um ¢6xido ndo formador de vidros (ou modificador), tal como NayO, ¢
adicionado ao Si0O;, os oxigénios adicionais participam da estrutura e causam a ruptura de
um numero especifico de ligagdes. O processo representado na Figura 2.4 ¢ produzido por
cada molécula de Na,O introduzida. Uma ligagdo Si—O-Si ¢ quebrada e o oxigénio
adicionado satura a ligacdo ndo-satisfeita de um Si com dois Si—O~ formados. As duas
cargas negativas dos oxigénios sdo compensadas pela presenga nas vizinhangas de um par
de cations Na', que assegura a neutralidade eletrostatica da material. No curso da fusdo,
que leva a formacgdo de um vidro, a estrutura primitiva de SiO, é progressivamente
quebrada (depolimerizada) e os cations de metais alcalinos alojam-se nas vizinhancas das
ligagdes rompidas. O mecanismo de ruptura da ponte Si—O-Si leva a estrutura desatada

com dois oxigénios: um oxigénio ligado a dois Si ¢ chamado de oxigénio ponteante
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(bridging oxigen) e o oxigénio ligado apenas a um Si é chamado de oxigénio ndao ponteante
(non-bridging oxigen). O mesmo mecanismo se aplica com a introducdo de um oxido de
um cation divalente, por exemplo, o CaO. Neste caso, um simples cation 2+ ¢ suficiente

para compensar as duas cargas negativas dos oxigénios ndo-ponteantes.

4 Oxigénio
Oxigénio Na nao-ponteante

( }O ponteante

Q) O{:.’-ZO

,. =S O\/L
0 & Q &

Fomer

o]
(@ (b)

Figura 2.4. Ruptura de uma ponte Si—O-Si pelo 6xido modificador Na,O; (a) estrutura de

Si0, intacta; (b) formagdo de um par de oxigénios ndo-ponteantes.

Zachariasen sugeriu ainda que os cations modificadores ocupam os “buracos” que
se formam junto com a estrutura vitrea e que os cations estdo aleatoriamente distribuidos.
Ele propos seu modelo antes que tivessem sido feitos estudos por método de difragdo de
raios-X. Pouco depois, Warren e seus colaboradores encarregaram-se de tais estudos e
apoiaram fortemente as idéias de Zachariasen. O modelo de Zachariasen-Warren de uma
estrutura continua e desordenada, mostrada esquematicamente na Figura 2.5, dominou a

ciéncia do vidro por varias décadas e ainda se mostra util.
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Figura 2.5. Representagdo bidimensional
esquematica de uma estrutura desordenada (modelo de

Zachariasen-Warren).

Certos 6xidos podem funcionar tanto como formadores quanto modificadores de
vidros, dependem apenas da composi¢do a que estdo envolvidos. Estes sdo chamados de
oxidos intermediarios ou formadores condicionais. A Tabela 2.1 classifica os principais

oxidos e sua importancia pratica.

Tabela 2.1. Classificagdo dos 6xidos segundo Zachariasen.

Formadores de Vidros Modificadores Intermediarios
B,0; Li,O ALO;
Si0, Na,O PbO
GeO, K,0O ZnO
P,0s CaO CdO
As,0s5 BaO TiO,
Sb,03

Outro ponto que se deve ter em mente é que o modelo de Zachariasen foi
desenvolvido especificamente para 6xidos vitreos € nao ¢ aplicavel a outros tipos de vidros,
por exemplo, calcogenetos ou vidros formados a partir de moléculas (como solugdes

aquosas).
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E fato que existem numerosas excegdes ao modelo de Zachariasen; por exemplo,
vidros 0xidos baseados em coordenagdo octaédrica (vidros de titdnio ou de telurideos) sao
possiveis. Todavia, as hipoteses de Zachariasen prevaleceram por um longo tempo e
atingiram um certo efeito restritivo em pesquisa por codificar as condi¢des estruturais de

vitrificagdo de uma maneira aparentemente definitiva.

(c) Regra de Stanworth
Os oxidos constituintes de vidros foram classificados com base no carater idnico das
ligacdes A-O de oxidos formadores, modificadores e intermediarios: quanto maior a
diferenca entre as eletronegatividades dos atomos A, xp,, € do oxigénio, x,, maior ¢ o carater
16nico das ligagdes A-O. A relagdo entre a eletronegatividade, o carater i6nico da ligagdo e

a classificacdo dos atomos A sdo apresentada na Figura 2.6.

____________________ ———— e e

g Modificadores "

-

% L ———————— e s m -
2] Intermedidrios /
E Fcnnnadnrey
=11 Y =
2 7

0.2+ T Figura 2.6. Estimativa do grau de ionicidade

—
e = : I de ligagdes A-O a partir das diferencas de
1] 1 3

Difereniga de eletronegatividade [:lXA_ XBD eletronegatividade, Xx-Xo.

A Tabela 2.2 mostra o valor da eletronegatividade de alguns o6xidos e sua

classifica¢do segundo Stanworth.

Tabela 2.2. Classificagdo dos 6xidos segundo Stanworth. A eletronegatividade do oxigénio é x, = 3.5.

Formadores Intermediarios Modificadores
B 20 Ge 1.8 Be 15 Zr 1.6 Mg 1.2 Na 0.9
Si 1.8 As 20 Al 1.5 Sn 1.7 Ca 1.0 K 0.8
P 21 Sb 1.8 Ti 1.6 Li 1.0
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(d) Regra de Sun
Sun leva em consideracdo a forca de ligagdo A-O do 6xido MOy, dividindo a
energia de dissociacdo, E4, do oOxido cristalino no estado gasoso pelo numero de
coordenacio, Z.
Os oxidos formadores apresentam valores da for¢a de ligacdo acima de 90
keal.mole™ e os modificadores abaixo de 60 kcal.mole. Os intermediérios tém forca entre
60-73 kcal.mole™.

A Tabela 2.3 mostra os valores da for¢a de ligacdo de alguns o6xidos e sua

classificagdo em formador, modificador e intermedidrio segundo Sun.

Tabela 2.3. Classificagdo dos 6xidos segundo Sun.

Aem AO, | Valéncia Energia de Numero de Forca da ligagéo
dissociacdo, E; | coordenacao, Z Byo=E/JZ
Formador
B 3 356 3 119
Si 4 424 4 106
Ge 4 431 4 108
Al 3 402-317 4 101-79
Zr 4 485 6 81
Intermediario
Ti 4 435 6 73
Zn 2 144 “Q” 72
Pb 2 145 “2” 73
Al 3 317-402 6 53-67
Modificador
Sn 4 278 6 46
Mg 2 222 6 37
Li 1 144 4 36
Zn 2 144 4 36
Ca 2 257 8 32
Na 1 120 6 20
K 1 115 9 13
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2.1.4. Funcao dos Principais Oxidos

Para o caso dos vidros comuns e produzidos em grande quantidade, a composicao ¢
simples e tende a satisfazer trés caracteristicas principais, consideradas indispensaveis para
que o vidro possa ser viavel industrial e comercialmente.

1) O vidro deve ser estruturalmente estavel: para nao sofrer devitrificagdo ao longo de
todos os tratamentos térmicos a que ¢ submetido durante as operacdes de
moldagem, recozimento e t€émpera.

i1) O vidro deve ser obtido em temperaturas tecnoldgica e economicamente viaveis: ou
seja, entre 1400-1650°C.

1i1) O vidro deve ser quimicamente estavel: devem ser suficientemente insoluvel e

resistir ao ataque dos agentes atmosféricos, detergente, produtos quimicos, etc.

O diagrama apresentado na Figura 2.7 resume esquematicamente as contribui¢des
trazidas pelos principais 6xidos para as propriedades fisicas e quimicas mais importantes do

vidro tradicional.

Mn0, BaO CaO _
MgO
Fe,0, Zn0
Cr,0,
Cu0 resisténcia
quimica
indice de | _PbO VIDRO ALO,
refragﬂo {_ ﬁ s
LiO Si0, Figura 2.7. Algumas
F viscosidade . .
RO B.O, propriedades de vidros a base de
condutividade | ) baixa oxidos.
soluhl!ldade dilatagio
em agua

2.2.Vidro Float

Em 1952, Pilkington, dono de uma das fabricas de vidro, na Inglaterra, iniciou as
pesquisas sobre como fabricar um vidro que apresentasse um melhor paralelismo entre suas

faces [2.6]. Passando pela pia da cozinha, vislumbrou que a 4gua e o Oleo ndo se
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misturavam, mantendo cada um suas caracteristicas proprias. Assim, em 1959, a empresa
Pilkington desenvolveu um processo revolucionario para fabricagao de vidro plano, o float-
glass (vidro float). Este processo consistiu no vidro fundido flutuar de forma continua num
banho de estanho metalico, que assegura perfeita planicidade a face do vidro em contato
com o metal. Pelo efeito do seu proprio peso e do calor, a face superior se torna
perfeitamente plana, polida (atribuindo-lhe melhor transparéncia) € com espessura
uniforme. Com a tecnologia patenteada pela empresa (inica empresa com estrutura familiar
entre as quatro lideres mundiais), a mesma ndo monopolizou seu acesso, mas acabou por
licenciar sua utilizagdo a um elevado custo. A Pilkington tornou-se a maior produtora de
vidro float do mundo. O processo de fabricagdo do vidro float esta representado na Figura

2.8, e segue as etapas descritas abaixo:

" Y F T T

—

1 2 3 SCanner Recorte
Forno de Fusio Banho {Float) Galeria de recozimento

Figura 2.8. Diagrama do processo de fabricagdo do vidro float (reproduzido de [2.7]).

1. Forno de Fusdo: A mistura de areia com os demais componentes do vidro ¢
transportado até o forno de fusdo através de correias. Com temperaturas de até 1600°C, a
composicdo ¢ fundida, afinada e condicionada termicamente, transformando-se numa

massa homogénea.

2. Banho (Float): A massa ¢ derramada em uma piscina de estanho liquido (1100°C),
em um preceito continuo chamado Float Bath (Banho Float). Devido a diferenca entre os
materiais, o vidro flutua sobre o estanho, ocorrendo um paralelismo entre as duas
superficies. Essa ¢ a condi¢do para que a qualidade dptica superior do vidro float seja
atingida. A partir desse ponto, a espessura do vidro ¢ determinada através da velocidade da
linha. Quanto maior a velocidade menor a espessura resultante (variam de 2 a 25 mm). O
tanque ¢ selado e a atmosfera interior ¢ alimentada com hidrogénio e nitrogénio para evitar
a oxidagdo do estanho. A continuidade do processo mantém uma tira de vidro fluindo para

dentro do banho, conduzindo-o para o galeria de recozimento (t€émpera) a 600°C.
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3. Galeria de Recozimento: Em seguida, a folha de vidro entra na galeria de
recozimento, onde serd esfriada controladamente até¢ aproximadamente 120°C e, entdo,

preparada para o recorte.

4. Inspecdo Automdtica e Recorte: Antes de ser recortada, a folha de vidro ¢
inspecionada por um equipamento chamado “scanner” que utiliza um feixe de raio laser
para identificar eventuais falhas no produto. Todas as imperfeicdes observadas sao
registradas no computador e o setor concernente ¢ cortado e descartado durante o processo
de corte subseqiiente. O recorte ¢ realizado em processo automatico e em dimensdes pré-

programadas.

Estudos comprovam que o Sn se difunde para o interior do vidro no processo de
flotagem [2.8,2.9]. Isto ocorre quando o vidro ainda fundido flutua sobre o banho de Sn

metalico. A Figura 2.9 mostra o esquema do perfil de concentragdo do Sn em um vidro

float.
1
o
o
= Total de Sn .
@ Figura 2.9. Esquema do perfil de
o
= cb concentracdo do Sn difundido para o vidro
ai]
§ durante o processo de flotagem. Este perfil
- . .
0 varia de acordo com a espessura do vidro

0 0.5 1

Profundidade [arb] (reproduzido de [2.8]).

Essa elevacao no perfil ¢ chamada de “hump” e ¢ formado devido a particulas de
Sn*" que segundo Frischat [2.8], se formam e param devido a uma redugdo na mobilidade.

No momento em que o vidro fundido passa na camara float, ocorrem reagdes que
mudam os estados de oxidacao de alguns ions préximos a superficie de ambos os lados do

vidro, como mostras as reacoes a seguir [2.8]:
Na superficie do vidro em contato com a atmosfera do forno:

2F"+30% +H, & 2Fe* +20" + H,0 2.1)
Na superficie do vidro que permaneceu em contato com o banho de Sn durante o
processo float:

2Fe+307 +Sn” & 2Fe* +20* +Sn0 , (2.2)
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4 . ~ . . +2
Esta ultima reagio mostra que o Sn’, vindo do banho, se oxida para Sn™ na
. . , + , . . . .
superficie do vidro. Este fon (Sn™) é o que se difunde para o interior do vidro, conforme
. . ’ ~ ’ +
mostra seu perfil na Figura 2.9. E possivel que ocorra a formagdo de ions Sn**, de acordo

com a reacao (2.3):
Sn*" +2 Fe’’> Sn*" + 2 Fe*" (2.3)

Como a concentragdo dos fons Fe’" diminuiu na superficie do vidro em virtude de
sua redugdo para Fe*', segundo a reagdo (2.2), a formagao de ions Sn*" ¢ mais acentuada no
volume (regides afastadas da superficie), onde a concentragio de Fe’* ¢ maior que na
superficie.

Williams et al. [2.10] analisaram a variacdo da concentra¢do de Sn’" e Sn*" num
vidro plano comercial com espessura de 6 mm utilizando espectroscopia Mossbauer. Esta
técnica possibilita determinar o estado de oxidagdo e a coordenacdo de alguns elementos do

material, dentre eles o Sn. Os resultados que obtiveram estao reproduzidos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Variago da concentracdo de Sn em fun¢@o da profundidade

num vidro plano comercial (“float”), com 6 mm de espessura (reproduzido de

[2.10)).
Profundidade (um) Contagem de Sn % Sn** (+1%) % Sn?* (+1%)
0-1,5 1110 8,8 91,2
1,5-3,5 1262 5,8 94,2
3,5-7,5 854 31,0 69,0
7,5-17 1412 36,3 63,7

Percebe-se que na regido proxima da superficie, o estado de oxidagdo predominante
¢ Sn™. Aproximando-se do volume, porcentagem dos ions Sn*" aumenta, concordando com
as reagoes apresentadas acima.

A presenca do estanho em uma das superficies do vidro provoca alteragdes de
algumas propriedades fisicas do vidro, como por exemplo, o0 modulo de Young, coeficiente

de expansdo térmica, dureza, indice de refracdo, e viscosidade. [2.11,2.12].
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2.3. Difusdo I6nica

Difusdo ¢ definida em geral como o processo onde a matéria ¢ transportada de uma
parte a outra, como resultado do movimento aleatério das particulas constituintes do
sistema [2.13]. Existem basicamente dois tipos de difusdo: interdifusao e autodifusdo. A
interdifusdo, que ¢ o processo mais comum, ocorre quando os atomos de um meio se
difundem para o interior de outro, havendo uma variacdo na concentracdo destes meios. A
autodifusdo ocorre em cristais “puros”, onde atomos de um mesmo meio mudam de
posi¢do, sem que ocorra uma variagao na concentracao.

As primeiras medidas sistematicas de um processo de difusdo foram feitas pelo
quimico escocés Graham, que estudou difusdo de gases e liquidos entre 1825 e 1850. Por
exemplo, para estudar a difusdo de substancias na 4gua, Graham encheu dois reservatorios
com diferentes concentragdes de acidos ou sais, permitiu que os contetidos dos dois
reservatdrios se comunicassem por varios dias, e entdo analisou os seus conteudos. Graham
observou que a quantidade de soluto transportada decrescia em fun¢do do tempo e que a
quantidade de soluto que se difundia durante um periodo fixo de tempo de um recipiente
cheio para um recipiente vazio era proporcional a quantidade de soluto inicialmente
presente.

Adolf Fick (1829-1886), fisiologista alemao, propds leis fenomenologicas para a
teoria da difusdo, publicada em 1855, sob o titulo “Uber Diffusion” [2.14]. Ele supds que
essa lei para a difusdo de um sal no seu solvente deveria ser idéntica aquela que descreve a
difusdo de calor em um meio condutor (descoberta por Fourier) e da difusdo de eletricidade
em um condutor (descoberta por Ohm).

Estas leis sdo chamadas atualmente de 1* € 2% lei de Fick. A 1* Lei de Fick diz que a
taxa de transferéncia da substancia a ser difundida, através de uma area unitaria, €
proporcional ao gradiente de cocentragdo da substancia, medida na mesma area unitaria.
Essa transferéncia, ou fluxo, de matéria ocorre no sentido contrario ao do aumento, ou
gradiente, da concentracdo. A constante de proporcionalidade entre o fluxo e o gradiente ¢é
chamada de coeficiente de difusdo, D, cuja unidade de medida ¢ area por tempo. Esta lei de

Fick se expressa matematicamente da seguinte forma:
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i 0
Jj= —D(—p , (2.4)
ox

onde:

Jj: fluxo de difusdo: nimero de elementos atravessando, na unidade de tempo, a unidade de
area normal a direcdo do fluxo (g/cm’s);

D: coeficiente de difusdo: é um indicativo da taxa segundo a qual fons se difundem (cm?/s);

p: concentragdo das particulas ou moléculas difusoras (g/cm’);

Z—p: gradiente de concentragdo (g/cm®).
X

x: dire¢do do fluxo da espécie difusora (cm)

O sinal negativo na eq. (2.4) indica que a difusdo ocorre da regido de maior
concentrag@o para a de menor concentracao.
Duas caracteristicas da 1* lei de Fick devem ser notadas:

1) ela ¢ linear: por maior que a diferenca de concentracdo entre dois pontos 4 e B se torne,
o fluxo permanece proporcional ao gradiente, ou seja, a lei ndo prevé um processo de
saturacao;

2) alei implica uma interdependéncia de fluxos: o fluxo de um soluto S ¢ independente do
fluxo de outros solutos X e Y, ou seja, ela ndo considera um possivel acoplamento entre
os fluxos.

Quando existe conservagdao de massa, ou seja, quando nao hé criagdo ou destruicao

de particulas em qualquer ponto do espaco, existe uma outra relagdo geral entre o fluxo, j, e

a concentragdo, p. Ela ¢ chamada equacdo da continuidade, que é apenas uma expressao

matematica para a conservagao da matéria. A sua forma matematica &,

_o%
Ot

: (2.5)

A 2% lei de Fick é obtida combinando a 1* lei de Fick com a equacdo da

continuidade:

Vi=L - 2 p )= PP _pCPh

, 2.6
Oox Ox Oox Ox Ox 0%x (26)
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O desenvolvimento da eq. (2.6) depende do coeficiente de difusdo, D. Pode-se
assumir que o coeficiente de difusdo seja independente de x, de maneira que 0D/0x = 0.

Deste modo, a equacdo (2.6) se torna:

op o’ p
o D(%) , (2.7

Diversas sdo as solucdes matematicas possiveis para as equagdes de Fick, isto €,

dependem das condi¢des de contorno (condigdes iniciais) usadas em cada problema.

2.3.1. Solucéo para uma fonte limitada

Este caso corresponde a aplicagdo de um filme fino depositado em uma superficie,

cuja concentragdo da substancia difusora neste filme ¢ finita, como mostra a Figura 2.10

(a).

