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Fragmentos de vitrais do séc. XV, provenientes do Mosteiro de Santa Maria da
Vitéria (Batalha), foram analisados pela primeira vez, de forma sistemdtica, de forma a
obter-se um termo de referéncia para o estudo da corrosdo de vidros potdssicos antigos.
Pare este estudo recorreu-se as espectroscopias de feixes de ides e de infravermelhos,
tendo-se determinado que os vidros de base sdo formados por misturas de 6xidos de Si, K,
Ca, e de 6xidos de Mn, Fe e Cu, usados como corantes, em composi¢cdes que estdo de
acordo com o receitudrio da época. As grisalhas revelaram-se misturas de 6xidos de Si e
Pb, com elevadas concentragdes de Fe e Cu, e também de Zn, cuja presencga é notdvel uma
vez que ndo se encontra habitualmente associado com aqueles metais. A camada de
corrosdao mostrou-se formada por carbonatos e oxalatos de Ca.

Estabelecida a composi¢do de referéncia, pretendeu-se estudar neste trabalho o
efeito da introdugdo de elementos de coloracdo na deterioracdo de vidro potdssico em
presenca de agua, para compreender os mecanismos de corrosdao dos vitrais medievais,
essencial a um trabalho de conservacdo adequado. Assim, produziram-se vidros modelo
com composi¢des Si0O,—CaO-K,0 semelhantes as encontradas nos vitrais do Mosteiro da
Batalha, a que foram adicionados 6xidos de Cu, Fe ou Mn, isoladamente ou em
combinacdo. Estes vidros foram sujeitos a ensaios de imersdo em dgua de forma a simular
ambientes de elevada humidade.

A corrosdo e a sua progressao foram caracterizadas por técnicas espectroscéopicas
de feixes de ides e de infravermelhos com transformada de Fourier, e por microscopia
Optica, em combina¢do com a avaliacdo das alteracdes da solu¢do aquosa, em particular o
seu pH. As condi¢des de testes exploradas, com e sem agitacio do meio, conduziram a
diferentes morfologias de superficie associadas com as diferentes taxas da corrosao.
Mostra-se que se formam camadas superficiais de carbonato de Ca, e uma camada rica em

Si nos periodos mais longos da imersdao. Para além destas, encontram-se camadas
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enriquecidas nos elementos da transicdo, € uma corrosdo inicial mais ripida nos vidros
dopados com Cu.

Este trabalho mostra que as condi¢des experimentais escolhidas reproduzem bem a
forma de corrosdo encontrada nos vidros antigos de composicdo similar e sujeitos as
condi¢des atmosféricas ao longo de cinco séculos, e que o pH pode ser um bom parametro

para estudar as cinéticas da corrosdo em condi¢Oes de humidade elevada.
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Ion beam analysis and Fourier Transform Infrared spectroscopy were used to
characterize 15th century stained glass fragments from Batalha Monastery, in order to set a
reference for corrosion studies of historical potash glasses from the medieval period. These
analyses were the first systematic study of the Batalha Monastery stained glasses, the first
of this artistic discipline in Portugal. The bulk composition was found consistent with the
glass manufacturing practices of the Middle Ages, a mixture of Si, Ca, K, Pb and Mn
oxides, incorporating Fe and Cu as colorants. However, the grisailles were found to have a
significant Zn concentration, at variance with those same reported practices. Its association
with Fe and Cu is very uncommon and seldom found. A corrosion layer was found
impoverished in Si and K but enriched in Ca in the form of carbonates and oxalates.

In this work the corrosion processes of potash-glass surfaces in contact with
aqueous solutions were studied. Glass samples were prepared with Si0,-CaO-K,0
compositions similar to the reference medieval stained glass from the Monastery of
Batalha. Cu, Mn and Fe oxides were added, either individually, or in combined form.

Corrosion and its progress were studied using Ion Beam Analysis, Fourier
Transform Infra-Red spectroscopy, and Optical Microscopy combined with the evaluation
of the changes occurring in the aqueous solution, in particular its pH value.

The tests conditions explored, with and without stirring of the aqueous solution,
lead to different surface morphologies which were found associated with different
corrosion rates. Stirring results in a more fine grained and uniform morphology of the
corrosion products and a higher corrosion rate. It was shown that the corrosion led to the
formation of silica rich layers with calcium carbonate at the surface. It was also established
the occurrence of enrichment in the transition elements in doped glasses, with the copper

containing glasses displaying faster initial corrosion.
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Abstract

This study shows that the experimental conditions used reproduce well the
corrosion found in ancient glasses of potash composition, weathered through five
centuries. It also indicates that pH is a good parameter for following corrosion kinetics in

high humidity conditions.
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¢ — angulo de recuo

A — comprimento de onda

0 — angulo de dispersao

© — seccdo eficaz

Op — seccdo eficaz de recuo eldstico

Q — angulo solido

a — actividade

¢ — concentracao

D — coeficiente de difusdo

E — energia

AG — energia livre de Gibbs

k — factor de cinemética

K - constante da reac¢do

K — produto de solubilidade

M — massa atomica

N4 — niimero de dtomos por unidade de area
Q — numero de ides incidentes

Q — variacdo da concentracao de ides hidronio
R — constante dos gases perfeitos (8,3145 J ‘mol"K™)
R — reflectancia

r — taxa de dissolugao

S(E) — poder de paragem

t — tempo

T — temperatura

T, — temperatura de solidifica¢ao
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T, — Temperatura de transi¢@o vitrea
x — distancia

X — espessura

Y(E) - rendimento integrado

7. — nimero atémico

z — profundidade

UV-Ultra violeta

Vis — Visivel

NIR — Near Infrared

FTIR — Fourier Transform Infrared

RBS — Rutherford Backscattering Spectrometry
ERD - Elastic Recoil Detection

SEM — Scanning Electron Microscopy

EDX — Energy Dispersive X-ray Spectrometry
PIXE — Particle Induced X-ray Emission
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dos diferentes silicatos em dgua a 25 °C, (referéncias [1] Pau90 e [2] Cun94).

Produtos de solubilidade, Ks, e formulas analiticas das diferentes reaccdes de
dissociagdo em dgua a 25 °C. ([1] Lei06, [2] CSUO07, [3] USCO07, [4] Hyd99).

Consumo de H* /cm” apés os ensaios de imersio para o vidro modelo nio
dopado e para os vidros dopados com Cu, Fe e Mn e nas combinag¢des Fe-Cu
e Fe-Mn.

Variacio do contetido de H /cm* determinada por ERD apés os ensaios de
imersdo para o vidro modelo nao dopado e para os vidros dopados com Cu,
Fe e Mn e nas combinacdes Fe-Cu e Fe-Mn.

Parametros obtidos dos ajustes das curvas apresentadas na Fig. 5.4 b) para os
ensaios com agitacdo.
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Introdugao

Capitulo 1

Introducao

“A sala resplandece iluminada ao centro. Resplandece de facto o que estd
distintamente unido aquilo que ilumina e eis que uma luz nova inunda, brilha como
nobre obra.”

Suger, “De rebus in adm. sua gestis”, PL 186, col.1229 [Eco00]

A igreja, descrita por Suger nos seus versiculos, é construida em fung¢do da irrup¢ao
da luz através da estrutura arquitecténica. O significado simbdlico do vidro como meio que
estabelece a unido entre a luz e o interior foi prodigamente explorado pela Igreja crista, em
particular a partir da Idade Média. Na mente medieval a relacdo entre o vidro e a luz
constituia um mistério intrigante, tendo mesmo sido comparada a passagem da luz através
do vidro sem este se quebrar a imaculada fecundacdo da Virgem Maria pelo Espirito Santo
[KemO02]. O vitral constituia uma técnica figurativa que explorava a vivacidade da cor
ligada ao fulgor da luz que a atravessa. Os jogos de cores elementares resultantes, com
regides de claro-escuro, geram luminosidade a partir da composicio de conjunto,
correspondente ao gosto medieval pela simplicidade [Eco00, Kem02, Rag03].

O vidro potassico foi um tipo de vidro muito utilizado no periodo da Idade Média,
em particular na vitralaria. O seu aparecimento deveu-se a uma mudancga na técnica de
producdo de vidro na Europa Central. Até 14 a matéria-prima para a produ¢do do vidro era
importada do Egipto, em particular o natrdo (um mineral de carbonato de sdio hidratado).
Com o declinio do império Romano as rotas comerciais foram interrompidas e essa
importagao foi-se tornando mais dificil. O natrdo foi sendo progressivamente substituido

por cinzas de plantas locais, marinhas, ricas em sédio, ou terrestres, ricas em potéssio.
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Assim, por volta do séc. IX o vidro produzido na Europa Central com cinzas de plantas
terrestres comecou a diferenciar-se do vidro produzido na regido de Itdlia, onde o natrdo foi
substituido por plantas marinhas ricas em sédio [Ubo03].

Apesar de amplamente utilizado ao longo de varios séculos, o vidro potassico sofre
uma degradacdo mais rdpida por corrosdo, quando comparado com os vidros ricos em
sédio. E particularmente susceptivel 2 corrosdo atmosférica, por reaccdo da superficie do
vidro com vapor de 4gua e posteriormente com gases atmosféricos (e.g. CO;, e SO»),
resultando numa menor durabilidade do material, com implicacdes nas obras de arte e
conceitos estéticos e culturais que integra e que importa preservar.

Contudo, e apesar da sua importincia e da importincia da sua preservacdo — em
particular em aplicacdes em que nao pode ou ndo € desejavel ser substituido, como € o
caso das obras de arte e monumentos que sdo parte integrante do patriménio cultural da
humanidade — subsistem ainda muitas questdes relativas a corrosdo deste tipo de vidros. Os
estudos sobre esta sdo ainda escassos, quando comparados com outros tipos de vidro, como
por exemplo, o vidro sédico.

De um modo geral a resisténcia do vidro ao ataque por solu¢des aquosas tem sido
estudada, quer para um maior entendimento da degradacdo de vidros arqueoldgicos,
decorativos e vidros inseridos em estruturas arquitectonicas [e.g. New89, Bac93, Lef98,
Ver00, Vid05], quer para efectuar previsdes sobre a estabilidade a longo prazo de residuos
radioactivos vitrificados [e.g. Cun94, Ina98, Per03]. Nos dltimos 50 anos, tem sido
publicada diversa literatura sobre a reac¢ao do vidro com a dgua e capitulos de revisdo dos
muitos trabalhos existentes podem encontrar-se em diversos livros [ver, e.g., Pau90, Cla92,
Dor94, Pol96]. No entanto estes trabalhos centram-se fundamentalmente no estudo dos
vidros silicatados sédicos e vidros béricos.

