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Resumo

Este trabalho teve por objetivo o preparo e estudo das propriedades de vidros
fotocrdmicos. Foram  preparados vidros de aluminoborosilicatos de potassio
(40S10,.10A1,05.(50-x)B,03.xK,0 - 14,9 < x < 17,7) dopados com AgCl e Cu**.

As amostras foram fundidas em cadinho de platina, em forno de elementos resistivos
de SiC, a 1400°C por duas horas, sendo derramados sobre molde de aco inoxidavel.

Uma tentativa de andlise quimica quantitativa dos componentes apés a fusio foi feita
por Retroespalhamento de Rutherford. A proporgio de prata retida no vidro foi determinada
por este método.

Medidas de dilatometria e densidade foram feitas para amostras de composi¢do base
diferentes. As medidas de dilatometria permitem a obtenciio do coeficiente de dilatacdo
térmica, e os pardmetros tipicos de vidros conhecidos como: temperatura de transicdo vitrea e
temperatura de “softening dilatométrico”.

Tratamentos térmicos em temperaturas préximas do ponto de amolecimento
(softening point) provocam a precipitagdo de particulas coloidais de AgCl na matriz vitrea,
Estas sdo responsédveis pelo comportamento fotocrémico dos vidros.

Fatias de uma amostra foram submetidas a programas de tratamento térmico de 0,5h
a vdrias temperaturas entre 480°C e 620°C e programas de virios intervalos de tempo entre
0,25 e 1,25h a 600°C. As propriedades de absor¢do dptica das vérias fatias, antes ¢ depois de
exposi¢do a luz UV, foram comparadas. As caracteristicas morfolégicas das particulas
coloidais de AgCl produzidas pelos tratamentos térmicos foram investigadas por SAXS'. Os
raios R das particulas mostraram uma relago linear com a temperatura para tratamentos de
0,5 h entre 550 e 620°C e uma relagdo linear de R’ com o tempo de tratamento a 600°C.

Duas séries de amostras foram preparadas para estudar:

1. ainfluéncia da quantidade de cobre
2. ainfluéncia da propor¢io de K,O em relagio a B,0;.

As propriedades de absor¢do éptica (antes e depois de exposi¢do a luz UV) das

amostras das duas séries, submetidas a tratamentos térmicos a 600°C por diversos tempos

entre 0,25 e 1,6 h foram comparadas.

' SAXS - Small Angle X-ray Scattering - Espalhamento de Raio-X a Baixo Angulo



Abstract

The purpose of the present work was to prepare and study the properties of
photochromic glasses. Potassium aluminoborosilicate glasses
(40S10,.10A1,03.(50-x)B203.xK,0 - 14,9 < x < 17,7) doped with com AgCl e Cu™* were
prepared.

The samples were melted in platinum crucible, in electric furnace with silicon carbide
resistences, at 1400°C for two hours, and poured on stainless steel mold.

An attempt to perform a quantitative chemical analisis of the components after
melting was carried out by Rutherford Backscattering method. The amount of silver
incorporated into the glass was determined by this method.

Measurements of dilatometry and density were performed for samples of different
base composition. The dilatometric measurements give the thermal expansion coefficient, and
the typical glass parameters such as glass transition point and dilatometric softening point.

Thermal treatments at temperatures near the softening point precipitate coloidal AgCl
particles in the glass matrix. These particles are responsible for the photochromic
characteristics of the glass.

Slices of a sample were submited to thermal treatments for 0.5 hours at temperatures
between 480 and 620°C and treatments at 600°C for several time intervals between 0.25 and
1.25 hours. The optical absorption properties of these slices, before and after UV light
exposure, were compared. The morphological aspects of the AgCl coloidal particles were
investigated by SAXS'. The particle radii R presented a linear relation with the temperature
for treatments for 0.5 hour at temperatures between 550 and 620°C and a linear relation of R*
with time for treatments at 600°C.

Two sample series were prepared to investigate:

1. the influence of the amount of copper
2. the influence of the amount of K,O in relation to the amout of B,0O;.
The optical absorbances (before and after exposure to UV light) for samples of the

two series, annealed at 600°C for different times between 0.25 and 1.6 hours were compared.

' SAXS - Small Angle X-ray Scattering

s
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Capitulo 1

Introduciao

1.1 Historico

Vidro € um material encontrado em sitios arqueoldgicos de muitas civilizagdes.
Inicialmente na forma de obsidiana, usada para confec¢io de instrumentos cortantes e
pontas de flechas. Obsidiana € uma rocha vulcénica vitrea formada por rdpido resfriamento
de lava viscosa, com alto contetido de silica, alumina e outros 6xidos que lhe conferem cor
preta, vermelha ou verde. Suas caracteristicas de dureza e forma conchoidal de fratura
tornam este vidro natural um excelente material para fabrico de instrumentos. O valor deste
material, é atestado pelo fato de ser utilizado pelos arqueélogos para reconstituir antigas
rotas de comércio com extensdo de até milhares de quildmetros. Posteriormente o vidro é
encontrado como material fabricado pela fusdo de areia com cinzas de plantas marinhas ou
minerais ricos em carbonato de sédio, ou obtido como escéria da metalurgia do cobre.

Os vidros manufaturados mais antigos, cujas idades foram determinadas com certa
seguranga, datam de 1600 a. C., e foram fabricados no Egito. A dificuldade de sua producéo
fez com que esses vidros fossem considerados objetos preciosos.

O método de sopro foi, provavelmente inventado por volta de 50 a. C., na Fenicia,
revolucionando a técnica de produgdo de vasos de vidro. Os primeiros vasos eram 4asperos
por dentro pois eram feitos pela fusdo de um bloco de areia revestido de cinzas por fora. A
parte interna, que ndo se fundia era entdo retirada. Depois desenvolveu-se a trabalhosa
técnica de se recobrir um molde com uma camada de vidro derretido. A técnica de sopro
demonstrou-se mais simples, facilitou o fabrico de recipientes finos e transparentes e reduziu
consideravelmente os pregos, popularizando o uso de recipientes de vidro. Esta nova técnica
foi divulgada na Europa e oriente médio. O Império Romano contribuiu muito para
estabelecer centros de produgdo de vidros.

Por volta do século X, Veneza tornou-se um centro de producio de vidros, ficando

conhecida pelo “cristal” de Murano. Novas composi¢cdes, cores, técnicas de fabrico e



habilidades artisticas foram desenvolvidas. Os venezianos adicionaram manganés na forma
de pirolusita, para oxidar impurezas de ferro no vidro, clareando-o por remover a coloragdo
verde ou marrom causada pelo estado reduzido do ferro. Adicionando chumbo, borato e
mais soda ao vidro aumentaram a faixa de temperatura de modelagem tornando-se capazes
de produzir formas mais intricadas e finas. Também desenvolveram vidros coloridos com
aditivos especiais. Para manter exclusividade de seu conhecimento chegaram a proibir a
emigracdo de seus técnicos. Sua preeminéncia em vidros durou até o século X VIII.

Na Franga a produgdo de vidro passou a ser estatal no século XVI. A grande
companhia Saint-Gobain nasceu nesta época e, ainda hoje, junto com as principais vidrarias
européias e americanas € uma poténcia na drea. No extremo oriente, hd registros de que,
independentemente dos vidros mesopotamicos ¢ egipcios, vidros contendo éxido de chumbo
foram manufaturados.

Outro aspecto que contribuiu para o aumento da producao e utilizacio do vidro foi o
desenvolvimento do vidro plano. Iniciando em 1665, Colbert, na Franca desenvolveu a
técnica de produzir vidros planos a partir de cilindricos. No fim do século XIX e inicio do
século XX vdrias técnicas mecanizadas de produgdo de vidro plano foram introduzidas,
culminando com método de flutuagdo desenvolvido por Pilkington em 1959. Este tltimo
método, onde a massa fundida corre sobre estanho fundido em forno de atmosfera neutra ou
redutora, permite a produgdo continua e rapida de vidros de grandes dimensdes com alta
qualida('ie oOptica.

Desta forma durante muitos séculos o homem desenvolveu gradualmente o
conhecimento de composicdes e técnicas de fabricagdo de vidros. O desenvolvimento foi
feito de forma empfrica, sendo a motivagdo para o mesmo apenas a beleza e utilidade em
aplicagdes domésticas e arquitetdnicas simples. Somente a partir do inicio do século XIX
iniciou-se a busca de composi¢des novas de vidro com propriedades fisicas e quimicas
especificas para satisfazer os requerimentos particulares de uma aplicagdo técnica. Nesta
época a motivagdo principal vinha dos fabricantes de instrumentos épticos que necessitavam
de vidros de boa durabilidade quimica, homogéneos, livres de bolhas e com indices de
refragdo diferentes que facilitassem a construgdo de lentes de qualidade corrigidas para a
aberragdo cromdtica. Na Inglaterra resultou em estudos por Faraday em colaboragio com

Dollond e Herschel. Guinand, na Suica, em colaboragio com Fraunhofer ampliou a



variedade de vidros crown e flint. Na Alemanha, trabalharam Shott com Abbe e Zeiss
resultando na fundacfo, em 1884, da famosa fabrica de vidros e instrumentos 6pticos de
Jena.

No inicio do século XX a industria elétrica e eletronica estimulou a pesquisa de
novos vidros para uso na constru¢do de varios tipos de ldmpadas e vélvulas. Finalmente o
grande aumento da interacéo entre pesquisa cientifica e a tecnologia de vidros ocorrida apds
a Segunda Guerra Mundial levou ao desenvolvimento de uma variedade de novos materiais
vitreos, com novos métodos de preparacdo e aplicacdes de alta sofisticacdo. Entre algumas
destas aplicacdes podem ser citadas: vidros para laser, vidros fotocrémicos, fibras dpticas,
vidros semicondutores, vidros com propriedades Opticas ndo lineares, vidros para solda,
vidros porosos, vitrocerdmicas etc. Estes vidros sdo chamados de vidros especiais. No Japdo
sdo tratados como “new glasses”.

Trés tipos de vidros sdo principalmente produzidos e investigados para aplicacoes:
vidros de oxido, halogeneto e calcogeneto. Os vidros de 6xido envolvem principalmente o
Si0,, GeO,, P,0s e B,0O; misturados com uma variedade de outros 6xidos tais como 6xido
de metais alcalinos e alcalinos terrosos, Al,Os, ZnO, CdO, PbO, TiO,, ZrO, etc. Os vidros
de halogeneto s@o em geral constituidos de misturas de fluoretos de zircdnio, bario, aluminio
etc. e sdo pesquisados principalmente devido a suas propriedades de transparéncia ao
infravermelho. Os vidros de calcogeneto sdo baseados em elementos do grupo VI da tabela
periédica (S, Se, Te) combinados com elementos do grupo IV e V. As caracteristicas de
transmissdo de infravermelho destes vidros os tornam interessantes.

Inicialmente a formagdo de vidros foi sempre feita a partir da fusdo dos materiais
seguido de resfriamento rdpido. Misturas facilmente vitrificiveis envolvem técnicas simples
de resfriamento enquanto outras exigem altas taxas de resfriamento entre 10° ¢ 10°K/s. Com
taxas de resfriamento desta magnitude pode-se vitrificar até ligas metélicas. Outras técnicas
para formagdo de vidros foram recentemente desenvolvidas tais como hidrélise e
condensacdo polimérica de substincias que formam géis (métodos sol-gel), reagdes de
polimerizacdo, pulverizagdo catédica (sputtering) com deposicdo das particulas ejetadas
sobre um substrato no anodo, deposi¢do quimica de vapor etc.

As informacgdes deste resumido histérico introdutério foram principalmente obtidas

de: Rawnson (1967) e Zarzycki (1991).



1.2 O Vidro e o Estado Vitreo

Um vidro € essencialmente um sélido ndo cristalino. O vidro tradicional, assim como
muitos vidros especiais, sdo obtidos “congelando” um liquido super resfriado. Tammann
(1933) considerou, por isso, 0 chamado estado vitreo, como um estado fisico da matéria.
Como serd visto mais adiante, € um estado de maior desordem que o cristalino.

O resfriamento acima deve ser suficientemente rdpido para que ndo haja tempo de
cristalizag@o. Para estudar esse processo, costuma-se considerar o comportamento de uma
varidvel termodindmica, que pode ser o volume especifico, coeficiente de dilatacdo ou outra
quantidade, em funcdo da temperatura.

A figura 1.2.1 mostra como o volume especifico V de uma substincia vitrificivel
varia com a temperatura 7. Partindo da temperatura alta em que a substancia estd no estado
liquido ¢, observa-se a diminui¢do de V com o resfriamento. Se a taxa de resfriamento U for
suficientemente pequena ocorre a cristalizagio na temperatura de fusdo 7;. Se porém, a taxa
de resfriamento € superior a um certo valor critico U,, a retirada do calor aquém de 7; ndo
altera o estado liquido da substdncia. Obtém-se entdo um liquido super resfriado &. O
coeficiente angular da curva de V em funcdo de T praticamente nio se altera. Continuando o
resfriamento chega-se numa temperatura 7, na qual a viscosidade aumenta rapidamente até
cerca de 10" dPas'. O coeficiente angular da curva V em fungdo de 7 diminui gradualmente
em T, atingindo um valor constante para temperaturas menores, praticamente igual ao da

curva de resfriamento do cristal do mesmo material. A temperatura 7, denomina-se

temperatura de transicdo vitrea ou de transformacdo vitrea. 7, ndo € uma constante, pois,
depende da taxa U de resfriamento. Maiores valores de U resultam em maiores valores de
T,. O vidro de SiO, puro tem T, entre 1500 e 2000 K e o de Si0,-Ca0-Na,O, entre 800 e
820 K.

Os s6lidos ndo cristalinos se caracterizam por uma estrutura atbmica sem ordem em
longas distdncias. Ndo possuem a repeti¢do regular de uma célula unitdria. Quando muito
possuem uma ordem a curta distdncia correspondente a uma determinada configuragio de

primeiros vizinhos a um tipo de dtomo. Este fato ¢ confirmado pelo espectro de difra¢do de

" dPa s = deciPascal segundo; unidade de viscosidade igual ao Poise do sistema CGS



raio-X de vidros, que ndo apresenta as linhas discretas caracteristicas dos materiais
cristalinos. Deste ponto de vista um vidro se assemelha estruturalmente a um liquido em que
os dtomos perderam a capacidade de se deslocar a grandes distincias. Seu movimento se

restringe a vibragdo térmica em torno de uma posicéo fixa.

T f Temperatura

Figura 1.2.1. Comparagdo das curvas de volume
especifico V em fungdo da temperatura T de uma
substincia que se torna vidro com uma que se
cristaliza. Ty, € a temperatura de transigio vitreae T a
temperatura de fusdo do cristal.

Os materiais ndo cristalinos t8ém um excesso de energia em relacio a um material
cristalino de mesma composi¢do. A experiéncia mostra que se um material amorfo sofre
cristalizagdo o processo é sempre exotérmico. Desta forma constituem materiais em estado
meta-estavel. Zarzycki (1991) distingue um estado amorfo qualquer do estado vitreo
“classico” pelo modo como o material passa do estado sélido para um estado mais fldido.
Enquanto alguns materiais amorfos ao serem gradualmente aquecidos sofrem rapida
cristalizagdo ou decomposicio antes de atingir o ponto de fusdo, os vidros sdo capazes de
passar de forma gradual e reversivel a um estado cada vez mais fldido. Durante este

processo ocorre a modificagdo de propriedades (descrita acima para o volume especifico)



denominada transicdo vitrea. Zarzycki (1991) define entdo “vidro como um sélido ndo

cristalino que exibe o fendmeno da transicéo vitrea.”
1.3 Vidros Contendo Nano-agregados Dispersos na Matriz

Das intimeras aplicagdes das propriedades dos vidros uma classe delas é devida a
agregados cristalinos dispersos na matriz vitrea. Podem ser citados inicialmente a obtengio
de vidros coloridos pela absorgdo da luz por particulas coloidais de ouro, prata e cobre
(Sigel (1977)). Trabalhos de S. Donald Stookey e outros cientistas da Corning Glass Works
iniciados na década de 1940 levaram ao desenvolvimento de vérios outros vidros contendo
cristais na matriz: vidros fotosensiveis coloridos ou opala, vidros fotocrdmicos e as
vitrocerdmicas (Trotter (1991), Holloway (1973) p. 206).

Os vidros fotosensiveis ou fotocromicos sdo em geral preparados pela fusio de
misturas de 6xido de silicio, 6xido de metais alcalinos e alcalinos terrosos, 6xido de aluminio
e de boro e outros para controlar suas propriedades de resisténcia quimica, mecanica e
indice de refragdo. Outros elementos em pequenas quantidades (dopantes) sdo adicionados
ao vidro base para conferir suas propriedades fotocrémicas ou fotosensiveis. Em resposta
eXposi¢do a luz e/ou a tratamentos térmicos, os dopantes reagem e/ou precipitam formando
pequenos cristais que dependerdo também da composi¢do da matriz. Estes cristais quando
diluidos na matriz ¢ de tamanhos da ordem de poucos nanometros produzem efeitos
marcantes com respeito as propriedades opticas do material.

Em alguns casos a cristalizagdo pode envolver praticamente todo material da matriz
vitrea. Materiais inicialmente na forma vitrea depois cristalizados controladamente para
formar um sistema policristalino fino sdo denominados vitrocerimicas. Estes, como jd
mencionado, tiveram o inicio de sua pesquisa no estudo de vidros fotosensiveis. Pequenos
cristais de metais tais como cobre, prata ou ouro, precipitados por irradiacio com luz
ultravioleta seguido de tratamento térmico, serviam de ndcleo para completa opacificagio
do material pelo crescimento de uma fase cristalina adjacente aos cristais metalicos durante
0 tratamento a temperaturas mais altas que as necessdrias para formar os nucleos.
Posteriormente a pesquisa das vitrocerdmicas desenvolveu-se independentemente na busca

de outros processos de catdlise da nucleag@o e cristalizagdo. (Zarzycki (1991) p. 442).



Outro tipo de vidros com cristalitos em sua matriz estdo sendo muito investigados
devido a suas propriedades Opticas néo lineares. Tratam-se dos vidros contendo nanocristais
de semicondutores tais como CdS, CdSe, CdTe, CdS,Se .. Estes vidros foram inicialmente
feitos com a intengdo de funcionar como filtros Gpticos de corte (Woggon e Gaponenko

(1995), Yoffe (1993), Ikushima (1994))

1.4 Objetivos deste Trabalho

Neste trabalho buscou-se um tema com aplicagio prética que estivesse ao alcance de
um grupo de pesquisa emergente na drea de vidros e que a0 mesmo tempo tivesse conexdes
com vdrios ramos atuais da pesquisa de vidros. O material deveria ser bastante complexo
para estimular o uso de técnicas diferentes para sua andlise. Para ser mais acessivel deveria
ser um tema com resultados praticos ja bem estudados. Foi assim escolhido o tema dos
vidros fotocromicos com cristalitos de AgCl. As técnicas de preparo e andlise dos vidros
com agregados de AgCI estdo de certa forma relacionados com as de vidros fotosensiveis,
vitroceramicas, e 0s recentes materiais com nanocristais de semicondutores. As condigdes
que favorecem a precipitacio dos cristais de AgCl no interior do vidro estdo relacionadas
com a microestrutura local dos vidros base utilizados.