As condigdes de contorno para este problema sdo:
a) em ¢ = ( para qualquer valor de x # 0, temos p = 0;
b) em ¢ =0 e para x = 0 temos p = oo.
A solucdo para estas condi¢des de contorno € mostrada na eq. (2.8).
p=A/t"? exp(-x*/4Dt) , (2.8)
Onde 4 ¢ uma constante que independe do tempo.

2.3.2. Solucéo para uma fonte constante

Isto corresponde a imersdo de um sdlido em um banho contendo substancias
difusoras, cuja concentracdo ¢ sempre constante, (por exemplo, um banho de sal fundido)
como mostra a Figura 2.10 (b).

As condigdes de contorno para este problema sdo:
a)p(x,t)y=poparax=0et>0;
b)p (x,t)=0parax >0et=0;
c)Op/ox=0parax —»ooet>0.

A solugdo para este problema ¢ dada por:
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P60 = pylerfel \/XD_tn : (2.9)

Onde erfc ¢ a funcao erro complementar:

erfc(2 =) -7l j exp(-y>)dy | (2.10)

(@) (b) (c)

Depaosito
% Banho
3=
[v2]

Concentragéo
Concentragéio
Concentragiio

0 Profundidade

Figura 2.10 Experimentos tipicos de difusdo e seus correspondentes perfis de concentragao
(t1 <t < t3): (a) fonte finita; (b) fonte constante; (¢) interdifusdo, /y;indica a posi¢ao da superficie de

Matano (reproduzido de [2.15]).

2.3.3. Interdifuséo

Porém, todas as afirmacgdes até este ponto baseiam-se no conceito de um coeficiente
de difusdo, D, constante, isto ¢ 0D/ox = 0. Uma vez que existe um gradiente de
concentragdo, isto significa que D varia conforme o ponto em questdo da amostra, ou seja,

D = D(x), fazendo com que a 2* lei de Fick deva ser reescrita da seguinte forma:

aD(x) ap

6'0 a(D( ))—— D(— , 2.11)

A equagdo acima ndo ¢ homogénea, o que implica em um certo grau de dificuldade
na obtencdo de sua solucdo, quando isto ndo ¢ impossivel [2.1]. Uma maneira de se
trabalhar com a equacao (2.11) de forma mais pratica ¢ transforma-la em uma equacgao

diferencial ordinaria, de modo a ter-se D = D(p), ou seja uma expressdao para D como
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funcdo da concentragdo de particulas ou moléculas difusoras dentro do material. Este
caminho matematico ndo fornece uma solucdo para p(x, f) como antes, mas permite a

determinagdo do coeficiente de difusdo a partir de uma curva p(x) experimental [2.14,2.15].

2.3.3.1. Analise de Boltzmann-Matano

Criando-se uma variavel n = x/ Jt , p passa a ser funcdo somente de #, o que
permite que a equagdo (2.11) seja transformada em uma equacdo diferencial ordinaria
(método de Boltzmann).

Usando a definigdo de 7, temos:

op dpd 1 x d
w LA __ P (2.12-a)
ot dn ot 2t dn

dp_dpon_ 1 dp

= —_— 2.12-b
ox dnox t"*dn ( )

Substituindo as equagdes (2.12-a) e (2.12-b) na primeira parte da equagao (2.11),

temos:

_ndp_d dp

, (2.13)
2dn dn dn

A transformacdo das eqgs. (2.12 -a) e (2.12 -b) na eq. (2.13) foi apresentada por
Boltzmann [2.16], e o método foi utilizado pela primeira vez por Matano [2.17] para
calcular D(p).

Considere um par de difusdo infinito (Figura 2.10. (c)), descrito pelas condi¢des

iniciais como seguem:
p=po parax<0,t=0
p=0 parax>0,t=0

e que estdo esquematizadas na Figura 2.11 (a). Como x = 0 ¢ excluido em r =0 e a
concentragdo inicial ndo ¢ uma funcdo da distancia, exceto na descontinuidade em x = 0, as

condi¢des podem ser expressas em termos de # apenas como:

p=po para n=—o
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p=0 para n=

Estas condigdes estao mostradas na Figura 2.11 (b)

F 9

ER

(@) (b)

Figura 2.11. Esquema representando as condig¢des iniciais em ternos de: (a) x; (b) = x/ \/; .

Como a eq. (2.13) contém apenas diferenciais totais, pode-se cancelar 1/dy de cada

membro ¢ integrar de p = 0 até p = p’ onde p’¢é a concentragdo entre 0 < p’< py.

17°¢ dp p=r
- | 077d,0 Ab, ] [, (2.14)
oo
substituindo a defini¢do de # temos:
1% d
=5 [xdp =D (2.15)

0

Esta ultima igualdade vem do fato de que neste sistema infinito, dp/0x =0 em p = 0.
Adicionalmente, para p = po tem-se a igualmente 0p/Ox = 0, como se pode verificar na
Figura (2.11-a). Tem-se entdo a condigdo:

Po

jxdp:O

0

(2.16)

b

de maneira que a equacao (2.16) define o plano onde x = 0, como mostra a Figura 2.13.
Com esta defini¢do de x, D(p’) pode ser obtido por integragdo grafica e derivando p(x)

usando a equagao:



26

1 dx a
D(p)——z—t(%)pzp!xdp , (2.17)

As quantidades necessarias para calcular o valor de D estdo mostradas na Figura
2.12. A interface de Matano ¢ o plano no qual x = 0 na equagdo (2.17). Graficamente, ¢ a
linha que faz com que ambas areas rachuradas, na Figura 2.12 sejam iguais. O valor de D
em p = 0.2 py € calculado medindo-se a area rachurada transversalmente e determinando-
se o inverso do coeficiente angular tangente a reta neste ponto. Os erros nos valores
calculados de D(p’) sdo maiores em p/py = 1 e p/py = 0, pois nestas regides a integral ¢

muito pequena e dx/dp’¢ muito grande.

1.0
0.8~
N Interface Matano
06 .
c | Tu,.g,,.,,,\‘ Figura 2.12. A interface de Matano ¢
° 0.4l b posicionada de modo que as duas dareas
- rachuradas sejam iguais. Esta situacdo indica a
02 origem a partir da qual é medido x, ou seja, o
. I plano x (reproduzida de [2.15]).

2.4. Troca ldnica

Um processo freqlientemente utilizado para aumentar a resisténcia mecanica de
vidros de 6xidos ¢ a troca i6nica [2.18,2.19]. Mais recentemente, a troca idnica tem sido
empregada na preparagdo de dispositivos baseados em guias de ondas planares, visando a
aplicagdo em comunicagdes Oticas [2.20-2.22]. Como exemplos de tais dispositivos pode-se
citar separadores de feixes, chaves Opticas e sensores.

A técnica de troca idnica consiste em colocar amostras de vidro imersas num sal
fundido, geralmente um nitrato. Podem ser promovidas trocas idnicas entre cations do vidro
(geralmente o Na") com os fons Li", Na", K', TI", Ag" do sal fundido [2.23]. A for¢a motriz

principal neste caso ¢ a diferenca entre os potenciais quimicos entre os cations [2.22].
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O principio da troca i6nica esta esquematizado na Figura 2.13. fons s6dio, Na*, do
vidro sdo substituidos pelos ions de potassio, K, por exemplo, do KNO; fundido. Os raios
ibnicos do Na' e do K’ sdo, respectivamente, 0,95 e 1,33 A [2.24]. Dessa forma, a
incorporagio de fons K tende a expandir a estrutura do vidro na camada superficial, o que
¢ impedido pela regido nao modificada no volume. Depois de resfriada, a superficie
encontra-se sob tensao de compressao, paralela a superficie, e o volume, abaixo da camada

superficial, sob tensdo de tragdo, conforme mostrada na Figura 2.14.

HE FORE N EXCHANGE
-.\\ —
f K‘ {;+ ll

S J\-_‘/.J y +)
~ e
+\ (:<+ ) )
K | V- 2N
i i e . + Y
_;/_- \S
a gl 1 . K

MOLTEN SALT

Figura 2.13. Esquema da distribui¢do dos ions Na" do vidro e K" do sal

fundido, durante o processo de troca ionica (reproduzido de [2.25]).

+— Compressio —e . o
Superficie Figura 2.14. Distribuicdes de
"alume tensdes num  vidro reforgado
Superficie quimicamente, ou seja, submetido a uma
—* Tragio +— troca ibnica [2.19,2.1].

2.5 Guias de Onda Opticas

Os guias de onda sdo dispositivos que permitem a conducdo da luz de forma

controlada. De forma geral, um guia de onda ¢ formado sempre que o indice de refragdo de
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uma determinada regido do material ¢ aumentado em relagdo ao restante [2.26]. O principio

fisico de um guia de onda esta representado na Figura 2.15.

*1

H3

Figura 2.15. Principio fisico de um confinamento de luz, sendo n, > ny, n3 [2.21].

Para que haja um aumento no indice de refragdo na confeccao de um guia de onda,
varias técnicas sao utilizadas, como por exemplo a troca idnica, troca ionica assistida por
campo elétrico [2.27], recheio de ions [2.28], método sol-gel [2.29] e deposi¢dao quimica de
vapor (CVD) [2.30]. Os primeiros guias de onda foram produzidos por Izawa e Nakagome
[2.27-2.31] que realizaram troca iénica entre TI'<>Na" em um vidro de silicato.

Em geral, para que um vidro seja um substrato ideal para um guia de onda ¢
necessario que se satisfacam algumas especificagoes:

e Alta transparéncia para comprimentos de onda na regido de 600 a 1600 nm;

e Baixo indice de refragdo (n < 1,5);

e Conter M > 10% mol;

e Alta durabilidade quimica em solugdes aquosas ¢ em sais fundidos;

e Niao formagao de camadas de bloqueio para a difusdo e tensdes durante o
processo de troca idnica;

¢ Baixo nivel de impurezas;

¢ Qualidade de vidros 6pticos.

Um requisito importante para o entendimento da propagagdo de ondas
eletromagnéticas em guias de onda é o conhecimento dos modos guiados. Estes modos sdao
solucdes das equacdes de onda obtidas através das equacdes de Maxwell ou baseadas na
teoria classica da oOptica geométrica. Para simplificacdo dos calculos, considera-se o
gradiente de indice de refragdo como um filme fino, com um valor de indice de refragdo

fixo n; e espessura definida, d, conforme representado na Figura 2.15.
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De acordo com a 6ptica geométrica o confinamento de luz no interior de um filme
fino ¢ descrito pela reflexado total nas duas interfaces. Uma das condi¢des necessarias para a
propagacdo dos modos normais ¢, portanto que n; > n; € ny > n3. No caso em que o
superstrato € o ar, tem-se ainda que n;>n;=1. Isto implica na existéncia de dois angulos
limite 6, ¢ 6, para as reflexdes totais nas interfaces 1-2 do gradiente com o ar e 2-3 do
gradiente com o substrato, respectivamente. Tem-se, portanto trés casos distintos, como

representado na Figura 2.16.

i/v/ 1

il AN

(a) (b) (c)

Figura 2.16. Diferentes formas de propagacdo de um raio luminoso em um guia de onda. (a)

N)

N)

D

modo de radiagio; (b) modo do substrato; (c¢) modo guiado [2.32].

Para angulos de incidéncia pequenos € < 6, e 6, a luz incidente a partir do
substrato ¢ refratada de acordo com a Lei de Snell e sai do guia como representado na
Figura 2.16 (a). Este modo nio confinado da luz ¢ chamado de modo de radiagao. Quando
0 < 6,<6; tem-se a situagdo descrita na Figura 2.16 (b) onde a luz ¢ refratada na interface 3-
2 e totalmente refletida na interface 2-1. Este é o modo do substrato. Finalmente quando
6>06, e 6, ocorre reflexdo total nas duas interfaces, o que faz com que a luz seja confinada
no gradiente, como representado na Figura 2.16 (c). Este é o modo guiado.

Portanto as condi¢des para que ocorra reflexao total nas interfaces 1-2 e 2-3 serdo:

nzsen(ﬁ) >n, §] (2.18.2)

n,sen(0) > n, (2.18.b)

A condi¢do que segue para a existéncia de um modo normal no guia é que a soma

das fases de ida e volta de uma interface a outra (considerando o modo transverso ao longo
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do eixo x) seja igual a um multiplo de 2n. Esta condi¢do ¢ conhecida como ressonancia
transversa.
Sejam ¢, e ¢3 as defasagens que resultam das reflexdes nas respectivas

interfaces, esta condi¢do de ressonancia resulta em:
2dkn, cos(@, — @, , — @, ;)=2mnx ,m=0,1,2, ... (2.19)

onde m ¢ considerado a ordem do modo ¢ k& € o vetor de onda da luz incidente. As solugdes
desta equagdo fornecem, portanto apenas um determinado nimero de valores permitidos
(6y) para o angulo do modo & e ainda um certo nimero de valores permitidos (/) para a

constante de propagacao definida por:
p=n,sen(d) , (2.20)

Este parametro corresponde a projecdo ao longo do eixo y (dire¢do de propagagao
da luz no gradiente) do vetor de onda da radiagao que se propaga no guia e, portanto
assume valores discretos.

As defasagens ¢, ¢ ¢ .3 descritas na equagdo (2.19) podem ser calculadas de
acordo com a lei de Fresnel e vao depender da polarizacdo do feixe incidente.

A forma explicita da equacdo (2.19) introduzindo estas defasagens calculadas para

a polariza¢ao TE (vetor campo elétrico paralelo ao plano do guia) sera:

1/2
2 1 2 _ 2 1 2 _ 2
—d(nzz—nmz)‘/z——arctg % ——arctg % =m , (2.21)
A V2 n, —n V4 n, —n

m m

Uma expressao andloga a equacao (2.21) ¢ obtida para a polarizacdo TM (vetor

campo magnético paralelo ao plano do guia):

1/2 1/2
2 2 2 2 2 2
2d( - NP ; n, [ n, —n, 1 ; n, [ n, —n B
—(n,” =n,") —arctg| —= 5 5 —arctg| —; 5 5 =m
ﬂ T n3

As consideragdes descritas anteriormente, onde n, > n; € n; > n3 Sa0 necessarias,
mas ndo suficientes para garantir a propagagdo de determinado nimero de modos normais

no guia [2.32]. Em particular, na aproximagdo n, >> n3 (n;=1) a expressao (2.23) deve ser
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verificada para que se tenha a propagacao dos m+1 modos e também para que o modo de

maior indice seja o m-€simo:

2, Cm+1) 2

> , (2.23)
16(n,” —n,’)

min
onde d,,;, € a espessura minima que permite a propagacao dos m+1 modos, m ¢ a ordem do
modo mais alto, n, e n3 sdo os indices de refracdo do gradiente e do substrato e A ¢ o
comprimento de onda da luz incidente.

Determinados os modos normais do guia resta saber como excita-los. Nao se pode
excitar um modo do guia simplesmente incidindo uma luz monocromatica na superficie
gradiente-ar. Nestas condi¢des a luz entrard no guia de acordo com as leis normais de
refracdo e dificilmente estard em condi¢do de reflexdo total na interface gradiente-substrato
como se pode observar, por exemplo, por simples analise do angulo limite. A luz, portanto
percorrera um caminho analogo ao apresentado na Figura 2.17 (a).

Existem varios métodos para a propagagdo seletiva dos modos de guia (Figura
2.16 (c)), tais como acoplamento de prisma, focalizagdo direta e acoplamento por meio de

redes de difragao.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

As técnicas experimentais utilizadas para analisar as amostras foram:

a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

b) Espectroscopia Dispersiva de Energia de Raios-X (EDS)

c) Espectroscopia de Reflexdo Difusa no Infravermelho (DRIFT)
d) Microdureza Vickers

e) Indice de Refracio

f) Dilatometria

g) Espectroscopia de Absorcio Otica

h) Densitometria

1) Acoplamento de Prisma

34
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3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Este equipamento ¢ utilizado para visualizar a microestrutura de materiais através
de elevadas amplificagdes (acima de 1000X, o que ndo se consegue com um microscopio
optico).

O MEV destina-se basicamente ao exame de superficie das amostras, utilizando-se
principalmente de elétrons secundarios.

Um feixe de elétrons de alta energia (elétrons primdrios), geralmente acima de 10 keV,
incide sobre a amostra em estudo. Estes elétrons ejetam elétrons de niveis eletronicos mais
internos dos atomos do material, nomeados de elétrons secundarios, conforme apresentado

na Figura 3.1.

Elétrons
Primarios

Elétrons
secundanos

Figura 3.1. Esquema da liberacdo de um elétron da

camada K, produzindo elétrons secundarios.

Para obter imagens empregando elétrons secundarios, o MEV acha-se assim
constituido.

a) Canhdo Eletronico: ¢ o dispositivo que gera o feixe de elétrons. O mais comum
utiliza-se de um filamento de tungsténio em forma de V. O filamento ¢ aquecido com uma
corrente auxiliar resultando na excitagdo dos atomos de tungsténio que liberam seus
elétrons, em um processo conhecido como emissao termoiodnica. Isto, porém, ndo confere
aos elétrons energia suficiente para gerar um feixe, o que ¢ obtido aplicando-se ao
filamento uma voltagem negativa elevada (entre 1 a 40 kV).

b) Lentes Magnéticas: O feixe de elétrons gerado pelo canhdo eletronico se propaga ao
longo do eixo de um solenodide (um cilindro oco, no qual se enrolam fios e ao se passar uma
corrente elétrica nos fios, cria-se um campo magnético simétrico em torno do eixo). Este
campo magnético desvia este feixe produzindo um pincel extremamente delgado que
bombardeia a superficie da amostra que, por sua vez, entre outros fendmenos, emite

elétrons secundarios, como mostrado na Figura 3.2.
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trajetdra espiral
de um
umieo elétron

Figura 3.2. Esquema de uma lente magnética gerada por um

solenoide excitado por uma corrente elétrica (reproduzido de [3.1]).

¢) Circuito de Varredura: o feixe de elétrons primario ndo incide fixamente em uma
area da superficie da amostra. Através de um circuito auxiliar conhecido como varredura,
um campo magnético pulsatil, o feixe € obrigado a fazer uma varredura em zig-zag sobre a
amostra, de maneira intermitente.

d) Coletor e Amplificador de Sinais: os elétrons secundarios emitidos pela superficie da
amostra sdo a seguir capturados pelo coletor, e incide a seguir no cintilador, uma pequena
placa de plastico coberta com substancia fluorescente. Cada elétron que incide sobre o
coletor produz um sinal luminoso que ¢ amplificado e convertido em um sinal eletronico.

e) Tubos de Raios Catodicos (TRC): os sinais produzidos pelos elétrons secundarios,
por sua vez, vém modular um TRC (um tubo de TV que funciona como monitor para
visualiza¢ao da imagem), cuja superficie ¢ varrida de modo sincronizado com a varredura
da superficie da amostra. A emissdo de elétrons secundarios pela superficie da amostra ¢é
funcdo de sua topografia que sera fielmente reproduzida, ponto-a-ponto no TRC, como se
reproduzissemos uma figura feita em um papel quadriculado, ditando as caracteristicas de
cada ponto sucessivamente em um outro papel quadriculado.

f) Controles: a variagdo de aumento ¢ feita simplesmente reduzindo-se a area varrida na
superficie da amostra. A qualidade da imagem pode ser controlada variando-se o
contraste/brilho, a velocidade de varredura, alem da focalizacdo ¢ da corre¢do do
astiginatismo da lente, e centragem do sistema optico, e voltagem de aceleracao.