Pelos motivos expostos, com o estudo realizado nesta tese, pretende-se contribuir
para um conhecimento mais profundo dos mecanismos de corrosdo dos vidros potdssicos,
o que € fundamental na drea da Conservacdo e Restauro para a planificacio e escolha de
metodologias em eventuais ac¢des correctivas ou de recuperacdo, que sejam entendidas
como necessdarias. Em particular, pretende-se estudar o efeito da introduc¢do de elementos
de coloracdo na deterioracdo de vidro potdssico na presenca de dgua, a fim de melhor
compreender os mecanismos de corrosdo dos vitrais medievais.

O trabalho iniciou-se com a caracterizacdo da composi¢do e produtos de corrosao
de pequenos fragmentos de vitrais do séc. XV provenientes do Mosteiro de Santa Maria da

Vitéria (Batalha). Apesar de Portugal ser um pais com uma extensa costa maritima, os
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registos indicam que os vitrais da Batalha foram produzidos utilizando as técnicas da
Europa Central, sendo por isso potdssicos. Os vitrais deste mosteiro sdo, tanto quanto se
tem conhecimento, o mais antigo registo desta técnica artistica em Portugal [Red03],
constituindo um patriménio histérico particularmente valioso.

Com base nestas andlises e tendo em vista o objectivo do trabalho, foram entdo
preparados nos nossos laboratorios vidros potdssicos (a base de SiO,, CaO, K,O) aos quais
foram adicionados diferentes 6xidos de metais de transicdo tipicamente utilizados para a
coloracgao (e.g. 6xidos de Mn, Fe, Cu), quer individualmente quer em conjunto.

A caracterizagdo quimica da superficie dos vidros foi realizada recorrendo a
espectrometria de feixes de i0es e infravermelhos. Foi também efectuada a determinacdo
dos perfis de hidrogénio na superficie do vidro dada a importancia que a quantificagdo da
variacdo deste elemento tem na compreensdao do desencadeamento e progressdo dos
fenémenos de corrosdo. Para a caracterizagdo morfoldgica recorreu-se as técnicas de
microscopia optica. A técnica de espectrometria de absorcao 6ptica no UV-Vis.-NIR (ultra
violeta-visivel-infravermelho pr6ximo) permitiu a determinacao do estado de oxidacdo dos
10es metalicos adicionados, assim como a sua coordenacao no interior da matriz vitrea.

Para o estudo da corrosdo foram realizados ensaios de imersdo em solucdes aquosas
com medi¢do da variacdo do pH da solu¢@o ao longo dos ensaios. Esta foi posteriormente
utilizada como instrumento base de caracterizacdo da cinética de corrosdo. Apds estes
ensaios foi efectuada a andlise da variacdo da composi¢do do vidro e caracterizacao
elementar, quimica e morfoldgica dos produtos de corrosdo pelas técnicas acima referidas.
Foi ainda realizada a comparacido dos produtos de corrosdo entre os vidros modelo e os
fragmentos de vidros dos vitrais do Mosteiro de Santa Maria da Vitdria.

Procurou interpretar-se os resultados experimentais obtidos, com base em modelos
de transporte, quer em fase sélida quer nas interfaces solido-liquido, pretendendo
estabelecer correlagdes entre a estrutura € a composi¢do dos vidros e dos meios

envolventes, com as alteragdes das propriedades de superficie estudadas.

Esta dissertagdo inicia-se assim, no Cap. 2, com uma breve descri¢do da natureza e
estrutura do vidro a base de silicatos e dos seus mecanismos de corrosio, apresentando-se
ainda uma breve introdu¢do histérica a producdo do vidro. S@o enunciadas de seguida,
ainda no Cap. 2, as técnicas de caracterizacdo utilizadas, salientando-se os aspectos mais

relevantes da sua aplicagdo neste trabalho.
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Os resultados e discussdo dividem-se em dois capitulos. No Cap. 3 ¢ feita uma
descricdo do vitral e sdo apresentados os resultados do estudo efectuado sobre os vitrais do
Mosteiro de Santa Maria da Vitéria. No Cap. 4 apresentam-se os resultados dos ensaios de
corrosao efectuados sobre vidros potdssicos modelo. Estes resultados sao discutidos com
referéncia aos diferentes modelos de mecanismos de corrosdo existentes € propostos por
outros autores, apresentando-se no Cap. 5 uma descri¢do do efeito da adi¢do dos metais de
transicdo Fe, Cu e Mn nestes mecanismos. Por fim, no Cap. 6 retinem-se as principais

conclusdes obtidas.
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Capitulo 2

O Vidro

A palavra “vidro” tem a sua origem etimoldgica no termo latino vitrum, mas, para
14 do vocabulo, como se define um vidro?

Em 1945 a American Society for Testing and Materials propds que “vidro ¢ um
produto inorganico de fusdo arrefecido até um estado rigido sem cristalizagdo™ [Tay91].
Esta definicdo exclui todo um conjunto de vidros que sdo actualmente produzidos sem
arrefecimento a partir do estado liquido (técnica de sol gel) e também os denominados
vidros organicos (material plastico em estado vitreo) [She97].

Mais recentemente diversos autores propuseram defini¢des alternativas, mais
abrangentes, por exemplo Robert Doremus [Dor94] afirma: “O vidro € um sé6lido amorfo.
Um material € amorfo quando ndo apresenta ordem a longa distancia, isto €, quando nao
existe regularidade no arranjo dos seus constituintes moleculares numa escala maior do que
algumas vezes o tamanho destes grupos. Por exemplo, a distincia média entre os dtomos
de Sina silica vitrea é de cerca de 3,6 10%, e ndo existe ordem entre esses atomos a distancias
superiores a 10 A.”

Os processos de solidificacio de um sélido cristalino e de um sélido amorfo
apresentam diferencas significativas, como se pode concluir pelas curvas de variagdo do
volume especifico em fun¢cdo da temperatura, esquematizadas na Fig. 2.1. Durante o
arrefecimento de um solido cristalino a substincia em fusdo diminui de volume,
diminuindo também a mobilidade relativa das moléculas (segmento AB da Fig. 2.1).
Atingida a temperatura de solidificacdo, T, dd-se uma subita diminui¢do de volume para
pequenas variagdes de temperatura, como resultado de uma transicdo ordem-desordem
(segmento BF). Com a continuacio da descida da temperatura o volume diminui de forma

continua (segmento FG) mas a uma taxa mais lenta.
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Se o arrefecimento do liquido se processar muito rapidamente, pode ndo haver
tempo para que se dé a sua cristalizacdo, ou seja, o tempo serd inferior ao necessdrio para
que os atomos se distribuam pelas posi¢des espaciais que correspondem as configuragdes
de menor energia. A sua viscosidade aumenta progressivamente; quando a temperatura 7 é
alcancada o volume ndo varia de forma abrupta, em vez disso diminui de forma constante,
a mesma taxa de contrac¢do do liquido, obtendo-se um liquido metaestdvel (segmento BC).
No arrefecimento posterior ocorre um outro fendmeno: a uma temperatura 7,, denominada
temperatura de transicdo vitrea, a curva apresenta uma diminuicdo no seu declive
(segmento CD) o qual se torna entdo constante e paralelo a linha da fase sélida cristalina
(segmento DE). A temperatura 7, indica o inicio da transformagdo de um liquido
metaestavel num sélido vitreo e nao pode ser determinada com a mesma precisdo que a
temperatura de fusdo de substincias cristalinas, 7. De facto, o valor de T, depende da taxa
de arrefecimento do liquido: quando mais elevada a taxa de arrefecimento, mais elevado é
também o valor de 7,, devido ao pouco tempo disponivel para o re-arranjo molecular da

estrutura [Lef98].

—

Volume especifico

Temperatura —e

Fig. 2.1- Curva de variacdo do volume especifico da silica cristalina e vitrea em funcéo da
temperatura [adaptado de Lef98].

Estes resultados podem ser entendidos em termos da estrutura da matéria. Na regido
de liquido metaestdvel, da-se o re-arranjo das moléculas numa configuracao de equilibrio a
cada temperatura. Abaixo de T,, o vidro tem aproximadamente o mesmo coeficiente de

expansdo do material cristalino correspondente, e pode portanto inferir-se que também no
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vidro as moléculas se encontram ligadas numa estrutura rigida (rede vitrea), apesar desta
ndo ter a mesma ordem de uma estrutura cristalina.

Assim, pode dizer-se que uma rede vitrea € caracterizada por uma célula unitaria
infinitamente grande, contendo um numero infinito de &4tomos. Devido a falta de
periodicidade, ndo existem dois 4tomos estruturalmente equivalentes. O cardcter isotropico
do vidro serd uma consequéncia natural da inexisténcia de simetria na rede, sendo o arranjo
atomico estatisticamente igual em todas as direccoes. Dado que nenhum &atomo é
estruturalmente equivalente, a energia necessdria para separar um atomo da rede serd
também diferente para cada dtomo individual. Com o aumento progressivo da temperatura
também o nimero de dtomos que se separa da rede aumenta progressivamente, assim o
colapso da rede serd um fenémeno continuo e nao abrupto como se verifica para as redes
cristalinas [Zac32].

Entdo, um vidro pode ser definido com um sé6lido amorfo que ndo tem ordem a

longa distancia e que apresenta uma regido de comportamento de transformagdo vitrea

[She97].

2.1 Natureza e estrutura dos vidros silicatados

Nas formas cristalinas da silica (quartzo, tridimite, cristobalite) e também em
diversos silicatos, a estrutura unitdria basica é um tetraedro de silica, SiO4, que consiste
num atomo de silicio central ligado a quatro d&tomos de oxigénio dispostos nos vértices do
tetraedro. A ligacdo Si — O € uma ligacdo covalente polar. Os tetraedros encontram-se
ligados entre si através dos vértices adjacentes, formando uma estrutura tridimensional
[K1e93].

A silica vitrea e os vidros podem ser descritos por um certo nimero de modelos.
Um dos mais utilizados, o modelo de Zachariasen [Zac32], descreve-os como uma rede
tridimensional continua aleatdria, que apresenta uma certa ordem local que se repete em
intervalos. Nesta rede os tetraedros de SiO4 ligam-se pelos vértices numa cadeia continua,
variando os angulos de ligacdo dentro de um certo intervalo. Forma-se assim uma estrutura
irregular de tetraedros ligados pelos seus vértices. Como resultado, a forca das ligagdes

interatémicas varia de um ponto da estrutura para outro. Explica-se, assim, a auséncia de
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um ponto de fusdo bem definido e a transformacgdo progressiva para o estado liquido
através da gradual diminui¢do da viscosidade.
Na Tabela 2.1 comparam-se os modelos cldssicos de Pauling [Pau29] e Zachariasen

[Zac32] para os cristais e vidros, respectivamente.

Tabela 2.1 — Tabela de comparacio entre as propriedades de uma estrutura cristalina e de um vidro
segundo Pauling e Zachariasen, respectivamente.