Procurou-se entdo obter vidros fotocromicos & base de aluminoborosilicatos com
AgCl. Foram estudadas diversas composigdes: diferentes quantidades do dopante Cu®, e
diferentes propor¢des de oxido de metal alcalino. Foram também estudados viérios
programas de tratamento térmico. Em todos casos foram investigadas as propriedades de
absor¢@o Optica resultante. Para uma composigdo, o resultado dos vdrios programas de
tratamento térmico foi analisado com espalhamento de raio-X a baixo dngulo (SAXS), para
estudo da morfologia e evolugdo das dimensdes médias dos agregados de AgCl formados.
Os objetivos destes procedimentos foram tanto a obteng¢do de um vidro fotocrémico como
iniciar o desenvolvimento de uma metodologia de trabalho para obten¢@o de vidros cujas
propriedades dependem da formagdo de nanoagregados de fase diferente dispersos em sua

matriz homogénea.



Capitulo 2

Vidros Fotocromicos com Halogenetos de Prata

2.1 Fotocromismo

Fotocromismo € a mudanga reversivel de cor de um material devido & exposico a
luz. Glimeroth e Mader (1970) usam a palavra fototropia para mudancas reversiveis entre
estados com diferentes absor¢des induzidas por luz, e fotocromia para o caso especifico em
que pelo menos um dos estados absorva luz visivel. Sendo um fenémeno fotoquimico deve
obedecer a lei de Grothus-Draper - apenas luz absorvida pela substncia fototrépica é
efetiva. Muitas substidncias orgénicas e inorginicas apresentam fotocromismo. Poucos

porém sdo os sistemas que apresentam verdadeira reversibilidade sem apresentar fadiga.

2.2 Vidros Fotocromicos

Muitos vidros sdo materiais transparentes, durdveis frente a ataques quimicos e
moldaveis. Pode-se ter ai uma idéia das vantagens de se conseguir obter a propriedade do
fotocromismo num vidro.

Aratjo (1977) menciona vérios tipos de vidros fotocromicos; alguns homogéneos e
outros contendo cristalitos em suspensdo na matriz vitrea.

Entre os homogéneos sdo mencionados:
a) vidros de silicato alcalino reduzidos - apresentam fadiga sob exposicdo continuada 2
luz ultravioleta.
b) vidros a base de CdO-B,05-Si0, - tem melhor sensibilidade quando dopados com
cobre e cloreto de prata.
¢) vidros a base de Na;0.Al,05.2Si0,.1/2NaX - (X - halogénio) - escurecem sob luz de
254nm - sdo de coloragdo marrom e ndo apresentam contraste ao escurecer.
Entre os vidros com cristalitos em suspenséo sdo destacados:
a) aluminoborosilicatos com cristais de molibdato de prata - muito enfumagados e baixa

eficiéncia em escurecimento.



b) aluminofosfatos de potdssio e bdrio com halogenetos de tilio - melhoram o

escurecimento quando dopados com cobre ou prata.

¢) vidros com halogenetos de cobre e cddmio - escurecem com cor verde.

d) vidros com halogenetos de prata - os mais estudados - apresentados por Armistead e

Stookey (1964)

Na préxima se¢do serdo apresentados com mais detalhes os resultados publicados

dos vidros fotocromicos com halogenetos de prata.

2.3 Vidros Fotocromicos Contendo Halogenetos de Prata

2.3.1 Introducio e Esbogo

Como mencionado anteriormente, em 1964, Armistead e Stookey, pesquisadores da

Corning, anunciaram, depois de virios anos de pesquisas, o desenvolvimento de vidros

fotocrdmicos a base de halogenetos de prata.

= s P B e

Neste primeiro artigo sdo mencionados principalmente:

. algumas composi¢des, incluindo a mengio de agentes sensibilizadores

- a necessidade de tratamento térmico para formagdo de microcristais de halogeneto

de prata

os tamanhos minimos dos microcristais para o surgimento do fotocromismo

a variabilidade de taxas de escurecimento e clareamento

a sensibilidade espectral (que faixa de energia de fétons induz o escurecimento)

o aumento da taxa de clareamento com a temperatura

a reversibilidade do processo e auséncia de fadiga em sucessivos ciclos de
escurecimento € clareamento (até dois anos ao ar livre ou milhares de ciclos em

laboratério)

. uma primeira hipétese sobre as rea¢des fotoliticas envolvidas

- aplicagdes potenciais, incluindo 6culos de sol, janelas, meméria dptica, dispositivos

para apresentacdo de imagens e até “vdlvulas” de luz.

Megla (1966), também um pesquisador da Corning Glass Works, apresentou a faixa

de variagdo de diversas propriedades de vidros fotocromicos e indicou vérias possibilidades



de aplicagdes. Entre estas podem ser citadas: lentes oftdlmicas, vidros para construgdo,
mostradores de imagem e até armazenamento e processamento de dados.
A partir deste inicio varios aspectos da formagio e propriedades dos vidros
fotocrdmicos comegaram a ser estudados. Podem-se considerar os seguintes:
1. Métodos de preparacio
Influéncia da composigdo e estrutura na formagao e propriedades
Mecanismos de escurecimento e clareamento

Natureza dos centros de cor responséveis pelo escurecimento

o W

Nucleagdo e crescimento dos cristalitos de halogeneto de prata

Nas proximas se¢des serdo apresentados separadamente estes aspectos.

2.3.2 Métodos de Preparacio

Em geral hd pouca informagdo sobre os métodos de preparacio dos vidros
fotocrdmicos. Nesta se¢do serd relatado o que € encontrado em alguns trabalhos.

No trabalho de Armistead e Stookey (1964) é dada a composigdo em porcentagem
em peso de alguns vidros obtida de andlise quimica dos mesmos. Estas composicdes sdo
mostradas na tabela 2.3.2.1. Nada ¢ dito sobre as matérias primas. Sobre a fusio é dito que
foram usadas as técnicas convencionais. Menciona-se que para a formagio dos cristalitos de
halogeneto de prata de cerca de Snm € necessdrio um tratamento térmico entre o “annealing
point” e o “softening point”™ por um tempo adequado. Nada ¢ dito sobre o valor da
temperatura e do tempo utilizados no tratamento térmico.

E interessante observar que os vidros 1, 2, 3 e 4 tem todos a mesma propor¢io
molar de 65% de SiO;, 10,5% de Na,O, 6% de Al,Os, e 18,5% de B,03. O vidro 5 é um
pouco diferente tendo 67,5% de Si0,, 11,4% de Na,0, 6,3% de Al,O;, e 14,8% de B,0;.

* Annealing point ou temperatura de recozimento - temperatura em que o vidro tem viscosidade de 10" dPa s ou poise.

Softnening point ou temperatura de amolecimento - temperatura em que o vidro tem a viscosidade de 10™ dPa s.
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Tabela 2.3.2.1 - Composi¢des em porcentagem em peso de vidros fotocromicos mostradas
em Armistead e Stookey (1964)

Componente 1 2 3 4 5
Si0, 60,1] 60,3| 59,5| 59,8| 62,8
Na,O 10,0 10,0| 10,0| 10,0] 10,9
Al,Os 95 95| 95 95| 100
B,0; 20,0| 20,0] 20,0] 20,0| 15,9
Ag 0,40] 0,24| 0,58| 0,70| 0,38
Br 0,17 0,26 0,09

Cl 0,10 0,31 0,16 1,7
F 0,84 0,80| 0,94| 0,85 2,5
CuO 0,016

Garfinkel (1968) descreve com algum detalhe a obtengio de vidro fotocrdmico por
troca ibnica. A tabela 2.3.2.2 apresenta a composicio de seus vidros em porcentagem molar.
Observa-se que os componentes principais sdo mantidos constantes e numa propor¢do
semelhante a dos vidros de Armistead e Stookey (1964), havendo variagio apenas nos

componentes minoritarios.

Tabela 2.3.2.2 - Componentes dos vidros em Garfinkel (1968) em porcentagem molar.

Componente | A B & D E
Si0, 60,7 |614 |61,4 {629 |62,5
Na,O 11,1 |11 [11l J113 {113
AlLO4 3,79 15,75 |5,75 |5,87 |5.84
B,0s4 18.6 |18.5 |16.5 |16.9 |16.8
Br - 1,02 10,51 0,52 |1,04
Cl 045 |1,85 | 1,85 |- -

F 235 (2,35 |2.35 [2,40 |2.38
CuO 0,01 10,01 10,01 {0,01 |0,01
PbO - 0,03 10,57 [0.03 0,03

As misturas foram fundidas em cadinhos de platina em lotes de 1000g, a 1450°C por
6 horas, moldadas em placas de 1 cm de espessura e recozidas. Para introduzir o elemento
prata nestes vidros foram colocados em banhos de sais fundidos com AgNO;: AgNO; +
NaNOs, AgNO; +AgCl em temperaturas abaixo de 400°C, AgCl + KCl, AgCl + NaCl, ou
Ag:SO4 + NaySO,, em temperaturas entre 460°C e 1150°C. Amostras submetidas a troca

ibnica a 250°C em AgNO; por 24,0 horas tiveram uma camada de 0,180 mm com
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propriedade fotocrdmica. Banhos com durag¢do de 192,0 horas produziram uma camada
fotocrémica de 0,291 mm. Amostras submetidas a banhos de nitratos, em temperaturas
abaixo de 400°C, tornam-se fotocrdmicas apés tratamentos térmicos para nucleagio e
crescimento da fase segregada de halogeneto de prata. Um exemplo de tratamento a 575°C
por 8 horas seguido de outro a 600°C por uma hora é mencionado. As temperaturas para 0s
banhos de cloretos e sulfatos € tdo elevada que a difusdo, nucleagiio e crescimento se
superpdem, tornando dificil o controle dos processos e produzindo materiais de pior
qualidade.

Moriya (1974) num trabalho para estudar fatores que influenciam o espectro de
absor¢do de vidros fotocrdmicos, apresenta dois vidros base utilizados. A tabela 2.3.2.3
mostra as composicdes calculadas destes vidros base em porcentagem em peso e em

porcentagem molar.

Tabela 2.3.2.3 - Vidros base utilizados por Moriya (1974)

% em peso - I |% em peso - I |% molar - I |% molar - 11
SiO; 59 60,5 63,5 65,1
Al, O 9 9,5 8,7 6,0
B,0; 21 21 1935 19.5
K,O 8,5 6,8 5.8 4,7
Li,O 2.5 2.2 5.4 4,7

Moriya (1974) informa a temperatura de fusdo de 1430°C, mas ndo diz o tempo de
fus@o, nem o tratamento térmico utilizado para precipitar os cristais de halogeneto de prata.

Sakka et al. (1974) apresentam vidros de composi¢io muito semelhante aos de
Moriya (um dos quais preparado pelo préprio Moriya) e diz que foram submetidos a
tratamento entre 540 e 480°C, mas ndo menciona os tempos do tratamento. O objetivo
principal do trabalho era investigar o efeito de um reaquecimento do vidro fotocrémico em
temperaturas inferiores as usadas para precipitag@o dos cristais de halogeneto alcalino.

Kawamoto et.al. (1976) fizeram uma série de vidros com as seguintes proporgdes
em peso: 58% de SiO,, 5% de Al,O3, 22% de B,0;, e quantidades varidveis de 6xido de
metal alcalino e misturas de 6xido de metal alcalino com alcalino terroso. Os vidros foram
dopados com 0,1% de Ag,0, 0,01% de CuO e 2% de cloreto alcalino. Por¢des de 150g

foram fundidas em cadinho de platina por 2 horas, e depois moldadas sobre metal. O

12



tratamento térmico para a precipitagdo do cloreto de prata consistiu em um aquecimento por
1 hora a uma temperatura 50°C acima do ponto de amolecimento de cada vidro.
Araujo (1977) apresenta de modo ndo sistematico algumas questdes relativas a
formagdo do vidro fotocrdmico. Algumas colocagdes deste trabalho sdo:
1. a composig¢do do vidro ndo € determinada somente pela composicdo da mistura a ser
fundida,
2. as condigdes de fusdo podem influenciar nos niveis de reten¢@o dos materiais e seus
estados de oxidagdo,
a retengdo da prata diminui com o aumento de halogénio na mistura,
a propria retengdo do halogénio diminui com o aumento de halogenetos na mistura,

ocorre uma maior perda de cloreto em atmosferas oxidantes,

B e A

a taxa de aquecimento inicial durante a fusdo também pode influenciar na diminuicdo
da quantidade de prata.

Marquardt, Giuliani e Glimeroth (1977) prepararam vidros com a composi¢o
mostrada na tabela 2.3.2.4, e quantidades varidveis de CuO e Ag,0O. A fusdo foi feita em
cadinhos de liga Pt-Rh por 3 horas a 1520°C, e depois agitada por meia hora a 1495°C. O
fundido foi resfriado em molde de ago até 200°C, sendo em seguida aquecidas por 4 horas
em uma temperatura entre 610 e 650°C para precipitar a fase de halogeneto de prata. A
quantidade de cada lote consistia em por¢des de 1 litro. Apesar de todos cuidados
mencionados acima, afirmam que o vidro néo tinha a qualidade 6ptica de vidros oftidlmicos
comerciais.

Borrelli, Chodak e Hares (1979) produziram vidros fotocrémicos com alta
sensibilidade para clareamento ptico (optical bleaching) usando uma composicio tipica
dada na Tabela 2.3.2.5. A mistura foi fundida em cadinhos de platina entre 1300 e 1400°C
com ajuda de um agitador para melhorar a homogeneidade. A separacdo da fase de
halogeneto de prata foi feita com tratamentos térmicos entre 0,5 e 1 hora numa temperatura
proxima do ponto de amolecimento, entre 550 e 650°C.

Tick et al. (1979) usam em experimentos de propriedades 6pticas de vidros
fotocrdmicos em temperaturas entre a ambiente e 450°C, o vidro comercial Photogray® e
um vidro produzido em laboratdrio. A composi¢do dos vidros é dada na tabela 2.3.2.6. O

vidro de laboratério foi fundido por 3h em cadinho de platina coberto e recebeu um
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tratamento térmico de 15 minutos a 550°C seguido de 15 minutos a 610°C para desenvolver

as propriedades fotocromicas.

Tabela 2.3.2.4 - Composicdo dos vidros de Marquardt e Giuliani (1977) em porcentagem
em peso € porcentagem molar.

Componentes|% peso |Mol %
SiO, 53,4 59,4
AlL O, 8,6 3,6
B,0; 15.5 14,9
Zr0O, 0,9 0,5
MgO 23 3,8
BaO 7,2 35l
PbO 5.8 11
Li,O 2% 3,1
Na,O 0,7 0,8
K,O 1 0./
Cl 1,2 2,3
Br 2,5 2,1

Tabela 2.3.2.5 - Composicdo dos vidros de Borrelli et al. (1979) em porcentagem em peso e
porcentagem molar.

% peso |Mol %

Si0, 61 65,3
AL O, 9,6 6,1
B,0; 1l 15,8
Li,0 1,9 4,1
Na,O 4,5 4,7
K;0 29 4,0
CuO | 0,0016

Ag 0,5

Cl 0,5

Hares e Seward III (1980) num estudo detalhado de efeitos da composicio e
tratamentos térmicos em vidros fotocromicos prepararam 5 composi¢des dadas na Tabela
2.3.2.77. Os autores afirmam que as propor¢des dadas s@o em cdtion %, mas uma
comparacgdo com valores de outros trabalhos sugere que se refere a porcentagem molar. O
tratamento térmico inicial para produzir as propriedades fotocrdmicas consistiu em dois

tratamentos térmicos: 30 minutos a 550°C seguido de 30 minutos a 650°C. As propor¢des
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de dlcali e 6xido de boro parecem ter sido escolhidas de modo que a transmitincia do vidro

escurecido por exposi¢do a luz passe por um ponto de minimo em fungéo desta proporcio.

Tabela 2.3.2.6 - Composi¢éo dos vidros de Tick et al. (1979) em porcentagem em peso ¢
porcentagem molar.

Photogray® Laboratério

% peso |Mol % |% peso |Mol %
Si0; 55,90 63,98 48,5 52,26
Al O, 9,00 6,07 14/ 8,89
B,0; 16,20[ 16,00 224 20,83
Li,O 2,60 5,98
Na,O 1,90 21 1 29 3,03
PbO 5,10 1,57
MgO 9] 14,46
BaO 6,70 3,00
ZrO, 2,30 1,28
La,0;4 2,7 0,54
F <2,00 1,3
Ag <0,20 0,28
Cl <0,50 0,66
Br <0,20 0,2
CuO <0,05 0,08

Morimoto e Mishima (1980), num trabalho para investigar a estabilidade do fon Ag*
em fungdo da fracdo de dlcali, produziram vérios vidros. Alguns deles, que apresentaram
fotocromismo, sdo mostrados na tabela 2.3.2.8. Na tabela também estio indicadas as

condigdes de fusdo e as condicdes de tratamento térmico.

Tabela 2.3.2.7 - Composi¢do dos vidros de Hares e Seward III (1980) em porcentagem
molar dos 6xidos componentes e porcentagem em peso dos dopantes obtido por andlise.

Amostra R S a4 U \"

SiO, 5051 50,51 50,51 50,5 505
Al O4 9,01 9,00 90| 9,0/ 9,0
B,0; 225 23] 23,5 24| 24,5
Li,O 6,00 6,0] 6,0/ 6,0 6,0
Na,O 6,00 55| 50| 4,5 4,0
K,O 6,0/ 6,0 6,0/ 60 6,0
CuO 0,01| 0,01 0,01 0,01| 0,01
Ag 0,19 0,19( 0,19| 0,18| 0,18
Cl 0124 0,13} O,11] 4,121 011
Br 0,12] 0,11 0,10{ 0,10 0,10
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Tabela 2.3.2.8 - Vidros fotocromicos de Morimoto e Mishima (1980). Composi¢cdo dos
vidros base em porcentagem molar, temperatura de fusdo e tratamento

térmico.
Amostra B-1 | BS-1 | LB-1| P-1l
Si0, 63,7
Al,O4 15 6,4 144 144
B,0; 551 19,5( 70,3| 70,3
Na,O 6( 10,4 6,0
CaO 24
PbO 15,3
Fusio °C 1300 1400| 1200( 1300
Tempo (h) 2 2 1,5 1,5
Tratamento °C 595| 600( 510 510
Tempo (h) 2 2 2 2

Vidros da série B € BS com teor maior de 6xido de sédio ndo retiveram o 6xido de
prata acrescentado, ocorrendo inclusive a precipitacdo de prata metélica no fundo do
cadinho.