Foi utilizado o equipamento da Zeiss DSM 940A, instalado no NAP/MEPA ESALQ/USP,

Piracicaba — SP.
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3.2. Espectroscopia Dispersiva de Energia de Raios-X (EDS)

Geralmente acoplado a um microscopio eletronico de varredura, este equipamento
possibilita determinar quais sdo os elementos que constituem um determinado material.

Quando ha emissao de elétrons secundarios (Figura 3.1), ocorre no atomo que os
gerou, lacunas que sdo preenchidas por elétrons de niveis mais externos, como mostra a
Figura 3.3. Esta transicdo eletronica entre niveis mais internos dos atomos gera raios-X
caracteristicos, permitem identificar os elementos que emitiram os raios detectados. Dessa
forma, ¢ possivel determinar os elementos quimicos constituintes do material em estudo

[3.2].

Figura 3.3. Esquema da liberacdo de um elétron da
camada K. A vacéncia criada pode ser ocupada por um elétron

vindo da camada L ou da camada M, com a emissdo de raios-X

com energias K, ou Kg.

Elementos mais leves sdo mais dificilmente detectados, devido ao seu baixo nimero
atdbmico. Por exemplo, o carbono (Z = 6) consiste de dois elétrons na camada K (Is®) e
quatro na camada L (2s° e 2p”). Tal estrutura possibilita apenas a criagdo de raios-X Ki.
Para o sddio (Z = 11) existe um elétron na camada M, de modo que tanto o pico K, como o
pico Kp pode ser produzido, apesar da intensidade do pico K ser muito menor que do pico
K.

O microscopio eletronico de varredura Zeiss DSM 940A, instalado no NAP/MEPA
- ESALQ/USP, Piracicaba — SP tem acoplado um sistema (Link Isis- Oxford) para realizar
estas medidas. Para a andlise dos espectros EDS neste equipamento, as amostras sao
recobertas previamente com uma pelicula de ouro, empregando uma evaporadora Balzers,
mod. MDE 010. Esta camada de ouro ndo interfere nas medidas EDS, pois as energias dos
raios-X emitidos pelo ouro ndo coincidem com as energias dos elementos constituintes das

amostras.
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3.3. Espectroscopia de Reflexado Difusa no Infravermelho (DRIFT)

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma das varias técnicas experimentais que
permite obter informagdes sobre a estrutura molecular, niveis de energia vibracionais e
tipos de ligagdes quimicas em materiais. A técnica comegou a ser aplicada na década de
1930, e teve diversos avancos até chegar a espectrometria por transformada de Fourier,
FTIR. Atualmente o microscopio 6tico € o mais recente aliado nas investigacdes cientificas
usando este tipo de espectroscopia [3.3].

Esta técnica permite verificar alteragdes estruturais nos vidros submetidos a trocas
16nicas. Como as amostras sdo macroscopicas € as altera¢cdes mais importantes ocorrem nas
superficies dos vidros, optou-se por medidas de espectroscopia de reflexao difusa: DRIFTS
(“diffuse reflectance infrared Fourier-transform spectroscopy”). Na Figura 3.4 esta

mostrado um esquema do caminho 6tico empregando o acessorio de reflexao difusa.

Espelho 4

Espetha 3
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Figura 3.4. Esquema da geometria das radiagdes incidente e refletida numa
amostra usando a técnica de reflexdo difusa. Neste caso, a radiag@o atinge a

superficie da amostra em angulos entre ~20 € ~70° em relagdo a normal.

No acessorio de reflexao difusa, tem-se a reflexdo especular no infravermelho, mas
com a radiacdo incidindo na superficie da amostra sob angulos variando entre

aproximadamente 20 e 70°. Este elevado intervalo de dngulos de incidéncia permite a
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detec¢dao de modos vibracionais 6ticos longitudinais (LO), pois com incidéncia préxima da
normal sdo ativados apenas os modos oticos transversais (TO) [3.4].

A profundidade de penetragdo da radiagdo infravermelha em vidros de silicatos ¢ da
ordem de 1 pm [3.5], o que torna esta técnica apropriada para analisar os modos
vibracionais nas superficies de amostras.

Foi empregado um espectrometro da Shimadzu, mod. FTIR-8300, ao qual foi
acoplado um acessorio de reflexdo difusa (DRIFT), da Spectra Tech. O equipamento esta
instalado no Departamento de Bioquimica, do Instituto de Biociéncias, da UNESP, em Rio
Claro.

Os espectros podem ser obtidos nos modos de transmitancia (7) ou absorbancia (4).
No caso da reflexao difusa, os espectros sdo obtidos no modo de transmitancia, sendo que a
linha de base ¢ obtida utilizando-se um espelho de aluminio. O software do espectrometro
transforma o espectro de transmissdo em espectro de absorcdo. Nos espectros, 0s picos
correspondem as freqiiéncias de vibracdo das moléculas no material, ou seja, sdo bandas de
absor¢ao.

Com o espelho a absorcao ¢ nula. Substituindo o espelho pela amostra teremos
bandas nas freqiiéncias em que ocorre a absor¢do da radiacdo infravermelha pela amostra.

Esta situacdo esta esquematizada na Figura 3.5.

Radiacio Fefletida
apds softer ahsorgdo
na amostra, [T 0 ) Fadiagio
i Inecidente, ID

Figura 3.5. A radia¢do infravermelha incidente

| na amostra sobre absor¢do se a freqii€ncia incidente

for absorvida pela amostra. Durante a reflexdo a
Amostra

radiagdo sofre, portanto, uma reducdo na sua
Volume de interagio da intensidade.
radiagio infravermelha com
ag tmoléculas da supetficie
da amostra

A absorbancia, A4, ¢ definida por [3.6]:
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1,

A=-Ln (1], CRY

Onde /, ¢ a intensidade da radiag¢do incidente e / ¢ a intensidade da radiagdo que
atravessou a amostra, no caso de um experimento de transmissdo pura (a transmitancia ¢é
definida por T = I/l,). Num experimento de reflexdo, / = I;, segundo a Figura 3.5. Se I; < [,
entdo para determinada freqii€ncia a amostra absorveu parte da intensidade da radiacao

incidente:
L=1-1 , (3.2)

Temos, portanto:

L=I-L=1 , (3.3)

A equacdo (3.1) pode entdo ser reescrita:

A=-Ln (1—]—“) , (3.4

0

A intensidade da radiag¢do absorvida depende do nimero de moléculas absorvedoras
numa determinada frequéncia e da espessura da amostra. Como nao se tem um valor fixo
para a espessura da camada que interage com a radiacdo infravermelha, também nao se tem
como precisar a quantidade de moléculas que interagem com a radiagdo. Também se deve
levar em consideracdo que na reflexdo difusa, a radiagdo que incide na amostra com
elevados angulos interage essencialmente com moléculas na superficie, enquanto que para

angulos proéximos da normal, a interagdo ocorre em profundidades maiores.

3.4. Microdureza Vickers

Este ¢ um ensaio feito por penetracdo, onde se mede a deformagdo causada na
superficie de amostras, pela pressdo de uma ferramenta chamada indentador. O método
Vickers emprega um diamante piramidal com base quadrada com um angulo de 136° entre

suas faces opostas como esquematizado na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Tlustragdo do indentador e da
impressao produzida na amostra em uma analise de

microdureza Vickers.

As medidas de microdureza fornecem informacdes quantitativas sobre a resisténcia
que um material oferece a penetracdo do indentador [3.7]. A dureza de um material

qualquer ¢ definida como sendo a razao entre uma carga (P) aplicada na amostra e a area

(4).

H,= , (3.5)

a |~

Para os ensaios de microdureza Vickers ¢ utilizado um dispositivo
microesclerométrico MPH-160 acoplado ao microscopio otico Jenavert (Carl Zeiss/Jena).
Para cada carga aplicada ¢ produzida uma indentacdo, cuja diagonal d, ¢ medida utilizando-
se um dispositivo micrométrico acoplado a ocular do microscopio.

A érea da impressao causada por uma carga (em g) ¢ dada por:

d’ d’

2sen(1326) 1,8544

(um?) (3.6)

Desta forma, a dureza do material em kg/mm? pode ser medida em funcio da carga

e da diagonal da indentagdo:

H,=1854,4 d—PZ , (3.7)

Para transformar esta unidade de medida em GPa, multiplica-se o resultado por 9,81 x 107,
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Valores mais precisos de dureza sdo obtidos de graficos de @ (mm?®) versus P (g),
considerando-se que a dureza seja independente da carga aplicada. Determina-se o
coeficiente angular, m, do grafico d* x P, pelo método dos minimos quadrados, e calcula-se

a dureza:

H, = 18544 (em kg/mm?) | (3.8)
m

Porém podem-se realizar medidas menos precisas de medida da microdureza,
utilizando uma carga fixa (acima de 80 g) e medindo somente os valores da diagonal da
indentagdo. O valor da diagonal ¢ inversamente proporcional a microdureza, conforme

mostra a equagao (3.7).

3.5. Indice de Refracéo

O indice de refracdo ¢ definido como a relagdo entre a velocidade da luz no vacuo,

¢, € a velocidade da luz no meio, v:

n=C (3.9)

Se o comprimento de onda de uma onda luminosa no meio incidente ¢ A, o

comprimento de onda A’ desta mesma onda em um meio de indice de refragdo n sera:

C
ﬂ,:?:é:% , (3.10)

Onde f¢ a freqiiéncia. Portanto, de acordo com a equagao (3.10) o indice de refragdo ¢ uma
funcdo que depende do comprimento de onda da luz incidente. Para comprimentos de onda
da ordem do amarelo (A = 590 nm) o indice de refracdo de vidros varia de 1,43 a 2,1 [3.8].
A Figura 3.7 apresenta a variagao do indice de refragao em funcao do comprimento de onda

para varios materiais vitreos.
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A variagdo do indice de refragio com o comprimento de onda, dn/dA, e

conseqlientemente com a freqiiéncia ¢ chamado de dispersao.
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Um dos pioneiros no estudo de curvas de dispersdo foi Cauchy. Em 1830 descreveu

algebricamente, com precisio da ordem de 10™ para a regido do espectro visivel a seguinte

equacdo para a dispersao:

C
n=a+—+—

Y A A

3.11)

Onde a, b e ¢ sdo constantes. Na Figura 3.8 (a) estdo apresentadas as curvas da varia¢do do

indice de refragdo com o comprimento de onda para dois vidros diferentes com valores

similares de indice de refragcdo e na Figura 3.8 (b) estdo as respectivas curvas de dispersao.

1_70:__,{_,_,__....\ S
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1681 \ ‘ 19 o ]
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Figura 3.8. (a) indice de refracdo em fungdo do comprimento de onda da luz

incidente para dois vidros Opticos diferentes; (b) curvas de dispersdo, dn/ dA, dos

mesmos vidros (reproduzido de [3.10]).
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O valor do indice de refragdo, n, também ¢ dependente da densidade, p, do vidro. A
equagao (3.12), também conhecida por equagdo de Lorentz-Lorenz, define a refragdo
especifica, R, como sendo [3.7]:

n-1_1

R= X— 3.12
n+2 p (3-12)

Multiplicando-se a equagdo (3.12) pelo peso molar M , temos a refragio molar
descrita por :
n* -1 M

R, = x| 3.13
M l’l2+2 p ( )

onde a quantidade R,, tem unidade de volume. O termo M /p representa o volume molar e
o termo (n* — 1)/(n”* + 2) representa o grau 6ptico de eficiéncia [3.7].

A refracdo molar ¢ uma propriedade essencial, pois pode servir para analisar as
contribui¢des individuais dos ions na composi¢cdo do vidro. Desta forma pode-se também
determinar o indice de refragdo do vidro quando a densidade for conhecida.

Além disso, a refragdo molar ¢ diretamente proporcional a polarizabilidade, a,

através da seguinte equacao:
R, =@zN,/3a (3.14)

Onde N4 ¢ o nimero de Avogadro. Deste modo, a maior polarizabilidade de um ion tem
uma maior contribui¢do para a refragdo molar, que a0 mesmo tempo significa uma maior
contribuicdo para o indice de refragdo. Como os anions tém uma polarizabilidade
substancialmente maior que os cations, os determinadores do indice de refracdo no vidro
sdo os anions. Em vidros 6xidos, o ion oxigénio tem papel dominante neste processo [3.7].

Combinando as equagdes (3.13) e (3.14) obtém-se:

n’ = I+2r com Y=ﬂ.a—£
1-2Y 3 M

, (3.15)

Através da equacdo (3.15) nota-se que quanto maior a polarizabilidade a e quanto

menor o volume molar M / p , mais alto é o indice de refragao [3.7].
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A equacdo (3.12) indica uma dependéncia do indice de refracdo em funcdo da
densidade do vidro. Entretanto a densidade pode ser escrita em termos da temperatura, 7,
através da seguinte relagdo:

9a’KT
p=""

c,—c,

: (3.16)

onde a ¢ o coeficiente de expansdo térmica, K o0 modulo de compressdo € ¢, € ¢, os calores
especificos a volume e pressao constantes [3.10].

A Figura 3.9 mostra a curva de dilatagdo em fun¢do da temperatura de um vidro
Schott BK 7 aquecido a uma taxa de 2 K/min. O aumento da temperatura causa uma
dilatacdo volumétrica no vidro, a qual por sua vez proporcionarda uma diminui¢do na
densidade do vidro que de acordo com a equacao (3.15) acarreta uma diminui¢do no indice

de refracao.

0.0o07 L T T T
0.006 f
0.005 J

0.004 - P _ .
5 - Figura 3.9. Curva da dilatagdo
0.003 - .
0,002 ,-e-"’/ ] térmica de um vidro Schott BK 7 aquecido

0.001 ,,/'/ ) a uma taxa de 2 K/min (reproduzido de
ol [3.10]).
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De acordo com a equagdo (3.15), a composicdo molar do vidro influéncia
diretamente o indice de refracdo através das polarizabilidades dos seus ions componentes.
Na silica vitrea (Si0;), por exemplo, onde hd somente ligagdes com oxigénio, a
polarizabilidade ¢ baixa, o que resulta em um indice de refracdo baixo, ou seja, n = 1,4589
[3.7].

A variacao na concentracdo molar também altera o indice de refracdo. Em vidros de
silicatos-alcalinos binarios, a presenga de ions com alta polarizabilidade eletronica resulta

em um incremento no indice de refracdo, como mostra a Figura 3.10.
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Varios métodos de se calcular o indice de refracdo de um vidro dptico sdo propostos
baseados no conhecimento dos seus componentes e suas respectivas concentracdes. Um
método simples, mas eficiente de se calcular o indice de refracdo, n,, consiste na aplicacao

da seguinte equacgao:

" n, ¢
2" (3.17)

nd =

100

onde ng4; € o fator referente ao indice de refracdo para um vidro 6xido e ¢; € a concentragao

do 6xido em moles% [3.7, 3.10].

Os valores n,; para alguns componentes estdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Fatores necessarios para calcular o indice de refragdo n,;, através
de alguns dos componentes constituintes dos vidros [3.7]. Os valores entre parentes sdo
aplicados em vidros binarios R,0-Si0,, (a) nsio;= 1,5085-0,0005¢s;0, para 100 > csiop >
67 %owt; nsior= 1,475 para Csiop < 67 Yowt.

Componente ng; Componente ng;
Si0, 1,4585-1,475 @ CaO 1,730
B,0; 1,470-1,710 SrO 1,770
Al,O5 1,520 BrO 1,710
Na,O 1,695 (1,6555) ZnO 2,08-2,23
Li,O 1,590 (1,575) TiO, 2,08-2,23
K,O 1,575 (1,595) PbO 2,5-2,35
MgO 1,610 (1,570)

Experimentalmente existem vdrias técnicas de se medir o valor do indice de

refragdo de vidros, tais como a refratometria, elipsometria, espectrofotometria, métodos de
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acoplamento de prisma (m-line), de Brewster e de Abelés. [3.11,3.12]. Tais métodos sdo
muito importantes, pois permitem o estudo do indice de refracdo em amostras
experimentalmente modificadas em relacdo a sua composi¢do original. As técnicas
utilizadas para medir o valor do indice de refracdo neste trabalho foram a de refratometria e

de Brewster

3.5.1. Meétodo de Refratometria
A técnica de medida de indice de refragdo por refratometria tem seu principio de
funcionamento baseado na medi¢do do angulo de reflexdo total ou angulo critico, ou seja,

angulo em que a luz ¢ refratada tangenciando a superficie, como representado na Figura 3.11.

H
= 1, . Raios
. refratados . R
. Figura 3.11. Esquema com trés
g ! % raios incidentes com angulos de
g incidéncia diferentes. No angulo critico,
g : § \\ 6., o raio refratado tangéncia a
P \ superficie. N € a normal ao plano de
Raiog c ) Raios hcidenci
icidertes . cefletidos incidéncia.

Uma importante equagdo que relaciona os indices de refragdo com os respectivos
angulos dos meios de propagacdo ¢ dada pela Lei de Snell, conforme apresentado na
equacdo (3.18).

n,send, =n,send, , (3.18)

Como o feixe de luz para o angulo de incidéncia critico, 6, ¢ refratado a um angulo

de 90°, o termo sen 6. na expressao (3.18) ¢ igual a 1. Nesta situacdo € observada a seguinte

relacdo:

n
senf, =—=
n

: (3.19)

Conhecendo o indice de refragdo do meio refratado e o angulo critico ., facilmente
se encontra o indice de refracdo do material. Aparelhos que utilizam esta técnica para a

medida do indice de refragdo sdo denominados refratometros.
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Instrumento muito utilizado em medi¢des industriais, o refratometro foi desenvolvido
pelo fisico alemao Ernest Abbe juntamente com Carl Zeiss em 1875 e ¢ aplicado tanto para
medidas de indice de refracdo de sdlidos quanto para liquidos transparentes [3.13].

Para as medidas de indice de refragcdo pelo método de refratometria foi utilizado um

refratometro do tipo Abbe (Carl Zeiss/Jena), no laboratério de vidros, localizado nas

dependéncias do Departamento de Fisica da UNESP - Rio Claro, apresentado na Figura

3.12.

Figura 3.12. Refratometro comercial tipo Abbe
(Carl Zeiss/Jena).

Entretanto ao invés de uma tUnica superficie plana, o refratdmetro possui dois
prismas, denominados prismas de Abbe, além de um prisma adicional para compensagao.

A Figura 3.13 (a) representa de forma ilustrativa a reflexao total em um prisma apds
incidir com um angulo Oip com relagdo a normal da superficie AB. O feixe incidente ao
encontrar a interface AB sofre refracdo tangenciando a superficie (limite para reflexdo
total).

Na Figura 3.13 (b) os raios de luz incidem na face AB em incidéncia rasante. Pelo
principio da reversibilidade da luz, a refragdo ocorrera em um angulo fip. O feixe de luz
refratado incide na superficie AC onde haveré outra refragdo saindo com um angulo  em

relacdo a respectiva normal.
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() (b)

Figura 3.13. (a) reflexdo total em um prisma; (b) pelo principio da reversibilidade da luz o

raio com um angulo incidente rasante na superficie AB sera refratado com um angulo Gyp.

Porém, como mostrado na Figura 3.14, proximo ao vértice B ocorre a incidéncia de
varios raios de luz ndo rasantes. Para que estes raios ndo cheguem na superficie AC, a

superficie BC ndo ¢ polida e ainda ¢ coberta por um anteparo.

&

-‘_‘-\—\_,_\_\_\_\_\_\_\-\-\-\_\
/// o telescopio

Figura 3.14. Varios raios incidentes proximos ao angulo limite.