Substincias ionicas cristalinas

(segundo Pauling)

Vidro

(segundo Zachariasen)

Cada catido encontra-se rodeado por um
poliedro coordenado de anides. A distancia
catido-anido é determinada pela soma dos
raios i6nicos. O nimero de coordenacio é
determinado pela razdo dos raios.

Numa estrutura coordenada estdvel, a carga
eléctrica de cada anido terd tendéncia a
compensar as forcas electrostiticas das
ligacdes de valéncia dos catides no centro
do poliedro, dos quais forma um vértice.

Numa estrutura coordenada a existéncia de
arestas partilhadas e, particularmente, de
faces partilhadas diminui a sua estabilidade.

Num cristal contendo diferentes catides, os
que t€m uma maior carga € menor nimero
de coordenacdo tendem a ndo partilhar
elementos do poliedro entre si.

Num cristal o nimero de vizinhancas de
coordenagdo quimicamente diferentes tende
a ser pequeno.

Um atomo de oxigénio encontra-se ligado a
nao mais do que dois catides formadores de
rede.

Os oxigénios dos poliedros partilham
vértices mas ndo arestas ou faces.

Os poliedros encontram-se ligados numa
rede tridimensional.

O ntmero de coordenacdo dos &atomos
formadores de rede é pequeno.

Os dois conjuntos de regras descrevem a forma como catides e ides se encontram

ligados. Ambos mencionam poliedros com anides nos vértices. Descrevem ainda como os
poliedros devem partilhar elementos comuns, sendo energeticamente mais favordvel a
partilha de vértices, mas ndo de arestas ou faces. Apesar de ndo ser referido por
Zachariasen, os poliedros apresentados no seu modelo devem também obedecer as regras 1
e 2 de Pauling, ou seja, os catides centrais devem caber no interior do poliedro formado
pelos oxigénios e deve existir um equilibrio de carga. Ao contrario de Zachariasen as

regras de Pauling ndo estabelecem nada sobre requisitos da estrutura tridimensional. Por



Natureza e estrutura dos vidros silicatados

outro lado Zachariasen ndo estabelece requisitos sobre o niumero de diferentes constituintes
essenciais. Este ultimo ponto € importante: os vidros podem conter literalmente dezenas de
constituintes diferentes [Tay91].

Na Fig. 2.2 a) é apresentada uma representagcao bidimensional do arranjo cristalino
simétrico e periddico de um cristal de Si0O,, enquanto que na Fig. 2.2 b) representa-se a
rede vitrea para o mesmo composto, pondo em evidéncia a auséncia de simetria e

periodicidade a longa distancia.

>
<%

N

(a) (b)

Fig. 2.2 — Representagdo bidimensional (a) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal
de composi¢do SiO,, (b) da rede do vidro do mesmo composto [MITO7].

Quando um o6xido alcalino (Na,O, K50, etc.) é adicionado ao vidro de silica, em
quantidades que poderdo atingir valores superiores a 20% em peso, a continuidade da rede
quebra-se parcialmente, uma vez que a razao entre os nimeros de dtomos de oxigénio e de
silicio se altera devido a introduc¢do dos novos 6xidos no sistema. Assim, alguns dtomos de
oxigénio deixam de estar fortemente ligados a dois atomos de silicio como sucedia
anteriormente. O oxigénio adicionado leva a transformacgao de ligagdes Si — O — Si em
ligacdes Si — O. Desta forma irdo existir &tomos de oxigénio pertencentes apenas a um
tetraedro e, consequentemente, irdo existir tetraedros com um vértice nao ligado a outro
atomo de silicio. Estes dtomos de oxigénio ligados a apenas um dtomo de silicio terdo uma
carga negativa que serd neutralizada pela carga positiva dos ides alcalinos (e.g. Na*, KV),
localizados nos espagos disponiveis da rede, formando-se liga¢des idnicas mais fracas do
que a liga¢ao Si — O. A quebra da rede em diversos pontos torna-a mais fragil e afecta as
propriedades do vidro. Em particular, a viscosidade diminui e a fusdo do vidro da-se a
temperaturas consideravelmente mais baixas relativamente ao vidro de silica pura.

Entre os modificadores da rede incluem-se os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos;

de entre os dltimos o mais comum € o CaO. A incorpora¢do de CaO na estrutura do vidro
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(mais uma vez em quantidades que podem chegar a mais de 20% em peso) pode ser
descrita de forma semelhante a introduc¢ao de um 6xido alcalino.

As matérias-primas anteriormente referidos podem ainda juntar-se quantidades
pequenas (tradicionalmente entre 1% e 3%) de 6xidos de metais de transicao (Co, Cu, Fe,
Ni, Mn) ou de outros compostos (e.g. CdS, CdSe, etc.) com fun¢des corantes. A cor
resultante ird depender do estado de oxidag@o de cada um dos elementos, que por sua vez
depende da presenca simultanea de outros 6xidos, da temperatura e da atmosfera oxidante
ou redutora do forno. Na Tabela 2.2 referem-se alguns dos ides tradicionalmente utilizados

para se obter vidros com cor.

Tabela 2.2 — Alguns ides metélicos utilizados como agentes de cor no vidro [Pol96,Nav91].

Agente de coloracao Estado de oxidacao  Cor
Cobre Cu* Azul
Crémio cr’* Verde
cr Amarelo
Manganés Mn?** Amarelo
Mn** Violeta
Ferro Fe’* Verde a azul
Fe®* Amarelo a castanho
Cobalto Co* Azul (Co0,), Rosa (CoOg)
Co** Verde
Niquel Ni** Violeta (NiO,), Amarelo (NiOg)
Titanio Ti** Castanho

2.2 A producao do vidro: breve introducao historica

Na natureza é possivel encontrar-se vidro formado pela fusdo de alguns tipos de
rochas, provocada por diferentes fendmenos naturais tais como erupgdes vulcnicas,
relampagos e impacto de meteoritos, e posterior arrefecimento e solidificacao rdpidos. Na
Fig. 2.3 mostram-se algumas das diversas formas de vidro de origem natural, como a
euplectella aspergillum (esponja marinha constituida por um centro de silica vitrea, de
elevada pureza, rodeado de um cilindro de espiculas, de silica vitrea, entretecidas [Cur05]),
as fulgurites (obtidas por fusdo de areias quartziticas, ou por vezes rochas, por accdo de

relampagos), ou a mais conhecida obsidiana (silica vitrea de origem vulcanica),

10
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vulgarmente utilizada na Idade da Pedra no fabrico de armas rudimentares. Para além
destas podem ainda ser encontradas outras formas de vidro natural, como a tektite (vidro

formado pelo impacto de meteoritos ou cometas na superficie terrestre) [Nav91, Dav03].

(a) (b) (c)

Fig. 2.3 — Exemplos de vidro de origem natural. (a) euplectela [How07], (b) fulgurite [ThiO7] e
(¢) obsidiana [Gui07].

Nao existem dados precisos sobre a origem do fabrico do vidro. O historiador
romano Plinio, o Velho (23-79 d.C.) descreve na sua obra “Historia Naturalis” a lenda da
descoberta acidental do vidro por mercadores fenicios que transportavam nos seus navios
sacos de natrdo (um carbonato de s6dio hidratado). Acamparam nas margens do rio Belus o
e fizeram uma fogueira utilizando pedras da sua carga como apoio para os recipientes onde

prepararam a sua refeicdo. Entre as cinzas descobriram uma matéria estranha:

“(...) comecou a fluir um liquido transparente, até entdo desconhecido, esta, diz-se,
foi a origem do vidro”.

Plinio, “Historia Naturalis, livro 36” (23 -79 d.C.) [Bos07]

O que se sabe com certeza € que sirios, fenicios e babildnios j4 utilizavam vidro por
volta de 7000 a.C. [Kur98]. De facto, uma das mais antigas e bem preservadas receitas de
vidro foi escrita na Mesopotamia entre os séculos XIV a.C. e XII a.C. [Tai91].

Entretanto, a arte do vidro floresceu no Egipto no século 1500 a.C., altura em que
as pecas de vidro eram produzidas mergulhando um ntcleo de estrume e argila em vidro
fundido; por isso mesmo apresentam um aspecto opaco, semelhante ao de cerimica

vidrada [Tai91, Nav9l].

! Actual rio Nahr Na’man localizado na costa de Israel.

11
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No séc. I a.C. desenvolveu-se na Babilonia a técnica de sopragem de vidro, levando
a que as pecas de vidro se tivessem tornado um bem de utilizagdo muito mais comum. Data
também desta época a utilizacdo de moldes de madeira para a producdo de pecas de vidro
com padrdes [Tai91, Navol].

Durante o Império Romano deu-se a expansdao da producdo de pecas em vidro,
sobretudo vasos e garrafas. Esta época € por muitos considerada a idade de ouro do vidro,
dada a qualidade e refinamento das pec¢as produzidas, muitas de elevado valor artistico, das
quais se destacam, por exemplo, a taga de Lycurgus e o vaso Portland [Tai91, Nav9l].

Objectos de vidro dos séculos VII e VIII encontrados na ilha de Torcello, perto de
Veneza, fazem a ligacdo entre a produgdo de vidro no periodo romano e a importancia
posterior da cidade de Veneza nessa actividade [Ver90, Ubo0O3].

No séc. X deu-se uma importante evolugdo técnica na produgao do vidro no Norte
da Europa: o vidro sédico, fabricado com cinzas de plantas marinhas ou com um mineral
denominado natrdo, foi substituido pelo vidro potdssico, sendo utilizadas cinzas de madeira
de faia, matéria-prima mais disponivel. Assim, os vidros noérdicos diferiam em muito dos
vidros mediterraneos, nos quais se continuou a utilizar a soda como matéria-prima [Kur98].

O séc. XI ficou marcado pelo aparecimento de técnicas de producao de chapas de
vidro, em particular na Alemanha, as quais consistiam na sopragem de cilindros que eram
cortados enquanto quentes e depois aplanados na forma de chapas. Esta técnica foi
aperfeicoada no séc. XIII em Veneza, cidade onde se desenvolveu também o método de
producdo em coroa, no qual uma esfera de vidro era aberta e centrifugada até se formarem
discos com diametros superiores a 1 metro, os quais eram depois cortados em painéis. Esta
técnica de fabrico foi mantida em segredo até ao séc. XIV, admitindo-se que se tenha
espalhado na Europa gracas as deslocacdes dos artesdaos de vidro venezianos pelo
continente [Nav91].

A partir do séc. XII desenvolve-se a produgdo de janelas de vidro colorido e
pintado, em geral para igrejas, nascendo assim o vitral.