Em dois trabalhos de Araujo (1980b) e Araujo e Smith (1980) foi desenvolvido um
modelo mecéinico estatistico para o estado de coordenacdio do boro em vidros
aluminoborosilicato alcalino. Relacionado com o estado de coordenagdo do boro foi
elaborado um modelo para a solubilidade dos halogénios em func¢do da temperatura. A
solubilidade dos halogénios em vidros fotocrdmicos regula a formacdo dos cristalitos de
halogeneto de prata. Para verificar a teoria foram obtidas algumas familias de vidros base,
sendo alguns deles fotocrdmicos. A composigdo das familias de aluminoborosilicatos
alcalinos foram:

1. 50Si0,.(50-x)B,03.xK,0 com x entre 10,5¢ 16

2. 45510,.5A1,05.(50-x)B20;.xK,0 com x igual a 5, 12,5 e 15,4

3. 40510,.10A1,05.(50-x)B201.xK,0 com x entre 13 e 20.
Nenhum detalhe sobre o processo de fusdo e tratamento térmico é dado. Curiosamente as
composi¢des dadas nestes dois trabalhos sdo numericamente as mesmas, mas no primeiro
usa-se a unidade (C/O - 7)) e no segundo usa-se (wt % - porcentagem em peso). Um exame
cuidadoso dos trabalhos leva a concluir que em ambos as quantidades de 6xido estdo dadas

€m porcentagem molar.
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Num outro trabalho Araujo (1984) apresenta vérias outras familias de vidros
fotocrdmicos. Mencionam-se as seguintes:

1. 39Si0,.2,5A1,05.3,5Zr0,.40,7B,0,.0,8Li,0.7,5K,0.3Ca0.3SrO com teores
diferentes de prata, tratamento térmico de 30 minutos a 550°C seguido de 30 min a
720°C

2. 38810,.7Z2r0,.36,9B,0,.7,5K,0 com teores diferentes de prata, tratamento térmico
de 30 minutos a 530°C seguido de 30 min a 660°C

3. 37S10,.3A1,04.6Zr0,.(54-2x)B>03.xLi,0.xK,0 com x entre 9,7 e 11,3, tratamento
térmico de 30 minutos a 530°C seguido de 30 min a 660°C

4. 408i0,.3A1,03.6Z10,.(51-2x)B,05.xLi>0.xK,0 com x entre 9,7 e 10,2, tratamento
térmico de 30 minutos a 530°C seguido de 30 min a 660°C
Feng ¢ Gao (1989) prepararam dois vidros fotocrémicos com a composicdo dos

6xidos componentes dada na tabela 2.3.2.9. Nao indicam a quantidade dos dopantes. A
mistura foi fundida em porcdes de 300 g de vidro em cadinhos de platina a 1400°C por 4
horas e 3 horas de agitagdo. Dois tratamentos térmicos diferentes foram feitos: um de 570°C

e outro de 600°C por 2 horas.

Tabela 2.3.2.9 - Composi¢io dos vidros de Feng e Gao (1989) em porcentagem em peso e
porcentagem molar.

%0 peso - 1 |% peso - 2 Mol % -1 |[Mol % -2
Si0» 33 53 D) 60,3
AL O, 9 ) 5l 6,0
B.0O; 24 24 224 23,6
Na,O 14 14,7
K,O 14 10,2

Rincon, Marquez e Rivera (1991) descrevem o preparo de dois vidros fotocromicos.
A composic¢do € dada na tabela 2.3.2.10. Os 6xidos foram misturados em moinho de bola de
porcelana, por 30 minutos, e fundidos em cadinhos de platina a 1450°C por duas horas com
agitagdo. A prata foi introduzida na forma de AgNOs e os halogenetos na forma de criolita
(Na3AlFg), NaBr e NaCl. Os tratamentos térmicos para precipitagdo dos cristais de AgCl

foram de 650°C por duas horas para o vidro 1 e 6,5 horas para o vidro 2.
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porcentagem em peso e porcentagem molar.

Tabela 2.3.2.10 - Composi¢do dos vidros de Rincon, Marquez e Rivera (1991) em

% em peso - 1 |% em peso -2 (Mol % -1 [Mol % - 2

Si0, 50,5 64.85 58,7 64.5
Al O3 6,73 097 4,6 0.57
B,03 19,32 247 19,4 2,12
Li,O 2,51 5.2

Na,O 1,68 13,63 1,89 10,1
K,O 2,32 5,3
CaO 8,35 8,9
BaO 192 3,6

CdO 3,82 1,78
ZrO; 4,46 2,53

PbO 4,65 1,45

Ag 0,32 043 21 0,24
F 0,33 1,04
Cr 0,69 1,15 1,36 1,94
Br’ 0,11 0,33 0,096 0,25
As»0s4 0,29 0,18 0,10 0,054
Sby03 0,81 1,11 0,19 0,23
Cu,O 0,01 0,0049

CuO 0,01 0,0075

Do exposto nesta se¢do verifica-se que praticamente todos vidros fotocrdmicos
apresentados, a base de halogeneto de prata contém 6xido de boro. A maioria contém ainda
6xido de silicio, 6xido de aluminio e um éxido alcalino. A temperatura de fusdo das misturas
é sempre em torno de 1400°C, e todos passam por um tratamento entre 500 ¢ 700°C. A

razdo para esta predominéncia de vidros com 6xido de boro serd dada na sec¢do seguinte.

2.3.3 Influéncia da Composicao e Estrutura na Formacao e Propriedades

Araujo (1980a) destaca que o fotocromismo baseado em halogeneto de prata pode
ocorrer em uma variedade de vidros base, porém restrita. Um fator necessdrio para a
obtengdo do fotocromismo € uma “grande” solubilidade dos halogenetos de prata na
temperatura de fusdo e também uma “pequena” solubilidade em uma temperatura
intermedidria em que os dtomos tém mobilidade razodvel de forma a favorecer a

precipitagdo dos halogenetos. Um aumento da entropia de mistura em altas temperaturas
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ndo € suficiente para explicar por que muitos vidros ndo apresentam estas caracteristicas.
Em dois artigos muito semelhantes Araujo e Smith (1980) e Araujo (1980b) desenvolvem
um modelo para predizer a variagio da solubilidade do cloro em diferentes temperaturas em
vidros de borato alcalino, borosilicato alcalino ou aluminoborosilicato alcalino.

Araujo inspirou-se nas indicagbes de um trabalho de revisio de Weyl', sobre
aspectos de vidros que contém B,0;. Weyl sugeria que o niimero de coordenacdo do boro
em vidros pode ser 3 ou 4, dependendo da proporgido de 6xido alcalino no vidro e da
temperatura. A relagdo da estrutura do boro com a solubilidade do cloro vem da
argumentagé@o de que o halogénio pode facilmente substituir um oxigénio ndo intermedidrio
(nonbridging) ligado a um boro mas nio pode se ligar a um boro tetraédrico com 4
primeiros vizinhos &nions ou ser estdvel numa configuragio intermedidria (bridging).

Um vidro de B,Os puro tem apenas boros trigonais na forma de anéis boroxol B ou
BOsy; soltos, b. O acréscimo de dxido alcalino a este vidro provoca o aparecimento de boros
tetraédricos na forma de tetraboratos TB e BOy, soltos, b’. Em concentragdes maiores de
6xido alcalino todos os grupos boroxol B sdo transformados permanecendo apenas os
grupos TB com unidades b e b’. Concentragdes ainda maiores de 6xido alcalino convertem
0s grupos tetraborato TB em grupos diborato DB (Prabakar et al. (1990). (ver na figura
2.3.3.1 um esquema das unidades e grupos mencionados)

Araujo e Smith (1980) ndo entra nestes detalhes e considera apenas o nimero de
coordenagéo do boro e as unidades B2, B3 e B4 mostradas na figura 2.3.3.2. Em B2 hd um
oxigénio “nonbridging” ligado a um boro, B3 é um boro trigonal € B4 um boro tetraédrico.
Em seu modelo levam em conta os primeiros dois postulados de Abe” que podem ser assim
enunciados:

1. Dois boros tetraédricos niio podem se ligar entre si.
2. Nenhum boro pode ser ligado a mais do que um oxigénio “nonbridging”.

Outras condigdes do modelo sio:

* o nimero de fons de metal alcalino é maior do que o de fons de aluminio de forma
que todo aluminio esteja associado a um fon M e assim coordenados

tetraedricamente substituindo um silicio na rede vitrea.

'W. A. Weyl The Glass Industry, 29:200 (1948)
% Abe, T.J. Am. Ceram. Soc. 35:284 (1952)
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* os silicios aparecem apenas em coordenagdo tetraédrica ligados sempre a dtomos de
oxigénio “bridging”.
Desta forma o numero de fons de metal alcalino (fons M") disponivel para forcar um

dtomo de boro na forma B2 ou B4 ¢ dada por (M,0-Al,04)/2 e a razio,
R — MzO - A1203

50 , (onde os simbolos quimicos dos 6xidos representam as propor¢des
203

molares na amostra), (2.3.3.1),
¢ a proporg¢do de fons M™ em relagdo a dtomos de boro. Esta razio € usada como o

pardmetro varidvel para os testes do modelo com vidros experimentais.
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Figura 2.3.3.1 Unidades e grupos encontrados em vidros

de borato alcalino.
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Figura 2.3.3.2 Unidades estruturais consideradas em
Araujo e Smith (1980)

A solubilidade do halogénio é obtida supondo que os halogénios nao podem ser
associados com boros tetraédricos. Apenas uma ligacio “nonbridging” pode ser formada
entre qualquer cétion formador de rede (vitrea) e um halogeneto.

O modelo termodindmico desenvolvido fica dependente de dois parametros: a
energia dos dtomos de boro tipo B2 e a energia de ligacio boro-halogeneto. Estes
parametros foram determinados a partir de um experimento onde uma série de vidros de
borato de potdssio com R variando entre 0,01 e 0,50 foram preparados contendo 1% de ClI.
O vidro com R = 0,2 ao ser aquecido a 500°C inchou até duplicar seu volume e liberou gas
cloro. Vidros com R = 0,1 ou R > 0,3 ndo incharam. Um vidro com R = 0,2 mas sem cloro
também ndo inchou. Estes fatos mostram que para esta composicéo a solubilidade do cloro é
grande na temperatura de fusio (1200°C) e muito pequena a 500°C. Para ajustar o modelo
de solubilidade do cloro com este experimento, o valor da energia dos 4tomos de boro tipo
B2 foi fixada em 0,17 eV e a energia da ligagio boro-cloreto foi fixada em 0,26 eV. O
modelo mostrou que borosilicatos alcalinos tem uma faixa larga de valores de R em que a
diferenga de solubilidade do halogeneto é grande entre a temperatura de fusdo e a
temperatura de recozimento. J4 os aluminoborosilicatos alcalinos tém uma faixa mais estreita
de valores de R em que a variagdo de solubilidade do halogeneto com a temperatura é
aprecidvel.

Vidros preparados com 50Si0,.(50-x)B,0:.xK,O com 10.5<x<16, isto ¢é
0,266<R<0,471, e 40Si0,.10A1,03.(50-x)B,05.xK,0 com 13<x<20, ou 0,081<R<0,333,
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dopados com Ag", CI" e CuO, comprovaram que quando a teoria prediz que nenhum cloro
vai estar disponivel na temperatura de recozimento o vidro ndo se torna fotocrdmico. Por
outro lado, quando a teoria prediz uma quantidade muito grande de cloro disponivel na
temperatura de recozimento, o vidro escurece pouco em temperaturas altas e muito em
temperaturas baixas. Neste caso a absorgio 6ptica em 365nm é usada para comprovar que
houve precipitagio de AgCl. E feita entdo a hipdtese de que a supersaturacdo excessiva de
halogeneto de prata produz taxas de nucleagio muito altas produzindo um ndmero muito
grande de particulas de halogeneto de prata. Uma taxa de clareamento muito rapida
associada com estas particulas muito pequenas dificulta o escurecimento do vidro.

Morimoto e Mishima (1980), preocuparam-se inicialmente com a estabilidade do fon
Ag" na matriz vitrea. Afirmam que em vidros com silica, 6xido de metal alcalino e éxido de
metal alcalino terroso, fons Ag" sdo facilmente reduzidos a Ag® se estiverem ligados a
oxigénio “nonbridging”. Apesar de afirmarem que em vidros de fosfato os fons de prata sdao
estaveis mesmo ligados a oxigénio “nonbridging” colocam que uma condi¢cdo necessaria
para a estabilidade do Ag" nos vidros aluminoboratos e aluminoborosilicatos é a ndo
existéncia de oxigénio “nonbridging”. Baseados em trabalhos sobre a estrutura do B-.0O; em
vidros, afirmam que a fragio AF dada por:

____ M,0+MO
M,0+ MO + M, 0,

(onde M representa um cétion) (2.3.3.1)

deve ser menor que 0,33 em aluminoboratos ¢ menor que 0,43 em aluminoborosilicatos para
que o fon Ag” seja estdvel.

Na seqiiéncia de seu trabalho Morimoto e Mishima estudam as propriedades
fotocrémicas de vdrias familias de vidros, variando a quantidade de metais alcalinos. Os
resultados indicam sempre um valor mdximo de escurecimento de saturagdo para um
determinado valor de AF e o desaparecimento do fotocromismo quando AF excede um
limite. Seus resultados ndo sdo discutidos em funcéo da estrutura dos vidros.

Deve-se notar que para melhor entendimento das propor¢des dos 6xidos
constituintes Morimoto e Mishima deveriam ter representado suas séries de vidro como
mostrado a seguir:

1. (85-X)B,0;.15A1,04.X(0,8Ca0+0,2Na,0) em vez de

(85-X)B,03.15A1,04.X(4Ca0O+Na,0)
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2. 60Si0,.(40-X)(0,2A1,03+0,8B,05).X(0,5Li,0+0,5Na,0) em vez de

60S10,.(40-X)(Al,03+4B,0;).X(Li,0+Na,0) e

3. XSi0,.(100-X){0,65(0,2A1,0;+0,8B,03)+0,35(0,5Li,0+0,5Na,0) } em vez de

XSi10,.(100-X){ 13(Al,O3+4B,03)+7(Li,0+Na,0)}

Uma comparagdo entre os resultados de Araujo com os de Morimoto e Mishima é
dificil devido as grandes diferencas entre os vidros base utilizados. Entretando o fato de o
escurecimento passar por um maximo em fungdo do teor de dlcali é semelhante nos dois
trabalhos. No caso dos vidros da série 2 (acima) de Morimoto ¢ Mishima, 0 maximo ocorre
para AF = 0,4 que corresponde a R = 0,58. Este valor de R é muito grande. Pelos exemplos
de Araujo corresponderia a uma situagdo onde ndo haveria nenhum cloro disponivel para a
precipitagio do AgCl na temperatura de tratamento térmico. A dependéncia do
escurecimento com a quantidade de SiO; mostrada pelos vidros da série 3 sugere que talvez
o modelo de Araujo seja simplificado demais.

Aqui € interessante fazer um comentdrio sobre o trabalho de Kawamoto et.al. (1976)
mencionado na se¢do 2.3.2. A intengdo deste trabalho era investigar o efeito da composi¢ao
quimica nas propriedades de vidros fotocromicos. Entretanto como suas misturas sio feitas
com quantidades fixas, medidas em porcentagem em peso, de diferentes cdtions, acabam
misturando dois efeitos: a espécie de cdtion e a quantidade deles. Se tivessem medido as
misturas em Mol % suas conclusdes poderiam ser melhor analisadas.

Num outro trabalho Araujo (1984) procura investigar influéncia da composicdo na
sensibilidade das propriedades fotocrdmicas com a temperatura. Apés argumentagao
baseada em trabalhos anteriores do grupo sobre 0s mecanismos de clareamento, a influéncia
da estrutura do vidro sobre o cloro disponivel na temperatura de recozimento, e testes
realizados com vidros feitos com SiO,, Al,O3, ZrO,, B,0s, Li,O e K,0, conclui:

e baixa sensibilidade de comportamento a temperatura é devido a baixa concentracio
de cobre nas goticulas de halogeneto de prata
* baixa concentragdo de cobre nas goticulas de halogeneto de prata podem ser devido

a pouco cobre na mistura do vidro, ou pouco cloro na mistura ou vidro com R

grande. (neste caso R = (M,0 - AL O, — Zr0, )/B,0, )
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2.3.4 Mecanismo de Escurecimento e Clareamento

A primeira tentativa de explicar o escurecimento e clareamento dos vidros
fotocrdmicos é dada ja em Armistead e Stookey (1964). Comparando o processo de
escurecimento com o processo da formagdo da imagem latente na fotografia é dada a
seguinte reacdo fotolitica:

Ag" +ClIm 5 Ag° +CI°  (2.3.4.1)
O argumento para a reversibilidade das reagdes envolvia a impermeabilidade da matriz vitrea

e o fato de que os componentes do vidro ndo reagem com o halogénio como no caso da

emulsdo fotogrifica.

Virios 6xidos tais como de arsénico, antiménio, estanho e cobre foram testados para
melhorar as caracteristicas de escurecimento. Destes o que se mostrou mais eficaz foi o
cobre. Acreditando que o cobre entrasse na fase de halogeneto de prata na forma de Cu*, a
reagdo fotolitica para vidros com cobre seria:

Agh + Cut 5 Ag” + Cu*t (2.3.4.2)

Observaram que vidros com AgCl sdo sensiveis & luz de 300 a 400nm, com AgBr

sdo sensiveis a luz de 300 a 550nm e com AgCl e Agl sio sensiveis & luz entre 300 e 650nm.

Observaram também que no caso de vidros com AgCl, a exposicdo do vidro escurecido com

luz visivel, acelera o clareamento.
Glimeroth e Mader (1970) detalharam as reaces fototrépicas como segue:
X +hv > X"+e (2.3.4.3)
Agt +e— Ag® (2.3.4.4)
Cu* +e— Cu* (2.23.7)
Cut +Ag* — Ag’ + Cu** (2.3.4.6)
Cu* +X° - Cu® +X~ (23.4.7)

Ag’ — Ag® onde Ag® representa um a regado cristalino de prata. (2.3.4.8)
p g p

Marquardt et al. (1976) usando ressonincia paramagnética de spin (ESR)
identificaram a formagdo de complexos [Cu**-vacéncia catidnica] em AgCl em vidros

fotocrébmicos apés irradiagdo com luz UV. Apesar de terem procurado, ndo encontraram
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outros tipos de buracos armadilhados. Nio encontraram no espectro de ESR evidéncias de
formagdo de X; nem X". Este resultado favorece a reagio fototrpica da equagio (2.3.4.2)

em contraste com o esquema de Glimeroth e Mader (1970). Analisando o espectro de
absor¢do Gptica do vidro escurecido por UV até atingir o equilibrio e também espectros do
vidro escurecido por pulsos de laser conclufram que o fon Cu®* tem uma contribui¢do
significativa na absor¢@o dptica fotoinduzida. Fazem a hipétese de que a fase fotocrémica
segregada no vidro tem trés regides: a regido interior cristalina, uma interface nio cristalina
tendo uma composicdo de halogeneto de prata enriquecida de cobre e um envelope vitreo
com escassez de fons metdlicos em relagdo 4 matriz do vidro. Segundo eles as propriedades
fotocrémicas séo determinadas primariamente pela regifio da interface niio cristalina.

No mesmo trabalho, experimentos medindo a dependéncia temporal do
escurecimento com pulsos de laser mostraram que os buracos produzidos pela excitacdo
dptica sdo capturados rapidamente (em menos de 20 ns) junto a Cu’, formando Cu** (a
componente rapida do escurecimento). Os elétrons movem-se para dentro e para fora de
armadilhas rasas até combinar com Ag" méveis para formar particulas coloidais de prata
metdlica. O crescimento das particulas coloidais ocorre em tempo da ordem de virios Hs.
Em baixas temperaturas verificou-se que a energia de ativacdo da formacdo do coldide era
da ordem de 0,06 eV, que ¢ o valor tipico de migracio de Ag* intersticial em halogenetos de
prata.

Num trabalho seguinte Marquardt et al. (1977) obtiveram evidéncias mais
conclusivas de que o armadilhamento de buracos ocorre apenas em sitios de cobre. Outros
resultados que obtiveram relativo ao cobre sio:

® o cobre entra na fase de halogeneto de prata exclusivamente como fon cuproso (Cu®)
e a fragio Cu™/Cuy,y na matriz vitrea cresce com o cobre adicionado a mistura e se
aproxima de um méximo de 30%. Entretanto, em outros trabalhos chegou-se a obter

100%. A razdo pode depender de detalhes da composi¢io ou condigdes de fusio.

e apesar da imprecisdo dos dados, estimaram que a razio Cu/Ag na fase de halogeneto

de prata é da ordem de 3 a 17%.

Na continuagdo de suas pesquisas Marquardt e Glimeroth (1979) analisam
quantitativamente a dependéncia do escurecimento com o tempo apds um pulso de laser.