Os raios refratados pela superficie AC sdo visiveis com o auxilio de um telescopio
localizado na ocular esquerda do refratometro, a qual registra uma interface claro/escuro. O
ajuste desta interface no centro do telescopio fornece diretamente o valor do indice de

refragdo do vidro através de uma escala graduada presente na ocular direita do aparelho.
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A calibragdo do refratdmetro ¢ feita através de um vidro BK 7 de indice de refragao,
n = 1,5167 medido na linha D do sédio (A4, =5895,5A). Isso justifica o fato da

dependéncia de uma lampada de vapor de sodio para a realizacdo das medidas.

Os vidros sdo acopladas opticamente por capilaridade ao prisma do refratdmetro
com a-bromonaftaleno. Este liquido ¢ utilizado para acoplamentos devido ao seu indice de
refragdo (n = 1,657) ser muito proximo ao indice de refracdo do vidro que constitui o
prisma.

Apesar da incerteza ser da ordem de An = 0,0005, as medidas sdo realizadas nas
superficies dos vidros, tornando o processo extremamente viavel para medidas em vidros

que apresentam um gradiente de indice de refracdo ao longo da espesura [3.12].

3.5.2. Método de Brewster

Em 1812 David Brewster propds um importante método para medida de indices de
refracdo. Relativamente simples e direto, sua técnica de medida consiste em medir o angulo
de incidéncia, Onin, para o qual a reflexdo da luz polarizada na direcdo TM (campo elétrico
paralelo ao plano de incidéncia) se anula ou passa por um minimo [3.11,3.12,3.14]. Neste

caso o indice de refracdo do material ¢ dado por:
n=tanf . , (3.20)

O sistema consiste de um goniémetro (Microcontrole) & x 26 acoplado a um motor
de passo que controla a rotagdo da amostra (angulo de incidéncia) com precisdo de 0,01°
por passo. A amostra ¢ presa no centro do gonidmetro enquanto o fotodetector ¢ fixado no

brago. O sistema est4 apresentado na Figura 3.15.

fotodetector
e

gonidmetro

Figura 3.15. Sistema automatizado para
medicdo do indice de refracao através do método

de Brewster.
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Para a calibracdo inicial, um feixe de laser (He-Ne, 4 = 633 nm) ¢ ajustado para
incidir sobre o centro do gonidmetro, estando sua direcao paralela ao plano de rotagdo do
gonidmetro. Tal ajuste ¢ feito com auxilio da reflexdo da luz na propria amostra. A medida
da intensidade da luz refletida ¢ feita através de um fotodetector ligado a um amplificador
lock-in (Microcontrole) cuja referéncia ¢ dada por um “chopper” colocado na trajetdria do
feixe de laser. A aquisicdo dos dados e o controle dos motores sdao feitos por um
microcomputador que utiliza um programa em linguagem Pascal. Através do ajuste de
parametros iniciais do programa podem-se escolher os angulos inicial e final da medida
assim como o intervalo angular entre cada aquisi¢do. Desta forma pode-se realizar medidas
mais rapidas ou mais precisas. Em seguida ¢ feito um ajuste polinomial das medidas
experimentais nas proximidades da minima intensidade da luz refletida utilizando um
programa de computador apropriado.

As amostras medidas por este método devem estar com a superficie oposta
despolida (opaca) a fim de evitar interferéncia devido as reflexdes internas do vidro.

De acordo com a equacdo (3.20), a exatidao e a incerteza na medida do indice de
refracdo dependem basicamente da determinacdo do angulo de minima intensidade,
também conhecido como angulo de Brewster. Como a exatiddo do aparelho ¢ de 0,01° por
passo, a incerteza no indice de refracao ¢ da ordem de An = 0,0006. Entretanto um fator
relevante para a determinagdo do angulo de Brewster esta no ajuste inicial do feixe sobre o
centro do gonidmetro. Ajustes errados podem gerar pequenas variagdes na medida do
angulo, contudo ocasionam grandes erros no indice de refragao.

As medidas realizadas por este método foram obtidas no Laboratério de Optica do

IFGW da Unicamp, em Campinas /SP, através de um sistema automatizado.

3.6. Dilatometria

A dilatometria consiste em medir a dilatacdo linear de uma amostra enquanto sua
temperatura ¢ aumentada. Num determinado intervalo de temperatura, a inclinacao da curva

aumenta de forma mais pronunciada. A intersec¢do dos prolongamentos das “retas” com
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diferentes inclinacdes fornece a temperatura de transi¢do vitrea, 7,, como mostrado

esquematicamente na Figura 3.16.

0.007 — . . . !
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0.004 - B
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0.003 - - T,

0.002 e
0,001 - / i Figura 3.16. Esquema de uma

od—"_ curva dilatométrica de um vidro.

T |

T 1 T
0 100 200 300 400 500 60O
Temperatura (M)

As medidas de dilatometria foram realizadas em um equipamento da BP
Engenharia, no Laboratéorio de Novos Materiais localizado nas dependéncias do
departamento de Fisica da UNESP - Rio Claro.

A maioria dos materiais solidos se expande quando ¢ submetida a um aquecimento
e se contrai quando ¢ submetida um resfriamento [3.15]. Como todas as substancias solidas,
o vidro se expande com o calor. A expansdo do vidro é expressa pelo coeficiente de
expansao, a.

O coeficiente de expansdo linear, a, ¢ definido como a fragdo do comprimento de
uma peca de vidro, que aumenta ou diminui pela elevacdo ou diminuicdo de um grau de
temperatura. Como a expansao nao ¢ uniforme em todas as temperaturas, deve-se indicar
em qual intervalo de temperatura foi realizada a medida de expansdao. A expressao

matematica do coeficiente de expansao ¢:

L(T)-L
AL_LID=L, _ ar (3.21)
LO [
a =i£ (3.22)
L, AT

onde AL ¢ a variagdo no comprimento da amostra, L,, ¢ o comprimento inicial, L, € o
comprimento da amostra na temperatura 7, e AL ¢ a variacdo do comprimento no intervalo

de temperatura A7. A unidade de medida de a € [T]".
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Em um grafico de dilatometria, tem-se um intervalo de temperatura (50-500°C) em
que a curva dilatométrica pode ser aproximadamente ajustada por uma reta. O coeficiente
angular da reta, a = (AL/L,) / AT, é o coeficiente de expansdo térmica no intervalo de
temperatura considerado.

Pode-se calcular o valor do coeficiente de expansdo térmica baseado no
conhecimento dos componentes e suas respectivas concentracdes. Um método simples, mas

eficiente de se calcular o coeficiente de expansdo € [3.7]:

a=" ac (3.23)

onde a ; sdo valores caracteristicos de cada oxido ¢ ¢; é a concentragdo do 6xido em mol %
[3.7].

Os valores a; estdo apresentadas para alguns componentes na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Fatores necessarios para calcular o coeficiente de expansdo
térmica, o ;, através de alguns dos componentes constituintes dos vidros [3.7]. (a)

0 siox=10,5-0,1¢si02 para 100 > csinr = 67%Wt; a sioo= 3,8 para csior < 67.

Oxido a;x10° (K" Oxido a;x10% (K"
20-300°C 20-300°C

SiO, 0,5-3,8 @ CaO 13,0

B203 -5,0 Sn02 -4,5

Al O3 -3,0 K,0O 46,5

Na,O 39,5 MgO 6,0

3.7. Espectroscopia de Absorc¢éo Otica

Os atomos ou moléculas possuem um numero limitado de niveis energéticos
quantizados, sendo o mais baixo denominado estado fundamental. Quando um feixe de
radia¢do passa através de um meio material, pode ocorrer a absor¢do de uma parte desta
radiacdo. O processo envolve uma transferéncia de energia para o sistema, com a
conseqliente excitagdo dos 4&tomos ou moléculas do sistema. A absor¢do ocorre se a energia
do foton excitador for igual a diferenga de energia entre o estado fundamental e um estado

excitado do centro absorvedor.
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E=Ei-Eo=hv-> absorgho de um fiton pelo centro absorvente

=0 4 + hy (fiton)

Figura 3.17. Niveis energéticos de um atomo ou molécula.

A espectroscopia de absor¢ao Optica ¢ um método baseado na propriedade que
muitos materiais idnicos ou moleculares tém de absorver radiagdes de certos comprimentos
de onda nas regides ultravioleta e visivel. E um processo especifico, relacionado com a
estrutura eletronica da espécie ionica ou molecular envolvida. A absor¢do Optica apenas
ocorre se determinados atomos ou moléculas constituintes do material possuirem dois
niveis energéticos cuja diferenca coincida com a energia de um determinado féton
incidente.

Do ponto de vista instrumental, definiu-se a faixa de comprimento de onda da
regido entre 180 nm e 850 nm, no ponto mais baixo, a absor¢ao da radiacao pelo ar torna-se
excessiva. Comprimentos menores que 180 nm correspondem ao espectro ultravioleta no
vacuo.

Os espectros atdmicos vém de transi¢des eletronicas entre os diferentes niveis. Os
atomos na amostra absorvem energia radiante provocando excitagdo nos orbitais externos,
cuja situacdo ¢ instavel, pelo que os elétrons voltam rapidamente ao estado fundamental.
Simultaneamente, ¢ emitido na forma de luz na regido ultravioleta / visivel o equivalente de
energia recebido. A intensidade desta luz transmitida é governada pela fracdo de atomos
excitados. Isto dependera por sua vez, da energia radiante disponivel na fonte de excitagao
e da diferenca de energia entre o estado excitado e o estado fundamental [3.15].

A absorg¢ao optica de um determinado material estd relacionada com a razdo entre as
intensidades de radiagdo incidente, /), e transmitida, /, através de uma espessura x do
material, do coeficiente de extin¢do, a, ¢ da concentragdo de centros absorvedores, c.
Segundo a lei de Lambert Beer, estes parametros estdo relacionados através da equacao

(3.24) [3.16]:

[=1,-e““" (3.24)
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O produto ac ¢ conhecido como coeficiente de absor¢ao linear, a. Os espectrometros

geralmente medem a transmissao, (//1y) 100, ou densidade otica;

1

OD :]0g1070

=axlog,e , (3.25)

Tendo-se o espectro da densidade optica de um determinado material, ¢ possivel

calcular o coeficiente de absorcao linear:

a.c=a :Ln[l—oj.i:£
d xlog e

: (3.26)
2,303.0D
o=—"
X

O espectrofotometro utilizado foi um Varian Cary 50 (Ultravioleta — Visivel),

instalado no Laboratorio de Novos Materiais, do Departamento de Fisica do IGCE —

UNESP, em Rio Claro — SP.

3.8. Densitometria

A densidade de um material ¢ definida como a massa de uma substincia por

unidade de volume, conforme apresentado na equacao (3.27).

_m 3.27
p=7 (3.27)

Entretanto, a determinacdo do volume de um sélido irregular torna-se um obstaculo
para utilizar a equagdo acima. Empregando-se o principio de Arquimedes, este volume
pode ser facilmente medido.

Segundo Arquimedes, um corpo total ou parcialmente imerso num fluido, sofre um
empuxo, de baixo para cima, igual ao peso de fluido deslocado pelo corpo. Portanto, o

empuxo ¢ definido pela seguinte equagao:
E=m,-g (3.28)

onde m¢ ¢ a massa do fluido deslocado pelo corpo, e g € a aceleragdo da gravidade.
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Para manter um corpo suspenso ¢ em equilibrio no fluido, deve-se aplicar uma forga
de igual intensidade e de sentido contrario ao peso aparente. Utilizando um fio de massa e
volume despreziveis para manter o corpo suspenso num fluido, a tragdo no fio sera igual ao

seu peso aparente como mostrado na Figura 3.18.

Figura 3.18. Esquema utilizado no principio de Arquimedes.

Submergindo o sélido no fluido com massa especifica ps, pelo principio de
Arquimedes tem-se que o volume do fluido deslocado, V%, € igual ao volume do sélido V.

A massa especifica do fluido deslocado é:
pr=me/ Vi, (3.29)
Como V; = Vi, tem-se entdo:

ps = (ms/ my). ps (3.30)

Onde m; ¢ a massa de fluido deslocado pelo sélido.

Neste experimento, foi utilizada uma balanga Sartarius BL 2105, instalada no
Laboratério de Vidros do Departamento de Fisica, IGCE — UNESP, em Rio Claro-SP. A
resolugdo da balanga ¢ de 0,0001g.

Pode-se calcular o valor da densidade baseado no conhecimento dos componentes

formadores do vidro e suas respectivas concentracdes, conforme mostra a equacao (3.31).

P =P +Z:1:1pici ) (3.31)

onde py representa um valor constante, p; sdo valores caracteristicos de cada 6xido exceto a
silica (Si0;) e ¢; € a concentragdo do 6xido em wt% [3.7].

Os valores p; estdo apresentados para alguns componentes na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Fatores necessarios para calcular a densidade dos vidros

baseados na sua composi¢do. O valor de pyé 2,2118 (reproduzido de [3.7]).

Oxido Pi
Al O3 0,0037
Na,O 0,0086
CaO 0,0143
K,O 0,0056
MgO 0,0088
F6203 0,0187

3.9. Acoplamento de Prisma

Na técnica de acoplamento de prisma, o guia ¢ mantido em contato com um
prisma de indice de refracdo, n, através de um pistdo pneumatico, T. Este pistdo ¢ usado
para eliminar o efeito da camada de ar entre as superficies do vidro e do prisma.

Um feixe de laser de didmetro W incide na superficie do prisma e penetra no
mesmo, segundo as leis normais de refragdo. A configuracao do sistema estd representada

na Figura 3.19.

]

i

13

Figura 3.19. Configuragdo para o acoplamento via prisma (reproduzido de [3.17]).
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O feixe de luz refratado incide na superficie com n,, podendo ser refletido quando
0, for maior que o angulo critico ou refratado quando menor. Se for refletido, o feixe de luz
sai do prisma, seguindo o caminho (a) indicado na Figura 3.19. Se for refratado, o feixe se
propaga no interior do material de indice de refragdo n,, seguindo o caminho (b) na Figura
3.19. Este feixe refratado incide na interface n,-n; e também podera refratar ou refletir,
dependendo basicamente da diferenca entre os valores de n, e n;. Para valores muito
proximos, ocorrerd a refracdo, de modo que o feixe de luz se propaga no interior do vidro,
como mostrado no caso do percurso (c) mostrado na Figura 3.19. Para grandes diferencas
de n, e n3, o feixe reflete na interface e criam-se os denominados modos guiados, pois 0s
feixes ficam confinados na camada na superficie do substrato, como mostra o caminho (d)
na Figura 3.19.

Foi utilizado o equipamento da Metricon mod. 2010 no Instituto de Quimica,
UNESP, em Araraquara. O prisma utilizado foi um granada de gadolinio e géalio (GGG)
com um indice de refragdo de n = 1,9644.

Os graficos podem ser obtidos com polarizagdes TE e TM (transversal elétrica e
magnética respectivamente) em fun¢do do angulo de incidéncia no prisma.

Na Figura 3.20 estdo mostrados graficos da intensidade de luz que atravessa o
sistema prisma-substrato, em func¢do dos angulos de incidéncia nos quais ocorrem os modos
de guia, ou seja, onde a intensidade de luz transmitida apresenta redu¢do acentuada da

intensidade.

400 -
375—-
350—-
325—-

300

Intensidade (u.a.)

275 4

250

225+

. . T . T . T .
44,0 44,1 44,2 44,3 44,4 44,5
Angulo de Incidéncia 0, (graus)

Figura 3.20. Grafico caracteristico obtido pela técnica de acoplamento de prisma.
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Capitulo 4

Procedimento Experimental

4.1. Caracterizacdo das Amostras

A pesquisa foi realizada empregando amostras de vidro plano comercial (VPC) e

vidros sintetizados em nosso laboratério (VSL).

4.1.1. Vidro Plano Comercial (VPC)

Os motivos que levaram a utilizar amostras de vidro plano comercial nesta pesquisa
se devem aos seguintes fatores:
- Elevada planicidade e paralelismo das superficies, caracteristica do processo de
fabricacao por flotagem [4.1];
- Devido a este processo, uma das superficies do vidro apresenta uma maior concentracao
de estanho [4.2-4.5];
Um dos métodos mais simples para identificar a superficie com maior concentragao de
estanho ¢ através de tratamentos térmicos. Apds manter a amostra numa temperatura acima da
temperatura de transi¢do vitrea, durante algumas horas, a superficie rica em estanho ficara

rugosa, o que € mais facilmente observado ao microscopio 6tico [4.2,4.6]. Esta rugosidade
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estd relacionada com a oxidagdo do Sn>” para Sn*" na superficie do vidro durante seu
reaquecimento. Segundo Frischat [4.2], o Sn*" atua como formador de rede na estrutura do
vidro, sendo responsavel, portanto, pela alteracdo de algumas propriedades da superficie,
como, por exemplo, a reducdo do coeficiente de expansdo térmica e o aumento da
viscosidade, do modulo de Young e da temperatura de transi¢do vitrea.

Outra forma de diferenciar estas superficies € que, apos o tratamento térmico, a
superficie deficiente em estanho apresenta um maior grau de cristalinidade, conforme
estudos realizados por Deubener et al. [4.7].

Portanto, para iniciar os estudos com estas amostras, foi necessario identificar a
superficie rica em estanho.

Antes de cortar uma chapa de vidro com espessura de (3,00+£0,05) mm em pecas
menores, toda a superficie de um dos lados do vidro foi marcada com uma caneta para
retroprojetor. Apds cortar a chapa em pecas menores, foram feitos chanfros nas quatro
arestas das superficies marcadas com a caneta utilizando uma lixadeira (Panambra/Struers
DP9U). Dessa forma foi possivel diferenciar as superficies das amostras.

Destas pecas menores, foram cortadas amostras utilizando um disco diamantado (0,4
mm de espessura) numa serra Buehler (Isomet), sempre usando &gua como agente
lubrificante e refrigerador, tomando o cuidado para ndo perder os chanfros. Uma destas
amostras foi limpa com alcool, seca com papel absorvente, acoplada em uma navicula com
manta refrataria (para melhor fixa¢ao) e levada a um forno de laboratério (Maitec, mod. FL-
1300/7, ou EDG, mod 1800/3P-S) o qual foi aquecido a uma temperatura de 700°C durante
24 h. Apos o resfriamento, dentro do forno, a amostra foi retirada e levada ao microscopio
otico (Jenavert, Carl Zeiss/Jena) para identificar o lado rico em estanho. Comparando os
resultados com os obtidos por Williams et al [4.6], constatou-se um enrugamento na
superficie com chanfro conforme mostra as micrografias da Figura 4.1, tiradas de uma

camera fotografica acoplada ao microscopio otico.
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Figura 4.1. Amostra de vidro plano comercial tratada termicamente durante 24 h a 700°C.
(a) sem chanfro; (b) com chanfro. As manchas maiores ¢ mais escuras sdo artefatos do microscopio
otico.

Foram observados cristais na superficie sem chanfro, concordando com os
resultados apresentados por Deubener et al. [4.7]. Comparando a morfologia destes cristais
com os ja conhecidos na literatura [4.7], percebe-se que eles sdo de cristobalita, que ¢ uma

das fases polimorficas da silica, S10,.

4.1.2. Vidros Sintetizados no Laboratorio (VSL)

A finalidade de sintetizar vidros com diferentes porcentagens de estanho ¢ estudar
de forma sistematica a influéncia sobre a difusdo dos ions no vidro.

