Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 19, n? 3, setembro, 1997 325

Vidro: Uma Breve Histéoria, Técnicas de

Caracterizagao e Aplicagoes na Tecnologia

(The glass: a brief history, technical of characterization and technological applications)

Eudes Borges de Araujo
Universidade Federal de Sdo Carlos
Caixa Postal 676, 13565-970 Sdo Carlos, SP

e-mail: p-eudes@iris.ufscar.br

Trabalho recebido em 10 de junho de 1996

Esse trabalho apresenta aspectos gerais do chamado estado vitreo ou vidros. Algumas apli-

cacoes tecnoldgicas sao discutidas como também a importancia da temperatura de transi¢ao

vitrea no processo de vitrificacao. O estudo da estrutura vitrea geralmente requer o em-

prego de multiplas técnicas, como raios-x, espectroscopia infravermelho e espectroscopia

Mossbauer, dentre outras.

This work presents general aspects of the vitreous state or glasses. Technological applications
are discussed and the importance of the vitreous transition temperature in vitrification

process. The study of vitreous structure can be made by many investigative methods as

x-ray, infrared and Mossbauer spectroscopy, and others.

I. Introducao

Nos dltimos tempos o vidro tem despertado grande
interesse nos pesquisadores pelas propriedades que
esbocam. No periodo anterior a segunda guerra mun-
dial o vidro ainda nao tinha o papel que hoje tem, um
material promissor sob o ponto de vista tecnolégico. Os
vidros contendo NbyOs possuem consideravel interesse
pratico devido a influéncia favoravel desse 6xido em um
grande niimero de propriedades quimicas e fisicas(!].
Nos sistemas silicatos a participagao do Nbs0Os contri-
bui para o desenvolvimento de novos materiais com alto
coeficiente Stico nao linearl? e lasers de alto parametro
de emissio estimuladal®!. Em vidros teluretos ha pos-
sibilidade de preparar materiais geradores de segundo

1 ou mesmo construir uma matriz vitrea

harménicol
com cristais de LiNbOg, um cristal ferroelétrico com
temperatura de Curie de 1210°C, um eficiente material
otico nao linear para geracao de segundo harmonico e
amplamente utilizado em guias de ondal>~%]. Alguns vi-
dros apresentam propriedades de chaveamento elétrico
(switching), que é um fendmeno apresentando pelo ma-

terial quando estd sujeito a um intenso campo elétrico

de tal forma que ao atingir determinado valor a condu-
tividade aumenta abruptamente por varias ordens de
grandeza e o material entao passa de um estado de alta
resisténcia para um estado de condu¢ao. Vidros fosfatos
que apresentam tais propriedades!®] tem sido estuda-
dos desde 1969 e mais recentemente vidros V,05-TeO»

também apresentam o fenomenol].

I1I. A natureza do vidro

O vidro e um sdlido amorfo, nao-cristalino, por ve-
zes referido como liquido super resfriado. Um material
é classificado como amorfo quando nao possui simetria
de longo alcance. Por outro lado, entende-se como um
solido um material rigido que nao flur quando sujeito a
forcas moderadas(t!].

Ao contrario do possa parecer, o vidro nao e um ma-
terial novo. Pecas de vidro foram descobertas no antigo
Egito que datam de 3000 AC. Nao obstante, ha indicios
de que a descoberta e manufatura do vidro provém da
Mesopotamia a aproximadamente 4500 AC. Esses vi-

dros eram basicamente constituidos de Na;CaO-Si0s,
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composi¢ao que ainda hoje e usada nos vidros indus-
triais. A aplicabilidade do vidro é a mais diversificada
possivel. No inicio foi usado como objeto de corte e ar-
mamento, pontas de flechas, passando por objetos or-
namentais, utilitarios domésticos, lentes, e finalmente
chegando a tecnologia como matéria prima das moder-
nas fibras éticas.