Ajustando o inicio da curva experimental de escurecimento com uma fungdo do tempo ¢ do
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tipo ou(t)= A(l —exp(— r/’c’)), onde o € o coeficiente de absor¢do Gptica, verificaram que

170 d®? onde d é didmetro médio dos agregados de halogeneto de prata (quanto maior
o agregado de AgX, mais lento o escurecimento). Verificaram também que a saturaciio A do
coeficiente de absor¢@o 6ptica apés um pulso de laser deve ser devida ao esgotamento dos
fotoelétrons gerados. Estes dados se mostraram coerentes com um modelo de crescimento
de uma particula coloidal de prata na superficie do agregado de halogeneto de prata a partir
de um movimento de difuséo superficial de fons Ag™ que sdo repostos na superficie a uma
taxa finita.

Caurant et al. (1992) obtiveram o espectro de EPR (electron paramagnetic
ressonance) em fung@o do tempo durante a irradiagdo do vidro Photogray-extra da Corning-
Europe. Destes experimentos puderam concluir que:

1. Apenas um tipo de centro de cobre divalente estivel ocorre na fase de halogeneto de
prata durante iluminacio com UV. Este centro, denominado (Cu**Vag)s (ou
resumidamente Cu**(A)) consiste de um fon Cu®™ em um sitio octaedral de prata,
adjacente a uma vacancia de prata ao longo da dire¢do [110].

2. A evolugdo do espectro de EPR durante a irradiagdo ¢ apenas devido a ligeiras
modificagdes nos pardmetros do campo cristalino.

3. A energia de ativagdio para a formagdo de centros de cobre é de 0,06 eV, que
corresponde a energia de ativagdo para a migragdo de fons de prata intersticial por
um mecanismo de salto colinear intersticial (colinear intersticialcy jump - um Ag"
intersticial empurra um vizinho para uma posi¢o intersticial colinear e toma o lugar
dele).

A partir destes fatos foi proposto que a captura de um buraco pelo Cu* gera um fon
ativado (Cu*")" que ao relaxar provoca a formacao de pares de Frenkel que se dissociam em
centros (Cu2+VAg)A e os fons de prata intersticial responsédveis pela formagio das particulas

coloidais de prata. Esquematicamente tem-se:

a) UV,

irrad.

——h"+e” (2.3.4.9)
b) Cu* +h* ——(Cu®)  (23.4.10)

0) (Cu®) —(Cu* +V,,4g7) (234.11)
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d) (Cu® +V,,Ag} )——)(Cu2+VAg)A +Agt (2.3.4.12)

e) Agi +e-——Ag’ (2.3.4.13)

O mecanismo de clareamento térmico € estudado em Caurant et al. (1993) e um
esquema mais resumido de todo processo apresentado em Gourier e Caurant (1993). Foi
observado pelo espectro de EPR que os processos de escurecimento e clareamento térmico
ndo sdo simétricos. Ao ser interrompida a irradiagdo UV, a concentragdo dos centros
Cu**(A) diminui e um novo centro Cu®*(B) aparece (a figura 2.3.4.1 mostra 0s centros
Cu**(A) e Cu*'(B)). Desenvolvem entio um modelo cinético envolvendo dois canais

paralelos esquematizados por:
1. Cu*(A)—2bs cu™(B)—2f 5 cu* (2.3.4.14)

2. Cu**(A)—B 5oyt (2.3.4.15)

onde k; sdo as taxas de reacdo dadas por

ke =k° cxp(— f—T] (2.3.4.16)

e E; as energias de ativagao.
Os valores encontrados para os parimetros foram:

k°=3.1x10° s, b’ = 4.65" € k:° = 3.4x10°s" e E,; = E; = 0.44eV e E, = 0,22eV.

Figura 2.3.4.1 a) centro (Cu**V,)A e b) centro (Cu**ClI'V4e)B. (circulos pretos - CI;
circulos brancos Ag"); segundo Gourier e Caurant (1993)
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A figura 2.3.4.2 mostra esquematicamente os dois processos de decaimento do
centro Cu®(A).

Como o processo k, ¢ muito lento o segundo caminho (k3) é responsdvel pela
componente rdpida do decaimento enquanto primeiro (k;, k,) é responsavel pela componente
lenta do decaimento.

Detalhando um pouco mais tem-se o seguinte:

a) Quando cessa a irradiagdo UV, a vacincia V4, do centro Cu®*(A) pode saltar ao
longo da diregdo [110] ou [110]. No segundo caso o centro Cu2+(A) ¢ transformado

num centro Cu**(B) pela seguinte reacéo
(Cu™V, JA—EAs(cu® 7V, )B (23.4.17)
(onde o fon Cu** ¢ a vacincia de prata ficam separados por um fon CI".

b) A outra alternativa (salto da vacéincia na direcéo [110]) envolve a separacdo do ion

Cu** e da vacéncia Vag por um fon Ag" que desestabilizado pela vacancia vizinha

Figura 2.3.4.2 Representagdo esquemitica do mecanismo de decaimento
do centro (Cuz"VAg)A descrito acima. (segundo Gourier ¢ Caurant

(1993)). @cu* @Ag" Qcu
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captura o buraco armadilhado no fon Cu** formando um complexo (Ag“VA " )A ;
(Cu?* Vo JA =Bt (CuP* Ag* V) — Cu* +(Ag™ V)4 (23.4.18)

c¢) O complexo Cu**(B) pode também se dissociar por salto da vacéncia na direcio

[110] com o buraco seguindo a migrag¢do da vacéncia segundo o esquema:

(Cu**CrV,, JB—ks(Cu™ CI"Ag*V,, ) —— Cu* +(Ag*V, )4 (23.4.19)
d) o centro neutro (Ag2+ Ve )A , equivalente ao centro Cu**(A), é mével pelo salto da

vacéncia ao longo de uma dire¢do [110] combinado com a migragdo do buraco para

um novo fon de prata adjacente a vacancia de acordo com o esquema:
(Ag2+ Vi JA+ Agt ——(Ag™ Ag*V,, J— Ag* +(4g™*V,, )4 (2.3.4.20).

Desta forma os buracos podem chegar a superficie do cristal de AgX para

recombinar com elétrons da prata coloidal.

Gourier e Caurant (1993) salientam que o modelo deles difere do modelo ABN
(Araujo, Borrelli e Nolan (1979)) que postulava a migragdo dos fons Cu®* para a superficie

do cristal para capturar os elétrons da particula de prata por tunelamento.
2.3.5 Natureza dos Centros de Cor Responsaveis pelo Escurecimento

No primeiro artigo sobre vidro fotocromico a base de halogeneto de prata Armistead
e Stookey (1964) ndo apresentam nenhum espectro de absorgéo Gptica e mencionam apenas
que os atomos de prata Ag® poderiam formar agregados coloidais.

Glimeroth ¢ Mader (1970) atribuem a larga banda de absor¢do dos vidros
fotocrdmicos (no caso deles com maximo em 580nm) a prata formada pela exposi¢io a luz.
Referindo-se aos trabalhos teéricos de Mie (1908)" e outros que trataram do estudo de
suspensdes coloidais de metais, salientam que aqueles resultados ndo podem ser livremente
aplicados a prata no vidro fototrépico devido em parte as diferengas nas constantes épticas
dos materiais mas observam concordincia qualitativa. O grande alargamento das bandas de

absor¢do observados ¢ atribuida a distribuigcdo de tamanho das particulas coloidais.

*Mie, G. (1908) Ann. Physik 25:377.
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Moriya (1974) encontra em seus vidros fotocromicos 3 bandas de absor¢do. Seus
maximos se encontram em torno de 360 nm (banda I), 500 nm (banda II) e 650 nm (banda
III). Usando a teoria de Mie obtida em trabalho de Doremus (1965), Moryia mostra que o
comportamento da banda II € coerente com a absor¢do de particulas coloidais de prata. O
maximo desta banda desloca-se para comprimentos de onda maiores quando o vidro é
submetido a maiores irradiagdes com UV e também em vidros que contém cristais de
halogeneto de prata maiores.

O grupo de pesquisadores da Corning partindo dos trabalhos de Seitz (1951), Brown
e Wainfan (1957), Moser et al. (1959) e Doyle (1960) sobre escurecimento fotolitico de
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Figura 2.3.5.1 Posi¢do dos picos de absorgdo
Optica para particulas coloidais de prata de
forma elipsoidal (oblata - linha pontilhada e
prolata - linha continua) em func¢do da razdo c/a
para luz polarizada. (segundo Seward III
(1980))
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cristais de AgX por formagdo de pequenos agregados de prata esféricos e elipsoidais
investigaram o comportamento de vidros contendo particulas coloidais de prata (Stookey e
Araujo (1968), Borrelli e Seward III (1979)) e vidros fotocrdmicos (Borrelli et al. (1979) e
Seward III (1980)). De seus estudos destaca-se o seguinte:

e A absor¢do induzida por irradiagio UV em vidros fotocrdmicos é causada
principalmente pela formagdo de particulas coloidais de prata sobre os cristalitos de
AgX na matriz vitrea. Estas particulas coloidais devem ter formato aproximado de
elipséides oblatos.

e Elipsoides oblatos produzem dois picos de absor¢do dependendo da orientacdo do
campo elétrico da luz incidente. O pico de absor¢do em comprimentos de onda
maiores € devido & luz com o campo elétrico perpendicular ao eixo de simetria da
particula e o pico de absor¢do em comprimentos de onda menores é devido a luz
com o campo elétrico paralelo ao eixo de simetria da particula. Estes picos de
absor¢do sdo mais afastados para elipséides mais elongados (Figura 2.3.5.1). Desta
forma o espectro de absorgdo total serd a soma dos efeitos de todos tipos de
particulas de prata formadas orientadas aleatoriamente. Se as particulas forem
orientadas de alguma forma efeitos anisotrépicos aparecerio.

e Iluminacdo do vidro fotocrémico com luz de comprimento de onda menor que 780
nm (energia maior que 1,6 eV) e maior que os comprimentos de onda que causam o
escurecimento, causam o clareamento optico (optical bleaching). Este clareamento é
maior se a luz incidente tem o comprimento de onda que é mais fortemente
absorvido pela particula coloidal (chamado efeito de foto-adaptagdo). Como a
absor¢do da prata na regido do visivel é devida a oscilagdo de plasma dos elétrons
livres e como a freqiiéncia desta oscilagdo depende da geometria da particula de
prata, cada comprimento de onda de luz incidente ird destruir um tipo de particula
coloidal produzindo um clareamento na regido do espectro correspondente a este
comprimento de onda. Se a luz causadora do clareamento for polarizada, a
transmiténcia resultante terd valores diferentes para diferentes orienta¢des de luz
polarizada (o vidro ird adquirir propriedades de dicroismo). A destruicio da particula
coloidal se dd pelo decaimento das oscilagdes de plasma dos elétrons livres em

excitagdo de um elétron que escapa na banda de conducdo do halogeneto de prata.
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Para restaurar a neutralidade elétrica local um fon Ag” é liberado em seguida.
Anikin e Malinovsky (1979) realizaram cdlculos da absor¢do devida a uma

distribui¢do de particulas coloidais elipsoidais com a razdo a/c centrada em 2,5 e uma
distribui¢do normal proporcional a exp[—(«:zz/cM])2 / 20'2]. Em cada cdlculo fixou o raio

médio das particulas R e o valor de ¢. Os resultados dos cdlculos para elipséides oblatos

com R < 2 nm produziram espectros de absor¢do em boa concordidncia com dados

experimentais (Figura 2.3.5.2).
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Figura 2.3.5.2 - Espectro de absor¢@o dptica adicional para uma
distribuicéo de particulas de prata elipsoidais oblatas.
(a) R=100A; (b) R=20A; (c) R=10A (segundo Anikin e
Malinovsky (1979))
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Como ja mencionado na se¢do 2.3.4 além da absorcio pelas particulas coloidais
Marquardt et al. (1976) consideraram necessério levar em conta a absor¢io devida aos ions
Cu** criados dentro dos cristais de AgX por ocasido da irradiacdo por UV. Esta absor¢o

seria uma larga banda em torno de 400 nm estendendo-se por todo espectro visivel.

2.3.6 Separacao de Fase e Formacao de Agregados de Halogeneto de Prata

A separacdo de uma fase de AgX nos vidros fotocromicos € feita por um tratamento
térmico do vidro numa temperatura proxima da temperatura de amolecimento (viscosidade
entre 10" e 10" dPa s). Esta temperatura é em geral maior que o ponto de fusio do AgCl
(456°C) de forma que tem-se um problema de formagdo de goticulas da fase segregada
numa matriz viscoelastica (Pascova et al. (1990)).

Em alguns sistemas a separac¢do das fases envolve a formagdo de um embrido com
interface definida. A formagido deste embrido deve ser acompanhada por uma variagdo
negativa da energia livre por unidade de volume. Mas a formagdo da interface envolve o
gasto de uma energia proporcional & sua drea. Numa particula de raio r, o volume ¢é
proporcional a 7’ e a drea proporcional a r*. Assim a variacio da energia livre serd positiva
para r menor que um determinado raio critico » do agregado. A partir deste tamanho, o
embrido € denominado nucleo, e tem grande possibilidade de crescer pois sua energia
passard a diminuir com o tamanho. O niimero / de nicleos formados por unidade de tempo é
denominada taxa de nucleagdo, e a velocidade u# com que estes nicleos crescem é chamada
de taxa de crescimento. I e u sdo func¢io da temperatura que podem se sobrepor ou nao. O
maximo de u normalmente ocorre para uma temperatura maior do que o méaximo de /.

Alguns sistemas sdo instdveis de forma que flutuagdes infinitamente pequenas na
composi¢do, no sentido de concentrar uma determinada fase, sio acompanhadas de uma

varia¢do negativa da energia livre. Este processo € denominado decomposi¢io spinodal e é

controlado somente pela difusdo.
Na nucleac@o e crescimento as fases segregadas tem uma distribuigdo aleatéria de
tamanhos e posi¢des, com particulas de superficie definida durante todo processo, formato

aproximadamente esférico e baixa conectividade. Na decomposi¢@o spinodal as interfaces
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inicialmente difusas tendem a se tornar mais nitidas & medida que o processo evolui. As fases
formadas tém estrutura semelhante a de uma esponja e alta conectividade.

Um outro estdgio do processo de separagdo de fase pode ser observado apés a
nucleagdo e crescimento ou apés a separagdo spinodal. Trata-se de um rearranjo da
geometria das fases que o sistema busca para reduzir sua energia interfacial. Este estagio é
denominado coalescéncia (ripening). Neste ponto as particulas ou dominios atingiram
dimensdes aprecidveis € 0 grau de supersaturacdo da matriz caiu para um nivel bem baixo.
As particulas menores tendem a se redissolver e as maiores crescem as custas daquelas. O
efeito disto € reduzir a drea interfacial reduzindo a energia de superficie das fases presentes.
O processo, chamado de “coalescéncia de Ostwald”, requer a difusdo do soluto das regides
préximas das particulas pequenas para regides em torno das maiores; isto implica que a
concentragdo do soluto em equilibrio em torno das particulas menores ¢ maior que a
concentracdo em equilibrio junto as particulas maiores. Alguns resultados da teoria da
evolugdo da distribui¢do de tamanho de uma populacdo de particulas na coalescéncia de
Ostwald, desenvolvida por Lifshitz e Slyozov (1961) e Wagner (1961), para o caso de
nucleagdo e crescimento de particulas esféricas, sdo:

e 0o raio médio, 7, da populagdo cresce com o tempo, ¢, seguindo uma lei cibica;

FP-%'=K(t-1,) (23.6.1)
e Como a quantidade de material precipitado permanece constante, a evolugdo do

nimero de particulas N segue a lei; %—L =K'(t-1,) (23.6.2)

0
Estas leis servem para identificar na pratica se um processo de crescimento é por
coalescéncia de Ostwald.
Uma técnica de caracterizagdo dos agregados formados por separagio de fase como
a que ocorre em vidros fotocromicos dopados com AgX € o Espalhamento de Raio-X a
Baixo Angulo (Small Angle X-ray Scattering - SAXS). Como a técnica foi usada neste
trabalno em algumas amostras, na préxima secdo sdo apresentados alguns aspectos

essenciais da sua teoria.
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2.3.7 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS - Small
Angle X-Ray Scattering)

Espalhamento de Raios-X a baixo dngulo € uma técnica usada para estudo de
sistemas de dimensoes coloidais. Mede o espalhamento dos raios-X, que € uma fungido da
distribui¢do da densidade eletrdnica do sistema. A teoria aqui mencionada é desenvolvida
para particulas dispersas aleatoriamente em um meio homogéneo de forma diluida, isto ¢é, a
distdncia entre particulas € muito maior que as dimensdes da mesma. Nestas condi¢des ndo
ocorre interferéncia entre particulas e as intensidades difratadas por particula simplesmente
adicionam. A intensidade espalhada serd proporcional ao quadrado de p = p, - p, onde p, é
a densidade eletronica da particula e p, a densidade eletronica do meio homogéneo. Serdo
destacados 3 tipos de andlises feitas com os dados de espalhamento a baixo adngulo:
obtenc¢do do raio de gira¢do ou raio de Guinier, R,, pela andlise da regido central da curva
de espalhamento; obtencdo do raio de Porod, R, pela andlise da regido de grandes dngulos e
obten¢do da curva de distribuicdo de distincias, p(r), com o uso do programa GNOM de
Svergun (1992).

4 sen(0)
A

espalhamento e A o comprimento de onda, mostra-se que nas vizinhancas de ¢ = 0 a

Sendo g = o mddulo do vetor de espalhamento onde 20 é o dngulo de

intensidade espalhada /(g) por uma particula pode ser aproximada por:

—q2R§

1(q)=1(0)exp ) (2.3.7.1)

2

onde 10)=|[p@ar] 372

Vv

H‘ p (rl )P (rz ]rl - I'2|2 drydr,

e R'=2Y
4
[ oo e iy,

4

(2.3.1.3)

A aproximacio dada por (2.3.7.1) acima € vdlida somente se gR; < 1 (Svergun 1991). O
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pardmetro R, € denominado raio de gira¢@o ou raio de Guinier. Para particulas homogéneas
a equagdo (2.3.7.2) fica 1(0)= n® onde n é o nimero em excesso de elétrons na particula e

Jrzdr

a equagdo (2.3.7.3) fica: R; =VJ.—.Para uma esfera homogénea de raio a pode-se
dr

v

3 5 5 ;
mostrar que: R; :-S—a2 ou a =\/;Rg. Para obter o valor de R, é construido o chamado

2

grafico de Guinier com o In(J) em fungio de ¢°, cuja inclinacdo é —T’q. Uma vez obtido o
valor de R, deve-se conferir se a condicio gR, < | € satisfeita.

Mostra-se que para valores de ¢ grandes, a tendéncia assintética de I(g) é

proporcional a q'4 (Svergun (1991)). Para particulas homogéneas a constante de

proporcionalidade é 2mp>S onde S € a 4rea da superficie da particula. Assim tem-se:

_ 1 4 _ oo 2
K,=1limI(q)g" =2mp~S (2.3.7.4)

g—ro0
Esta € a chamada lei de Porod e K, € a constante de Porod.