Foram sintetizados vidros com as seguintes composicoes (mol%):
22Na,0-8Ca0-70Si0, + x SnO; (0 a 5% em massa). Utilizou-se como matéria prima o
Na,COs3 (Merck), CaCOs (Mallinckrodt), quartzo moido (Minera¢do Jundu) e 6xido de
estanho (Cesbra). Esta composi¢do foi escolhida por ser proxima a do vidro plano
comercial variando apenas a composi¢ao de SnO, (0 a 5 % em massa).

Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as composi¢des (em %massa) dos vidros
sintetizados.
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Tabela 4.1. Composi¢ao nominal (calculada ) dos vidros sintetizados (em massa%)

Vidros

Oxidos 0 1 2 3 4 5
SiO, 69,93 | | 69,23 | | 68,55 | | 67,89 | | 67,24 66,6
Na,O 2240 | | 22,18 | | 21,96 | | 21,74 | | 21,54 21,33
CaO 7,67 7,59 7,52 7,44 7,37 7,30
SnO, 0,99 1,96 2,91 3,85 4,76

A fusdo foi realizada em um cadinho de platina pura, num forno da Maitec (mod.
FET-1600 Vertical) e seguindo o mesmo procedimento de aquecimento para todos os
vidros, como representado na Figura 4.2. Ao atingir a temperatura de ~1400°C foi
introduzido um homogeneizador, também de platina, no interior do vidro liquido. Este
homogeneizador ¢ colocado em rotagdo (~0,5 a 3 rpm) utilizando um motor elétrico
acoplado acima do forno de fusdo. Apo6s aproximadamente 30-40 minutos, o
homogeneizador ¢ desligado, e o liquido fica em repouso por mais 30 a 40 minutos dentro
do forno. Em seguida o vidro ¢ vertido (Figura 4.3) em moldes de a¢o inox AISI 310 ou
prensado entre chapas de ago inox AISI 304. As pegas de vidro ainda quentes sdo levadas a
um forno de laboratério, pré-aquecido até ~600°C, e depois de 5 a 30 minutos, este ¢é
desligado. Assim as amostras resfriam lentamente no interior do forno, de modo a

minimizar as tensdes mecénicas residuais, sendo estas verificadas através de polarizadores

cruzados.
ol . ~ 5 s ] Rampal. 15°C/mim.
Rampa2. 7°C/mim - intervalo de
12504 .
. 3 decomposicao dos carbonatos.
L 1000 4 .
< Rampa 3. 15°C/mim.
>
: ] » 1 Rampa4. 10°C/mim.
E 500 1 Rampab. Homogenizac¢do do vidro
2504 1 4 Rampa6. Eliminagdo de bolhas.
- . — Temperatura de decomposicdo dos

0 ' 50 ' l(I)O ' 1.;;0 ' 200
Tempo (mim) carbonatos: Na,CO;: 400°C,
CaCOs;: 825°C, [4.8].

Figura 4.2. Procedimento de aquecimento dos vidros sintetizados no laboratério.
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Figura 4.3. Um vidro prestes a ser
vertido sobre chapa de ago inox.

Depois de resfriados, os vidros com estanho apresentaram coloragdo marrom. A
intensidade da cor diminuiu com o aumento da concentragdao de SnO; no vidro, como pode

ser visualizado na Figura 4.4.

Figura 4.4. Coloragdo dos
vidros sintetizados no laboratorio,
com diferentes concentracdes de
SnO, (% massa): (a) 0; (b) 1; (c) 2;
(d) 3;(e) 4; (D) 5.

O passo seguinte foi preparar amostras para a exposi¢ao aos vapores de KNO;. De
uma peg¢a maior, vertida sobre um dos moldes de ago inox AISI 310 (Figura 4.5-a) foram
cortadas pequenas amostras (Figura 4.5-b) e embutidas a uma mistura de cera de abelha,
breu e gesso para facilitar a lapidag@o e o polimento de uma das superficies (Figura 4.5-c).
Foram utilizados abrasivos soltos de SiC sobre uma matriz plana de latdo para a lapidagdo e
CeO; sobre uma matriz de piche para o polimento. Era importante conseguir superficies
paralelas, principalmente devido as medidas de dureza Vickers. Apds o polimento, levou-se
as amostras ao microscopio Otico, para verificar se as superficies apresentavam um 6timo
grau de polimento, necessario para as medidas de indice de refragdo. Também foram
preparadas amostras para medidas de dilatometria, visando determinar a temperatura de
transi¢do vitrea, 7, € o coeficiente de expansdo térmica dos vidros sintetizados. Estes

resultados sdo apresentados posteriormente.



66

corte

/ Figura 4.5. Preparagdo das

|ﬂ amostras dos vidros sintetizados no

[l . .
laboratorio: (a) corte a partir de uma pega

maior; (b) corte de pequenas amostras;

(c) embutimento das amostras na mistura

Cera de abelha,

Ereu e gesso de cera de abelha, breu e gesso.

()

Apobs o polimento, foi realizado um novo tratamento térmico nas amostras para
minimizar as tensdes mecanicas criadas na superficie durante a lapidagao e o polimento. As
amostras foram levadas ao forno de laboratorio, onde foram aquecidas a uma temperatura
em torno de 500°C e depois de aproximadamente 2 h o forno foi desligado e deixado

resfriar naturalmente.

4.2. Disposicdo das Amostras e Temperatura de Exposicao

Foi utilizado uma cuba retangular de aco inox (AISI 316, baixo teor de carbono),
com hastes também de aco onde as amostras foram apoiadas, como mostra a Figura 4.6. A

, . 2 .
area das amostras era de aproximadamente (6 x 15) mm”, variando somente a espessura

(VPC =3 mm, VSL ~1,5 mm).

2 Superficie sem Sn

f/L//// voltada para baio
e o
P
D e - =
- !
S -
L~ _/ HEEEEERE N arnostra corn 4% de SnO2

Superficle cora Sn
voltada para baixo

Figura 4.6. Esquema do porta-amostras (cuba de a¢o inox) e a disposigdo das amostras para
a exposicao aos vapores de KNO;. Os chanfros feitos nas amostras estdo representados pelas linhas

tracejadas. (a) VPC; (b) VSL.
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As amostras foram limpas com alcool isopropilico (Merck, p.a.) e secas com papel
absorvente antes de coloca-las no porta-amostras. As amostras do VPC foram expostas aos
pares, com cada uma das superficies (com e sem Sn) voltadas para baixo, acima do sal
fundido, e diferenciadas com chanfros feitos nas arestas, conforme mostrado na Figura 4.6
(a). O tempo maximo de exposi¢do foi de 32 h, com amostras sendo retiradas a intervalos
de 4 h.

No caso das amostras dos VSL, as amostras foram diferenciadas com chanfros
feitos nas arestas, sendo estas colocadas no porta-amostra com a superficie polida voltada
para baixo, acima do sal fundido, conforme a Figura 4.6 (b). O tempo de exposi¢ao foi de 8§,
12,16 ¢ 32 h.

O KNO; tem ponto de fusdo em 337°C, e pode ser aquecido até¢ 525°C sem que o
mesmo se decomponha [4.9]. A reacdo de decomposi¢ao do sal ao ser aquecido ¢ a

seguinte:

KNO; —35 Ky + NO5iq) —2 K (ligess) T NO2 (gas) + 1/2 Oo(liq +ess)

A temperatura de exposicdo aos vapores de KNO; foi de 565°C para o VPC e
500°C para os VSL. Estas temperaturas foram escolhidas por estar um pouco abaixo da
temperatura de transicdo vitrea destes vidros, T, = 580°C para o VPC e T, = 530°C para o

vidro com 0 % em Sn, medidas por dilatometria, conforme apresentado adiante.

4.3 ANALISE DOS RESULTADOS

Ap0s a exposicao das amostras aos vapores de KNOs, estas foram retiradas do forno
e resfriadas sobre uma pega de manta refrataria, com a superficie diretamente exposta aos
vapores voltada para cima, onde se observava uma pelicula de sal depositada. As amostras
foram embrulhadas com papel e guardadas em pequenos recipientes plasticos, tomando o
cuidado para ndo perder a camada de sal depositada na superficie.

Antes de retirar esta camada, foram realizadas medidas de espectroscopia no
infravermelho. As amostras foram ajustadas de modo que o feixe infravermelho incidisse
sobre a regido central. Os espectros foram obtidos com uma resolugio da ordem de 4 cm™,

e foram feitos 16 scans (varreduras) por amostra.
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Depois de obtidos os espectros, as amostras foram lavadas com agua corrente, secas
com papel para as medidas posteriores. As medidas de Microdureza Vickers foram
realizadas na regido central das amostras ap6s a lavagem com 4gua corrente.

Foi verificado que apds a exposicdo aos vapores as amostras ficaram opacas,
perdendo o seu polimento inicial. Esta alteragdo foi provocada pelos vapores do sal,

conforme apresentado na Figura 4.7.

Figura 4.7. Micrografia da superficie do vidro plano comercial (com

Sn), expostas aos vapores de KNO; a uma temperatura de 565°C, durante 24 h.

A mesma alteracdo também ocorrem na superficie nas demais amostras, expostas
por diferentes tempos.

Ap0s a realizagdo das medidas de infravermelho e de microdureza, foram cortados
dois pedagos da regido central de cada amostra para realizacdo das medidas de EDS e
levantamento do perfil de concentragdo do ion difusor. Estas novas amostras tinham uma
area de aproximadamente (4 x 6) mm’ e foram fixadas sobre um disco de aluminio de
aproximadamente 1 pol. de didmetro. Antes de iniciar as medidas de EDS, estas amostras
foram recobertas com uma pelicula de ouro conforme descrito na se¢ao 3.2.

Durante as primeiras medidas de EDS, percebeu-se que a intensidade do pico do
elemento Na" no espectro diminuia com o tempo de irradiacio dos elétrons (sendo este
pontual). Isto fornecia diferentes valores da concentracdo, principalmente deste elemento,
apds a realizacdo de cada medida, realizadas em uma mesma amostra (VPC sem Sn-

original). O equipamento utilizado possibilita variar o tempo de irradiagdo sobre a amostra,
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0 que permitiu realizar graficos em funcdo da intensidade de alguns elementos, sendo estes

apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Intensidade de alguns elementos em fungdo do tempo de irradiacao (pontual)
em uma mesma amostra (VPC sem Sn): (a) Na,O; (b) SiO,; (¢) CaO. As linhas tracejadas sdo

apenas um guia visual.

A medida que se aumenta o tempo de radiagdo sobre a amostra, a concentragio de
sodio diminui, ao contrario dos outros elementos que aumentam, a maior variagdo ocorre
para a SiO,. Isto indica que ocorre a migracdo do sodio durante a realizagdo destas
medidas, concordando com resultados apresentados por Spray e Rae [4.10].

Optou-se em aumentar a area de incidéncia dos elétrons para aproximadamente (50
x 50) um?” e padronizar as medidas utilizando uma tensdo de 15 kV, uma corrente de 80 mA
e um tempo de radiacdo de 70 s. A partir disto, conseguiu-se obter uma reprodutividade dos
valores das concentracdes dos elementos, em medidas realizadas em uma mesma amostra.

Para obter os perfis de concentracdo, foram polidas faces perpendiculares as
superficies diretamente expostas aos vapores, como mostrado na Figura 4.9 (a). Apds a
obtencdo de uma imagem, o feixe de elétrons foi deslocado ao longo da linha mostrada entre
os “X” indicados na Figura 4.9 (b). Esta linha ¢ perpendicular as superficies expostas aos

vapores, conforme mostra a Figura 4.9 (b).
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« Elétrons ) Figura 4.9. (a) preparagio da amostra

para obteng¢do do perfil de concentragdo de

alguns elementos vidros estudados; (b) Feixe

Superfici: Exposta

diretarnetite ans
Wapores

de elétrons se deslocando ao longo da linha

entre os X

Obtido o perfil de concentracao, foi calculado o coeficiente de difusdo através do
método de Bolzmann-Matano. Optou-se em utilizar este método por acreditar que os ions
(K" neste caso) tenham mobilidades diferentes dentro do vidro, devido ao gradiente na
concentragao.

Os perfis foram normalisados a partir do valor da concentragao do ion na superficie
para a concentragdo inicial e da concentragdo do vidro original para a concentragdao no volume
(ver Tabela 5.1).

Para a realizagdo das medidas de indice de refra¢do e de acoplamento de prisma,
necessitou-se cortar e polir amostras maiores, cerca de (20 x 15) mm®. Nas medidas de
indice de refracdo pelo método de Brewster e Abbe, necessita-se que a superficie analisada
(exposta diretamente aos vapores de KNOs) esteja polida e a outra superficie desbastada
(opaca). Como em nossos estudos, as amostras sofrem um despolimento (ver Figura 4.7),
precisou-se polir as amostras de modo a minimizar a remog¢do de ions K depositado na
superficie apds a exposi¢do. Desbastou-se a superficie exposta utilizando o SiC-1500 sobre
uma matriz de latdo. Apds a lapidagdo, procedeu-se um polimento Optico realizado com
oxido de cério, CeO, sobre uma matriz de piche. Foi medida com um reldégio comparador
c6d. 2119F (resolugdao 1 um) e uma mesa de medigdo, também da Mitutoyo, cod. 215-151,
a diferenca entre a superficie “inicial” e a superficie apds o polimento. A profundidade
retirada foi em torno de 10 um. Esta remog¢ao faz que nao se meca o valor do indice da
superficie apOs a exposicdo, mas sim a de uma regido mais ao volume do vidro, ou seja,
com uma concentragdo de K um pouco menor.

Para a realizacdo das medidas de dilatometria, foram preparadas amostras com
sec¢do transversal da ordem de (5x5) mm?, e comprimento de aproximadamente 50 mm. A

taxa de aquecimento foi de 10 °C/mim.
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Nas medidas de densidade, foram lapidados cubos retangulares dos diferentes vidros
estudados nesta pesquisa. O fluido utilizado foi agua a 25°C. Nesta temperatura a sua massa
especifica ¢ pr=(0,9972 £0,0001) g/cm3 [4.11].

Amostras dos VSL foram lapidadas e polidas com uma area de aproximadamente (5
x 10) mm’ para a realizagdo das medidas de absor¢do dtica. A espessura, utilizada para
determinar o coeficiente de absor¢ao, conforme mostra a eq. (3.26), foi medida utilizando
um relogio comparador.

Abaixo ¢ apresentado um esquema onde sdo apresentadas as amostras estudadas, as
preparagdes pelas quais passaram e as técnicas experimentais utilizadas para caracteriza-las,

cujos resultados estdo apresentados posteriormente neste trabalho.

- Vidros -
Vidro Plano Vidro Sintetizado
Comercial 1o Labhoratorio
o+ — | + -
Amosiras Exposicio aos
Originais vapores de KNO
Exposiciio aos T = 500°C 3
vapores de KNO, Amostras
T=565"C ! Originais
- o Dilatometria
Dilatometria Densidad

oy R— Absuo Ot
(o B ey 8

- Intravermelho I:] 1 Infravermelho

- Microdureza

- EDS - Infravermelho

- Perfil de concentracio - Microdureza

- Indice de refracio - EDS )

L Acoplamenio de B Fer.'ﬁl de conceniragio
Prisma L Indice de refiracio
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Espectroscopia de Reflexdo no Infravermelho (DRIFT)

5.1.1. Vidro Plano Comercial (VPC)
Na Figura 5.1 s3o apresentados os espectros de reflexdo difusa (DRIFT) no
infravermelho das superficies sem e com estanho de uma amostra de VPC. Ocorrem bandas em

torno de 470, 780 ¢ 1070 cm'l, e um ombro por volta de 1200 cm™.

T T
1070

Absor¢éo (u.a.)

Figura 5.1. Espectros de reflexdo difusa

no infravermelho das superficies com e sem

Com Sn
semsn | Sndeum VPC (3 mm de espessura ).

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

Numero de Onda (cm™)
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Fazendo uma analogia com espectros de reflexdo da silica vitrea, v-SiO,, estas

bandas tém as seguintes atribuigdes [5.1-5.3]:

780 cm': estiramento simétrico ("bending") de oxigénios ponteantes, Si—-O—Si, ao
longo de um eixo que bissecta o angulo destas ligagdes (Figura 5.2 (a) e (b));

1070 cm™: modo transversal 6tico (TO) das vibragdes de estiramento assimétrico dos
oxigénios ponteantes nas ligacdes Si—O-Si (Figura 5.2 (c) e (d));

1200 cm™: modo longitudinal ético (LO) das vibragdes de estiramento assimétrico dos
oxigénios ponteantes nas ligagdes Si—O-Si paralelamente a um eixo interligando os
atomos de Si adjacentes (Figura 5.2 (¢) e (d)).

470 cm™: balango ("rocking") dos 4tomos de oxigénio das ligagdes Si—~O—Si em torno

de um eixo interligando os 4&tomos de Si adjacentes (Figura 5.2 (e) e (f));

o (©) (e)

(d) (f)

Figura 5.2. Esquema representando o movimento vibracional dos atomos de oxigénio (escuro)
ligados aos atomos de silicio (claro). (a, b) 780 cm™; (c, d) 1070 cm™ ¢ 1200 cm™; (e, f) 470 cm™
(reproduzido de [5.4]).

Percebe-se uma diferenca nos espectros das superficies com e sem Sn das amostras

originais de VPC, principalmente na banda em torno de 1070 cm™, conforme mostra a

F

igura 5.1. A superficie com estanho apresenta um deslocamento de 10 a 15 cm™ para

freqiiéncia menores do que a superficie sem estanho, como apresentado na Figura 5.3.
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Estas medidas foram realizadas em outros vidros planos com diferentes espessuras e
os espectros obtidos confirmam o resultado apresentado na Figura 5.1 e 5.3, isto ¢, a

superficie com Sn apresenta um deslocamento para freqiiéncias menores.

Desta maneira, a medida de espectroscopia de reflexdo no infravermelho ¢ outra

técnica alternativa que pode ser utilizada para diferenciar as superficies com e sem Sn, de

qualquer vidro plano comercial.

Exposicdo aos vapores de KNOs

As Figuras 5.4 (a) a 5.4 (d) mostram espectros de reflexdo no infravermelho das
superficies (sem e com estanho) do vidro plano comercial, expostas aos vapores de KNO; a
uma temperatura de 565°C, por diferentes intervalos de tempos, antes e apds a remogao da

camada do sal com agua corrente.
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Figura 5.4. Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das superficies expostas aos
vapores de KNO; a uma temperatura de 565°C, durante intervalos de tempos diferentes. Os
espectros foram normalizados e deslocados verticalmente para melhor visualizagdo: (a) antes da

remogao do sal, superficie com Sn; (b) antes da remocao do sal, superficie sem Sn;
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Figura 5.4. (contnuacdo) Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das superficies
expostas aos vapores de KNO; a uma temperatura de 565°C, durante intervalos de tempos
diferentes. Os espectros foram normalizados e deslocados verticalmente para melhor visualizagao:

(c) apos a remocao do sal, superficie com Sn; (d) apds a remocgao do sal, superficie sem Sn.
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Antes da remog¢ao da pelicula de sal foram observadas bandas principalmente em
torno de 1450 e 820 cm™', que desaparecem quando as amostras eram lavadas com agua
corrente € seca.

Portanto estas bandas podem ser atribuidas a uma pelicula de material, possivelmente
vapor de KNO; adsorvida e condensada nas superficies das amostras. Para tirar esta duvida,
foram medidos os espectros de uma pelicula de KNO; (produzida pela fusdo de KNO;
diretamente sobre uma amostra de VPC), de uma amostra monolitica de KNO; e do pd de
KNO;. Também foram preparadas pastilhas de KBr com KNOj;, NaNOs; e AgNOs. Os

espectros sao mostrados nas Figuras 5.5.