A definicao rigorosa do vidro hoje enfrenta varias
controvérsias; nao hda uma definicdo que seja unanimi-
dade entre os cientistas. Muitos insistem no critério
de que “um vidro ... é um material formado pelo res-
friamento de um estado liquido ..., que torna-se rela-
tivamente rigido através do incremento progressivo da
viscosidade”, ou mais sucintamente, “vidro é um pro-
duto inorganico, proveniente de uma fusao, enrijecido
pelo resfriamento, sem cristalizacao” '], Na realidade
existem duas defini¢oes, uma operacional e outra estru-
tural. A primeira trata o vidro como ”... um sélido ob-
tido pelo resfriamento de um liquido sem cristaliza¢ao”
e a segunda que “o vidro é um sélido nao-cristalino” 2.
Essas defini¢oes, embora regularmente aceitas, nao sao
completamente satisfatérias. A definicao estrutural,
embora simples; é de carater geral. Assim sendo, deve
ser lembrado que nem todo sélido nao cristalino é neces-
sariamente um vidro, como é o caso do gel. A defini¢ao
operacional requer, por sua vez, um pequeno retoque no
tocante a origem ou modo de preparacao do material.
Certos materiais nao cristalinos nao podem ser produ-
zidos por um resfriamento rapido (quenching) de um
liquido, o que é conseguido por outros métodos de pre-
paracao. Ha ainda a dificuldade em diferenciar uma es-
trutura nao cristalina pura de outra nao cristalina per-
meada por microcristais, tendo em vista essa definicao.
Esses materiais também podem apresentar tipos dife-
rentes de desordem, e isso nao os exclui como materi-
ais nao cristalinos. Para contornar esse dilema é indis-
pensavel incluir na definicao estrutural uma condicao
que determine a estabilidade interna do material. Os
processos de obtencao dos sélidos nao cristalinos acres-
centam ao mesmo um excesso de energia, seja devido ao
quenching, a acao mecanica ou a outro processo qual-
quer. Sélidos nao cristalinos que apresentam o excesso
de energia descrito correspondem a um estado da ma-
teria classificado como metaestavel ou estado de nao
equilibrio. Tendo em vista essa discussao, a seguinte

defini¢ao de vidro pode ser adotada: “um vidro é um

E.B. de Araujo

sélido nao cristalino que exibe o fenomeno da transicao

vitrea” 12,

III. A transigcao vitrea

No processo de preparacao do vidro, ou mesmo em
um posterior trabalho de caracterizacao, um parametro
importante a ser considerado é a temperatura de
transicao vitrea. Tomando o material no estado liquido
e decrescendo gradativamente a temperatura chega-se a
T (temperatura de fusédo). Nesse ponto dois fenémenos
podem ocorrer: o material cristaliza-se, passando por
uma descontinuidade no volume especifico que geral-
mente esta associada a uma contracao, ou passa a
um estado liquido super-resfriado sem ocorrer desconti-
nuidade em 7. Nesse caso o liquido super-resfriado
mantém a mesma taxa de contracdo no volume do
liquido inicial. A medida que a temperatura decresce
ha um aumento continuo da viscosidade e a uma de-
terminada temperatura T, (o que corresponde a uma
viscosidade de & 10'3 dPa s) ocorre uma mudangca de
fase. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo
e em virtude disso T}, ¢ definida como temperatura de
transicao vitrea. O processo descrito pode ser visto na
Fig. 1(a).

Ao contrério do que ocorre com T} a pressao cons-
tante, a posi¢ao de T}, varia com a taxa de resfriamento.
Um répido resfriamento desloca T para altas tempe-
raturas enquanto um resfriamento mais lento desloca
T, para baixas temperaturas. Por essa razao em mui-
tos casos e preferivel substituir 7; por um intervalo de
transi¢ao vitrea [T,] delimitado para valores de T} a alta
e baixa taxa de resfriamento, conforme a Fig. 1(b). O
510, apresenta valores de T, que variam de 1500-2000
K, o Nay-Ca0O-Si03 (vidro de janela) de 800-820 K, o
B,03 de 460-530 K o Se de 302-308 K e o S de 244 K[I.

A temperatura T, pode ser obtida em laboratério
por meio da técnica de Analise Térmica Diferencial
(DTA). A técnica fundamenta-se no registro da dife-
renca de temperatura AT entre a amostra e um mate-
rial inerte como referéncia, geralmente Al,O3 calcinada,
quando ambos estao sujeitos a uma variacao linear da
temperatura com o tempo. Com o reaquecimento da
amostra um efeito endotérmico é observado. A tem-
peratura 7, corresponde entdo ao ponto de inflexao na

curva AT = f(t) (Fig. 2).
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Figura 1. Variagao do volume especifico com a temperatura.
(a) definicao da temperatura de transicao vitrea (L: liquido,
LS: liquido super-resfriado) e (b) Intervalo da transicio
vitrea (§: taxa de resfriamento onde 31 > 2 > fs.
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Figura 2. Determinagao de Ty por meio da técnica DTA [2].