Mostra-se também que:
Q= Il(q)qqu = 27:2]' p(r)dr (2.3.7.5)
0 v

€ invariante com respeito a forma da particula (Glatter (1991)) e mostra quio claramente a
particula é “vista” com respeito a matriz. 0 é denominada invariante de Porod. Para
particulas homogéneas Q =2n%p?V (2.3.7.6) onde V é o volume da particula. De
(2.3.7.4) e (2.3.7.6) pode-se obter a superficie especifica:

s nK »

%

(2.3, 7)

que € igual a 3/a se a particula for esférica de raio a. O raio obtido por:

R = 20 £2.3.7.8)
K

]’}
P

é denominado raio de Porod.
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Para obter o parimetro K, é feito o grifico de Ig* em fungdio de 4*. Para valores
suficientemente grandes de ¢, o grafico mostra uma tendéncia linear. A inclina¢do da reta
corresponde ao espalhamento de fundo (background). Subtrai-se a inclinagdo da reta dos
dados de 1(¢) obtendo-se K, = Iq" constante. Para obter-se Q a integral da equagfo (2.3.7.5)

¢ feita numericamente até gms que € o maior valor medido. A integral no intervalo de (gmgx,

P

. (K K,
eo) é avaliada por J‘ Sdg=—L. (2.3.7.9)
q

nax

Dmax

O programa GNOM, de Svergun (1992) e Svergun et. al. (1988), procura relacionar

por um método numérico o conjunto de intensidades medidas 1=1(g,), i=1,....N com

uma fungdo de distribuicdo no espago real p= p(r) por meio de alguma transformada

<r<D A forma

max *

integral K. Admite-se que p(r) seja diferente de zero no intervalo D

geral da transformada é I=Kp ou

DIJ?.’.( v

I(g)= j K(q.r)p(r)dr (2.3.7.10).
Dy

Nesta equagio p(r) é chamada de fungdo de distribuicio de pares de distancia, e o operador
K contém a transformada de Fourier correspondente. A solugdo da equagio (2.3.7.10) é
complicada pelo fato de que pequenos erros em I(g;) podem levar a grandes erros em p(r).
O algoritmo do programa GNOM usa o método da regularizacdo de Tikhonov para
contornar o problema. Para particulas homogéneas a funcgdo p(r) pode ser entendida da
seguinte forma. Divide-se a particula em um grande nimero de pequenos elementos de
volume. A funcio p(r) é proporcional ao nimero de linhas com comprimento entre r e r +
dr ligando qualquer elemento de volume i com qualquer outro k. Entdo para r préximo de
zero p(r) € proporcional a r°, pois o nimero de possiveis elementos de volume a uma
distancia r de um ponto é proporcional a superficie da esfera de raio r. Entretanto, como
existe uma certa probabilidade de se alcancar a superficie da particula dentro da distancia t;
a curva p(r) ficard abaixo de +* e finalmente serd nula para qualquer r > D,,,. Para particulas

ndo homogéneas € necessdrio multiplicar cada linha com o produto pdV dos elementos de

volume. Lembrando que p = p, - p, pode-se ver que isto pode levar a contribuicdes

negativas para p(r). A figura 2.3.7.1 mostra a comparagdo da fungio p(r) para esferas,
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elipséides prolatos e elipsédides oblatos (segundo Glater (1991))
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Figura 2.3.7.1 - Comparag@o da fungio p(r) de uma esfera (—), elipséide
prolato (-~ -'-) e elipséide oblato (
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

Sdo aqui descritos com detalhes os procedimentos de obtengdo das amostras de
vidro fotocrémico do presente trabalho e os procedimentos de preparagdo para os
experimentos de caracterizacdo realizados. Alguns problemas que levaram a resultados
negativos serdo mencionados. Sdo ainda mencionadas as técnicas de caracterizacfio e 0s

instrumentos utilizados para realiza-las.

3.1 Amostras Preparadas

Virias amostras foram preparadas. Algumas exploratérias, de composicdo e
métodos, € outras com objetivo de verificar a influéncia da variacdo de um determinado
componente. Apenas as amostras preparadas em cadinho de platina serdo listadas. Algumas
amostras foram preparadas em cadinho de alumina, mas devido a dissolu¢do do mesmo pela
mistura fundida os vidros resultantes se tornavam tdo viscosos que ndo podiam ser vertidos.
Além disto, a composi¢do devia ficar significativamente diferente da intencionada. Cada
amostra foi identificada por uma letra de A até O. Algumas ndo foram sistematicamente
estudadas. Uma observagdo qualitativa foi suficiente para verificar que ndo tinham as
propriedades desejadas.

A tabela 3.1.1 apresenta as porcentagens molares dos componentes bdsicos dos
vidros e as porcentagens em peso em excesso dos elementos dopantes. Além destes foi feito
também um vidro sem os elementos dopantes, com as proporgdes iguais as dos vidros F, K,

L e M. Este vidro denominado vidro base (VB), foi usado para algumas comparagdes.
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Tabela 3.1.1: Porcentagens molares dos componentes bésicos das amostras preparadas e
porcentagens em peso em excesso dos elementos dopantes.

Amostra A C D E F K L M N @)

Si0, 60,9 45,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
Al,O4 7.9 5,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
B,0, 17,9 34,6 33,9 33,9 33,9 33,9 33,9 33,9 35,1 32,3
K,0O 13,2 15,4 16,1 16,1 16,1 16,1 16,1 16,1 14,9 17,7
Ag" 0,656| 0,600 0,307| 0437| 0454| 0,607 0,605| 0,602 0,608 0,606
Cr 0,235| 0,360| 0,184 0,378| 0,369| 0,689| 0,689| 0,689 0,689| 0,689
Cu” 0,0177| 0,0196] 0,0128] 0,0192| 0,0192| 0,0153| 0,0038| 0,0307| 0,0153| 0,0153

3.2 Reagentes e Preparo das Misturas

O oxido de silicio utilizado foi uma silica muito fina e porosa fornecida por Grace
Produtos Quimicos e Plasticos LTDA sob o nome comercial de SYLOID® EDS5, com 99%
de pureza. Todas as pesagens foram feitas com um excesso de 10% em massa devido 2
perda correspondente, a 900°C, mencionada pelo fabricante. O 6xido de aluminio foi
fornecido por Carlo Erba com titulo minimo de 98,0% grau RPE. O 6xido de boro foi
introduzido indiretamente na forma de é4cido bérico (H;BO3) PA - ACS, marca Synth. De
forma semelhante o ¢xido de potdssio foi introduzido indiretamente na forma de carbonato
de potassio anidro (K,CO;) PA - ACS marca Nuclear.

A prata em todos os casos foi proveniente de nitrato de prata (AgNO;) PA - ACS
marca Synth. Nas amostras A, C, D, E e F o cloro foi introduzido na forma de cloreto de
sddio (NaCl) PA - ACS marca Synth. Nas amostras K, L., M, N e O o cloro foi adicionado
por meio de uma solugdo 1,41 molar de 4cido cloridrico preparada a partir de solugio
concentrada de HCI e concentragdo conferida por titulagdo com solugdo padronizada de
Na,COs. O cobre, nas amostras A e C foi adicionado na forma de 6xido de cobre em pé PA
- ACS fornecido por Nuclear. Como a quantidade necessdria é muito pequena, a margem de
erro na pesagem e/ou manipulagdo da pequena quantidade de pé torna-se muito grande.
Devido a isto, para as outras amostras, uma solugé@o de sulfato de cobre (CuS04.5H,0) com
20g por litro foi preparada a partir de sulfato de cobre II PA 99% da Merck. Para a adigfio
destes componentes na forma de solugéo, um volume foi medido em cada caso com uma

pipeta graduada.
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Os componentes sélidos foram sempre pesados em balanga analitica. Os primeiros
componentes a serem misturados foram sempre o 4cido bérico e o carbonato de potéssio. A
mistura foi feita em dgua provocando a reagdo de neutralizagio do sal de cardter bisico,
com liberagdo de gds carbdnico. Nesta solucdo saturada eram entdo acrescentados o 6xido
de aluminio e de silicio. Este dltimo, devido a sua natureza porosa absorvia todo o liquido,
formando-se finalmente uma pasta homogénea. A esta pasta eram entio acrescentadas as
solugdes de sulfato de cobre e de cloreto de sédio ou 4cido cloridrico e finalmente o nitrato
de prata também dissolvido em dgua. A adigdo dos fons de prata provoca imediatamente a
precipitagéo de cloreto de prata (AgCl). Devido  facilidade de decomposicio destes sais de
prata quando expostos & luz, toda manipulagdo a partir deste ponto foi feita com o mfnimo
de exposi¢do, principalmente a fontes luminosas com composi¢do espectral ultravioleta ou
proxima. A pasta homogeneizada era entdo secada em estufa com temperaturas entre 100 e
120°C, durante alguns dias resultando num p6 fracamente aglutinado.

As tabelas 3.2, 3.3 e 3.4 mostram a quantidade de matéria prima pesada para a

confec¢do das amostras da tabela 3.1.

Tabela 3.2 - Massas em gramas das matérias primas pesadas para a confecgdo das amostras

AeC.

Mat\Amostra A C

Syloid 54,40 42,85
Al,O4 10,98 7,46
H;BO; 42,08 60,89
K>,CO; 24,73 30,53
AgNO, 1,044 0,944
NaCl ' 0,604 0,594
CuO 0,0224| 0,0245

Tabela 3.3 - Massas em gramas das matérias primas pesadas para a confec¢io das amostras
D, E e F. A quantidade de sulfato de cobre é o volume em mililitros da solugio utilizada.

Mat\Amostra D E F

Syloid 39,91 41,04 40,19
Al O, 15,40 15,41 15,47
H;BO; 63,19 63,41 63,19
K,CO; 34,90 33,86 33,78
AgNO, 0,531 0,757 0,787
NaCl 0,335 0,686 0,669
CuS0O,.5H,0 2,76 ml 4,14ml 4,14ml
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Tabela 3.3 - Massas em gramas das matérias primas pesadas para a confeccdo das amostras
K, L, M, N e O. A quantidade de sulfato de cobre e HCl é o volume em

mililitros da solugdo utilizada.

Mat\Amostra K L M N O

Syloid 40,15 40,03 40,12 40,29 39,95
Al,O4 15,45 15,36 15,41 15,50 15,34
H;BO; 63,24 63,16 63,20 65,85 59,91
K,CO; 34,08 34,07 34,24 31,43 37,04
AgNO; 1,051 1,048 1,043 1,053 1,049
HCl 15,16 ml| 15,16 ml| 15,16 ml] 15,16 ml| 15,16 ml
CuS0O,4.5H,0 33lmll 0.83ml| 6,63ml| 331mll 3,31 ml

3.3 Fusao dos Vidros e Tratamento Térmico

A fusdo dos vidros foi feita em cadinho de Pt/Rh/Au - 87/10/3% de 100cm® em
forno de aquecimento elétrico (resisténcias de SiC) fabricado nas oficinas do IFUSP e
montado no préprio laboratério. O cadinho preenchido até cerca de % de sua altura é
colocado no forno aquecido entre 1000 e 1200°C. Com intervalos de cerca de 15 minutos o
forno € aberto e o cadinho ¢ retirado para receber outra carga do material a ser fundido.
Nesta temperatura, a fusfo parcial do material, resulta numa compactagio que permite mais
espago para a colocagéo do resto do material. Com uma ou duas destas reaberturas do forno
uma carga de aproximadamente 100g de vidro é colocada para fundir. Em tentativas de
compactar a temperaturas menores (cerca de 800°C) observou-se que a grande viscosidade
do material mantém bolhas aprisionadas, provocando uma expansio do material, havendo
assim o perigo de derramar no interior do forno. Depois de completada a carga do material,
o controlador de temperatura do forno é programado para aquecé-lo até 1450°C em 30
minutos. Apds 2 horas com o forno em temperatura acima de 1400°C, o fundido é vertido
sobre molde de ago inoxiddvel com paredes méveis pré-aquecido a temperaturas entre 300 ¢
500°C produzindo pequenos blocos de cerca de 10x20x80mm. A pratica comum de
submeter o vidro formado a um tratamento térmico (recozimento) para aliviar as tensdes
resultantes de um resfriamento irregular, ndo foi praticada neste caso pois causaria a
formagéo de agregados de AgCl de uma forma ndo controlada. Programas de tratamento

térmico para este fim foram realizados em amostras cortadas dos blocos e polidas.
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A abertura do forno pela parte de baixo, a partir de sua base, demonstrou-se muito
vantajosa. Torna fdcil a manipulagdo dos materiais aquecidos. Ndo ocorre grande emisséo de
radiacdo de calor na direcdo do operador, permitindo sua operagdo sem necessidade de
madscaras € outros aparatos de prote¢io além de tenaz e simples luvas tecidas de amianto ou
Couro grosso.

A falta de uma abertura por cima e equipamento para agitagdo da mistura durante a
fusdo foi a principal deficiéncia do sistema de fusdo. Os vidros obtidos mostram alguns
aspectos caracteristicos de falta de homogeneidade.

Os tratamentos térmicos para a formagdo dos agregados de AgCl no interior da
matriz vitrea foram feitos em amostras cortadas e polidas para os experimentos de absor¢do
Optica e de espalhamento de raio X a baixo dngulo. Estes tratamentos térmicos foram feitos
em forno de Kanthal Al, fabricado no laboratério, com controle de temperatura feito por
termopar tipo K , ligado em controlador da marca ECIL modelo Jr/C. As amostras eram
colocadas no forno, aquecido e estabilizado na temperatura desejada, sobre suporte de fibra
de alumina de baixa capacidade térmica. Decorrido o tempo de tratamento as amostras eram

retiradas com o suporte e resfriadas ao ambiente.
3.4 Métodos de Caracterizacao Utilizados

3.4.1 Espectroscopia de Absor¢io Optica

O principal interesse do presente trabalho € o estudo das propriedades 6pticas dos
vidros fotocromicos preparados. Estas propriedades variam com a composicéo, histéria de
tratamento térmico do material, e exposi¢io dos mesmos a luz. A espectroscopia de
absorc@o optica foi feita utilizando um espectrofotdbmetro Hewlett-Packard Modelo HP-
8452A. Este aparelho permite espectros na faixa de 190 a 820nm a intervalos de 2 em 2 nm.
A luz proveniente de uma ldmpada de deutério atravessa a amostra por tempos escolhidos
pelo operador, entre 0,1 e 25,5s, passa a seguir por uma rede de difragdo, sendo a
intensidade transmitida integrada em fun¢io do comprimento de onda por uma série de
fotodiodos. Virios ensaios da variacdo da absorgdo com a exposi¢do a luz foram feitos,

utilizando a prépria lampada do espectrofotdmetro como fonte luminosa, em periodos de
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25s de duragdo. O porta amostra do espectrofotdmetro contém um sistema de circulacio de
agua ligado a um dispositivo de bombeamento, aquecimento e refrigeragio permitindo
experimentos a temperaturas constantes com valores pré-determinados.

Nas medidas de absorg¢do dptica, deve-se observar que para uma intensidade de luz

incidente no material /, e uma intensidade transmitida /, a transmitincia 7 é definida como:

I
I'=— (34.1.1
7 ( )

[

A densidade 6ptica ou absorbancia D, € definida por:
D= Iogm(%) = Ioglo(%) =-log,, T (3.4.1.2)

A relagdo inversa € portanto:

1 D
T=—-=10 3.4.1.3
10? ( )

Para um material homogéneo de espessura x tem-se:
Tzi: exp(—ox) (3.4.1.4)
I{)

onde o € o coeficiente de absor¢do do material

Para os experimentos de espectroscopia de absorgdo foram preparadas laminas de
faces polidas. Fatias de cerca de 10x20x0,9mm foram cortadas dos blocos com serra de
diamante. O polimento inicial foi feito com lixas (lixas d’dgua n® 400 e 600) e o polimento
final com p6 de alumina com particulas de 5pm, 1um e 0,1um sobre suporte de fibra
vazada. Os diferentes tratamentos térmicos feitos nas amostras foram realizados apés o

polimento.
3.4.2 Dilatometria

As medidas de dilatometria foram realizadas num analisador termomecénico, modelo
TMA-50, marca Shimadzu, usando uma taxa de aquecimento de 8 K/s.'
Fatias de cerca de 1 mm de espessura das amostras F, N, K e O foram preparadas

para as medidas de dilatometria. Se a taxa de aquecimento para a medida de dilatagdo

' Medidas realizadas pelo Dr. Norberto Aranha no Instituto de Fisica da UNICAMP
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térmica € menor que a taxa de resfriamento da amostra em seu preparo, a curva de dilatacdo
passa por um minimo (Zarzycki (1991) p. 29 e Rawnson (1980) p. 69). Para evitar isto as
fatias foram aquecidas até 530°C e resfriadas a uma taxa inferior a 0,07 K/s. O comprimento

das amostras ensaiadas foi sempre de cerca de Imm de comprimento.

3.4.3 Medidas de Densidade

As densidades das amostras F, N, K e O foram medidas usando simplesmente o
principio de Arquimedes para obter o volume das amostras. As massas foram pesadas em

balanga eletrénica com sensibilidade de 0,001g.

3.4.4 Retroespalhamento de Rutherford (RBS - Rutherford Back
Scattering)

Durante o preparo do vidro, principalmente na etapa da fusio, alguns componentes
da mistura podem se decompor e volatilizar, de forma que a composi¢do final no vidro pode
ser diferente da esperada. Uma pequena alteragdo na quantidade dos elementos dopantes
que sdo introduzidos em quantidades pequenas pode resultar numa grande diferenga no
comportamento do vidro. Seria ideal entdo que em estudos de preparagiio de qualquer vidro
fosse feita a anélise quimica quantitativa do vidro.

Virias técnicas tém sido desenvolvidas nos anos 70 para andlise de materiais,
mediante o estudo da emissdo de fétons, elétrons, ou fons da regido superficial do material
sob a acfio de um fluxo de particulas sobre a amostra. Entre estes métodos podem ser
citados:

 Fluorescéncia de raios-X - XRF - exige amostras padréo para calibragio

* Espectroscopia de massa do fon secunddrio - SIMS - diffcil utilizacdo em materiais
com muitos elementos.

e Retroespalhamento de Rutherford - RBS.
Algumas amostras foram analisadas por RBS no LAMFI do IFUSP (Laboratério de

Andlise de Materiais por Feixes [6nicos)®.

? Medidas realizadas pelo Prof. Dr. Juan Carlos Acquadro
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O método, descrito em Chu et. al. (1978), permite a determinagio da distribuicdo de
espécies atdmicas até profundidades da ordem de 500 nm com resolucdio em profundidade
da ordem de 10 a 20 nm.

As amostras deste trabalho contém: B, O, Na, Al, Si, Cl, K, Cu e Ag. Uma
simulagdo feita com as proporgdes atdmicas esperadas mostrou que o boro ndo pode ser
detectado pelo método por ser muito leve, o cobre ndo seria detectado por estar em
quantidade muito pequena, o cloro ndo seria distinguivel do potéssio e os resultados do
aluminio e silicio ndo seriam seguros por aparecerem misturados. Assim, dos elementos de
interesse a quantidade de prata seria a que se poderia obter pelo método.

Para esta experi€ncia as amostras cortadas foram polidas e limpas pois arranhdes,
cavidades e particulas de p6é e outras ndo uniformidades da superficie podem alterar o

espectro.

3.4.5 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo - (SAXS) - Preparo das

Amostras e Condicoes das Medidas

No espalhamento de raios X a baixo 4ngulo, as amostras sdo atravessadas pelo feixe.
Como a transparéncia do vidro aos raios X utilizados (9,0 x 10°¢V) ndo é muito grande, ¢
necessario que as amostras sejam bem delgadas. Para isto foram preparadas ldminas polidas
de cerca de 0,25mm, da amostra F. As ldminas foram submetidas a diversos tratamentos
térmicos, junto com amostras de cerca de 0,9 mm preparadas para experimentos de
absor¢do optica.