T T T T T T T T T

Amostra de vidro com uma camada de KNO,
em sua superficie exposta a uma temp. de 400 °C
durante 40 mim

—— KNO, sobre VPC
—— KNO, monolitico

Absorséo (u.a.)
Absorgado (u.a.)

Espectro do P6 de KNO,

. . . . . T . T . T . T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400
. 1 Numero de Onda (cm™

Numero de Onda (cm™) (em?)

@ (b)
Figura 5.5. (a) Espectros de reflexdo difusa de KNO; fundido sobre uma amostra de

VPC, e de uma amostra monolitica do sal; (b) espectros de reflexao difusa do p6 de KNO;

Espectro infravermelho do KNO,
(Pastinha - 2 g KNO, - 10 g KBr)

Absorgéo (u.a.)
Absorgéo (u.a.)
Absorgéo (u.a.)
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(©) (d) ()
Figura 5.5. (continuagao) Espectros de absorcdo de: (¢) KNOs; (d) NaNOs; (e) AgNO; em

pastilha de KBr, (obtido por transmissdo).
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Segundo estes espectros, os ions nitratos sao responsaveis pela banda larga e intensa
em torno de 1400 cm™ e por outra mais estreita e de menor intensidade em 825 cm™. Estas
bandas coincidem com aquelas obtidas nos espectros da pelicula adsorvida na superficie
dos vidros antes da sua remogao.

Apobs a remogao desta pelicula com agua corrente, foram obtidos novos espectros
onde as bandas mencionadas acima desaparecem. Porém ocorre o aparecimento do ombro
em torno de 950 cm™, que tem sua intensidade aumentada com o tempo de exposigdo aos
vapores de KNOs. Na superficie sem Sn o ombro torna-se uma banda bem definida a partir
de 16 h, enquanto na superficie com Sn esta banda se manifesta somente a partir de 32 h.
Na superficie sem Sn a banda em torno de 1070 cm™ se desloca para freqiiéncias menores,
0 que ndo ocorre para a superficie com Sn.

A banda em torno de 950 cm™ estd presente em espectros de reflexdo de vidros de
silicatos com elevados teores de 6xidos modificadores (Na,O e CaO, p. ex.) [5.5-5.7]. Portanto
esta banda ¢ devida a vibracdes de estiramento de oxigénios ndo-ponteantes em ligagcdes Si—O
AM (M: ion de metal alcalino ou alcalino-terroso).

O aumento do numero de oxigénios ndo-ponteantes provoca o aumento da
intensidade da banda em torno de 950 cm™, como mostram os resultados obtidos por

Sanders et al. [5.5].
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Outra modificagdo observada na Figura 5.6 ¢ que na medida em que se adiciona
ions modificadores no vidro, a banda em inicialmente em torno de 1070 cm’ se desloca

para freqiiéncias menores.

5.1.2. Vidros Sintetizados no Laboratorio (VSL)

Na Figura 5.7 s3o apresentados os espectros de reflexdo difusa (DRIFT) no
infravermelho das superficies originais dos vidros sintetizados no laboratério, isto €, que nao
foram expostos aos vapores de KNO; e que servirdo de base nas comparacgdes dos espectros
obtidos apos a exposi¢do. As principais bandas que ocorrem nos VSL sdo as que também

ocorrem no VPC, pois suas composi¢des sao proximas.

I 0%
— 1%
2%
3%
4%

Absorc¢éo (u.a.)

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

Numero de Onda (cm™)

Figura 5.7. Espectros no infravermelho de reflexdo difusa dos vidros

sintetizados no laboratorio.

Fazendo uma analogia com os espectros obtidos por Sanders et al. [5.5], o aumento
da concentragdo de SnO; ¢ andloga ao aumento de teor de SiO,: o niimero de oxigénios

ponteantes aumenta, diminuindo a intensidade da banda em 950 cm™.
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Exposicdo aos Vapores de KNO3

A Figura 5.8 mostra espectros de reflexdo no infravermelho das amostras dos VSL
expostas aos vapores de KNO; a uma temperatura de 500°C durante diversos intervalos de

tempo, antes da remog¢ao da camada de sal absorvida na superficie.



-

<
2

(=]
]

J<¢

o

%)
Q
<

0 T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)
(a)

-

<

2

(=}

]

J<¢

o

%]

Q

<

T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Namero de Onda (cm™)

-

<

2

=]

s

oo

o

%]

Q

<

0 T

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

Numero de Onda (cm™)

(€)

8h
0%
1% <
2% 2
3% .2
% 5
[%2]
5% -S:
0 T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)
=
0% 3
1% 8
2% 5
3% §
4%
5%

T T T
1200 1000 800

Numero de Onda (cm™)

(d)

T T
1600 1400

0%
1%
2%
3%
4%
5%

T
600

T
400

82

0%
1%
2%
3%
4%
5%

0%
1%
2%
3%
4%
5%

Figura 5.8. Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das amostras dos VSL (com
diferentes concentragdes de SnQ,), expostas aos vapores de KNOj;, antes da remogao da camada do
sal depositada a 500°C. Os espectros foram normalizados e deslocados verticalmente para melhor

visualizagdo. Os tempos de exposicao foram (a) 4 h; (b) 8 h; (¢) 12 h; (d) 16 h; (e) 32 h.
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Antes da remogdo da pelicula de sal foram observadas bandas diferentes daquelas
do vidro original em torno de 1400 e 820 cm™. Estas bandas sdo devido ao sal adsorvido na
superficie, conforme apresentado na Figura 5.5.

Para melhor visualizar as modifica¢des ocorridas nas superficies dos vidros, foram
colocados em um grafico, os espectros da mesma concentracdo de Sn, mas com diferentes

tempos de exposicao. Estes espectros estao mostrados na Figura 5.9.
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Figura 5.9. Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das amostras dos VSL (com x%

em massa de Sn0,), expostas aos vapores de KNO; durante diversos intervalos de tempo a 500°C,

apos a remogdo da camada do sal depositada. Os espectros foram normalizados ¢ deslocados

verticalmente para melhor visualizagdo. x = (a) 0; (b) 1; (¢) 2; (d) 3; (e) 4; () 5.
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Apobs a remocdo da camada de sal, os espectros tornam-se diferentes daqueles das
amostras originais, principalmente nos vidros com 0 a 2 % em massa de SnO,. As
alteragdes mais acentuadas ocorrem em torno de 950 cm’, onde o ombro da amostra
original se transforma numa ou em mais bandas com o aumento do tempo de exposi¢do aos
vapores do sal. Como esta banda estd relacionada com o estiramento de oxigénios nao
ponteantes, pode-se inferir que o numero destas ligacdes aumentou com o tempo de
exposi¢ao. Nos demais espectros (3 a 5%) ndo se observam modificagdes significativas
com o tempo de exposi¢do a ndo ser para tempos acima de 12 h, onde as bandas em 950 e

1070 cm™ transformaram-se em picos bem definidos conforme mostrado na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Espectros de reflexdo difusa no infravermelho das superficies dos vidros
sintetizados no laboratorio, contendo diversas concentragdes de SnO,: (a) superficies originais, (b)

superficies expostas aos vapores de KNO; a uma temperatura de 500°C durante 32 h.

O estreitamento destas bandas sugere a ocorréncia de um aumento no grau de
ordenamento (cristalizagdo) nas superficies dos vidros, como se pode observar em todos os
espectros das amostras expostas durante 32 h (Fig. 5.10 (b)). Comportamento semelhante ¢
verificado comparando-se os espectros da silica vitrea e do quartzo moido, como mostrado

na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Comparacdo entre os

espectros de reflexdo difusa no
infravermelho de quartzo moido e da
silica vitrea. Nota-se o desdobramento
das bandas do quartzo em relagdo as da
silica vitrea, especialmente em 490, 780

e 1160 cm™.

Isto leva a especular sobre a ocorréncia de cristalizagdo superficial nas amostras

expostas apds 12 h. Observagdes ao microscopio otico foram realizadas e constatam as

mesmas agressdes apresentadas na Figura 4.7. Medidas de difracdo de raios-X também

foram realizadas nestas amostras e ndo detectaram nenhum sinal de cristalizagdo. As

medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no equipamento Diffraktometer D 500

Siemens, tubo de cobalto (k. = 1,7893 A) e filtro de ferro, localizado no Departamento de

Petrologia e Metalogenia, UNESP, Rio Claro — SP. Na Figura 5.12 ¢ apresentado o

difratograma obtido para a superficie de uma amostra de VSL (0% Sn) exposta aos vapores

KNOj; a uma temperatura de 500°C por 32 h.
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Figura 5.12. Difratograma da superficie de uma amostra macica ¢ VSL (0% Sn) exposta

aos vapores KNO; a uma temperatura de 500°C por 32 h.
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Uma possivel explicagdo para este fato é que houve a formagao de uma fina camada
cristalizada na superficie destas amostras. Como somente a radiacao infravermelha detectou
esta camada cristalizada, pode-se pressupor que esta seja de apenas alguns microns. Como
a profundidade de penetragao dos raios-X ¢ maior que a da radia¢do infravermelha devido a
sua maior energia, a interacdo com uma camada mais amorfa do volume do vidro ¢ maior,
justificando a auséncia do sinal de cristalizagdo no difratograma apresentado na Figura

5.12.
5.2. Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

5.2.1. Vidro Plano Comercial (VPC)

A Tabela 5.1 mostra os resultados semiquantitativos da porcentagem em massa dos
principais 6xidos dos elementos do vidro plano comercial (superficie sem e com Sn), sendo
estes valores fornecidos pelo software do equipamento, ja com as corre¢des ZAF, e para os

elementos ligados ao oxigénio (O™) e normalizados por estequiometria.

Tabela 5.1. Resultados semiquantitativo dos elementos do VPC. (a) Referentes a linha K,,.
(b) Referente a linha L,,

(@) Superficie Superficie
Elementos Sem Sn (%owt) Com Sn (%owt)
Na 11,68 11,77
Mg 3,56 3,59
Al 0,35 0,86
Si 72,67 70,47
K 0,38 0,30
Ca 11,36 10,97
Sn® 0,00 2,04

EDS ¢ outra técnica experimental que pode ser aplicada para diferenciar as

superficies sem e com Sn do VPC.
Exposic¢ao aos vapores de KNO;
A Figura 5.13 mostra o grafico da concentracio de ions K™ nas superficies das

amostras de VPC expostos aos vapores de KNO; (apds lavagem) em fungdo do tempo de

exposicao a uma temperatura de 565°C.
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Na medida em que aumenta o tempo de exposi¢ao aos vapores de KNOs, aumenta a
concentragdo de ions K’ na superficie das amostras. Esse aumento é mais acentuado na
superficie sem estanho, chegando a atingir valores em torno de 10% em massa na amostra
exposta por 32 h. Para a superficie com Sn este valor ¢ em torno de 3% para o mesmo
tempo de exposi¢do. Portanto estes resultados sdo um indicio de que o Sn pode estar

atuando como um bloqueador na difusao idnica.

5.2.2. Vidros Sintetizados no Laboratorio (VSL)

A Tabela 5.2 mostra resultados semiquantitativos da porcentagem em massa dos
principais 6xidos dos elementos das amostras originais dos vidros sintetizados no

laboratorio.

Tabela 5.2. Resultados semiquantitativos dos elementos constituintes do VSL. (a)

referentes a linha K; (b) referente a linha L,; (c) referente a Tabela 4.1.

Vidros
Elementos © 0% 1% 2% 3% 4% 5%
Na 17,74 | 18,49 | 1825 | 18,53 | 18,55 | 19,01
Si 7483 | 71,97 | 7225 | 70,36 | 69,91 | 68,81
Ca 7,43 8,34 7,60 7,86 7,18 7,20
Sn® 0,00 1,20 1,90 3,25 4,10 4,98
Sn®@ (valores corrigidos) 0 0,99 1,96 291 3,85 476
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Percebe-se uma linearidade entre as concentra¢des de Sn colocadas no vidro ¢ as

medidas por EDS. Esta proporcionalidade esta representada na Figura 5.14.
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Figura 5.14. Concentra¢do de Sn
medida por EDS em fung¢do da
concentragdo de Sn corrigida. A

incerteza destas medidas é fornecida

pelo proprio equipamento.
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Exposicédo aos vapores de KNOs

A seguir, estas amostras foram expostas aos vapores de KNO; a uma temperatura de
500°C durante 8 e 12 h. Estas medidas ndo foram realizadas nas amostras expostas por 16 e
32 h devido a cristalizacdo na superficie, conforme mostrado na Figura 5.10 (b). A Figura
5.15 mostra o grafico da concentragio dos fons K" na superficie dos VSL em fungio da

concentracdo de SnO;.
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Para um mesmo tempo de exposicdo (8 ou 12 h), ocorre uma diminuicdo da
concentracio de K' com o aumento da concentracio de Sn nesses vidros, conforme
apresentado na Figura 5.15. Esta redugdo torna-se menos pronunciada com o aumento do
tempo de exposicao.

A Figura 5.16 mostra a variagdo da concentragio de K na superficie destes vidros

em funcao do tempo de exposi¢ao dos VSL a uma temperatura de 500°C.
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Na medida em que aumenta o tempo de exposi¢ao aos vapores de KNOs, aumenta
no intervalo de tempo estudado a concentragio de fons K" nas superficies das amostras. A
variagdo da concentragio de K' com as superficies originais é mais pronunciada nas
amostras com baixa concentracao de SnO,.

Estes resultados mostram, mais uma vez, que o Sn incorporado a estrutura vitrea

atua como um agente bloqueador da migragdo de K para o interior do vidro.

5.3. Perfil de Concentracao

5.3.1. Vidro Plano Comercial

Nas Figuras 5.17 a 5.22 estdo apresentados os perfis de concentracio de Na’ e K
nas superficies sem e com Sn de amostras de VPC expostas a vapores de KNO3 durante 16,
24 e 32 h numa temperatura de 565°C. Os perfis para os diferentes elementos sdo obtidos

simultaneamente durante a medida.
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Os perfis das superficies sem Sn (Figuras 5.17, 5.19, 5.21) mostram claramente a
ocorréncia de difusdo do ion K (proveniente do sal) para o interior do vidro. A concentragio
deste ion diminui com a profundidade, enquanto a de Na  aumenta. Estes resultados
comprovam que ocorre a troca idnica entre os fons K — Na™ na superficie destes vidros.
Provavelmente os fons Na' migram para fora do vidro e se acumulam na pelicula de sal
adsorvida na superficie do mesmo, que ¢ removida quando a amostra ¢ lavada. A soma das
concentracdes dos ions K" e Na" diminui com a profundidade. Deste modo, a razdo entre a
entrada de fons K e a saida de Na' ndo é 1:1 e sim, ocorre uma maior migragdo de K para o
interior do vidro do que a saida de Na'. Na troca i6nica, ions Na' sdo removidos da superficie
do vidro, e as vacancias deixadas por estes sio ocupadas pelos ions K'. Quando estas
vacancias ja estdo todas preenchidas, os ions K™ quebram as ligagdes do Si-O-Si e formam
os oxigénios ndo-ponteantes, conforme ilustrado na Figura 2.4. Este aumento no nimero de
oxigénios nao-ponteantes foi observado nas medidas de espectroscopia no infravermelho,
onde a banda relacionada a este nimero aumenta com o tempo de exposi¢ao, conforme
apresentado na Figura 5.4.

A Figura 5.23 mostra o mapeamento destes ions (K™ e Na") da amostra exposta por
32 h a 565°C, comprovando que a concentracdo de fons K™ diminui em dire¢do ao volume

e +
enquanto a dos ions Na™ aumenta.

S '.Superﬁc'ie :

(@) (b)
Figura 5.23. Mapeamento simultaneo dos ions na superficie sem Sn de uma amostra de

VPC exposta aos vapores de KNO; por 32 h a uma temperatura de 565°C: (a) K'; (b) Na'.
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Nao foram ajustados os perfis de concentragdo para as curvas das amostras com Sn
expostas aos vapores por 16 e 24 h (Figuras 5.18 e 5.20), devido a inexisténcia na variacao
da concentragio de ions K' e Na'com a profundidade. Isto demonstra que ndo ocorreu
difusdo de ions K nestas superficies, devido a presenca de Sn, concordando com os
resultados apresentados na Figura 5.13.

J& para o tempo de exposi¢do de 32 h (Figura 5.22) foram verificadas alteragdes na
concentracio de K" até uma profundidade de 50 um. Neste perfil, ndo se observa a variagdo

~ + , + . . . .
na concentra¢do de Na'. Deste modo, somente ions K™ migraram para o interior do vidro.

Calculo do Coeficiente de Difusdo

Para a determinacdo do coeficiente de difusdo em funcdo da concentragdo, D (p’),
foi utilizado o método de Boltzmann-Matano (eq. (2.17)) descrito Secdo 2.3, onde p’ ¢ a
concentragdo entre 0 < p’< py.

Para o VPC a concentracio inicial de K ndo ¢ 0 (zero) e sim 0,38 para a superficie
sem Sn e 0,30 para a superficie com Sn, conforme apresentado na Tabela 5.1. Portanto p’ €
a concentragdo entre 0,38 < p’< po para a superficie sem Sn e 0,30 < p’< p, para a

superficie com Sn.

P
Para calcular (j—x) e dep desta equacdo, foram utilizados subprogramas de um
0

software apropriado.

A Figura 5.24 mostra o grafico dos valores do coeficiente de difusdo D(p’) do ion
K" em fungio da concentragio p’, obtidos da eq. (2.17) e dos perfis das Figuras 5.17 (a),
5.19 (a), 5.21 (a) € 5.22 (a).
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Figura 5.24. Graficos do coeficiente de difusdo do ion K, D(p’),

em func¢io da concentracio de K , nas amostras de VPC (com e sem

Sn) exposta aos vapores de KNO; a 565°C.

Para o calculo do coeficiente de difusdo do ion Na' foi utilizada a equagio (2.17),

com o sinal invertido (+ ao invés de -), devido a mudanga na sentido do fluxo da difusdo. A

Figura 5.25 mostra os graficos dos valores dos coeficientes de difusdo D(p’) do fon Na', em

amostras de VPC (sem Sn), em fun¢do da concentragao p’, obtidos da eq. (2.17).

D (cm’/s) x 10™*

Concentracdo de Na*

70 -
L.-m--Sem Sn 16 h Volume ™
60- -®-SemSn24h ?
Sem Sn32h :‘:"
50 i
30
20 .
10 Superficie L
o o ¥ T gm®
-10 . T ' ' '
6 7 8 9 10 = 12

Figura 5.25. Graficos do
coeficiente de difusdo do fon Na’,
D(p’), em fungio da concentracio Na",
nas amostras de VPC (sem Sn) exposta

aos vapores de KNO; a 565°C.
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Em ambos os casos o coeficiente de difusdo aumenta com a concentracio de K™ e de Na',
concordando com os resultados apresentados na literatura [5.9-5.11].

Este aumento do coeficiente de difusdo com a concentracdo estd diretamente ligado ao
aumento do numero de oxigénios ndo-ponteantes na estrutura do vidro.

Scholze [5.12] mostra o valor do coeficiente de expansdo térmica em funcdo da

concentracdo de 6xidos modificadores. A figura que este apresenta estd reproduzida na

Figura 5.26.
30 T T T
.mﬂ | | : i
K | | '
! Na,0
|
; . AL | ~Liy0 Figura 5.26. Valores do coeficiente de
8 ' )7 L,/T ; )
S 10— l F—t—1— expansdo térmica em fungdo da concentracdo de
g |

‘ oxidos modificadores, R,O em vidros binarios

/ —
2 —~

y

//'

0 10 20 30 40 Mole % 60

RZU —_—

alcali-silica (reproduzido de [5.12]).