IV. Condic¢oes de vitrificacao

O estudo sistematico de substancias que formam

vidros resultou em critérios que estabeleceram as

condicoes sob as quais a vitrificacao ocorre. Essa
sistematizacao provém de razdes empiricas. Embora
um estudo inicial estabeleca uma similaridade entre
as ligacoes de uma estrutura vitrea com uma estru-
tura cristalina, o cardter difuso no espectro de raios-
x, para o vidro, revela que a estrutura deste nao exibe
ordem de longo alcance. Entretanto, é importante sali-
entar que, embora o difratograma de raios-x indique a
auséncia de cristalizacdo na matriz vitrea, essa técnica
nao oferece resolucao quanto a presenca de cristalitos
com dimensoes interatomicas menores. Tal fato pode
ser comprovado por outras técnicas, como a espectros-
copia Mossbauer. Todavia, sob tais consideracoes, para
os fins a que se destinam, uma analise a luz da difracao
de raios-x é satisfatoria ao referirmos a vidros e vitro-
ceramicas (matriz vitrea com cristais).

A analise detalhada de estruturas formadas por dife-

[12] 5 estabelecer

rentes coordenacoes levou Zachariasen
as seguintes regras para a formacao de vidros:

1. Os atomos metalicos devem ter um nimero de
oxidac¢ao reduzido.

2. Nenhum dos oxigenios pode ser compartilhado
por mais de dois cations.

3. Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, nao
pelas arestas ou faces.

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro deve
ser compartilhado com outros poliedros.

As regras 2, 3 e 4 sao satisfeitas para 6xidos do tipo
A5O3 quando os oxigénios formam triangulos em torno
do atomo A, para os 6xidos AOs e A305 quando os
oxigeénios formam um tetraedro e para os 6xidos AOgz e
A50O7, onde os oxigénios estao dispostos em uma forma

octaédrica.

FORMADORES DE VIDRO | DEFORMADORES | INTERMEDIARIOS
Si0o, Li,O ALO;
GeO, Na,O PbO
B,0; K,0 ZnO
P,05 Ca0 Cdo
As,04 BaO TiO,
A0
V.05

Tabela 1. Classicos éxidos formadores e deformadores de
estrutura [12].

Depois de Zachariasen foram introduzidos os termos

formadores de estrutura, para designar os dxidos que
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participam da estrutura vitrea, e deformadores de es-
trutura para os éxidos que nao participam diretamente
da estrutura. Os classicos 6xidos formadores e deforma-
dores de estrutura estao relacionados na tabela 1. Para
melhor visualizar a acao do deformador reportamo-nos

a atuagao do Li»O sobre o P2Os5, conforme a Fig. 3.

(a)

i

oxigénio: O Fosforo: @ Litio:

Figura 3. Quebra da ponte P-O-P devido ao deformador
Li;O. (a) cadeia intacta e (b) formagao do par de oxigénio
nao ponteante P-O~

A acdo do deformador na cadeia do sistema
Li;O:P205 (Fig. 3) causa uma ruptura nas ligacdes
P-O-P, oxigenio ponteante, entre os tetraedros, for-
mando com isso duas ligacoes nao ponteantes P-O~. As
duas cargas negativas sao compensadas pela presenca
do par de cations Lit, que restabelece a neutralidade
eletrostatica requerida pelo conjunto. Zachariasen su-
geriu que os cations deformadores ocupam as vacancias
que se formam na estrutura vitrea e que os mesmos se

distribuem ao acaso.
V. Andlise da estrutura

No estudo da estrutura vitrea geralmente é ne-
cessario empregar mais de uma técnica. Os métodos
espectroscopicos sao amplamente utilizados porque dao
boas informacoes das simetrias dos sitios. Os mais utili-
zados sdo espectroscopia infravermelho (IR), espectros-
copia Raman, ressonancia nuclear magnética (NMR),
espectroscopia Mossbauer, absorcao na estrutura fina
de raios-x estendidos (EXATFS), dentre outros.