As técnicas de producio de pecgas de vidro soprado em molde e a inveng@o da prensa
para vidro, em 1688 e 1827, respectivamente, permitiram a produ¢do em massa e econdmica

de objectos de vidro que se tornaram amplamente utilizados no nosso quotidiano [Nav91].
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2.3 A corrosao do vidro: mecanismos de decomposiciao em solucoes
aquosas

Seguindo a defini¢do apresentada em Uhlig's Corrosion Handbook, a corrosdo € a
degradacao de uma material pelo meio envolvente [Rev00].

O processo de corrosdo do vidro por ac¢ao dgua (sob a forma liquida ou de vapor)
pode ser descrito por um conjunto de reaccdes que se enunciam de seguida. O contacto da
dgua com a superficie do vidro desencadeia a lixiviagdo @ dos ides alcalinos e alcalino

terrosos existentes na matriz vitrea através das reaccoes (1), (2) e (3):

-Si-O-M+H02 -Si—-OH+M"+OH (1)
| |
| |
-Si—-O-M+H30"2 —Si—-OH +M" + H,O (2)
| |
| | [
-Si-0-M-0-Si+2H,0 2 2 (- Si—-0OH) +M* +20H" 3)

Se a solu¢do em contacto com o vidro nao for renovada, a tendéncia serd para que,
através de um aumento da concentracdo de ides alcalinos na 4gua, o respectivo pH
aumente, atingindo-se um ponto critico a pH ~ 9 a partir do qual ocorre a dissolu¢do da
rede de silica, reac¢des (4) e/ou (5). Formam-se ainda grupos silenol por accdo das
moléculas de dgua, e di-se a formacao de acido silicilico monomolecular, reaccao (6), que

se ioniza na presenca de grupos hidroxilo [Dor94, Mel04].

-Si-0-Si—+H,O2 2(-Si-OH) “4)
| | |
| | | |
—Si-0-Si—+OH 2 —Si—OH+Si—0" 5)
| | | |
Si0, + H,O 2 H,Si0; (6)

? Remocio selectiva de elementos de um material como resultado da interaccio com solugdes
aquosas [Cun94].
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Assim, a reac¢do da dgua com um vidro silicatado e ides alcalinos ou alcalino-
terrosos envolve a lixiviagdo preferencial dos i0es alcalinos do vidro. Esta reac¢io da dgua
com as superficies de vidros alcalino-silicatados pode separar-se em duas etapas. Na
primeira, as quantidades de ides alcalinos extraidos e de silica dissolvida sdo proporcionais
a raiz quadrada do tempo, indicando um mecanismo controlado pela difusdo dos ides; na
segunda fase a quantidade dissolvida é proporcional ao tempo, indicando uma cinética
diferente [Dor94]. O processo de lixiviacao/hidratagdo provoca alteracdes na estrutura da
superficie do vidro, dando origem a uma camada hidratada de maior volume, na qual ides e
moléculas se difundem de forma mais rdpida do que no vidro ndo hidratado [Sch88, Dor94].

A camada rica em silica serd uma camada gelificada (camada rica em silica com
microporos hidratados [Zan02]) que se forma a superficie do vidro e possui caracteristicas
mecanicas diferentes das da matriz, decorrentes, do desenvolvimento de distancias
interatomicas diferentes. As diferencgas de coeficiente de dilatacdo entre o gel superficial e
a matriz do vidro implicam o desenvolvimento de tensdes que, por regra, provocam a
microfissuracdo da camada gelificada. Sendo esta uma camada fortemente hidratada,
sofrerd igualmente danos severos quando exposta a modificacdes bruscas de humidade
relativa.

Na Fig. 2.4 pode observar-se a morfologia de uma seccdo transversal de vidro
exposto a presenga de dgua e mapas de distribuicdo do Si e do Ca obtidos por SEM-EDX,
no ambito deste trabalho. E possivel distinguir uma camada enriquecida em Si, ja em

destacamento e apresentando microfissuras, a qual se sobrepde aglomerados ricos em Ca.

Camada rica em Si

Camada rica em Ca

20Ky Z25mm
CENIMAT

Fig. 2.4 — Microfotografia obtida durante este estudo por SEM e perfis de concentragdo do Ca e do
Si obtidos por EDX. Os perfis mostram o interior do vidro com uma camada mais rica em Si na
superficie, vendo-se ainda sobreposta uma camada mais rica em Ca.
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Considerando-se um vidro silicatado em contacto com uma solucdo aquosa é
possivel identificar quatro categorias principais de superficies de vidro [Hen78].

- Tipo I: o vidro de silica puro ndo sofre importantes modificacdes quimicas,
formando-se apenas um filme fino (espessura < 5 nm) de silica hidratada. A silica vitrea
em contacto com solu¢des neutras tem este tipo de superficie.

- Tipo II: forma-se um filme de silica gel (espessura 1< pm) por remogao selectiva
dos i0es alcalinos e alcalino-terrosos. No caso de se formar mais do que um filme alterado
esta-se na presenca de uma superficie do Tipo III. Considera-se que um vidro com este tipo
de superficie € razoavelmente duravel em solugdes com pH < 9.

- Tipo IV: forma-se a superficie uma camada de silica hidratada com uma estrutura
porosa, aberta e mecanicamente fragil. A espessura alterada pode atingir dezenas de
micrémetros. Os vidros silicatados com baixo contetido de silica tendem a formar este tipo
de superficies.

- Tipo V: a lixiviacdo dos ides alcalinos e a dissolu¢do da rede vitrea manifestam-se
ao mesmo tempo (num processo de dissolucdo congruente). De acordo com Hench este
comportamento € caracteristico dos vidros silicatados em contacto com solu¢des com pH > 9.

Existem diversos factores que influem na corros@do de um vidro na presenca de
dgua. Um destes factores é a quantidade relativa de ides formadores (e.g. Si0,"): quanto
maior for esta, menor serd a susceptibilidade do vidro a degradacdo. Alguns estudos
apontam para a existéncia de um limiar critico para esses teores situado entre 62 e 66 %mol.
Por outro lado, enquanto a adi¢do de CaO até 10 %mol reduz a extrac¢do de Na* ou K7, a
sua presenca acima de 15 %mol tornaria o vidro extremamente susceptivel a degradacao.
[New89].

Do ponto de vista da degradacdo do vidro, sdo ainda de referir os fenémenos de
escurecimento e opacificacdo através da formagdo de zonas de alteracdo paralelas a
superficie, frequentemente observada em vidros de cuja composi¢do fazem parte 6xidos de
manganés e ferro. Os estddios iniciais deste tipo de alteragdo permanecem desconhecidos,
podendo a opacificagdo conjugar-se com fendmenos de corrosao superficial. Em todas as
situacdes, apds a desintegracdo da superficie original e dissolu¢do dos 6xidos metalicos
subjacentes, registam-se fendmenos de corrosdo superficial idénticos aos j4 mencionados
acima [New89, Yor93].

Por ultimo € de referir que existem ainda outros factores que afectam a decomposicio
do vidro, tais como: irregularidades da superficie, sujidade e microrganismos, materiais de

pintura, poluicao atmosférica, radiacdo ultravioleta, etc. [New89, Pau90, Pol96].
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2.4 A Caracterizacio do vidro e dos produtos de corrosao: técnicas
analiticas

Para se efectuar a caracterizagdo tdo completa quanto possivel da composicdo e
produtos de corrosdo dos vidros estudados recorreu-se a diferentes técnicas de andlise —
microscopias dptica, espectrometria por feixes de ides, espectroscopias de infravermelhos e
UV-Vis-NIR (ultravioleta-visivel-infravermelho préximo), — pelo que, serd feita em
seguida uma breve descri¢do das mesmas, procurando destacar apenas os aspectos mais
relevantes para este trabalho.

Para além das técnicas aqui apresentadas foram ainda pontualmente utilizadas
outras técnicas, como por exemplo, microscopia electrénica de varrimento e fluorescéncia

de raios-X.

2.4.1 Microscopia Optica

Para o estudo de superficies o recurso a microscopia Optica em luz reflectida com
contraste de campo claro e campo escuro € de grande interesse, em particular na andlise de
alteracdoes de morfologia das mesmas. Na técnica de microscopia de campo escuro a
iluminagdo € obliqua, permitindo o realce de contrastes de relevo que ndo sdo visiveis em
modo de campo claro (onde a iluminacdo € direita) como por exemplo fronteiras de grao e
defeitos de superficie.

No caso particular do estudo da superficie de vidros € possivel através da microscopia
Optica observar o aparecimento de fissuras, destacamentos e de produtos secundarios de
CoITosao.

Para este estudo foi utilizado um microscopio Axioplan 2, Zeiss, com maquina

fotografica digital Nikon DMX acoplada.

2.4.2 Técnicas de Feixes de 10es

As técnicas de feixes de ides foram escolhidas neste trabalho por serem técnicas

nido destrutivas e ndo obrigarem a qualquer preparacdo da superficie das amostras.
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Utilizaram-se as técnicas de Espectrometria de Retrodispersao de Rutherford (RBS, do inglés
Rutherford Backscattering Spectrometry), Espectrometria de Recuo Elastico (ERD do
inglés Elastic Recoil Detection) e Espectrometria de Raios-X Excitados por Particulas
(PIXE, do inglés Particle Induced X-ray Emission). Sdo técnicas muito bem estabelecidas
e extensivamente documentadas, pelo que neste capitulo e por uma questdo de concisao far-se-
-4 apenas um resumo, procurando salientar e clarificar os aspectos que sdo centrais na sua
utilizacdo. Assim, chama-se a atencdo do leitor para a bibliografia existente, de que se
destacam Backscattering Spectrometry [Chu78], que trata da técnica de RBS e
equipamento experimental associado, Particle Induced X-ray Emission Spectrometry
[Joh95], no qual se trata em profundidade a técnica de PIXE, Handbook of Modern Ion
Beam Analysis [Nas95], uma compilacdo detalhada do conjunto das técnicas de andlise
com feixes de ides, incluindo, para além das ja referidas, a técnica de ERD e de andlise por
reacgdes nucleares.

As técnicas que aqui se resumem foram utilizadas em associagdo RBS/ERD e
PIXE/RBS. Pela combinacdo das técnicas de RBS e ERD foi possivel efectuar uma
primeira andlise da composicao dos vidros, em particular seguir a evolu¢do dos perfis de
concentracdo do hidrogénio (ERD) e dos elementos constituintes do vidro (RBS). A
combinacdo das técnicas de PIXE e RBS foi utilizada recorrendo ao feixe focado e com
varrimento de uma microssonda nuclear, o que permitiu a constru¢do automética de mapas
de distribuicdo de intensidades, em particular de raios—X. A partir destes foi possivel
visualizar em 4reas seleccionadas de secgOes transversais das amostras variagdes na
composi¢do, do interior para a superficie, e estabelecer correlagdes com as estruturas ai
existentes (entretanto ja identificadas por microscopia Optica).