A Figura 5.26 mostra que o coeficiente de expansdo térmica aumenta na medida em
que se adicionam 6xidos modificadores a silica vitrea. Isto significa que a estrutura vitrea
fica mais aberta, propiciando uma maior difusdo de ions externos (K"), concordando com
os resultados apresentados nas Figuras 5.24 e 5.25.

A superficie com Sn exposta por 32 h apresenta valores do coeficiente de difusao
menores que os obtidos para a superficie sem Sn. Isto indica uma menor difusdo destes ions
para o interior do vidro. Isto mostra mais uma vez, que a presenca deste elemento na

estrutura vitrea dificulta a migragio de fons K" e Na'.

4.3.2. Vidros Sintetizados no Laboratorio (VSL)

Exposicédo aos vapores de KNOs
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Nas Figuras 5.27 a 5.29 estdo apresentados resultados do perfil de concentragdo do
K" nas superficies do vidro sintetizados no laboratorio com 0%, 2% e 5% em massa de
estanho, expostos a vapores resultantes da decomposi¢cdo de KNO; durante 12 h a uma

temperatura de 500°C.
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corrigido para a concentragdo na superficie e no

volume. (c) coeficiente de difusdo em fungdo da

concentragio de K, calculado pela equagdo 2.17.
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Figura 5.29. (a) Perfil de concentragdo dos fons K"
e Na" em fungdo da profundidade em VSL 5% SnO,.
Esta superficie foi exposta aos vapores de KNO; durante
12 h a 500°C. (b) perfil corrigido para a concentra¢do na
superficie e no volume. (c) coeficiente de difusdo em
funcdo da concentragdo de K', calculado pela equagdo
(2.17).
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~ . ~ ~ ’ +
Nao se observa a variagdo da concentra¢do do ion Na" com o volume. A amostra sem
. . . ~ + . .
Sn apresenta os maiores valores do coeficiente de difusdo para o K'. Estes diminuem com o

aumento da concentragdo de SnO,, como mostrado na Figura 5.30.

6,5_ T T T T T T T T T T T T ]
60 --m- 0% PR
s5] e 2% v .
50 5% ’

4,5+

4,04

superficie

Figura 5.30. Graficos do coeficiente

3,54 '
] de difusdo do ion K, D(p’), em fungio

3,04

*10™ cm/s)

L 257 1 da concentracdo de K*, nas amostras de

D

2,01

volume

e--® 1 VSL (0, 2, 5% Sn) exposta aos vapores

1,5 )
101 1 de KNO; a 500°C durante 12 h.

0,54 .

—
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0
Concentragdo de K

Na tabela 5.3 sdo apresentados alguns valores do coeficiente de difusdo do fon K"
encontrados na literatura e que sdo comparados com os valores do presente trabalho. A
técnica de troca idnica no presente trabalho difere das técnicas dos outros trabalhos

(geralmente por imersdo em sal fundido).
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Tabela 5.3. Coeficientes de difusdo, D, do K" obtidos na literatura em vidros com composi¢des

semelhantes ao do presente trabalho , submetidos a troca iénica Na™ - K* por: (a) imersdo a KNOs, (b)

exposicdo aos vapores de KNO;. Estes valores sdo a média dos valores encontrados para cada

concentracgao.
Fonte Bibliogréfica Vidro T(°C) | Tempo (h) D (cm®/s)
Williams [5.13]® 14 Na,0.12Ca0.71Si0, 500 ? 1x10™"
Battaglinetal. [5.141” | 40 “fioar comercial (sem Sn) | 400 ? 1,3x10™"
Shenetal. [5.11]@ Vidro “float” comercial 450 4 1,43x10™
Fossa [5.15] @ Vidro “float” comercial (sem Sn) 500 2 3,5x107""
Ziemath [5.16] @ 22 Na,0 .8Ca0 . 70Si0, 500 2 1,0x10”
Presente trabalho® 22 Na,O .8Ca0 . 70Si0, 500 12 (5+1)x10™"
Presente trabalno® |22 Na,0 .8Ca0 . 70Si0, +5% Sn0, | 500 12 (0,5+0,2)x10™""
Presente trabalho® Vidro “float” comercial (sem Sn) | 565 32 (11£6)x10™""

5.4 Microdureza Vickers

5.4.1 Vidro Plano Comercial (VPC)

As primeiras medidas foram realizadas nas amostras do vidro plano comercial (com

e sem Sn). A Figura 5.31 mostra os graficos de d” x P, onde o coeficiente angular desta reta

¢ inversamente proporcional ao valor da microdureza, como mostra a eq. (3.8).
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Figura 5.31. Microdureza das superficies do vidro plano comercial obtido através do
coeficiente angular do grafico de @* em fungdo de P. (a) sem Sn, H, = (501 + 24) kg/mm’ = (4,9 + 0,2)
Gpa; (b) com Sn, H, = (501 + 23) kg/mm” = (4.9 £ 0,2) GPa

Através do grafico percebe-se que as retas possuem um mesmo coeficiente angular,

resultando no mesmo valor da microdureza (H, = 4,9 + 0,2 GPa).
Exposicdo aos Vapores de KNO3

Medidas de microdureza Vickers foram realizadas nas superficies sem e com
estanho de amostras de vidro plano comercial, 3,0 mm de espessura, previamente expostas
a vapores resultantes da decomposi¢ao de KNOs a 565°C, e apds remocdo da camada de
material adsorvido nas faces das amostras. Estes valores foram obtidos através do
coeficiente angular do grafico de @* x P para cada amostra analisada. Os resultados estdo

apresentados na Figura 5.32.
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Figura 5.32. Microdureza Vickers de superficies sem e com Sn, de

H, (kg/mm?

amostras de VPC, expostas a vapores resultantes da decomposi¢ao de KNOs, a
565°C, durante tempos diferentes (a camada de material adsorvida foi

previamente removida com agua corrente).

Para ambas superficies, a dureza aumenta com o tempo de exposi¢do, atingindo um
valor praticamente constante acima de 28 horas.

Como a troca 10nica em vidros soda-cal-silica aumenta a resisténcia mecanica de
vidros, pela criagdo de uma superficie sob tensdo de compressao [5.17,5.18], a resisténcia a
penetracdo do indentador deve aumentar e, como resultado, deve ocorrer um aumento da
dureza superficial. Os resultados apresentados nas Fig. 5.32, portanto, concordam com o
comportamento esperado.

Entretanto, a superficie com Sn apresenta uma dureza maior que a superficie sem Sn
nas amostras exposta aos vapores de KNOj. Neste caso, a maior dureza da superficie com
Sn (Fig. 5.32), pode ser devido a propria presenga de Sn: o tratamento térmico em 565°C,
durante a exposicao aos vapores do sal fundido, deve tornar a superficie com Sn mais
compacta, talvez mais densificada que a superficie sem Sn. Aqui € conveniente lembrar que
amostras eram sempre retiradas do forno aos pares e resfriadas sobre mantas refratérias.

Acredita-se que a taxa de resfriamento, neste caso, tenha sido suficientemente elevada para
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produzir uma superficie sob compressdo, como ocorre nos vidros temperados termicamente
(témpera fisica) [5.19].

Da amostra sem Sn exposta aos vapores durante 32 horas, foram removidas finas
camadas usando SiC #1500 na lapidacdo em matriz plana de latdo, seguido de polimento
com CeO; (1 um) em matriz plana de piche. As camadas removidas foram medidas
empregando um reldégio comparador.

Os valores da microdureza em fungdo da profundidade (espessura da camada
removida) estdo apresentados na Tabela 5.4, e o grafico correspondente esta apresentado na

Figura 5.33.

Tabela 5.4. Valores de H, para profundidades diferentes da superficie sem Sn, exposta aos
vapores resultantes da decomposicdo do KNOj3, a 565°C, durante 32 h. Empregou-se cargas de 80 e
120 g, e o ajuste da reta foi feito considerando-se a origem (0,0) como sendo um ponto do grafico de

& x P.

h(um) @ | H, (kg/mm®)
0 589+17
20 559+56 ®
50 519+52 ®
70 495+49
90 485+56
140 479452

(a) estes valores tém uma incerteza de £5 um
(b) incertezas estimadas: ~10% do valor de H,

600 T T T T T T T T T T T T T T
° |
580 \ -
60 e .
= 540 4
g \
m> 1 ‘ 4
520 \ :
4 .\. 4
500 T g
)
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

profundidade, 4 (um)

Figura 5.33. Grafico de A, em fung¢do da profundidade

(camada removida), 4, empregando os valores da Tabela 5.3.
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Com base no perfil de concentragdo de K mostrado na Fig. 5.21, e usando o
resultado de que a concentra¢do deste elemento na superficie inicialmente exposta ¢ da
ordem de 10% em massa, foi possivel relacionar a dureza com a concentracdo, a exemplo

do que foi feito por Frischat [5.20], ¢ como mostrado na Figura 5.34.

600 T T T T T T T T T
.
S0
580 S8
Amostra 32 h E
Superficie sem Sn S
560+ R
E R
E 510 Figura 5.34. Microdureza Vickers em
(2]
4 ~ ~
= o fun¢do da concentragdao de K, com base no
T -
520 £ - .
2 - perfil de concentragdo de K mostrado na
> S g 1
[ R . , .
500+ e 1 Fig. 5.21 (¢), e no gréfico da Fig. 5.33.
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

concentracdo de K (% em massa)

5.4.2 Vidros Sintetizados no Laboratorio (VSL)

Na Figura 5.35 sdo mostrados os graficos de d° x P das amostras dos vidros
sintetizados no laboratério com diferente porcentagem em massa de Sn. O valor da

microdureza ¢ obtido através do coeficiente angular da reta destes graficos, conforme

descrito na Secao 3.4.
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Figura 5.35. Grafico de d* x P dos VSL com diferentes concentragdes de SnO,:
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A Figura 5.36 mostra os valores da microdureza, em kg/mm’ em funcio da

concentragdo de SnO; dos vidros sintetizados no laboratorio.

570 — — — — — .

560 — —
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g s 4
540 a -
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5107 P \%/' i Figura 5.36. Valor da microdureza em
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H

100 v 1 fungdo da concentracdo de SnO, das

480 ] amostras originais dos VSL.

470 »

o
[
N
w
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o

Concentragédo de SnO,

Os graficos mostram que os valores da microdureza Vickers dos vidros sintetizados
no laboratorio aumentam com a concentracao de SnQO,.

Scholze [5.12] apresenta os valores da microdureza Vickers em funcdo da
concentragdo de 6xidos modificadores. A figura que este apresenta estd reproduzida na

Figura 5.37.

800
107
N/m?

00—t
\
\

600 [

Jsou AN

\ wu
400 N\

<
:‘%¥—/ Figura 5.37. Valores da microdureza Vickers
2

300 em funcdo da concentracdo de ions modificadores em

200 vidros binarios alcali-silica (reproduzido de [5.12]).
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Comparando este resultado com o obtido experimentalmente (Fig. 5.36), pode-se

sugerir que o Sn presente nos vidros sintetizados no laboratério atue como um agente

formador no vidro.

Exposic¢oes aos Vapores de KNO;

As Figuras abaixo mostram os graficos do comprimento da diagonal da indentagao,

provocada por uma carga de 80 g, em funcao do tempo de exposicao aos vapores de KNO;

a uma temperatura de 500°C. O comportamento do comprimento da diagonal, d, para uma

carga constante, fornece uma idéia do comportamento da dureza.
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Figura 5.38. Grafico do comprimento da diagonal da indentagéo, d, em fungdo do tempo de

exposi¢do aos vapores de KNO; a 500°C dos VSL com, (a) 0%, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (e) 4%, (f)
5% de SnO,.

O valor do comprimento da diagonal diminui com o tempo de exposicdo,

principalmente nos vidros com baixa concentracdo de SnO, (0, 1 e 2%). Isto proporciona
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um aumento na dureza conforme mostra a eq. (3.7). Este aumento na dureza se deve a
. ~ . , + . .

incorporagao mais acentuada de ions K' nas superficies destas amostras, criando uma
superficie sob tensdo de compressdo. Para os demais vidros (3 a 5%Sn) ndo se observam

alteragdes significativas para os valores da diagonal, mantendo a mesma constante.

5.5. Indice de Refracéo

5.5.1. Vidro Plano Comercial (VPC)

5.5.1.1. Método de Brewster

Na Figura 5.39 estdo apresentadas as curvas da intensidade de luz refletida nas
superficies das amostras originais (sem ¢ com Sn) em func¢do do angulo de reflexdo. A
curva que melhor ajusta os pontos experimentais ¢ um polindmio de grau 3. Para
determinar o minimo desta curva, calcula-se a derivada e determina-se o angulo para o qual
a derivada ¢ nula. A tangente deste angulo ¢ igual ao valor do indice de refragdao, conforme
a equagao (3.20).

0,20

0,18 4

0,16 4

0,144

0,124

0,104

0,08

0,06

Intensidade de Luz Refletida (u.a.)

0,04 +

0,02 . . . . . . . . . .
53 54 55 56 57 58

Angulo °

Figura 5.39. Indice de refragdo das superficies originais de uma amostra de VPC:

Superficie sem Sn; n = (1,49340,002), com Sn; n = (1,512+0,002).

Para a superficie sem Sn, obteve-se um valor de nss, = (1,493+0,002) e para a
superficie com n.s, = (1,512+£0,002). Desta forma, o indice de refragdo ¢ outra técnica
experimental que pode ser empregada para diferenciar as superficies sem ¢ com Sn do vidro

plano comercial. A superficie com Sn apresenta um indice de refracao maior [5.21]
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Exposicdes aos Vapores de KNO3

A seguir estas amostras foram expostas aos vapores de KNOj; a uma temperatura de
565°C durante diversos intervalos de tempo. Os resultados dos indices de refragdo estdo

apresentados na Figura 5.40.

1,525 E

~-m-- SemSn ]
1520 ~-e-- ComSn I
1,515—- E T E . ,E . . .

: E - E ’’’’’ : Figura 5.40. Variagdo do valor do
1,510 v ]
1506 E . E ] indice de refragdo (Brewster) dos VPC em
1500 . E 1 fungdo do tempo de exposi¢do aos vapores
1495 E """"" ’ ] de KNO; a 565°C, durante diversos
1450 i intervalos de tempo.
1,485 —— LI LI LI T T L L T

0 5 10 15 20 25 30 35
tempo de exposicao (h)

Em ambas as superficies observam-se um aumento do indice de refracdo com o
tempo de exposi¢do. Porém, a superficie sem Sn apresenta uma maior variagdo do valor do
indice de refragdo apods a exposicao, comparada com a amostra original.

Da amostra sem Sn exposta aos vapores por 32 h, foram removidas finas camadas
usando SiC #1500 na lapidacao em matriz plana de latdo, seguida de polimento com CeO,
(1 um) em matriz plana de piche. As camadas removidas foram medidas empregando um
relégio comparador. Os valores do indice de refragdo em fungdo da profundidade

(espessura da camada removida) estdo apresentados na Figura 5.41.

. . . . . . .
1,520 -

1,515—- E\ 1

1,510—- \\\\\\ i,\ _-

] ) Figura 5.41. Grafico do indice de
. \\\ ] refracio  (Brewster) em fungdo da
. E \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ ‘E‘ 1 profundidade (camada removida) de
o .\.\-—\'—"'“E amostra de VPC (sem Sn) expostas aos
1’490_- ] vapores de KNO;, a uma temperatura de
na% o 20 4 6 8 100 120 565°C, durante 32 h.

profundidade (um)
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A remocdo das camadas da superficie sem Sn (VPC) exposta por 32 h mostra que o
indice de refracdo (medido por Brewster) diminui em func¢do da profundidade, como
mostrado na Figura 5.41. Com base no perfil de concentragdo de K* mostrado na Figura
5.21, e usando o resultado de que a concentracdo deste elemento na superficie inicialmente
exposta ¢ da ordem de 8.5% em massa (ja normalizada em fun¢ao dos 10 um retirados na
realiza¢ao do polimento), foi possivel relacionar o indice de refracdo com a concentracao,

como mostrado na Figura 5.42.

ly520- T T T T T T T T T ]
1,515-. E 4 )
1 E 1 Figura 5.42. Indice de refragdo (Brewster)

S 15104 -
§ 1505 ] g B 3 em fungdo da concentragdo de K, da amostra
= 15054 £ g
% 100, s E s ] (VPC, s/Sn) exposta aos vapores de KNO;
é 1495 E ] durante 32 h a 565°C, com base no perfil de

1,490_. E ] concentragido de K, mostrado na Figura 5.21, e

e : no grafico da Figura 5.41.

oo -

T T
0 2 4 6 10

Concentracéo de K"

5.5.1.2. Método de Refratometria
A Figura 5.43 mostra os valores do indice de refracdo, obtidos por refratometria

Abbe em funcdo do tempo de exposi¢do aos vapores de KNOs; a uma temperatura de

565°C.

15195 T T T T T T T T T T T T T T T
1,5190—- —
151854 E - E i
15180 ]
zg 1,51754 ----m--- Sem Sn .
£ 10170 ~we- Com Sn E . Figura 5.43. Variagdo do valor do
% 1o1ee ] } 1 indice de refragdo (Abbe) dos VPC em
81,5160 J
2 15155 E ] funcdo do tempo de exposicdo ao vapores
151507 E ,,,,,, E s E 1 de KNO; a 565°C durante diversos
1,5145 4 - .
1 { intervalos de tempos.
1,5140 T T T T T T T T T T T T T T T

Tempo de exposicao (h)
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.43 observa-se um aumento
no indice de refracdo com o tempo de exposicado em ambas as superficies, principalmente
na superficie sem Sn.

Ambas as técnicas analisadas (Brewster e refratometria) apresentaram um aumento
no valor do indice de refragdo, principalmente nas superficies sem Sn. Isto se deve
exclusivamente a uma maior migracdo de fons K’ para o interior do vidro nestas
superficies, conforme mostra o resultado da Figura 5.13. A refracdo molar, Ry, do Na' ¢é
de 0,44 cm3, eadoK éde2,7 cm’ [5.12]. Na troca idnica, ions Na' sdo removidos da
superficie do vidro, e as vacancias deixadas por estes sio ocupadas pelos ions K'. Neste
caso, ions com baixa refragdo molar sdo substituidos por ions com refragdo molar maior,
elevando conseqiientemente o indice de refragdo. Na superficie com Sn, o aumento no

r . ~ 4 + A .
indice de refragdo se deve somente a entrada dos ions K', preenchendo as vacancias da rede

vitrea, aumentando conseqiientemente a refracdo molar e portanto o indice de refracao.

5.5.2. Vidro Sintetizado no Laboratdrio (VSL)

5.5.2.1. Método de Brewster

Na Figura 5.44 estao apresentadas as curvas de intensidade de luz refletida nas
superficies das amostras originais com diferentes concentragdes de SnO, em funcdo do
angulo de reflexdo. Os pontos experimentais foram ajustados por um polindmio de grau 3.
Para determinar o minimo desta curva, calcula-se a derivada e determina-se o angulo no
qual a derivada ¢ nula. A tangente deste angulo fornece o indice de refra¢do, conforme

mostra a eq. (3.20).
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1,525+
1,520
1,515+

1,510

T T T T T T T
0 1 2 3

Concentracdo de SO,

Figura 5.44. Indice de refragdo das amostras de VSL originais medidas

por Brewster. A incerteza destas medidas ¢ de An =+ 0,002.