Um cristal é um arranjo regular de atomos dispos-

tos em uma rede tal que a estrutura como um todo é
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a repeticao paulatina de um grupo de dtomos denomi-
nado base. Por ser a estrutura organizada em um cris-
tal é possivel estabelecer certas operacoes de simetria,
operacoes essas que reproduzem a rede cristalina nela
propria. A regularidade na estrutura permite extrair in-
formacodes a respeito do material em estudo por difracao
de raios-x. Porém, o vidro nao possui periodicidade de
longo alcance e em principio a técnica de raios-x nao
poderia ser utilizada para um estudo direto da estru-
tura. Todavia, a difracao de raios-x mostra-se extre-
mamente util na determinacao da regiao de formagao
vitrea e na analise de cristalizacao induzida por trata-
mento térmico.

Nos vidros, assim como nos grupos moleculares, as
estruturas tem um ndmero determinado de modos de
vibra¢ao. Modos normais de vibragao que estao associ-
ados & mudanca no dipolo elétrico aparecem na regiao
do infravermelho (10000 a 100 ¢m') e modos associ-
ados a mudanca no tensor polarizabilidade, na regiao

18] O conjunto de

do visivel (espectroscopia Raman)l
regras, que determinam as possiveis transigoes, consti-
tuem as regras de selegdo. Essas regras estao, por sua
vez, relacionadas a complexos moleculares que respon-
dem a determinadas operacées de simetria. Nem todo
modo ativo no infravermelho serd necessariamente ativo
no Raman e vice-versa. Por essa razao as duas técnicas
sao complementares. Além de ser possivel identifi-
car modos especificos de vibragao a espectroscopia in-
fravermelho permite ainda a determinacao do numero
de coordenacao nos grupos. A tabela 2 mostra a in-
fluéncia do nimero de coordenacao n nas frequéncias
caracteristicas dos grupos XO,, deduzidos de estudos
empiricos.

Outra técnica empregada no estudo dos vidros e
a espectroscopia Méossbauerl'®]. O efeito Mdssbauer
é um fenomeno de ressonancia nuclear sem recuo do
atomo absorvedor que ocorre na regiao da radiagao 7.
A radiacdo proveniente de um material (fonte) incide
sobre um segundo (absorvedor) tal que o nimero de
fétons transmitidos é medido como fun¢ao da energia
dos raios-y emitidos. A fonte é um sdlido que contém
um isétopo radioativo, em geral o *"Co, enquanto o
absorvedor (amostra) contém o correspondente isétopo
estavel. No caso da fonte ser °"Co o vidro deve con-
ter ®"Fe como impureza (o *"Co decai para °“Fe). O

objetivo entao é estudar o d&tomo absorvedor, conhecer
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sua vizinhanca e de uma forma indireta estimar a estru-
tura a qual pretende-se estudar. Detalhes da aplicacao
desse método no estudo de vidros pode ser encontrado

na referéncia [16].

GRUPOS ISOLADOS GRUPQOS CONDENSADOS

CATION X X0, XOg X0, XOg

Si 1050-800 ? 1200-1000 950-900

Ge 850-680 <5007 900 e menor 700 e menor

Ti 800-690 <5007 ? 600-600

Al 800-650 500-400 870-700 650 e menor

Fe'" 650-550 400-300 700-550 550-400

c 450-300 650 e menor

Ga 700-570 ~ 400 750-600 600-500

Zn 500-450 600-400

Mg 600-500 480 e menor

Fe' ~ 450 ~320

Mn* ~ 450 ~ 320

Li 500-400 300 ? 600-400 <3007

Tabela 2. Frequéncias caracteristicas (cm_1 de grupos de
6xidos em vidros [14].

A espectroscopia Mossbauer e uma técnica de
grande resolugdo (1:10'?) aplicada aos vidros que
permite o estudo da mudanca de valéncia, ligagoes
quimicas e estado de coordenagao. A questao da dopa-
gem para esse fim pode parecer um inconveniente mas
os resultados sao animadores e conforme for o sistema
estudado e quais as finalidades a que se destinam, a
impureza torna-se favoravel.

As perspectivas para um futuro préximo sao boas.
Os estudos que hoje estao em fase de caracterizagao
certamente encontrarao aplicabilidade de ambito tec-
nolégico e a partir disso os resultados praticos tornar-

se-ao realidade fazendo parte do cotidiano das pessoas.
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