O trabalho de andlise por feixes de ides decorreu no Laboratério de Feixes de 1des
do Departamento de Fisica do Instituto Tecnolégico e Nuclear (ITN), utilizando o
acelerador Van de Graaff de 2,5 MV. Para as analises de RBS/ERD foi utilizado um feixe
de particulas de He' com energia 2 MeV, com dimensdes de cerca de 1x1 mm’ A
deteccao das particulas retrodispersas fez-se com dois detectores de semicondutor Si
colocados a 180° e 160°, relativamente a direc¢do do feixe, com angulos sélidos de 15 msr
e 1,7 msr e resolucoes em energia de 16 keV e 13 keV, respectivamente. Para a
espectrometria de recuo eldstico utilizou-se um detector com 13 keV de resolucdo em
energia, colocado no plano horizontal, a 24° relativamente a direccdo do feixe,

subtendendo um angulo sélido de 2,4 msr.
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Na microssonda nuclear instalada no ITN um tripleto de quadrupolos magnéticos
Oxford Microbeam permite focar um feixe de protdes com correntes de 1 pA a 100 pA,
conseguindo-se dimensdes de cerca de 2x4 umz. O sistema de varrimento da microssonda
do ITN permite analisar uma 4drea méxima de 2,6x2,6 mmz, para protdes com energia 2 MeV
e € controlado a partir de um computador, pelo programa OM_DAQ [Gri95].

Na camara de anélise da microssonda esta colocado um detector de Si(Li) para raios-X,
posicionado a 45° relativamente 2 direc¢io do feixe. Com uma érea activa de 80 mm® e uma
resolucio em energia de 150 eV © subtende um 4ngulo sélido de 112 msr. Na cAmara de
andlise existe também um detector de semicondutor Si para particulas, colocado a 140°,
relativamente 2 direc¢do do feixe. Com uma drea activa de 200 mm” e com angulo sélido
de 80 msr. Tem uma resolucdo em energia de 13 keV, e € usado para fornecer uma medida
fidvel do nimero de particulas incidentes no alvo, essencial para a quantificacdo dos

resultados por meio do espectros de RBS que permite obter das amostras em andlise.

2.4.2.1 Espectrometria de Retrodispersao de Rutherford (RBS)

Na espectrometria de retrodispersdo de Rutherford (RBS) a amostra a analisar é
bombardeada com um feixe de ides (em geral H" ou He") com energias bem definidas
(habitualmente entre 1 MeV e 3 MeV). As particulas ao embaterem no alvo sofrem
colisdes eldsticas e ineldsticas com os nucleos e electrdes do meio.

As colisdes mais provaveis com os electrdes sao ineldsticas e determinam as perdas
graduais de energia das particulas do feixe a medida que estas se movem no meio e
atingem profundidades mais elevadas. Em cada uma destas colisdes com os electroes as
deflexdes provocados sdo praticamente nulas (< 0,03°), as transferéncias de energia sdo
muito pequenas (< 0,2%). Estas colisdes sdo tdo numerosas que originam uma perda
aproximadamente continua e gradual de energia das particulas que se movem em
trajectorias essencialmente rectilineas.

Pelo contrario, embora s6 uma pequena frac¢do das particulas do feixe sofra
colisdes com os nucleos, em cada uma destas colisdes a perda de energia e o desvio
produzido na trajectéria podem ser muito grandes. A frac¢do da energia transferida pode
variar de aproximadamente 5% a 10% até cerca de 70%, e os desvios podem ser tdo

grandes que as particulas passam a deslocar-se na direccao da superficie em que incidiram.

3 Esta resolucdo respeita  energia de 5,9 keV do Mn.
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Fala-se neste caso de retrodispersdo e quando as particulas retém energia suficiente
abandonam o material. Note-se que esta situacdo s6 pode acontecer se as massas dos 10es
incidentes forem menores que as dos ides alvo. A energia com que as particulas
retrodispersas abandonam o material e atingem o detector depende assim da massa do
nicleo dispersor e da profundidade a que se deu a colisdo. Deste modo, as particulas que
chegam ao detector contém informacdo sobre os elementos existentes na amostra € a sua
distribuicao em profundidade (dentro dos limites de penetracdo do feixe, determinada pela
sua energia inicial e pelas perdas no meio).

E destes fendmenos que as espectrometrias de retrodispersio eldstica tiram partido,
em particular na interpretacdo quantitativa dos espectros de RBS que assenta em quatro
conceitos fisicos basicos:

a) Factor de cinematica — resulta da conservacdo da energia e do momento linear no
processo de dispersdo e expressa a fraccdo de energia retida pela particula incidente
apos a colisdo. Permite determinar a massa dos nucleos dispersores e, portanto, em
principio, a identificagio dos elementos constituintes da amostra. E dado pela razio
entre a energia do projéctil imediatamente antes (Eg) e apds a dispersdo (E;), onde
M; é a massa do i3o incidente, M, a massa do ido dispersor e 8 € o angulo de

dispersao das particulas incidentes.

MZ
k=—L= (1)

b) Poder de paragem — expressa a perda de energia por unidade de comprimento nos
processos de colisdo. Permite determinar a profundidade a que ocorrem as colisdes,
e portanto transformar a escala de energia numa escala de distancias percorridas
pelas particulas do feixe nas condicdes geométricas da experiéncia.
A espessura atravessada, x, por uma particula com energia inicial Ey, é obtida

através da seguinte expressao:

_ IE dE _[E, ~E()] )

g S(E)  S(E)
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E . .
onde S(E)= %, o poder de paragem, é calculado para o meio, para uma energia

média E, compreendida entre Ey e E(x) [Chu78]. A energia E(x) obtém-se do
espectro.

c) Seccao eficaz de dispersao — expressa as probabilidades de dispersdo das particulas
do feixe pelos ides do material, por unidade de angulo sélido, para cada angulo de
dispersdao, em funcdo da energia das particulas incidentes. Permite assim
estabelecer a relacdo entre o nimero de particulas dispersas por cada elemento,
(detectadas segundo um angulo determinado, dentro do angulo sélido do detector,
por intervalo de energia) — ie. os rendimentos ou intensidades espectrais
correspondentes a cada elemento — com o numero de centros dispersores por
unidade de area por intervalo de profundidade. Permite portanto transformar a
escala de rendimentos ou intensidades espectrais registadas a cada energia numa
escala de concentragdes para cada elemento, as profundidades correspondentes.

Assim,

Y(E)-AE=Q-Q-0,(E')- N(x)-A(x) 3)

7z

sendo Y(E) o rendimento para a energia de deteccdo E, ¢ a seccdo eficaz (E’ € a
energia das particulas do feixe a profundidade de dispersdo), 2 o angulo sélido do
detector e Q é o nimero de particulas incidentes ‘Y. Da equagio anterior facilmente
se extrai o nimero de d&tomos por unidade de area, N(x) - A(x), presentes no alvo, no
intervalo de profundidades correspondente, A(x) a profundidade x.

Para o caso em que a dispersdo das particulas € essencialmente do tipo
coulombiano, tem-se uma secc¢do eficaz diferencial de Rutherford, a qual ¢é
proporcional a Z;*> e a Z,” e inversamente proporcional a E®. Da primeira
proporcionalidade resulta que dtomos mais pesados sdo centros dispersores mais
eficazes do que dtomos mais leves, deste modo a espectrometria de retrodispersao
de Rutherford (RBS) € muito mais sensivel a dtomos pesados do que a atomos
leves. Da segunda dependéncia conclui-se que o rendimento aumenta rapidamente a
medida que diminui a energia das particulas incidentes, influindo na forma do

espectro.

* Determinado a partir da carga do feixe pela expressdo carga (LC)x6,25x10"? ides/uC, vilida para ides com
carga unitdria (em unidades de carga electrénica).
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d) Straggling — expressa o aumento da dispersdo da distribuicdo de energias das
particulas do feixe a medida que penetram no material [Chu78]. Devido a natureza
estocdstica das colisdes, o straggling aumenta com o nimero de colisdes, i.e. com 0
caminho percorrido e portanto com a profundidade. Como consequéncia é um factor
de degradacdo da resolucdo em energia do espectro, aumentando esta degradacdo

em funcdo da profundidade.

Identificados os elementos da amostra por a), b) e c) € possivel obter-se as suas
distribui¢des, sujeitas a degradacdo imposta por d). E assim possivel converter um espectro
em distribuicdes de concentracdes vs. profundidade, uma para cada elemento que contribui
para o espectro, i.e. extrair os perfis de concentracao dos elementos detectados. Porém esta
tarefa envolve alguma complexidade. De facto, os espectros recolhidos experimentalmente
sdo o resultado da sobreposi¢do das contribui¢cdes devidas a cada espécie de atomos
existente no alvo, pesadas pelas suas concentracdes. Na Fig. 2.5 ilustra-se de forma
esquematica a génese de um espectro de ides retrodispersos. Assim, para cada elemento a
forma do espectro correspondente é uma imagem do seu perfil de concentracdo no

material, sujeita a alguma deformacdo introduzida pela variacdo da seccdo eficaz, das

perdas de energia e do straggling.

| Ax |
0C0CO0OG0 o 0000 0
coooasnoo | OO0 o000
cecocooon| OO OOOO0
coocococooc | OQ O O-00
coocgaococ| OO OO0 0O
GOoO0O000 000
OT’DO'OOQ/g /@Oo a ,
k Detector

R

ﬁ OI‘VI2

y o M,

m

e My M3 Mo o M,

t

o

Energia E

Fig. 2.5 — Diagrama esquemadtico da génese de um espectro de ides retrodispersos de massa M, por
um alvo contendo ides de massas M, e M; sobre um substrato de massa mais baixa M,. A espessura
do filme (Ax) é determinada pelo intervalo de energia (AE) [Dev0O1 modificado].

Os espectros obtidos por esta técnica foram analisados de acordo com os conceitos

expostos recorrendo-se a um programa de simulacdo, RUMP [Doo85]. Este permite partir
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de composi¢des hipotéticas para as amostras — obtidas da andlise dos espectros de RBS
utilizando os conceitos expostos — que podem ser descritas por camadas até um maximo de
cem, cada uma das quais pode ter na sua composicao até um maximo de vinte elementos.
Os espectros resultantes da simulagdo sdo entdo comparados com o0s espectros
experimentais. A convergéncia entre as simulacdes e os dados experimentais permite
validar a hipétese de composicdo para o alvo ou amostra analisados. Tendo-se diferentes
espectros de uma mesma amostra, obtidos em diferentes condicdes experimentais, uma
simulacdo deverd, no seu final, sobrepor-se a todos eles para os parametros experimentais
pertinentes. Em conclusdo, pela utilizacdo deste programa — ou de programas semelhantes
— de forma apropriada, obtém-se uma descri¢do bastante rigorosa da composi¢do de uma

amostra a cada profundidade de interesse.