(@) 0% | n=1,491 | [(d)3% | n=1,507
(b) 1% | n=1,501 | |[(e)4% | n=1,514
(©)2% | n=1,504 | [ (H)5% | n=1,518

De acordo com os resultados da Figura 5.44, observa-se um aumento no indice de

refracdo com a concentragdo de SnO, dos VSL.

Exposic¢des aos Vapores de KNO;

A seguir estas amostras foram expostas aos vapores de KNO; a uma temperatura de

500°C durante 8 e 12 h. Os valores do indice de refragdo estdo mostrados na Figura 5.45.
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1,490

originais |
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12h
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Concentragéo de SnO,

Figura 5.45. Variagdo do valor do

1 indice de refragdo (Brewster) dos VSL em
funco da concentragdo de Sn para diferentes
tempos de exposi¢do ao vapores de KNO; a
500°C. A incerteza destas medidas € de An =+
0,002.
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Para todas as amostras observa-se um aumento no valor do indice de refragao,

porém de forma mais acentuada nas amostras com baixas concentracdes de SnO..

5.5.2.2. Método de Refratometria

Na Figura 5.46 estdo apresentados os valores dos indices de refracdo das amostras

originais dos VSL com diferentes concentracdes de SnO,, tendo como fonte de iluminacao

uma lampada de sodio (Ap = 589,5 nm).

Figura 546. indice de refracio das
amostras de VSL originais medidas por Abbe: A

incerteza nas medidas € An ==+ 0,0005.

(@) 0% | n=15178 (d)3% | n=15217
(b) 1% | n=1,5197 (e)4% | n=15256
(©)2% | n=15216 () 5% | n=1,580

Exposicdes aos Vapores de KNO3
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A seguir estas amostras foram submetidas a exposi¢ao aos vapores de KNOs a uma

temperatura de 500°C durante 8 e 12 h. Os valores do indice de refragao estdo mostrados na

Concentragéo de SnO,

Figura 5.47.
1,530 T T T T T T
1,528 4 -
1,526 -
o | |
uT
&
% 1,524 - . -
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L 1522 e -
8
ks} original
2 1,520+ e e sh -
[ ]
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15184 -
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Figura 5.47. Variagdo do valor do
indice de refracdo (Abbe) dos VSL em
funcdo da concentracio de Sn para
diferentes tempos de exposi¢do ao vapores
de KNO;, a uma temperatura de 500°C. A
incerteza destas medidas ¢ de An = +

0,0005.
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Os indices de refragdo determinados pela técnica de refratometria (Abbe) apresentam
valores superiores aos obtidos pelo método de Brewster. De acordo com a equagdo (3.10), tal
diferenca esta relacionada com o comprimento de onda da luz incidente utilizada em cada
técnica. Na refratometria utilizou-se uma lampada de vapor de sddio, com Ap = 589,5 nm, e
no método de Brewster utilizou-se um laser de He-Ne com A ge-ne = 632,8 nm. Como o indice
de refracdo ¢ inversamente proporcional ao comprimento de onda (eq. 3.10), os valores
obtidos na técnica de refratometria devem ser maiores que os obtidos pelo método de
Brewster, como de fato se observou experimentalmente.

Como no caso do VPC, os VSL também apresentam um aumento no valor do indice
de refragdo com o tempo de exposicdo aos vapores de KNOs, principalmente nas
superficies com baixas concentragdes de Sn. Isto se deve a uma maior migracdao dos ions
K" para o interior do vidro nestas superficies, conforme mostra o resultado da Figura 5.15.
Neste caso, ocorre somente a entrada dos fons K, preenchendo as vacancias da rede vitrea,
aumentando conseqlientemente a refracdo molar e, portanto o indice de refracio.

O indice de refragao também ¢ dependente da polarizabilidade i6nica como, descrito
na equagio (3.15). Portanto, o fato do fon sodio ter uma polarizabilidade (o na+ = 0,43 A%)
menor que a do potéssio (o x+ = 1,33 A%) [5.12] pode ser um dos motivos para o aumento
do indice de refracao.

Na tabela 5.5 sdo apresentados valores dos indices de refracdo obtidos em nosso
laboratdrio para vidros submetidos a trocas idnicas por imersdo. A técnica utilizada para

comparagdo ¢ a de Brewster.

Tabela 5.5. indice de refragdo, n (Brewster), de vidros com composi¢des semelhantes,
submetidos a troca i6nica Na™ - K': (a) imersio; (b) exposi¢do aos vapores. O Tempo 0 h é referente as

amostras originais

Fonte Bibliografica Vidro T(°C) Tempo (h) | n+£0,002
VPC (sem Sn) 500 2 1,518
@ VPC (sem Sn) ambiente 0 1,492
Fossa[5.22] 22 Na,0 .8Ca0 . 708i0,| 500 2 1,515
22 Na,0O .8Ca0 . 70Si0, | ambiente 0 1,495
VPC (sem Sn) 565 32 1,514
® VPC (sem Sn) ambiente 0 1,493
Presente Trabalho 22 Na,0 .8Ca0 . 7080, 500 12 1,509

22 Na,O .8Ca0 . 70Si0O, | ambiente 0 1,492




117

De acordo com os resultados apresentados na tabela 5.5 ocorre um aumento no
indice de refragdo em ambas técnicas de troca idnica utilizadas (imersdo e exposicao). Este
aumento ¢ mais acentuado para a técnica de imersdo, mesmo sendo realizado a um tempo

“A e . , + .
menor de troca idnica. Isto se deve a um maior contato de ions K" com a superficie,
proporcionando uma maior difusdo destes ions para o interior do vidro. Esta difusdo

aumenta a refracao molar e, portanto o indice de refracao.

5.6. Acoplamento de Prisma

A técnica de acoplamento de prisma foi descrita na Secdo 3.10. Foi utilizada a
amostra de VPC, superficie sem Sn exposta aos vapores por 32 h. Esta amostra foi
escolhida por apresentar a maior variagdo no valor do indice de refracdo e a maior
profundidade de difusdo do ion K', conforme apresentado na Figura 5.21. Esta variagdo do
indice de refragdo esta diretamente relacionada com o aumento da concentragdo de fons K"
na superficie do vidro, conforme apresentado na Figura 5.13.

A Figura 5.48 mostra o grafico da intensidade da luz com polarizagdes TE e TM em

funcao do angulo de incidéncia no prisma, empregando laser de He-Ne (4 = 632,8 nm).

450 T T T T T

] T T T T T (b) ]
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350 B
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36 38 40 2 44 46 4 i
Angulo (graus) Angulo (graus)

Figura 5.48. Curva de intensidade da luz em func@o do angulo de incidéncia
da luz (A = 632,8 nm) no prisma da amostra VPC (sem Sn) exposta por 32 h a 565°C.
(a) TE; (b) TM

Comparando a Figura 5.48 com o grafico caracteristico da forma¢do dos modos

guiados (Fig. 3.20), nota-se que ndo ocorreu o confinamento do feixe de luz nesta amostra.
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A intensidade da luz cai em torno de 39° e ndo se observa a formac¢ao dos modos guiados.
Portanto, o feixe de luz se propagou para o interior do vidro.

Isto pode ter ocorrido devido a dois motivos principais: i) A pequena variacdo do
valor indice de refracdo: n = 1,493 (original) para n = 1,514 (apds exposi¢ao por 32 h), ou
ii) a profundidade de penetragio dos ions K" néo ter sido suficiente (=100 pm).

Embora ndo se tenha observado modos guiados neste vidro, a técnica do
acoplamento de prisma permite determinar o indice de refragdo da superficie da amostra.
Determinou-se um valor de nrg = 1,5151 e nv 1,5153 para 4 pene = 632,8 nm.

O valor para esta amostra, medido por Brewster, ¢ de n = (1,514 £ 0,002), préximo
ao obtido pelo método de acoplamento de prisma (nv), ja que as medidas foram feitas
utilizando um feixe com 0 mesmo comprimento de onda.

Um grafico caracteristico da formacdo dos modos guiados foi obtido em uma
amostra de VPC imersa no sal fundido a uma temperatura de 500°C durante 2h., como

mostra a Figura 5.49.

I |
_ =
° al
% i Figura 5.49. Grafico caracteristico de
g formag@o dos modos guiados, obtido em uma
N amostra de VPC imersa em KNO; fundido a
] uma temperatura de 500°C durante 2 h.
1m

T T T T 1
"z L1 ] LT w5 LY L%

Angulo de ncldfncla EI [graus)

A varia¢dao do indice de refragdo (superficie - volume) medida pelo método de
Brewster neste caso foi de An = 0,03, maior que o valor calculado no presente trabalho, que foi de

An=0,02.

5.7. Densitometria

Os valores da densidade foram obtidos utilizando o método de Arquimedes,

conforme apresentado na Se¢do 3.9. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5.6
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Tabela 5.6. Valores das densidades dos VSL originais

medidos pelo método de Arquimedes.

Vidro Densidade (g/cm®)
0% 2,524+0,002
1% 2,547+0,002
2% 2,550+0,001
3% 2,570+0,002
4% 2,588+0,002
5% 2,604+0,001

A Figura 5.50 mostra os valores da densidade em fun¢do da concentraciao de SnQO,.

2,62

2,60

2,58

2,56

2,544

Densidade (g/cm?)

2,524

1 Figura 5.50. Densidade dos VSL em
funcdo da concentracdo de SnO, Estas
medidas foram obtidas pelo método de

Arquimedes. As retas tracejas sdo apenas para

guia visual.

T T T T T T T
1 2 3 4

Concentragdo de SnO,

A Figura 5.50 mostra que quanto maior a concentragdo de SnO, maior a densidade

do vidro. Isto implica que, os vidros que contém alta concentracdo de SnO, possuem

maiores massas por unidade de volume. Desta forma a estrutura vitrea se torna mais

compacta devido, provavelmente, aos maiores valores da intensidade de campo ligante em

torno do Sn, conforme mostra a tabela 5.7.

Tabela 5.7. Valor do campo ligante de alguns elementos do VSL [5.12]

Elemento | NUmerode | Campo
coordenacdo | Ligante
Si 4 1,56
Na 6 0,19
Ca 8 0,33
4 1,13
Sn 2 0,41
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Quando se adiciona Sn na rede vitrea, a concentragdo de Na ¢ Ca diminui, como
mostrado na tabela 4.1. A intensidade do campo ligante do Sn ¢ maior que a do Na e do Ca
(tabela 5.7), implicando em um aumento do campo ligante “resultante” do vidro, deixando-

0 mais compacto, concordando com os resultados apresentados na Figura 5.50.

5.8. Expansdo Térmica e Temperatura de Transicdo Vitrea

Na Figura 5.51 estdo apresentadas as curvas de dilatometria dos VSL e do VPC.
Destas curvas foram obtidos os valores do coeficiente de expansdo térmica, a, na faixa de

temperatura de 150 — 500°C e a temperatura de transi¢do vitrea, 7.
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Figura 5.51. Curvas de dilatometria do VPC e dos VSL com diferentes concentragdes de Sn,
com seus coeficientes de expansdo térmica, a (150-500°C), e temperatura de transi¢do vitrea, T :

(2) 0%; (b) 1%; (c) 2%; (d) 3%.
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dos VSL com diferentes

concentracdes de Sn, com seus coeficientes de expansdo térmica, a (150-500°C), e temperatura de

transi¢do vitrea, T, : (€) 4%, (f) 5% SnO.., (g) VPC, (h) Superposicdo das curvas de dilatometria de

todas as amostras.

A Tabela 5.8 mostra os valores do coeficiente de expansdo térmica, a, e da

temperatura de transi¢do vitrea, 7, dos VSL e VPC, obtidos das curvas de dilatometria

(Figura 5.50).

Tabela 5.8. Valores dos coeficientes de expansdo térmica, a,

e da temperatura de transicdo vitrea, T, dos VSL e do VPC.

@ 150-500°C
Vidro (x 10°°C™?) T, (+3 °C)
(a) VSL 0% Sn 14,15 +0,01 525
(b) VSL 1% Sn 13,93 £0,03 530
(c) VSL 2% Sn 13,53 0,03 531
(d) VSL 3% Sn 13,42 +0,01 544
(e) VSL 4% Sn 13,46 £0,03 553
(f) VSL 5% Sn 13,53 £0,03 560
(9) VPC 10,22 +0,01 580
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Na Figura 5.52 estdo tragados os graficos do coeficiente de expansao térmica, a, €

da temperatura de transi¢do vitrea, 7,, em fun¢do da concentragdo de Sn dos vidros

sintetizados no laboratorio.

- 565 -

i 560 E -

- 555 E i

. 550 -|

4 545 i

{ 9 | . J

1 % 5404 -
a .

535 _

520 -

T T T T T T T T T T
T 0 1 2 3 4 5

Concentragéo de SnO,

(@)

Concentragéo de SnO,

(b)

Figura 5. 52. (a) coeficiente de expansdo térmica, o, em fungdo da concentra¢do de SnO, nos VSL;

(b) temperatura de transi¢do vitrea, T,, em fun¢do da concentragdo de SnO,, nos VSL. As retas tracejas

sdo apenas para guia visual.

Figura 5.52. mostra que o coeficiente de expansdo térmica, a, diminui com

aumento da concentragdo de SnO; nos VSL. Foi calculado o valor tedrico destes

coeficientes dos VSL utilizando a eq. (3.23) e os valores da tabela 3.2, 5.2. Os valores

calculados estdo representados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Comparacdo entre os coeficientes de expansdo térmica dos VSL,

calculado teoricamente e medidos experimentalmente.

@ 150.500:c X 107 | @ 20300 X 107
Vidro (x 10° °C™) (x10° °C™
Experimental Tedrico
0 14,15 +0,01 9,69
1 13,93 +0,03 9,63
2 13,53 £0,03 9,58
3 13,42 +£0,01 9,52
4 13,46 £0,03 9,47
5 13,53 £0,03 9,41
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Percebe-se que a tendéncia de diminui¢do de a com o aumento SnO; obtidos
teoricamente concordam com os resultados medidos experimentalmente.

Portanto o SnO, influi no valor do coeficiente de expansdo térmica e na 7.
Enquanto o valor de 7, aumenta com a concentracdo de Sn, o valor de a diminui, tornando
a estrutura do vidro mais compacta, dificultando a migragdo de ions provenientes do
exterior.

A temperatura de exposi¢ao aos vapores (500°C) para os VSL era menor que as
temperaturas de tranicdo vitrea. Entretanto, estas temperaturas sdo diferentes para os
diferentes vidros com Sn, conforne apresentado na tabela 5.8. A viscosidade de vidros com
elevados 7, sera maior em 500°C, provocando a diminui¢do do coeficiente de difusdo dos
ions migradores. Isto efetivamente ocorre, como pode ser verificado nos gréaficos das

Figuras 5.30.
5.9. Absorcao Optica

Medidas de absor¢dao oOptica foram realizadas com o objetivo de encontrar uma
explicacdo para a coloracdo marrom das amostras, como mostrado na Figura 4.4. Estas
medidas permitem determinar a densidade optica e calcular o coeficiente de absor¢do optica
de cada um dos vidros sintetizados. A partir dos espectros obtidos ¢ possivel identificar os
agentes responsaveis pelas coloragdes dos vidros. Na Figura 5.53 estdo os espectros de

absorc¢ao optica dos vidros sintetizados no laboratoério.



Densidade Otica

124

08 .

0% d=2,00mm (b)

1% d=2,00mm |
2% d=2,00mm
3% d=1,80mm
4% d=1,80mm
5% d=1,80mm

0,64

0,44

0,24

Coeficiente de absorcdo (cm™)

0,0

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de Onda (hm)

300 ' 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.53. Espectro de absorgdo Otica, na regido do visivel dos vidros sintetizados com
diferentes concentracdes de SnO,: (a) Densidade oOtica em fungdo do comprimento de onda (b)

coeficientes de absor¢ao calculados segundo a eq. (3.26).

Na Figura 5.53 (a) observa-se que ocorre uma absor¢do mais pronunciada na
amostra com 1% em Sn em torno de 500 nm. Esta amostra apresenta uma coloracio
marrom mais intensa, comparada com as outras amostras, conforme mostra a Figura 4.4.
Na Figura 5.53 (b) observa-se que na amostra com 0 % de Sn ocorre o deslocamento da
borda (“cutoff” ou “absorption edge”) de absor¢do na regido do ultravioleta para
comprimento de onda mais curtos. Isto ocorre com amostras com um nimero maior de
oxigénios nio-ponteantes devido aos fons O que sio facilmente excitados com luz de alta
energia [5.12].

Em vidros, os elementos cromoéforos sdo aqueles que contém os subniveis 3d e 4f
incompletos, como por exemplo, Cr, Mn, Fe, Cu e outros [5.23]. Porém, segundo os
resultados experimentais obtidos neste trabalho, tem-se certeza de que esta coloragdo esta
diretamente ligada a presenca do estanho no vidro, visto que o vidro com mesma
composi¢ao, mas sem Sn, é incolor. Uma possibilidade para que o vidro tenha a coloracao
observada ¢ a formagao de particulas coloidais de SnO,, com base em estudos de Takeda et

al. [5.24,5.25] em superficies de vidro plano comercial.
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Capitulo 6

Conclusoes

1)

2)

3)

4)

Abaixo, sdo citadas as principais conclusdes obtidas neste trabalho.

A superficie das amostras expostas aos vapores de KNO; sofreram modificacoes
estruturais nas superficies, de modo a alterar algumas de suas propriedades, como

por exemplo, o aumento da dureza, do indice de refracao.

Amostras de vidros expostas aos vapores Nd0 podem atuar como guias de onda, pelo

menos para tempos de exposi¢ao abaixo de 32 h a 565°C;

Os valores calculados do coeficiente de difusdo, utilizando o método de Boltzmann-
Matano, sdo maiores para as superficies das amostras com baixas concentracdes de

Sn.

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o Sn presente na superficie do
VPC e no volume do VSL atua como um inibidor na difusdo ionica. Este efeito pode
ser explicado com base nas seguintes propriedades de vidros com o aumento do teor

de Sn:
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a) Diminui¢do do coeficiente de expansdo térmica.
b) Aumento da densidade;

c) Aumento da viscosidade na temperatura de exposi¢ao

Os itens a e b estariam atuando no sentido de reduzir o volume livre dos sitios

pelos quais os ions K+ poderiam migrar, diminuindo a migra¢ao dos mesmos.

Também devem contribuir para a inibi¢do da difusdo o fato de o Sn ter um maior
nimero de coordenagdo, e deste elemento, ou o SnO,, formarem particulas coloidais

durante o resfriamento dos vidros dopados.

5) A adi¢do de pequenas concentragdes de SnO, em vidros soda-cal-silica provoca

alteragdes em algumas propriedades fisicas dos vidros. Estas modificagdes levam a
conclusdo de que o Sn atua como um agente formador da rede vitrea, pelo menos

em baixas concentragdes.

Trabalhos Futuros

1) Realizar medidas de Espectroscopia Mdssbauer para verificar os estados de oxidagdo e
de coordenagdo dos ions Sn;

2) Medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo para verificar se ocorre a formagao
de particulas coloidais;

3) Realizar exposigdes acima de 32 h para verificar se ocorre o confinamento de um feixe
de luz, utilizando a técnica de acoplamento de prisma;

4) Sintetizar vidros com composi¢des maiores de Sn para verificar este ion ainda atua

como um formador de vidros.
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