As medidas de SAXS foram efetuadas no LURE-DCI, Orsay, na linha D-22* com
um feixe de raios X monocromdtico de 9,00 keV e segdo transversal pontual obtido por um
duplo monocromador de Ge 111. Os experimentos foram realizados sob vdcuo, com uma
distincia de 1625 mm entre a amostra e o detetor. A intensidade espalhada foi registrada por
meio de um detetor unidimensional. A intensidade relativa em funcio do médulo do vetor de
espalhamento g, foi corrigida para o decaimento do feixe, tempo morto do detetor, e

distincia da amostra ao detetor.

? Medidas e tratamento inicial dos dados realizados pelo Prof. Dr. Diomar Bittencourt.
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3.4.6 Fotos das Amostras

As amostras da sériec F, e as séries L, K, M e N, K, O foram fotografadas nas
condi¢bes descritas a seguir evidenciando de forma qualitativa seu comportamento
fotocrébmico. Primeiramente as amostras guardadas por longo tempo no escuro foram
fotografadas sob claridade apenas de uma ldmpada incandescente num ambiente interior.
Fotos tiradas nestas condigdes mostram o estado do vidro antes de qualquer exposigio
luz. A seguir, as amostras foram expostas ao Sol, sendo fotografadas poucos minutos apés a
exposi¢do. Normalmente o tempo deixado era suficiente para os vidros fotocrdmicos
atingirem o maximo de escurecimento. As amostras foram entdo colocadas num freezer
doméstico (aproximadamente -18°C) por cerca de 15 minutos. Novamente levadas ao Sol,
foram fotografadas, mostrando em geral um escurecimento maior devido A baixa
temperatura em que se encontravam. Uma Ultima fotografia mostra as amostras depois de

terem sido guardadas sob claridade fraca do interior por 30 minutos.
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e comentadas as propriedades dos
vidros fotocrébmicos produzidos. Sdo primeiro apresentados os resultados gerais de
dilatometria, e RBS. A seguir sdo apresentados os resultados da amostra F, observando o
efeito dos tratamentos térmicos, comparando suas propriedades Opticas com os resultados
de espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS). Em seguida sio mostrados os
resultados da série de vidros L, K e M e da série N, K e O. As outras amostras sio

mencionadas rapidamente nas discussoes.
4.1 Dilatometria

As amostras F, N, K e O foram analisadas por dilatometria. O vidro base de F e K ¢
0 mesmo, diferindo apenas na quantidade de dopantes. Os vidros N, K e O tém nesta ordem
quantidades crescentes de 6xido de potassio e decrescentes de 6xido de boro.

A figura 4.1.1 mostra as curvas de dilatagdo das amostras. O gancho no final das
curvas ocorre devido a compressdo a que a amostra € submetida no aparato experimental.
Corresponde ao chamado ponto de “softening dilatométrico” do vidro 7, Este ponto
corresponde a uma viscosidade de cerca de 10'"? dPa s (Zarzycki (1991) p. 266). O trecho
mais reto das curvas, entre 200 e 300°C fornece o coeficiente de expansio térmica o dado
por:

AL
o =
LAT

(4.1.1)

onde AT ¢ a variagdo de temperatura, AL ¢ a variagdo do comprimento € L, 0 comprimento

inicial da amostra. Muitos vidros apresentam um crescimento da taxa de expansdo térmica
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num dado intervalo de temperatura. Esta mudanga ¢ atribuida ao ponto de transi¢do vitrea
Ty que ocorre quando a viscosidade ¢ aproximadamente 10'* dPa s. Nas amostras aqui
estudadas observa-se apenas uma sutil mudanga bem préximo do ponto de méximo das
curvas. A Tabela 4.1.1 dd os valores de o, T, e T, calculados a partir das curvas de
dilatagdio. Para caracterizar as diferentes propor¢des de 6xido de metal alcalino para oOxido
de boro das amostras ¢ usado a razdo R dada por:

fi =200y equagdo (2.3.3.1)

B,0,

onde os simbolos quimicos dos éxidos representam as proporcdes molares na amostra. Os

valore de R sd@o colocados juntos na Tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1 - Valores da razdo (R) da proporcio de dlcali comparados com os valores do
coeficiente de expansdo térmica o, temperatura de transicio vitrea (T,) e temperatura de
softening dilatométrico (7)

Amostra | R | a(10°K") | T, (°C) | Ty (°C)
F 0,18 428 461 512
N 0,14 3,99 479 511
K 0,18 3,38 477 512
0 0,24 4,53 456 501
4.2 Densidades

A tabela 4.2.1 compara as densidades das amostras F, N, K e O com a propor¢io R,
(equagdo (2.3.3.1)), de éxido de metal alcalino. Observa-se um crescimento da densidade
com o aumento de 6xido de potdssio no vidro base no intervalo investigado. Este aumento é
observado também em vidros de borato alcalino (Doweidar (1990)) e borosilicatos de sdédio
(Feil e Feller (1990)).
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Figura 4.1.1 - Curvas de dilatac@o térmica das amostras F, N, K e O.

Tabela 4.2.1 - Densidades das amostras F, N, K e O comparadas com a proporcio R de

alcali.
Amostra| R | Densidade (g/cm3)
F 0,18 2,247
N 0,14 2.219
K 0,18 2,241
0] 0,24 2,269
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4.3 Retroespalhamento de Rutherford - RBS

Conforme previsto na segéo 3.4.4, os resultados das medidas de RBS permitiram a
determinagdo da proporg¢do de prata no vidro formado. A tabela 4.3.1 mostra as
porcentagens atdmicas pesadas e obtidas por RBS e a porcentagem de retencio da prata em
alguns vidros. As quantidades foram obtidas pelo ajuste do espectro de RBS com um

programa simulador.”

Tabela 4.3.1 - Porcentagens atémicas da prata e porcentagem retida ap6s preparo e fusdo do
vidro.

Amostra [Pesado [Obtido | % Retido
0,1169( 0,0808 69
0,0785| 0,0617 79
0,1048| 0,0771 74
0,1040| 0,0773 74
0,1040| 0,0770 74
0,106| 0,0778 73

ozZ|R|=|>

Como os sais de prata sdo sensiveis & luz, pode haver perda da mesma durante a
preparagdao da mistura. Apesar dos cuidados de se manipular a mistura em ambientes
relativamente escuros, houve casos em que a tampa do recipiente ficou com uma pelicula
preta, provavelmente de prata. O motivo para maior perda no caso da amostra A pode ser
este. As amostra K, M, N e O que foram preparadas da mesma forma, com mesma
quantidade de prata e cloro acrescentadas e com o cloro adicionado na forma de 4cido
cloridrico apresentou bastante regularidade na retengéio da prata. Um trabalho de Marquardt
et al. (1977) em que os vidros foram fundidos a 1520°C por 3 horas mais meia hora a
1495°C com agitacdo relata retengdes de prata da ordem de 60%.

Um aspecto curioso que ndo ficou esclarecido no espectro de energia das particulas
o. retroespalhadas foram os picos no inicio de alguns patamares indicando uma concentragéo
maior do elemento correspondente na superficie da amostra. Isto é mostrado na figura 4.3.1

que apresenta o espectro da amostra K.

" Cilulos realizados pelo Prof. Dr. Juan Carlos Acquadro
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Figura 4.3.1 - Espectro de energia das particulas o, retroespalhadas da amostra K.

4.4 Resultados Relativos a8 Amostra F

A amostra F foi submetida a duas séries de tratamento térmico. Uma de 0,5h a
temperaturas diferentes entre 480 e 620°C e outra a 600°C por diferentes tempos entre 0,25
e 1,25 horas. Para cada programa de tratamento haviam duas amostras: uma com espessura
de cerca de 0,25 mm para medidas de espalhamento de raios-X a baixo 4ngulo (SAXS) e
outra com espessura de cerca de 0,9 mm para medidas de absor¢do dptica. A tabela 4.4.1

apresenta as designacdes, espessuras e programas de tratamento térmico das amostras.

52



Tabela 4.4.1 - Designacao e espessura das amostras e programa de tratamento térmico.

Amostra | Espessura (mm) | Espessura (mm) | Temperatura (°C) | Tempo (h)
F 0,25 0,88 - -
Fl 0,31 0,87 480 0,5
F7 0,31 1,07 500 0,5
Fll 0,24 0,92 525 0,5
F10 0,24 0,86 550 0,5
F4 0,28 0,86 572 0,5
F8 025 0,93 600 0,5
F9 0,28 0,93 620 0,5
F12 0,28 0,86 600 0,25
F14 0,21 0,96 600 0,75
F1.3 0,22 0,88 600 1,0
F13 0,26 0,86 600 1,25

4.4.1 Espectro de Absorcio Optica

A figura 4.4.1.1 apresenta o espectro de absor¢@o Optica das amostras F, F8 e F15.
Destaca-se a variacdo da absorcdo Optica em torno de 300 nm devido ao tratamento
térmico. Para melhor observar esta variagdo ¢ feita a diferenga entre a absor¢do 6ptica da
amostra tratada e a amostra F, nio tratada. A figura 4.4.1.2 mostra esta diferenca.

Observa-se um pico em torno de 280 nm. No caso das outras amostras observa-se o
mesmo comportamento. A altura deste pico depende do programa de tratamento térmico da

amostra.

53



Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.4.1.1 - Espectro de absorcdo 6ptica das amostras F, F8 e F15.

Glimeroth e Mader (1970) observaram esta varia¢do e a atribuiram a absor¢io dos
agregados de cloreto de prata formados no recozimento. A absorgiio nos halogenetos de
prata sdo explicados por transi¢des de elétrons da banda de valéncia para a banda de

condugéo. Além disso ocorrem niveis de exciton do sal (pico em 260 nm no AgCl - Seitz
(1951));
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Figura 4.4.1.2 - Diferencas entre absor¢do éptica de amostras recozidas e a amostras ndo
recozidas.

Para visualizar a variagéo da altura deste pico de diferenga de absor¢do com o tempo
e/ou a temperatura de tratamento, as figuras 4.4.1.3 e 4.4.1.4 apresentam respectivamente a
altura deste pico em fung@o da temperatura para amostras tratadas por 0,5 hora e em fungao
do tempo para amostras tratadas a 600°C.

Araujo (1980b) e Araujo e Smith (1984) usaram a absor¢io éptica em 365 nm como
medida da quantidade de halogeneto de prata precipitada. No caso deles uma mistura de

AgCl e AgBr foi utilizada(o AgBr tem uma cauda de absor¢@o maior na direcio do visivel).
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Figura 4.4.1.3 Intensidade da variagio do Figura 4.4.1.4 Intensidade da variacdo do
espectro da absor¢do Optica a 280 nm para espectro da absorcdo éptica a 280 nm para
amostras recozidas por 0,5 hora a vdrias amostras recozidas a 600°C por diferentes
temperaturas. tempos.

Todas as amostras submetidas a tratamento térmico mostraram comportamento
fotocrémico quando expostas a luz ultravioleta. O fendmeno entretanto torna-se facilmente
perceptivel para amostras tratadas acima de 550°C. A figura 4.4.1.5 mostra o espectro de
absorgdo Optica adicional para as amostras tratadas por 0,5 hora a viérias temperaturas. O
espectro de absor¢do Optica adicional € a diferenga entre o espectro de absorgio ap6s
exposi¢do a luz de deutério do espectrofotdmetro e o espectro antes de exposicdo a luz. A
exposi¢do utilizada aqui consistiu em 17 pulsos de 25s de duragdo. Observa-se que a
absorgdo Gptica s6 cresce na regido do visivel para tratamentos acima de 550°C. Um pico
em torno de 600 nm aumenta para temperaturas de tratamento maiores deslocando-se para

comprimentos de onda maiores.
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Figura4.4.1.5 - Espectro de absorgo Optica adicional para amostras tratadas por 0,5 hora a
diferentes temperaturas. Diferenca entre o espectro depois de exposi¢do &
luz e o espectro antes da exposicao 4 luz.

A figura 4.4.1.6 mostra o espectro de absorgdo Optica adicional para as amostras
tratadas a 600°C por tempos entre 0,25 e 1,25 horas. Como no caso anterior observa-se um
pico em torno de 600 nm deslocando-se para comprimentos de onda maiores a medida que
prossegue o tratamento térmico.

Para uma dada iluminagdo numa determinada temperatura o escurecimento cresce
ate chegar a saturacdo. A figura 4.4.1.7 mostra o espectro de absorgdo optica adicional da

amostra F15 para diferentes tempos de iluminagéo.
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Figura 4.4.1.6 - Espectro de Absor¢io Optica Adicional para amostras tratadas a 600°C por
diferentes tempos.

A figura 4.4.1.8 mostra o crescimento da altura do pico do espectro de absorgdo
Optica adicional a 608 nm em intervalos de 25 s para a amostra a 10, 15, 20 ¢ 25°C.
Observa-se como o escurecimento de satura¢fio € maior em temperaturas mais baixas no
intervalo investigado. Esta ¢ uma evidéncia de que a temperaturas mais altas a taxa de

clareamento térmico é maior.
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Figura 4.4.1.7 - Espectro da absor¢do éptica adicional para diferentes tempos de iluminacio
a 20°C. Iluminagdo com a luz do espectrofotdmetro.
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Figura 4.4.1.8 - Crescimento do pico a 608 nm do espectro de absor¢do dptica adicional
com o tempo de exposicdo a luz.
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4.4.2 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo

Os dados de intensidade [ espalhada em fungdo do médulo do vetor de espalhamento

g, dado por qZ(%]sen(e), onde A é o comprimento de onda e 20 é o 4ngulo de

espalhamento, foram inicialmente normalizados para uma espessura de amostra igual a

0,26mm. Para fazer isto considerou-se o seguinte:

L kexp(—pud) (4.4.2.1) onde T ¢é a transmitincia, d a espessura da amostra e k e [t

0
sdo constantes.

Os valores da transmitincia e espessura sio obtidos experimentalmente. Os valores das
espessuras foram medidos inicialmente com um micrémetro. Um grifico do logaritmo da
transmiténcia em fun¢do da espessura foi ajustado a uma reta obtendo-se para [ o valor
6,784 e para In(k) o valor 0,04341 (Figura 4.4.2.1). Com a equagio da reta foram calculadas

as espessuras usando:

I - In(k)—In(T)

m

(4.4.2.2)

Sendo I, a intensidade medida, /, a intensidade normalizada e d, = 0,26 mm, a espessura
para normaliza¢io temos:
In e kI() exp(-—pd")
Im klo exp(_p'dm)

A tabela 4.4.2.1 dé os valores da transmitéincia medida 7, a espessura d medida com

=exp(-n(d, -d,,)) (4.4.2.3)

micrometro, a espessura d,, calculada por (4.4.2.2) e as razdes 1,/1,,.

As figuras 4.4.2.2 até 4.4.2.9 mostram em escala logaritmica a intensidade espalhada
em fun¢do de q dado em A'. Alguns aspectos enfatizados por estes graficos serdo
comentados. A figura 4.4.2.2 mostra a curva de espalhamento para a amostra F nio tratada,
e as amostras FI, F7, e F11 tratadas por meia hora a 480, 500, e 525°C respectivamente.
Observa-se que as curvas sdo muito semelhantes. Sdo caracteristicas de espalhamento de
fundo de uma amostra homogénea.

A figura 4.4.2.3 mostra a curva de espalhamento para a amostra F10, tratada por

meia hora a 550°C. Observa-se nesta curva que [ o< ¢~ para valores maiores de g, ou seja ,
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a curva segue a lei de Porod. As figuras 4.4.2.4 e 4.4.2.5 mostram a mesma caracteristica

para as amostras F4, F8 e F9 tratadas por meia hora a 572, 600 e 620°C respectivamente.

Tabela 4.4.2.1 - Transmiténcia para raios-X de 9000eV, espessuras e fator de normaliza¢io
para espessura de 0,26 mm.

Amostra T d (mm) | dy (mm) | L/L,
F 0,1857 | 0,25 0,254 | 0,963
Fl 0,1283 | 0,31 0,309 1,395
F7 0,1254 | 0,31 0,312 1,428
F11 0,2148 | 0,24 0,233 | 0,833
F10 0,2069 | 0,24 0,239 | 0,865
F4 0,1524 | 0,28 0,284 1,175
F8 0,1997 | 0,25 0,244 | 0,896
F9 0,1689 | 0,28 0,268 1,060
El2 0,1506 | 0,28 0,285 1,189
F14 0,2500 | 0,21 0,211 0,716
F15 0,2295 | 0,22 0,233 | 0,780
F13 0,1765 | 0,26 0,262 1,014

In (T)

S —
0,20 0,2 0,24 0.2 028 0,30 0,32

ESPessura (mm)

Figura 4.4.2.1 - Logaritmo da transmitancia de raio-X (9000eV) em fun¢do da espessura da
amostra.
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Figura 4.4.2.5 Curvas de espalhamento das
amostras F8 e F9 tratadas por meia hora a
600 e 620°C respectivamente.

Figura 4.4.2.4 Curva de espalhamento da
amostra F4 tratada por meia hora a 572 °C.
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amostra F15 tratada por 1,0 hora a 600°C.
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As figuras 4.4.2.6 a 4.4.2.9 mostram as curvas de espalhamento das amostras F12,
F14, F15 e F13 tratadas a 600°C por 0,25, 0,75, 1,00 e 1,25h respectivamente. Nestes casos
ainda se v€ que seguem a lei de Porod.

Para verificar se as curvas de espalhamento tém uma regido de acordo com a
aproximagdo de Guinier (equagdo 2.3.7.1), foram feitos os graficos do In(/) em fungdo de
qz, denominados graficos de Guinier. Para as amostras F10, F4, F8, F9, F12, F14, F15 e F13
os graficos de Guinier (figuras 4.4.2.10 a 4.4.2.17) apresentaram uma regido inicial
satisfazendo a aproximagdo de Guinier. Os raios de giro obtidos da inclinagio da reta
ajustada sdo dados na Tabela 4.4.2.2 junto com os raios dos agregados, supostos esféricos,
e a condi¢do de validade gR, para q do inicio do intervalo de ajuste.

Observando cuidadosamente os graficos das figuras 4.4.2.3 a 4.4.2.9 verifica-se que
algumas possuem um ombro mais ou menos nitido. Estes ombros estdo assinalados nas
figuras por uma seta. Uma possivel causa deste ombro pode ser vista com a superposi¢do do
grafico da figura 4.4.2.6, da amostra F12, que possui dois ombros, com a curva de
espalhamento de uma esfera de raio @ = 106A. Este novo grafico ¢ mostrado na figura
4.42.18. Esta € uma boa indicagdo de que as particulas espalhadoras tem um formato

aproximadamente esférico e ndo apresentam uma grande dispersio de tamanhos.
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amostra F10. F4
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Figura 4.4.2.18 - Curva de espalhamento da amostra F12 comparada com a curva de
espalhamento tedrica de uma esfera de 106A de raio.

Segundo Guinier (1963) a curva de espalhamento de uma esfera de raio a tem o
primeiro zero em g = 0,72 X 2w /a . Assim a partir do valor de ¢ nos ombros dos gréficos
mencionados pode-se avaliar o raio dos agregados. Os valores assim obtidos encontram-se
na Tabela 4.4.2.2. Observa-se que a maioria destes valores é cerca de 0,9 vezes o raio
obtido pela aproximacdo de Guinier.