2.4.2.2 Espectrometria por Recuo Elastico

A andlise do hidrogénio € muito importante em diversas dreas da ciéncia e
engenharia de materiais. O hidrogénio tem um coeficiente de difusdo elevado na maior
parte dos materiais e € provavelmente a impureza mais comum existente nas superficies,
nas quais pode ser adsorvido ou mesmo reagir, formando-se hidretos. Desta forma o
hidrogénio tem um papel importante no desencadeamento e progressdao dos fendmenos de
corrosdo, justificando-se assim a necessidade e importancia da andlise do seu conteudo de
nas superficies dos materiais.

Aliada a sua grande importancia estd uma dificuldade (igualmente grande) de
andlise e quantificacdo do hidrogénio nos materiais. As espectrometrias de retrodispersao
eléstica, na sua configuracdo convencional, e.g. RBS, sdo completamente impotentes para
resolver o problema. De facto, a expressao do coeficiente de cinemadtica (cf. Eq.(1)) mostra
que s6 pode existir retrodispersao enquanto M; < M,. Para particulas projéctil com M; = M,
as leis da conservacdo impdem para o angulo de dispersdo a condicdo 0 < /2 e também
para o angulo de recuo do alvo a condi¢do ¢ < /2.

A alternativa reside entdo no recurso a reac¢des nucleares — as quais requerem em
geral a utilizacdo de ides pesados (e.g. °N) e energias elevadas — ou 2 deteccdo dos dtomos
que recuam, a qual s6 poderd fazer-se para angulos ¢ < 7/2 (i.e. uma configuragdo do tipo
forward scattering). E nesta segunda alternativa que consiste a técnica de ERD (do inglés

Elastic Recoil Detection). Esta espectrometria ¢ uma técnica de andlise com feixe de 10es
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que pode ser utilizada para quantificar elementos leves, sendo muito utilizada na
quantificagdo de hidrogénio e deutério, elementos para os quais é de facto praticamente a
unica disponivel. Ides com energias da ordem dos MeV sao utilizados para provocar o
recuo dos dtomos mais leves do alvo. No sistema mais comum, enquanto estes ides sao
detectados, os i0es retrodispersos na mesma direc¢do sdo detidos numa folha absorvedora
—em geral mylar, kapton ou outro policarbonato comercial equivalente, com alguns pm de
espessura — colocada antes do detector que permite, no entanto, a passagem dos ides leves.
O espectro dos ides que recuam € entdo utilizado de forma a obterem-se os perfis de
concentracao destes elementos.

A geometria geral da andlise por ERD € apresentada esquematicamente na Fig. 2.6.
Consideracdes mais detalhadas sobre a geometria 6ptima de dispersdo [Nas95] permitem
concluir que o angulo de incidéncia do feixe na amostra deve ser proximo de 80°, e assim,
o porta-alvos deve permitir um posicionamento preciso da amostra para angulos tao
elevados. No caso do equipamento usado o angulo de incidéncia € de 78° — o feixe incide a
12° da superficie — e o angulo de dispersdao ¢ de 24°. Com angulos destes — o angulo de
saida das particulas ejectadas em relacdo a superficie é igualmente 12° — é também claro
que a geometria da superficie a analisar é muito importante para a obtencdo de bons

resultados, em particular a inexisténcia de rugosidades, etc.

-

k (E-AE)-AFo
k(E-AED-AEo-AE'a
absorvedor

k E-AEa
il

Detector

@

Fig. 2.6 — Esquema da geometria utilizada na técnica de ERD e de perdas de energia. AE; e
AE, representam as perdas de energia nos percursos de entrada e de saida, respectivamente.
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Tal como em RBS, para se determinar qual a profundidade a que se encontram os
atomos do elemento leve € necessdrio considerar as perdas de energia do feixe ao longo do
Seu percurso.

Tomando o esquema da Fig. 2.6, tem-se que

E(1)=k-E-AE,

EQ2)=[k-(E—AE,)—AE, —AE |

€

AE ¢peco = E(1) —E(2) = AE+ (AE', —AE,) 4)

onde AE = k.AE; + AE; envolve apenas as perdas de energia dos projécteis no trajecto de
entrada AE; e do H no trajecto de saida AE,.
Usando valores médios dos poderes de paragem nesses trajectos, S; e S,

respectivamente, €SCreve-se:

AE=k

4, ds,

=[s]-d 5
cos,  cosO, 2 ©)

em que no nosso caso 0 =0y =78 °. Aqui k € o factor de cinemadtica que expressa a
frac¢do de energia transferida para a particula ejectada (H), e calcula-se por:

_4-M,-M, -cos’e
(M, +M, ) ©

onde M; e M, tém o mesmo significado que na Eq.1 e ¢ € o angulo de recuo referido atrés.

Também a concentragc@o do elemento leve na amostra é dada como em RBS por:

cos 0,

Nd=——
Q.Q.o,

Y(E) (7)

em que 0; € o angulo de incidéncia relativo a normal, 6 € a sec¢do eficaz de recuo eléstico

para uma dispersdo 2 superficie

Eq. 3.

, 0s restantes simbolos t€m o mesmo significado que na

> As energias do feixe de He" utilizadas nas experiéncias de ERD variaram entre 2 MeV e 2,4 MeV.
Considerando que o limiar de energia para “He — 'H a partir do qual se d4 a penetracio da barreira

de Coulomb € de 1,3 MeV [Nas95], é necessario introduzir um termo de correcgdo a seccio eficaz
de Rutherford.
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Resumindo, a técnica de ERD é um método simples, rdpido e praticamente tinico
para a andlise quantitativa dos perfis de distribuicdo de elementos leves, em especial H e
D, complementando a informacdo sobre os ides mais pesados obtida por retrodispersao
eldstica.

Os dados obtidos por esta técnica foram também analisados com auxilio de
simulacoes efectuadas no programa RUMP. Neste, para que se possa simular espectros de
ERD, ¢é necessdrio introduzir uma primeira camada claramente identificada como
absorvedora [Doo85] com composi¢do e espessura idénticas a do absorvedor utilizado,

assim como os parametros relativos a sec¢do eficaz de recuo eléstico.

2.4.2.3 Espectrometria de Emissio de raios-X Induzida por Bombardeamento Iénico

E possivel obter-se raios-X na sequéncia da excitacio de 4tomos induzida por um
feixe incidente de ides energéticos. A producdo dos raios-X resulta das interacgdes
coulombianas entre as particulas do feixe (protdes, particulas o ou outros ides) e os
electrdes dos dtomos que constituem a amostra. Nestas interacgdes os electrdes das orbitais
mais internas podem ser arrancados, dando origem a lacunas que podem ser ocupadas por
electrdes provenientes das orbitais externas As transi¢des electronicas que ocorrem podem
ser acompanhadas da emissao de radiacdo electromagnética, raios-X ou electrdes (electroes
Auger). As energias dos raios-X emitidos sdo dadas pelas diferencas entre as energias de
ligacdo dos estados iniciais e finais dos electrdes envolvidos nas transi¢Oes, € sdo
caracteristicas dos elementos que as emitiram.

Na deteccdo de raios-X sao normalmente utilizados detectores de Si(Li), uma vez
que a sua eficiéncia de detec¢do e resolucdo em energia sdo ideais para a gama de energias
pretendida (entre 5 keV e 20 keV a eficiéncia relativa tipica destes detectores € > 90% e
mesmo para energias proximas de 1,5 keV e de 60 keV € > 10%) [Kno0O0].

O espectro de raios-X € essencialmente definido pelos picos ou riscas referentes aos
raios-X caracteristicos dos elementos presentes na amostra. As riscas mais intensas estao
geralmente situadas na zona de baixas energias do espectro, uma vez que a seccdo eficaz
de ioniza¢do aumenta quando Z diminui (variando com Z '? em primeira aproximacio). No
entanto, existem outras contribuicdes que também estdo presentes nos espectros,

nomeadamente os picos soma, os picos de escape e a radiacdo de fundo.
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Os picos soma resultam da detec¢ao simultdnea de dois ou mais fotdes de radiagdo X,
surgindo no espectro numa posicdo que corresponde a uma energia igual a soma das
energias dos fotdes detectados em coincidéncia.

Os picos de escape surgem devido a ionizacdo da camada K do Si do detector, da
qual resulta a emissdo de fotdes de 1,740 keV que por vezes se escapam do cristal,
perdendo-se por isso a energia correspondente. Nestas condi¢des a deposi¢do de energia
nao é completa e no espectro de raios-X aparece também uma risca, o pico de escape, com
uma energia inferior em 1,740 keV a do pico fotoeléctrico caracteristico. A contribui¢ao
deste efeito € inferior a 5%.

No que se refere a radiacdo de fundo, esta deve-se essencialmente a trés efeitos: a
desaceleracdo dos electroes ejectados (electrdes secunddrios), a desaceleracdo dos
projécteis e a ocorréncia de reac¢des nucleares. Qualquer uma destas contribuicdes da
origem a um espectro continuo que se sobrepde ao espectro de raios-X caracteristicos. E
importante referir que uma grande parte das reac¢des nucleares, que contribuem para o
fundo dos espectros de PIXE, ndo se ddo sé no alvo, ocorrem também nos colimadores das
linhas de transporte do feixe ou outros componentes da cAmara onde se encontra a amostra.
De notar ainda que quanto maior a energia das particulas do feixe, maior a probabilidade
de ocorrerem reacgdes nucleares e assim maior serd a contribuicdo correspondente para a
radiacdo de fundo. Por sua vez, o fundo devido a bremsstrahlung nos espectros de PIXE ¢é
menor nas regides de energia superiores a 5 keV (energias que correspondem as radiagoes
K caracteristicas dos elementos de Z médio, entre 20 e 40) do que nas regides de energia
entre 1 keV e 4,5 keV, correspondentes as radiagdes K caracteristicas dos elementos leves
(de Z =11 a Z = 20) e radiacdes L de alguns elementos pesados (de Z = 31 a Z = 56). A
contribuicao deste tipo de radiacao € também maior quanto maior for a energia do feixe
incidente [Joh95].

Apesar da seccdo eficaz de producdo de raios-X aumentar com a energia das
particulas do feixe e desta ser maior para protdes do que para qualquer outro 130 com a
mesma energia, as caracteristicas da radiacdo de fundo e as limitagdes do sistema de
deteccao fazem com que os melhores limites de detec¢ao sejam conseguidos com protdes com
energias entre os 2,3 MeV e 3,0 MeV para elementos pesados, e com energias entre 1 MeV e
1,5 MeV para elementos leves. Limites de detec¢do com valores inferiores a 0,5 pg/g podem
ser atingidos para elementos com nimero atémico Z ~ 20-30.

Tal como com outras técnicas de feixes de ides, na andlise de PIXE ha que ter em

conta as dificuldades relacionadas com a deteccio de elementos minoritdrios, i.e.
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elementos presentes em quantidades reduzidas na matriz. Neste caso, irdo surgir no
espectro os picos caracteristicos da matriz e respectivas somas, que poderdo ser muito
intensos e mascarar as riscas dos elementos minoritdrios presentes que lhes estejam
proximas em energia.

Na anélise dos espectros de PIXE € necessdrio contabilizar todas as contribuigdes
referidas. Esta andlise baseia-se no facto da concentragdo de um dado elemento se poder
relacionar com a intensidade espectral de cada um dos picos caracteristicos. E ainda
necessario determinar se a amostra em andlise constitui um alvo fino ou espesso, na
medida em que para uma amostra espessa existirdo variagoes significativas do rendimento
de producdo de raios-X, provocadas pela diminuicdo da energia das particulas do feixe
incidente a medida que atravessam a amostra. Neste sentido, define-se amostra fina como
aquela em que a perda de energia por parte dos projécteis (e consequentemente a variacao
da secc¢do eficaz de ionizacdo) e a absor¢do dos raios-X de interesse nao € significativa.
Pelo contrario, em amostras espessas os projécteis sdo completamente parados no meio e a
seccao eficaz de ionizacdo varia ao longo do percurso. Adicionalmente, os raios-X
produzidos no interior do alvo sdo também atenuados. Os fendmenos de fluorescéncia
entre as camadas mais internas do material e as camadas da superficie, podem também
alterar as intensidades espectrais dos raios-X detectados.

A andlise quantitativa, sejam as amostras finas ou espessas, € geralmente efectuada
a partir de programas que, por acesso a bibliotecas de seccdes eficazes e restantes
parametros necessdrios, permitem determinar as concentracdoes dos vérios elementos
presentes na amostra. Sendo este o procedimento adoptado optou-se por ndo se
apresentarem aqui as expressoes de quantificacdo dos rendimentos de raios-X, que poderdo
ser encontradas na literatura [Sve95]. No presente trabalho, recorreu-se aos programas

GUPIX [Max89], AXIL [Esp86] e DATTPIXE [Rei92].

2.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

De uma forma geral uma espectrometria baseia-se na medicdo da absor¢do ou
emissdo de radiacdo electromagnética em fun¢do da sua energia. No caso particular da
espectroscopia de absor¢dao no infravermelho (IV) € medida a absor¢do a diferentes
energias de IV, por uma amostra na qual incide um feixe com comprimento de onda

também na regiao IV. Quando a radiacdo IV é absorvida dd-se um aumento do nivel de
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energia vibracional das moléculas (note-se a que a radiacdo IV s6 € absorvida por
moléculas nas quais pode ocorrer alteracdo do seu momento dipolar eléctrico). A estes
niveis encontram-se associados movimentos vibracionais sendo os mais frequentes, os
movimentos de distensdo e de flexdo. No caso concreto deste trabalho estudou-se a gama
compreendia entre 4000 cm™ e 400 cm'l, habitualmente denominada infravermelho
médio. O estudo desta gama espectral permite a identificagdo dos grupos funcionais
presentes na amostra.

Nos vidros, o recurso a este tipo de técnica espectroscopica € de grande importancia
porque a auséncia de ordem a longa distancia torna dificil a obtencdo de informagdo
estrutural por técnicas como a difraccdo de raios-X. Com a técnica de FTIR (Fourier
Transform Infrared) € pelo menos possivel obter informacao estrutural local. Ao longo das
ultimas décadas, diversos investigadores t€m estudado a aplicabilidade da andlise de
espectros vibracionais de infravermelho ndo sé na identificacdo de grupos especificos
existentes nos vidros, como também da natureza estrutural dos mesmos, da qual dependem
as suas propriedades (ver por exemplo, [Hen75, Efi96, Ear99, Gre99, Abo(2] e literatura
incluida).

Os espectros de IV de silica vitrea ou do quartzo apresentam um pico muito
intenso, localizado a 1100 cm™, associado as vibragdes de distensdo do grupo Si—O-Si.
No vidro, a presenca de grupos Si—O™ resulta na existéncia de um pico adicional que se
situa tipicamente entre 900 cm™' e 950 cm™, enquanto o pico associada ao grupo Si—O-Si

poderd ser encontrado desviado, por volta de 1000-1050 cm™.

A medida que a
concentracdo de ides alcalinos no vidro aumenta este pico também alargar e tornar-se
menos intenso. Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as posi¢des dos picos de maior interesse
para a andlise estrutural dos vidros, assim como dos produtos de hidratagao e corrosiao que
podem formar-se na superficie de vidros na presencga de dgua.

Assim, e tal como apresentado na Tabela 2.3, os espectros IV de vidros inorganicos
sdo compostos por diversos picos, que frequentemente se sobrepdem em bandas. Para uma
andlise mais completa, é necessario separar estas bandas em picos individuais, de forma a
poder extrair-se informacdo adicional sobre as alteragdes estruturais. Através dos
parametros de cada um destes picos (a sua posicao, intensidade e largura caracteristica) €,
em principio, possivel obter informacdo sobre a estrutura e as alteragdes estruturais do

vidro. Os parametros de cada pico podem ser obtidos através de ajustes com curvas

gaussianas ou lorentzianas, sendo considerado que para o caso dos vidros inorganicos os
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ajustes lorentzianos ou ajustes da combinacdo de fungdes gaussianas e lorentzianas sdo

mais adequados [Efi99].

Tabela 2.3 — Picos de interesse para a andlise estrutural e de produtos de corrosdo associados ao
vidro [Abo02].

Posiciio do pico (cm™) Atribuicao

460-480 vibracdes de flexao das ligagdes Si—O—-Si
640-680 modos de flexdo das liga¢des Si—O-Si e O-Si-O
775-800 distensdo simétrica das ligacdes [O—-Si—O]

960 vibracdo de oxigénios que ndo estdo em ponte em Si—O~
1050-1060 distensdo anti-simétrica + vibracdes de oxigénios em ponte em Si—O-Si

1120 vibracdes anti-simétrica de oxigénios em ponte em Si—O—Si
1400-1420 grupo carbonato
1630-1640 dgua molecular
3420-3430 vibracdo de distensdo do grupo [OH] e 4gua molecular.

Para a caracterizacdo dos vidros e produtos de corrosdo recorreu-se a microscopia
de infravermelho em modo ATR (Attenuated Total Reflectance) com cristal de Si. Através
desta técnica é possivel a identificagcdo dos grupos funcionais dos compostos existentes
apenas na zona superficial da amostra (i.e., até profundidades de ~ 2 um). Os espectros
foram obtidos com um espectrometro Nicolet Nexus equipado com um microscopio
Continuum com objectiva IV 15 X, e um detector de semicondutor, Thermo Nicolet MCT (6),

optimizado para a regido espectral entre 4000 cm™' e 650 cm™.

2.44 Espectroscopia optica UV-Vis-NIR

Nesta seccdo do trabalho foi utilizada apenas um pequeno intervalo do espectro
electromagnético que compreende a zona do visivel, ultravioleta e infravermelho préximo,
ou seja a gama compreendida entre 200 nm e 3300 nm. Através dos espectros de absorcao
obtidos nesta gama € possivel retirar informacdo sobre as configuracdes geométricas

associadas a ides particulares na estrutura do vidro [Nav91,Wey99]. Neste trabalho os ides

¢ Semicondutor terndrio de mercirio, cddmio e teldrio
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de interesse sdo os i0es dos metais de transicao introduzidos com a finalidade de conferir
cor ao vidro, em particular, o cobre, o ferro e 0 manganés.

Tal como j4 foi descrito anteriormente neste mesmo capitulo, um grande nimero de
vidros € colorido devido a presenca de elementos de transicdo. Neste caso os grupos
cromo6foros sdo constituidos por catides que sdo incorporados na estrutura reticular do
vidro, encontrando-se rodeados de ligandos e formando determinados poliedros de
coordenagao.

Quando nos ides dos metais de transicdo as orbitais d ndo se encontram
completamente preenchidas, as transi¢cOes electronicas entre os diferentes niveis de
excitacdo produzem-se facilmente e com energias relativamente baixas. A frequéncia da
radiacdo electromagnética que € absorvida ou emitida nestas transicOes situa-se no
intervalo do espectro visivel. A cor ird depender ndao apenas da configuracdo electrénica
dos catides corantes, mas também da natureza e nimero de anides que com estes se
coordenam. Estes irdo influir sobre a intensidade do campo eléctrico que rodeia o catido
central e, finalmente, sobre a absor¢ao 6ptica do conjunto. O nimero de coordenagdo do
grupo croméforo ird ainda determinar o papel formador ou modificador de rede que este ird
desempenhar na estrutura vitrea. Assim, a identificacdo e associacdo de um certo espectro a
uma combinagdo ido-coordenacgdo, e esta a uma funcdo formador ou modificador pode
permitir a utilizacdo do espectro para a identificacdo da fungcdo de um dado ido na rede
vitrea.

Num ido de transicdo, com niveis d, livre da accdo de um campo eléctrico ou
magnético externo, os seus diferentes sub-niveis correspondem ao mesmo estado
energético (os electrdes podem ocupar indiferentemente qualquer um dos sub-niveis). Se
um ido com electrdes d se submete a accdo do campo ligando (por estar rodeado de ides
negativos ou moléculas dipolares) as suas orbitais sofrem um desdobramento resultando
em diferentes niveis de energia. A diferenca de energia entre os sub-niveis energéticos d4
uma ideia da intensidade do campo ligando. Estas transi¢des podem ser indicadas segundo
as notacdes de Mulliken ou Bethe. Numa simetria regular os tipos de complexos mais
frequentes sdo octaédricos e tetraédricos [Nav91]. Na Fig. 2.7 apresenta-se um esquema do
desdobramento das orbitais d em campos ligandos de diferentes simetrias: cubico,
tetraédrico e octaédrico.

E ainda de referir que nos poliedros de coordenacio que se formam em volta dos
i0es dos elementos de transicdo podem observar-se deformagdes em consequéncia do

efeito de Jahn-Teller — as coordenagdes dos catides com estados electronicos degenerados
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apresentam uma tendéncia para a diminui¢cdo da sua simetria conducente ao levantamento

da degenerescéncia e, com isso, a uma diminui¢do da energia e uma estabilizacdo do

sistema.
dx*-y*,dz’
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Fig. 2.7 — Desdobramento das orbitais d em campos ligandos de diferentes simetrias regulares
[Navol].