O programa GNOM foi usado para a andlise dos dados de espalhamento, usando a
opcdo de sistema monodisperso e impondo a condicdo de a fungdo de distribui¢do de
distancias p(r) ser nula quando r = 0 € r = rpg. O valor de rng deve ser escolhido como
pardmetro de entrada de forma a se obter o melhor ajuste. O programa fornece como
resultado os valores de raio de giro R,, que neste caso serdo referidos como Rgy para

distingir do raio de giro obtido a partir dos grificos de Guinier. Fornece também valores
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ajustados para a intensidade espalhada /(g) e a fungéo de distribui¢do de distancias p(r). Os
valores de Rgy estdo na tabela 4.4.2.2 juntamente com os valores de 7,4, utilizados para o

ajuste.

Tabela 4.4.2.2 - DimensGes dos agregados de AgCl obtidos: raio de giro, R,, dado pela
inclinagdo dos gréficos de Guinier, raio a,, obtido de R, supondo agregados esféricos,
condi¢do de validade da aproximag@o de Guinier, raio, a, inferido dos ombros das curvas de
espalhamento, raio de .giro, Ry, obtido pelo GNOM, raio agy obtido de Rgy supondo

agregados esféricos, 1,4 usado para o ajuste do GNOM e raio de Porod, R,.

Guinier ombros GNOM Porod

Amostra_| Ry (A) | a, (A) | gR, | a(A) [Rav(A) [ aoy A) | ree A | R, (A)
F10 444 57,3| 0,63 54 48,7 62,9 140 39,2
F4 13,1 94,3| 0,80 87 854| 110,3] 270 S0

F8 116,0| 149,7| 0,73 134]  114,8] 148,2| 320 86,8

F9 174,3| 225,0| 0,95 2000 170,2| 219,8] 510 99,7
F12 82,2 106,1| 045 100 84,2| 108,6| 250 67,7
Fl4 122,4| 158,0| 0,77 1250/ 161,3| 365 87,7
F15 140,7| 181,7] 0,77 190 1442] 186,2| 430 92,3
F13 157,8] 203,7] 0,86 185| 158,4| 204,5| 485 108.,9

As figuras 4.4.2.19 e 4.4.2.20 mostram a funcdo p(r) da série de tratamentos por 0,5
hora a diversas temperaturas e da série a 600°C por diversos tempos respectivamente. Em
cada grafico € mostrada, para comparagdo, uma fungdo p(r) para uma esfera. Observa-se
que o perfil de p(r) se aproxima mais do perfil de uma esfera para os casos em que R, tem
um valor maior.

A figura 4.4.2.21 mostra a curva de espalhamento da amostra F12 superposta com o
ajuste obtido pelo programa GNOM. Apesar do aparente sucesso do programa em ajustar
os dados experimentais, o resultado deve ser considerado com reservas. Segundo o manual
do programa o cdlculo estd sendo feito com base num sistema monodisperso de esferas. O
espectro esperado para um sistema de esferas de mesmo raio € a curva mostrada com (x) na
figura. Se for utilizada a opgdo de cdlculo usando uma distribuicio de esferas com um
estreito intervalo de raios em torno do raio esperado (neste caso 109 A), o espectro

calculado pelo programa € mais préximo do da esfera.
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Figura 4.4.2.19 - Gréfico da funcdo de distribui¢do de distincias p(r) para as amostras F10,
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Figura 4.4.2.20 - Gréfico da funcdo de distribui¢do de disténcias p(r) para as amostras F12,
F8, F14,F15 ¢ F13.
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Figura 4.4.2.23 - Dimensdes dos agregados de AgCl em fungdo do tempo de tratamento.
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RP=Kt+c.
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Usando os procedimentos descritos na se¢iio 2.3.7 e as equagdes 2.3.7. 4 a 2.3.7. 9,
obtém-se os raios de Porod R,. Estes estdo também dados na tabela 4.4.2.2.

As figuras 4.4.2.22 e 4.4.2.23 ilustram graficamente o crescimento dos agregados
em fungdo da temperatura de recozimento e em fungio do tempo de recozimento a 600°C
respectivamente.

A figura 4.4.2.24 evidencia que hd uma relago linerar entre o cubo dos raios e 0
tempo. Este ¢ o comportamento esperado no processo de crescimento chamado “Ostwald

ripening” .
4.4.3 Aspectos Qualitativos do Fotocromismo da Amostra F
As figuras 4.4.3.1 a 4.4.3.3 mostram o aspecto e comportamento das amostras F

quando expostas ao sol. Estes vidros mostram uma coloracdo lilds que se intensifica com a

temperatura e tempo de tratamento térmico. A falta de homogeneidade do vidro produzido

Figura 4.4.3.1 - Amostras F antes de exposicio 2 luz do Sol.

71



em laboratério em pequena quantidade e sem recursos de agitacio torna-se evidente. As
regides mais coloridas tornam-se cinza ao serem expostas i luz do Sol. Moriya (1976)
atribui a coloragéo rosada de alguns vidros fotocrémicos a coléides de prata combinados
com halogenetos de prata (o espectro de absorgdo da particula coloidal depende do indice
de refragdo do meio em que estd embebido - enquanto o indice de refraciio do vidro fica em
torno de 1,5 o dos halogenetos de prata ficam em torno de 2,0). A coloragio cinza é devido
a absorgdo de particulas de prata coloidal que crescem com a exposicio a luz. Uma outra
foto, ndo mostrada aqui, foi feita com a amostra esfriada num freezer antes de ser colocada
ao sol. O maior escurecimento das amostras esfriadas € pouco perceptivel. Outra foto feita
30 minutos apdés o recolhimento das amostras para ambiente interno tem aspecto
indistinguivel das amostras guardadas no escuro por muito tempo.

Observa-se como as amostras tratadas a temperaturas acima de 570°C mostram
coloragéo lilds (amostras F4, F9, F8, F14, F15 e F13)

Figura 4.4.3.2 Amostras F expostas ao do Sol em temperatura ambiente em torno de 25°C.
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Figura 4.4.3.3 - Amostras F poucos minutos apés serem retiradas do sol mantidas em
ambiente com claridade fraca.
Percebe-se facilmente, na figura 4.4.3.2 o fraco escurecimento das amostras F12 e

F4, o escurecimento intermediério da amostra F8 e o forte escurecimento das amostras Fl4,
F15, F13 e F9. Pelo grifico da figura 4.4.1.5 as amostras F7, F11 e F10 também escurecem
um pouco, mas a diminui¢do de sua transmiténcia ocorre mais na regido proéxima da luz
ultravioleta.

O clareamento das amostras ap6s safrem da iluminagio do sol é rapida. A figura

4.4.3.3 dificilmente se distingue da figura 4.4.3.1.
4.5 Influéncia do Teor de Cu**; a série L, K e M.

As amostras L, K e M tem composi¢do bdsica igual & do vidro F. Apenas as
quantidades de CI' e Ag* colocadas na mistura foram aumentadas. Os teores de Cu®* sio

diferentes. A amostra L tem pouco cobre, a amostra M tem muito e a amostra K tem uma
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quantidade intermedidria de cobre (ver se¢do 3.1). Nestes vidro o cloro é introduzido
mediante adi¢do de dcido cloridrico em vez de cloreto de sédio (ver segdo 3.2). O objetivo
desta série € investigar o efeito de diferentes quantidades de cobre nas propriedades Opticas
do vidro.

Estas amostras foram submetidas a uma série de tratamentos térmicos a 600°C por
diferentes tempos. A tabela 4.5.1 mostra as designagdes, espessuras e programas de

tratamento térmico das amostras.

Tabela 4.5.1 - Designagio das amostras, espessura e tempo de tratamento térmico a 600°C.

Amostra | Espessura (mm) | Tempo (h)
L. 0,92 -
L1 091 0,25
L2 0.94 0:33
L3 0.93 1.0
L4 091 1,6
K 0.86 -
K1 0.82 0,3
K2 0.81 0,6
K3 093 1.0
K4 0.865 1,6
M 0,94 -
M1 0.97 0,25
M2 0.91 0,08
M3 0.93 1.0
M4 0.94 1,6

4.5.1 Absorcao éptica das amostras L, K e M.

A diferenca na quantidade de cobre nas amostras L, K e M é evidenciada pela figura
4.5.1.1 que mostra a diferenca entre a absorvéncia destes vidros com a absorvancia do vidro
base na regido em torno de 260 nm.

O efeito dos tratamentos térmicos sobre as amostras € visto nas figuras 4.5.1.2,
4.5.1.3 e 4.5.1.4 que mostram a diferenga entre o espectro de absorgdo Gptica dos vidros
tratados L, K e M, respectivamente, e o vidro base. Neste caso observa-se um aumento na

absor¢do dptica proximo de 290 nm mas ndo se observa o crescimento desta absor¢do com
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o tempo de recozimento, como no caso da amostra F (ver se¢iio 4.4.1 figura 4.4.1.4). Este

crescimento pode estar ocorrendo nos primeiros 15 minutos do tratamento térmico.
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Figura 4.5.1.1 - Diferenca entre a absorvancia dos vidros L, K e M e o Vidro Base.
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Figura 4.5.1.2 Diferenca entre a absorvancia dos vidros L, L1, L2, L3 e L4 e o Vidro Base.

As figuras 4.5.1.5 a 4.5.1.7 mostram a influéncia do tratamento térmico dos vidros
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L, K e M sobre seu comportamento ao ser exposto & limpada de deutério do
espectrofotometro. Sdo graficos do espectro de absorcio optica adicional, isto €, a diferenca

entre a absorvancia depois de uma exposi¢do a luz e a absorvincia antes da exposi¢io a luz.

25 T T ¥ | e
] P ——— K-Mdro Base
A< 9
F e ——o— K1-Vidro Base
2.0 aggé‘s“ fo ——K2-VidroBase 7
LB 4 —«— K3-idro Base
et 6, —&— K4-Vidro Base
154 & .
g
] &
2 1y \
1,047 \ .
4 ,I \‘\__
0,54 -
0)0 i T M 1 T T 5 T X T '_-‘_I__-'__ _I_V %
240 260 280 300 320 340 350 380 400

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.5.1.3 Diferenga entre a absorvéncia dos vidros K, K1, K2, K3 e K4 e o Vidro Base.
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Figura 4.5.1.4 - Diferenca entre a absorvancia dos vidros M, M1, M2, M3 e M4 e o Vidro
Base.
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Examinando as figuras 4.5.1.5 a 4.5.1.7 observa-se que a variagdo da absorgio

Optica na regido do visivel € maior para as amostras recozidas por mais tempo.
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Figura 4.5.1.5 Espectro de absor¢éo éptica adicional do vidro
L. Amostras submetidas a 17 vezes 25 s de exposigdo a luz de
deutério do espectrofotémetro.

Ll M T M 1 % I
i o KI_17K1 |
0,06 . Kb i7Ke
s K3_16-K3
K4_17-K4
0,04+
o
<
0,024
Oro0 i T b T L I L} Ll g 1
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.5.1.6 Espectro de absor¢@o éptica adicional do vidro
K. Amostras submetidas a 17 vezes 25 s de exposi¢io 2 luz de
deutério do espectrofotdmetro.
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Para uma comparagdo entre as amostras de diferentes teores de cobre a figura

4.5.1.8 mostra o espectro de absor¢do Optica adicional das trés amostras recozidas por 1,6
hora (L4, K4, e M4).
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Figura 4.5.1.7 - Espectro de absor¢@o Optica adicional do vidro M. Amostras submetidas a
17 vezes 25 s de exposi¢do a luz de deutério do espectrofotdmetro.
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Figura 4.5.1.8 - Espectro de absorgdo Gptica adicional apds 17 vezes 25 s de exposic¢io  luz
de deutério do espectrofotdmetro. Amostras L4, K4 e M4,
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Estes vidros tem praticamente o mesmo comportamento. Provavelmente a
propor¢io de Cu** dentro dos agregados de cloreto de prata € a mesma para as amostras L,

K e M apesar de a matriz do vidro ter quantidades diferentes de cobre.
4.5.2 Aspectos Qualitativos do Fotocromismo das Amostras L,KeM.

As figuras 4.5.2.1 a 4.5.2.4 mostram o aspecto e comportamento das amostras L, K

e M quando expostas ao sol.

Figura 4.5.2.1 - Amostras L, K e M antes de exposi¢do a luz do Sol.

Estas amostras ndo apresentam destacada.colora¢io antes de exposicdo ao Sol. A
amostra marcada com VC é um vidro de éculos fotocrédmico com mais de 2 mm de

espessura, usada como referéncia. A amostra K5 foi tratada por duas horas a 600°C e nio
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foi usada para medidas de absor¢do dptica. A mancha na foto é devida a um defeito

introduzido no negativo por ocasido da revelagio.

L@ (& vEs
LEER @R
K2 (.

Figura 4.5.2.2 - Amostras L, K e M expostas ao do sol em temperatura ambiente em torno
de 25°C.

Observa-se o fraco escurecimento destas amostras. Apesar de a figura 4.5.2.2
mostrar uma absor¢do quase igual para as trés amostras, na foto a amostra K4 escurece
mais. Pela sombra feita pela trena pode-se ver que o sol estava ainda baixo, préximo do

horizonte. O risco no meio da foto é devido a um defeito no negativo.
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Figura 4.5.2.3 - Amostras L, K e M poucos minutos apés serem retiradas do sol e mantidas
em ambiente com claridade fraca.

A figura 4.5.2.3 mostra como os vidros feitos no laboratério clareiam muito mais
répido que o vidro comercial de 6culos.

A comparagdo da figura 4.5.2.2 com a figura 4.5.2.4 mostra como as amostras
(principalmente K e M) sdo sensiveis a temperatura. As amostras resfriadas antes da
exposi¢do ao sol nitidamente sofrem um clareamento térmico mais lento, permitindo um

escurecimento maior.
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Figura 4.5.2.4 - Amostras L, K e M expostas ao do sol previamente resfriadas a -18°C.

4.6 Efeito da Proporcio de Oxido Alcalino; a série N, K e O.

Nas amostras N, K e O os contetidos de silica e 6xido de aluminio e dos dopantes
sdo mantidos constantes. E feita uma varia¢@o na propor¢do do 6xido de boro e 6xido de
K,0- Al,0,

potéssio. A razdo R =
B,0;

(equagdo 2.3.3.1) vale 0,14 para o vidro N, 0,18 para

o vidro K e 0,24 para o vidro O. Os outros detalhes da preparacdo desta série foram
mantidos iguais aos da série L, K e M. O objetivo desta série é investigar o efeito de
diferentes propor¢des de 6xido alcalino nas propriedades do vidro.

Estas amostras foram submetidas a uma série de tratamentos térmicos a 600°C por
diferentes tempos. A tabela 4.6.1 mostra as designagdes, espessuras e tempos de tratamento

térmico das amostras.
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Tabela 4.6.1 - Designacdes das amostras, espessura e tempo de tratamento térmico a 600°C.

Amostra | Espessura (mm) | Tempo (h)
N 0,88 -
N1 0.89 05
N2 0.89 0,6
N3 0.91 1.0
N4 0.95 1,6
K 0.86 -
K1 0.82 0,3
K2 0.81 0,6
K3 023 1.0
K4 0.865 1,6
0] 1,00 -
Ol 0.94 0,3
02 0.88 0,6
03 0.94 1.0
04 0.91 1,6

4.6.1 Absorc¢ao éptica das amostras N, K e O.

As caracteristicas da absor¢do 6ptica das amostras N, K e O sdo mostradas na figura

4.6.1.1 que apresenta a diferenca entre a absorvéncia destes vidros com a absorvancia do

vidro base na regido em torno de 260 nm.
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Figura 4.6.1.1 - Diferenca entre a absorvéancia dos vidros N, K e O e o Vidro Base.
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Chama a atencio na figura 4.6.1.1 a maior absor¢do da amostra N em torno de 290
nm. Esta amostra apresentou regides leitosas logo que solidificou, antes de qualquer
tratamento térmico. Estas regides se mostraram fotocrdmicas. Devem se constituir de
cristalitos de AgCl precipitados durante a solidificacdo do vidro. Esta caracteristica aparece
nesta banda de absor¢@o mais alargada em torno de 290 nm.

O efeito dos tratamentos térmicos sobre as amostras é apresentado nas figuras
4.6.1.2 e 4.6.1.3 que mostram a diferenga entre o espectro de absor¢do dptica dos vidros
tratados N e O, respectivamente, e o vidro base. Neste caso observa-se um aumento na
absor¢do Optica proximo de 290 nm mas nio se observa o crescimento desta absor¢dio com

o tempo de recozimento, como no caso da amostra F (ver se¢io 4.4.1 figura 4.4.1.4). Este

crescimento pode estar ocorrendo no intervalo de tempo de recozimento de 0 a 0,25 hora.

215 Y T ¥ I L T L I 4 I 7 T Y I
sile — N-VMidro Base 4
% 2 —— N1-Vidro Base
2,04 A «~— N2-Vidro Base 1]
Qgsﬁ" x5 —— N3-Vidro Base
Aa,ﬂ* "l —=— N4-Vidro Base

Djol L T L |l ] 1 X T % 1 L I " T * 1
24 260 280 300 320 340 360 380 400

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6.1.2 - Diferenca entre a absorvéncia dos vidros N, N1, N2, N3 e N4 e o Vidro
Base.

As figuras 4.6.1.4 a 4.6.1.5 mostram a influéncia do recozimento dos vidros N e O
sobre seu comportamento ao ser exposto a lampada de deutério do espectrofotdmetro. Sio
graficos do espectro de absorgdo Gptica adicional, isto €, a diferenca entre a absorvincia

depois de uma exposi¢io a luz e a absorvéncia antes da exposi¢do 2 luz.
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Figura 4.6.1.3 - Diferenca entre a absorvancia dos vidros O, O1, 02, 03 e 04 e o Vidro

Base.
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Figura 4.6.1.4 - Espectro de absor¢éo 6ptica adicional do vidro N. Amostras submetidas a
17 vezes 25 s de exposi¢do a luz de deutério do espectrofotdmetro.

A variag@o da absorcdo optica do vidro N na regido do visivel ¢ muito pequena e

apresenta pouca mudanca com os diferentes tempos de recozimento da amostra.
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Figura 4.6.1.5 - Espectro de absorgdo 6ptica adicional do vidro O. Amostras submetidas a
17 vezes 25 s de exposi¢do a luz de deutério do espectrofotdémetro.
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Figura 4.6.1.6 - Espectro de absor¢do éptica adicional dos vidros N4, K4 ¢ O4. Amostras
submetidas a 17 vezes 25 s de exposicio a luz de deutério do
espectrofotdmetro.

A variacdo da absorgdo dptica do vidro O é muito sensivel ao tratamento a 600°C.

Uma banda de absor¢io em torno de 350 nm diminui enquanto uma banda em torno de 550
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nm aumenta consideravelmente. O vidro O € também o que apresenta maior escurecimento.
A figura 4.6.1.6 compara o comportamento das amostras N4, K4 e O4 mostrando a

marcante diferenga provocada pelas diferentes propor¢des de 6xido alcalino no vidro base.

4.6.2 Aspectos Qualitativos do Fotocromismo das Amostras N, K e O.

As figuras 4.6.2.1 a 4.6.2.4 apresentam o aspecto e comportamento das amostras N,

K e O quando expostas ao sol.

Figura 4.6.2.1 : Amostras N, K e O antes de exposi¢io a luz do sol.

A figura 4.6.2.1 mostra a coloragdo lilds, crescente com o tempo de tratamento
térmico, na amostra O. Os detalhes ligeiramente leitosos, visiveis no bloco da amostra N,

ndo sdo perceptiveis na foto das ldminas finas.
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Figura 4.6.2.2 - Amostras N, K e O expostas ao sol em temperatura ambiente em torno de
25°C.

Destacam-se na figura 4.6.2.2 o fato de que a amostra N, que ndo recebeu
tratamento térmico, apresenta regides fotocromicas. N1, N2, N3 e N4 quase ndo mostram
variag@o de aspecto devido aos diferentes tempos de tratamento térmico. Como contraste
observa-se o destacado escurecimento das amostras O. Neste caso o escurecimento &

crescente com o tempo de tratamento térmico.
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Figura 4.6.2.3 - Amostras N, K e O expostas ao sol previamente resfriadas a -18°C.

A figura 4.6.2.3 destaca novamente o maior grau de escurecimento das amostras
quando frias. Apesar de nio ficar claro na fotografia, o vidro comercial de éculos também
fica mais escuro quando esfriado antes de ser exposto ao sol.

A foto da figura 4.6.2.4 mostra principalmente que as amostras O que mais
escurecem também sdo mais lentas para clarear depois de terminada a exposicio ao sol.
Mesmo 30 minutos apds estarem a sombra ainda ndo voltaram a colorago original da figura
4.6.2.1.
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Figura 4.6.2.4 - Amostras N, K e O mantidas em ambiente com claridade fraca por 30
minutos apds serem retiradas do sol.

4.7 Propriedades das Amostras A,C,D e E

A amostra A foi a primeira fundida num cadinho de platina. Sua composicio bésica é
bem diferente das outras. O valor de R (equagdo 2.3.3.1) € 0,29. A concentracio de cloro na
mistura foi menor que nas outras amostras. Uma descri¢do dos programas de tratamento
térmico destas amostras e dos espectros de absor¢do Optica foram dados em Takatohi e
Watanabe (1995). Os tratamentos térmicos foram feitos em duas etapas como mostrado na
tabela 4.7.1.

O espectro de absorgdo Optica adicional para amostras expostas 3 luz de uma
lampada de mercirio por 10 minutos € mostrada na figura 4.7.1. A forma deste espectro é
semelhante a das amostras F e O. A amostra que mais escurece é a tratada a 620°C por duas

horas. Uma comparagdo das amostras submetidas a tratamentos térmicos para nucleacio a
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diferentes temperaturas mostrou espectros de absor¢iio 6ptica muito semelhantes aos da

amostra A3. Entretanto, as amostras A6 e A8 (menor e maior temperatura de nucleagio),

mostraram maior escurecimento. Provavelmente a 460°C o processo de nucleaciio é muito

lento e a 550°C ja comega o processo de crescimento dos agregados. Estas amostras devem

ter cristais de AgCl maiores.

Tabela 4.7.1 - Programas de tratamento térmico do vidro A.

Nucleacdo Crescimento
Amostra | Tempo (h) | temper. (‘'C) | Tempo (h) | emper. ('c) | Espessura (mm)
Al 1.0 520 2,0 560 2.14
A2 1,0 520 2,0 590 2.08
A3 1.0 520 2,0 620 2.12
A4 L0 520 2,0 650 2.10
A5 1,0 520 2,0 680 2,72
A6 1,0 460 2,0 620 201
A7 1,0 490 2,0 620 2.1
A8 1,0 550 2,0 620 2.0

0,20

0,05 - R

0,00

¥ T T T
300 400 500

s ..,,-._‘,__M ‘.‘.‘_ o
600

"
700
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Figura 4.7.1 - Espectro de absor¢do Gptica adicional para amostras tratadas a 520°C por 1,0
hora e a diferentes temperaturas entre 560 e 680°C por 2,0 horas.
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De qualquer forma, este vidro com maior teor de silica e pouco cloro adicionado na
mistura, precisou ser recozido a temperaturas maiores e por mais tempo.

Outra caracteristica deste vidro foi que as amostras escurecidas por exposi¢do a luz
UV, se guardadas ao abrigo da luz ambiente, mantinham-se escurecidas por longo tempo.
Para voltarem a clarear deviam ser submetidas & iluminagdo de luz incandescente (optical
bleaching).

A amostra C ndo ficou fotocromica. Quando submetida a tratamento térmico
adquiria uma colora¢do marron-laranja, (para tratamentos em torno de 560°C), e marrom-
vermelho (para tratamentos em torno de 600°C). Esta coloragdo é atribuida a particulas
coloidais de prata. Uma diferenga no método de preparacdo deste vidro foi a tentativa de
compactar o po no cadinho por aquecimento a uma temperatura entre 800 e 900°C. Durante
a permanéncia nesta temperatura intermedidria € possivel que uma grande parte do cloro
tenha escapado da mistura, portanto, nio estando disponivel para a formagio dos agregados
de AgCl.

A amostra D, que também ndo ficou fotocrdmica, foi feita num periodo em que o
forno do laboratério esteve avariado. Por isto toda mistura foi compactada nas mesmas
condigdes da amostra C e assim guardada por vérios dias até ser possivel fundir em outro
forno. Neste forno a mistura foi aquecidada lentamente desde 1200°C até 1450°C em 3
horas. Este forno tinha as paredes cobertas de CuO (devido ao uso anterior). Quanto éxido
de cobre pode ter entrado involuntariamente nesta amostra ndo foi investigado.

Em contraste com as amostras C e D, todas as outras foram colocadas no forno
aquecido entre 1100 e 1200°C. Nesta temperatura a solubilidade do cloro na mistura é boa e
as perdas devem ser pequenas.

A amostra E € igual a F. Observagdes qualitativas, de cor e comportamento durante

€Xposi¢do ao sol, mostraram que o processo de produgio tinha uma boa reprodutibilidade.
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Capitulo 5

Discussao de Aspectos Gerais, Conclusdes e Futuros Trabalhos

5.1 Preparo dos Vidros

As técnicas de preparagdo mostraram-se satisfatérias para finalidade de producéo de
amostras para pesquisa de algumas propriedades. Alguns poucos testes de reprodutibilidade
mostraram bons resultados (amostras E e F e a semelhanga das amostras K, L ¢ M). A
comparagdo das fotos das amostras F com as amostras K, L, M, N e O mostram que as
tltimas apresentavam melhor homogeneidade na distribui¢do dos dopantes. A necessidade
de um forno com capacidade para cadinhos maiores e mecanismo de agitagio ja foi
mencionada para o caso de se desejar vidros bem homogéneos e boa qualidade 6ptica.
Entretanto mesmo pesquisadores de laboratérios de ricas industrias reconhecem que seus
ensaios ndo tém a qualidade dos vidros 6pticos comerciais (ver se¢do 2.3.2 - Marquardt e
Giuliani (1977)).

5.2 Dilatometria e Medidas de Densidade

As medidas de dilatometria sdo um meio muito pratico para determinar a
temperatura de amolecimento dilatométrico (viscosidade 10''* dPa's) que ocorre para uma
temperatura um pouco inferior & temperatura de amolecimento (viscosidade 10”* dPa's).
Para vidros fotocromicos é a temperatura acima da qual deve ser feito o tratamento térmico
para se obter a separagdo da fase de AgCl.

Além deste aspecto, a medida da viscosidade de um vidro pode dar alguma indicagio
de sua estrutura. Um grande nimero de 4tomos de oxigénio “non-bridging” diminui a
viscosidade. Observagdes da viscosidade em fungdo da temperatura para vidros de
borosilicato alcalino foram a primeira indicagdo de que o nimero de coordenagdo do boro é
dependente da composi¢do e da temperatura (Araujo 1980b). Neste trabalho os resultados

ndo sdo conclusivos pois s6 temos medidas para trés composigdes (amostras N, K e O). Os
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valores de 7, e T, destas amostras (Tabela 4.1.1) parecem indicar que préximo de 500°C a
viscosidade cresce para os vidros de menor teor de 6xido alcalino. Uma observagio
qualitativa no momento em que estes vidros foram vertidos do cadinho (temperatura entre
1200 e 1400°C) indica que nesta faixa de temperatura os valores de viscosidade estdo
invertidos. O vidro N estava bem fluido e livre de bolhas, enquanto o vidro O estava menos
fluido e com bolhas aprisionadas. Este fato é compativel com a proposta de Araujo (1980b)
e Araujo e Smith(1980) e a observacdo de que a precipitagdo de AgCl foi crescente na
ordem dos vidros O < K < N. A seqiiéncia de idéias é:

e O ifon ClI" ndo pode se ligar a dtomos de boro tetraédricos. Para estar dissolvido na
matriz vitrea ou no fundido, o cloro deve estar ligado a um cdtion da rede por uma
ligacdo “nonbridging”.

e ligacbes “nonbridging” diminuem a viscosidade do material. O vidro O, na
temperatura de fusdo, tinha maior viscosidade que o vidro N. Isto talvez implique
que o vidro N pode dissolver maior quantidade de cloro durante a fusdo. O vidro O
tem menor viscosidade que o vidro N na temperatura de tratamento térmico. Isto
implica que nesta temperatura o vidro N tem mais tendéncia a estar supersaturado de
cloro.

Naturalmente para um resultado mais conclusivo seria necessiria uma seqiiéncia
maior de amostras e outras medidas de andlise estrutural. Entre estas medidas encontra-se o
estudo da densidade em fung¢do da composigdo (Doweidar (1990) e Feil e Feller (1990) por

exemplo).

5.3 Retroespalhamento Rutherford e a Andlise Quimica do Produto Final

A preparacdo dos vidros fotocromicos deste trabalho envolve uma fusdo a alta
temperatura. Nestas condicdes muitos componentes originais da mistura sofrem
decomposic¢do e volatilizagio em propor¢des nem sempre previsiveis. Além disto suas
propriedades dependem de forma acentuada das propor¢des de alguns componentes, e das
pequenas quantidades dos dopantes. Por isso é sempre conveniente ter a possibilidade de se
obter a andlise quimica do produto final. Em nosso caso seria conveniente ter as propor¢des

finais de metais alcalinos e boro, as quantidades remanescentes dos dopantes: prata, cloro e
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cobre; e eventualmente a quantidade de elementos ndo esperados (ndo sabemos que efeito
pode resultar do enxofre colocado por meio do sulfato de cobre; volatiliza-se todo ou
permanece em parte?).

O método de andlise por RBS mostrou-se pratico mas limitado. A vantagem
principal € o fato de ndo necessitar de uma amostra padrio para a calibragio da medida. A

limitagao principal foi de s6 ter podido determinar a quantidade da prata

5.4 Influéncia do Tratamento Térmico - Amostra F

5.4.1 Espectros de Absorcio Optica

Considerando os resultados de Anikin e Malinovsky (1979) e Seward III (1980) resumidos
graficamente nas figuras 2.3.5.1 e 2.3.5.2 na seg¢fio 2.3.5, os espectros de absor¢do Optica
adicional mostrados nas figuras 4.4.1.5 mostram de forma geral que os tratamentos térmicos
acima de 550°C resultaram em vidros fotocrdmicos em que a exposi¢do a luz UV produz
coldides de prata de formato préximo de elips6ides oblatos (bandas de absor¢io em torno
de 400 e 500 nm. O deslocamento da banda de absor¢io inicialmente em torno de 500 nm
para comprimentos de onda maiores em fun¢do de maiores temperaturas de tratamento
térmico € coerente com o fato de que os agregados de AgCl formados serem maiores pois:

1. sobre agregados de AgCl de maior raio haverd uma tendéncia de se formar um

coldide de Ag mais achatado

2. o tamanho das particulas coloidais formadas pode ser maior sobre agregados de

AgCl maiores.

Os espectros das figuras 4.4.1.6, para amostras recozidas a 600°C por tempos
diferentes, mostram um comportamento semelhante. O estreitamento da banda que se
desloca entre 500 e 600nm a medida que aumenta o tempo de tratamento térmico pode
sugerir que os agregados de AgCl adquirem uma distribui¢do de tamanhos mais estreita a
medida que o tratamento prossegue.

A evolugiio da absorgdo com o tempo de exposi¢do a luz para a amostra F15 na
(figura 4.4.1.7) ndo apresenta um acentuado deslocamento da banda em 600 nm. Isto sugere

que para a intensidade de iluminagdo utilizada o tamanho das particulas de prata coloidal
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formadas néo varia apreciavelmente. A figura 4.4.1.8 mostra o efeito da competi¢io entre o
escurecimento causado pela iluminagido com luz UV e o clareamento térmico. Entretanto,

estes dados ndo sdo suficientes para uma andlise mais acurada da cinética dos processos.
5.4.2 Espalhamento de Raio-X a Baixo Angulo (SAXS)

Os resultados do SAXS podem ser assim sumariados:

1. Tratamentos térmicos a partir de 550°C resultam em formagéo de particulas de
superficie definida - os espectros de espalhamento seguem a lei de Porod.

Seria necessdrio experimentar tratamentos térmicos mais longos, com temperaturas
mais baixas, para ver se acabam por desenvolver espectros que seguem a lei de
Porod.

2. Tratamentos térmicos de 0,5h no intervalo de temperatura de 550 a 620°C resultam
em taxas de crescimento de agregados com variagdo linear com a témperatura
(Figura 4.4.2.22).

3. Tratamentos térmicos a 600°C na faixa de tempo de 0,25 a 1,25h resultam em

crescimento em que o cubo dos raios dos agregados tem variacdo linear com o
tempo.
Isto pode ser uma indicagdo de que o crescimento se dd por um processo de
“coalescéncia de Ostwald” (ver se¢do 2.3.6). Entretanto se o crescimento da
absor¢do em torno de 280 nm (Figura 4.4.1.3) for uma indicagfio do aumento da
quantidade de AgCl precipitado a segunda condigéo para identificar o processo de
“coalescéncia de Ostwald” nio se verifica.

4. Os agregados t€m formato aproximadamente esférico. Entretanto os valores de R,
sistematicamente menores que R, indicam valores de S/V (equacio 2.3.7.7) maiores

que o esperado para superficies esféricas.
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5.5 Influéncia da Composicao - Amostras K, L, M, N e O

Uma caracteristica geral que chama a atengio nestas amostras é o fato de que o
aumento de absor¢do Optica em torno de 290 nm, devido ao tratamento térmico a 600°C nio
varia com o tempo de tratamento no intervalo de 0,25 até 1,6 h. Atribuindo este aumento 3
quantidade de AgCl precipitado isto implica que a separagdo das fases se deu num tempo
menor que 15 minutos. Durante o tempo subsegiiente somente estariam em agfio os
processos de coalescéncia dos agregados. Para uma confirmacio da hipétese, seria
necessdrio a andlise destas amostras por SAXS e microscopia eletrdnica. A determinacdo
dos tamanhos dos agregados formados também pode dar uma indicac¢io da razdo pela qual
estes vidros, com exce¢cdo da amostra O, escurecem fracamente e clareiam muito
rapidamente.

A rapidez e facilidade com que se obtém, por meio do tratamento térmico, a
formagdo da fase fotocrdmica nestes vidros contrasta com os dados em trabalhos similares
(nos trabalhos da bibliografia os tempos e/ou as temperaturas de tratamento térmico sio em
geral maiores). Testes com a mesma base e concentragdes diferentes de prata e cloro
deverdo ser feitos para verificar se um excesso de dopantes pode ser a causa deste fato.

Para tentar elucidar o motivo da pequena diferenga de comportamento nos vidros L,
K e M com diferentes teores de cobre serd necessario um estudo com uso de fluorescéncia
de Raio-X junto com EPR como o de Marquardt et al. (1977) para verificar como as
diferengas de cobre na matriz se refletem no interior dos agregados de AgCl.

A influéncia da variagdo das proporgdes entre o 6xido de metal alcalino e 6xido de
boro foi claramente evidenciada na série de vidros N, K e O. Parece evidente que o AgCl
precipita mais facilmente na ordem: O < K < N. Isto é coerente com o resultado de Aratjo e
Smith (1980).

Entretanto um estudo com uma série mais completa em uma faixa de variacdo maior
de R € desejavel como proposta de futuros trabalhos. Ainda mais a frente, se houver
interesse de desenvolvimento de um material com aplicagdo pritica, é também importante
investigar o efeito de se acrescentar outros 6xidos que sdo comumente usados em vidro para

manipular suas caracteristicas de resisténcia quimica e propriedades dpticas.
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Os espectros de absor¢do 6ptica adicional dos vidros desta série sio bem diferentes

dos das amostras F. A tinica exce¢do sdo as amostras O tratadas a 600°C por mais de 0,5h,

que mostram espectro caracteristico jd discutido para a amostra F.

5.6 Conclusoes

1. Foram preparados vdrios vidros com a propriedade do fotocrdmismo. As diferentes

amostras foram preparadas com varia¢do na quantidade de fons Cu®* introduzidos e na
M20 - Alz Oq

proporc¢do de 6xido alcalino dada pela relagio R = 2.0
23

(2.3.3.1). Diferentes

por¢des de cada composi¢do foram submetidos a diferentes programas de tratamento
térmico. Os fatores mais importantes na determinagfo das propriedades fotocrdmicas sdo
o programa de tratamento térmico e a propor¢do de 6xido alcalino.

. Medidas de dilatometria resultaram em temperaturas de amolecimento dilatométrico, T,
cerca de 100°C abaixo da temperatura ideal de tratamento térmico para formagdo dos
agregados de AgCl.

. Medidas de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) mostraram que em todos vidros
preparados ficou retido cerca de 74% do elemento prata introduzido na mistura inicial.

. Os espectros de absor¢do Optica adicional das amostras denominadas F e O foram
caracteristicos de particulas coloidais de prata de formato oblato formados sobre
particulas de AgCl.

. As andlises por espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS) foram essenciais para
estudar a evolugdo das dimensdes dos agregados de AgCl formados durante os
tratamentos térmicos. Mostraram também que os espectros de absor¢do éptica adicional
caracteristicos de particulas coloidais de prata sobre particulas de AgCl aparecem em
amostras que tem espectro de espalhamento de raio-X caracteristicos de particulas com

superficie definida (que seguem a lei de Porod).
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5.7 Futuros Trabalhos

1. Explorar a possibilidade de introduzir o fon Ag" por meio de troca iénica Garfinkel
(1968) combinado com o uso de difusdo estimulada por campo elétrico (Koizumi
(1995)).

2. Usar a técnica de preparo de vidros fotocrémicos pelo processo sol-gel (Sakka (1982))
para obter objetos monoliticos ou para filmes finos.

3. Estudar aspectos estruturais destes vidros por meio de: espectroscopia infravermelha,
espectroscopia Raman e ressondncia nuclear magnética (NMR - neste caso usando o ''B
- Prabakar et al. (1990) por exemplo).

4. Buscar outras técnicas de andlise quimica quantitativa do vidro (fluorescéncia de raio-X
por exemplo).

5. Estender o uso da técnica de SAXS para a caracteriza¢do dos cristalitos de AgCl das
outras amostras (K, L, M, N e O).

6. Com a entrada em operagdo (prevista para o 2° Semestre de 1996) do Laboratério
Nacional de Luz Synchroton, estudar a possibilidade de monitorar o desenvolvimento da
separagdo de fase durante o tratamento térmico (Craievich et al. (1993)).

7. Complementar a caracterizagdo morfoldgica e de tamanho dos agregados com o uso de
técnicas de microscopia eletronica.

8. Estudar a possibilidade de se usar espectroscopia Raman de baixa freqiiéncia para o
estudo estrutural dos agregados na matriz vitrea (ver Malinovskii et al. (1989)). O
método tem a vantagem de ser efetivo em regides de irregularidade de pequeno tamanho
e de néo ser destrutivo para os espécimes a serem caracterizados.

9. Ampliar a série de amostras com variagdo da propor¢do de dlcali e variacio da
concentragdo de prata e cloro.

10.Usar a experiéncia adquirida com a obten¢do dos vidros fotocrdmicos para o estudo de

vidros fotosensiveis, vitrocerAmicas e vidros com nanocristais de semicondutores.
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