Neste trabalho os espectros de absorcdo Optica foram obtidos com um

espectrometro Varian Cary 5G na gama UV-Vis-NIR.
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Capitulo 3

O Vitral portugués do séc. XV: um estudo da matéria

Para o estudo dos mecanismos de corrosdo de vidros potdssicos foi escolhido como
ponto de partida um sistema real, no qual se basearam as composicdes dos vidros
posteriormente produzidos. Os vitrais quatrocentistas do Mosteiro de Santa Maria da
Vitodria (Batalha) constituem a primeira evidéncia da arte de vitralaria em Portugal. Apesar
de terem sido j4 exaustivamente estudados do ponto de vista da sua historia, iconografia e
técnicas de pintura [Red03, Bar88], até a data deste trabalho apenas tinham sido efectuados
estudos pontuais de caracterizagdo da sua composicao [Red03]. Mesmo os painéis de
vitrais do séc. XVI do mesmo Mosteiro, foram apenas pontualmente analisados no ambito
de um estudo mais vasto de composi¢do de vidros histéricos [Bril99]. A existéncia de
fragmentos que ndo foram re-incorporados nos vitrais durante os trabalhos de restauro
realizados em 1998, permitiu que neste trabalho fosse efectuado o estudo da composicao
destes vidros bem como dos materiais de pintura. A informagdo aqui obtida constitui uma

mais valia para os historiadores e conservadores deste testemunho artistico-histdrico.

3.1 O fabrico do vitral

“Do ponto de vista estrutural, um vitral é um conjunto de vidros — incolores,
corados na massa ou coloridos por sobreposi¢ao de camadas de vidro durante o processo
de fabrico, pintados ou ndo, montados em calhas de chumbo cujos pontos de unido sdo

soldados (com uma liga de chumbo/estanho).”

Pedro Redol in “O Mosteiro da Batalha e o vitral em Portugal nos séculos XV e

XVI”, Batalha (2003) [Red03]
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Na Idade Média a criacdo de vitrais constituia uma forma de expressao de fé, tendo
como principal objectivo ornamentar a casa de Deus. Através do vidro era alcancada a
unido entre o edificio e a luz do céu. Os vitrais doseiam a entrada de luz e as suas cores sdo
projectadas no interior da igreja, criando um clima propicio a exaltacdo mistica. Estes
vidros coloridos inundam a igreja de claridade, fornecendo uma narrativa iluminada de
imagens religiosas e devocionais. E uma arte antiga, sendo os mais antigos vitrais
encontrados na Europa compostos por uma colec¢do de vidros de varias cores, descobertos
em escavacoes no Mosteiro de Sao Paulo, fundado em Jarow, Inglaterra, no ano de 686.
Mas este tipo de achados constitui uma excep¢do. Depois desse, o mais antigo vitral
figurativo conhecido no Ocidente parece ser uma imagem de Cristo, pertencente a Abadia
de Lorsch, na Alemanha, e datada ja do século X tardio [Afo02]. A sua producdo era
encarada como um mistério, sendo entdo uma fonte de espanto que materiais como a areia
e cinzas pudessem, em conjunto e quando aquecidas, dar origem a uma tdo maravilhosa
substancia translicida [Kem02, Gra03]

O primeiro passo de idealizacdao do vitral era realizado sobre uma prancha de
madeira: a tdbua de vitralista (posteriormente substituida por cartdo), na qual eram
marcados os limites do vitral, as linhas de corte da composi¢do e, por fim, eram delineados
os elementos para o posterior trabalho de pintura. O vidro era entdo cortado em pedacgos
com as formas e cores indicadas na tdbua de vitralista. Por fim eram aplicados elementos

de pintura, definindo detalhes de faces, maos, roupagem, etc. [Red03].

3.1.1 Fabrico do vidro

“Se tens inten¢do de fabricar vidro, comega por cortar muitos toros de faia e seca-
-o0s. De seguida queima-os todos juntos num local limpo, recolhe as cinzas e toma cuidado
de ndo misturar terra ou pedras.

Pega entdo em duas partes das cinzas de que faldmos atrds e numa terceira parte de
areia, recolhida da 4gua e cuidadosamente limpa de terra e pedras. Mistura-as num sitio

limpo (...)".
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“(...) se quiseres fazer placas de vidro, pega num tubo de ferro e mergulha a sua
extremidade num vaso cheio de vidro (...) coloca o tubo na boca e sopra gentilmente (...)

deverds ter também uma pedra lisa onde irds colocar o vidro (...)”

Fig. 3.1 — The Travels of Sir John
Mandeville. Manuscripto datado do
séc. XIV ou séc. XV (The British
Library, MS.Add.24184) [Rag03].

“Se vires que algum vaso comeca a ficar amarelo, deixa-o aquecer até a terceira
hora e terds um amarelo claro (...) até a sexta hora terds um amarelo rubro.

(...) cor amarelada, parecida com a carne (...) Tira quando quiseres e deixa cozer o
restante (...) terceira hora terds um purpura claro. Aquece-o de novo da terceira a sexta

hora e ficard um perfeito puarpura avermelhado.”

Theophilus, “De Diversis Artibus” (c. 1125 ) [The84]

Os vidros utilizados na produc¢@o do vitral na Idade Média eram em geral vidros

. . N . . . 7
potassicos produzidos a base de cinzas de faia e areia D

. Os vidros podiam ser
transparentes ou coloridos pela adicao de 6xidos metdlicos (6xidos de Co, Fe, Cu, Mn,
etc.).

Os painéis eram fabricados por processos de sopro: colhendo um pouco de vidro
em fusdo com a cana de vidreiro, soprava-se uma bola, a qual era depois afeicoada sobre
marma (chapa lisa de ferro) e/ou num pedagco de madeira molhado, por dois processos. No

primeiro (vidro coroa), a bola de vidro era transferida para um pontel em rotacdo, sendo

7 . . . . . © o~ . q- ;- .~
Existem no entanto vitrais medievais de composi¢cdo sddica, caracteristica da tradicio romana
[Gar03].
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obtido um disco por alargamento da abertura ocasionada pela separacdo da cana de sopro.
No caso do vidro de manga ou de cilindro a bola era alongada formando-se um cilindro
que era fendido longitudinalmente, sendo depois separado da cana e cortadas as suas
extremidades. Por fim, era aberto ao calor até se obter uma chapa de vidro, a qual podia
ainda ser alisada com um pedagco de madeira. Durante o sopro, o vidro era reaquecido
sucessivas vezes para permitir o seu trabalho e no final era recozido para aliviar tensdes

[Red03, Navol].

3.1.2 Materiais de pintura do vitral

“Toma um bocado de cobre, bate-o bem fino, queima-o num pequeno prato de
ferro, até ficar totalmente pulverizado. Pega em alguns pedagos de vidro verde e de vidro
grego e moi-os separadamente entre duas pedras de pérfiro. Mistura estes trés pds de tal
modo que haja um ter¢o de cada. Moéi-os com cuidado na mesma pedra com vinho ou

urina, coloca-os num vaso de ferro ou chumbo e pinta o vidro com todo o cuidado (...).”

Theophilus, “De Diversis Artibus” (c. 1125) [The84]

A substancia mais amplamente utilizada para a pintura do vitral era a grisalha, a
qual era composta basicamente por uma mistura de fundente (vidro e 6xido de chumbo ®)
com limalhas de 6xidos metdlicos (ferro e/ou cobre), a qual era aglutinada com vinho ou
urina. Era entdo aplicada, por regra no anverso do painel (i.e. na superficie do painel virada
para o interior do edificio). Depois de seca, a grisalha era levada a cozer em pequenos
fornos a temperaturas entre 600 °C e 750 °C. Deste modo era obtida a ligacdo entre o
fundente com os pigmentos em suspensao e a superficie do vidro [Red03, Ver96].

A partir de principios do séc. XIV, passou-se também a utilizar um material
conhecido entre os vitralistas por amarelo de prata. Este era aplicado no reverso (a
superficie virada para o exterior do edificio) de vidros incolores para realce de pormenores
anatémicos, aderecos, etc. Cré-se que o amarelo de prata era preparado aquecendo num

cadinho pequenos pedacgos de prata e enxofre. Com a substancia assim obtida constituia-se

uma suspensdo de sulfureto de prata numa argila que servia de veiculo para a aplicag¢do do

¥ Theophilus refere a utilizacdo de vidro graecus, que deveria conter chumbo na sua composicio,
composto necessario como redutor do ponto de fusdo da mesma, que deve necessariamente ser
inferior ao do vidro suporte [Ver96].
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corante. O amarelo de prata era cozido a uma temperatura inferior aquela a que eram
submetidas as grisalhas, motivo pelo qual era cozido separadamente e depois destas,
evitando o risco de sobrecozedura. Durante a cozedura, operava-se a reducio do sulfureto
de prata a prata metdlica, dispersando-se esta na superficie do vidro sob a forma de
coléides com efeito dicréico [Jem02].

Os fornos medievais utilizados para cozer as grisalhas e outros materiais de pintura
para o vitral ndo permitiam que se atingisse uma temperatura homogénea no seu interior,
recebendo mais calor as pegas que eram colocadas junto ao fundo e aos lados da cidmara de
cozedura. Este facto, juntamente com o controlo empirico das temperaturas a atingir,
determinava a fusdo mais ou menos completa da fase vitrea e a homogeneidade da

grisalha, i.e., as propriedades de porosidade, permeabilidade e adesdo [Ver96].

Fig. 3.2 — Forno para recozimento de vidro,
segundo Theophilus (modelo existente no
Centre International du Vitrail, Chartres,
Franca).

3.1.3 As estruturas metalicas

Antes de ser colocado nas janelas, o vitral era montado sobre uma bancada de
madeira, onde as vdrias pecgas de vidro eram encaixadas em calhas de chumbo. Estas eram
produzidas vertendo o metal em fusdo em moldes bivalves de metal ou, mais raramente, de
madeira. A partir da segunda metade do séc. XV, os perfis assim obtido eram passados em
fieiras que os tornavam mais finos, o que levava a uma economia substancial de metal,
sendo no entanto menos durdveis. As calhas eram unidas por pontos de solda, geralmente
de liga de chumbo e estanho. O painel era ainda reforcado por calafetagem com massa de
vidreiro, sendo assim adquirida uma maior resisténcia mecanica e estanquicidade [Str02,

Red03, Rag03].
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3.2 O vitral do séc. XV do Mosteiro de Santa da Maria da Vitéria ©

Fragmentos de vitrais do séc. XV, provenientes do Mosteiro da Batalha, que nao
foram re-incorporados durante trabalhos de restauro, foram analisados de forma ndo
destrutiva por espectroscopia de feixes de ides e infravermelhos.

A utilizacdo das técnicas de feixes de ides, PIXE e RBS, e da espectroscopia FTIR
permitiu caracterizar a composicdo elementar do vidro, as camadas de pintura na sua
superficie, e também os produtos de corrosdo. A utilizagdo de uma microssonda nuclear
permitiu ainda a obtencdo de mapas de distribuicdes elementares com uma resolucao
espacial elevada. Estes mapas foram comparados com fotografias de microscopia Optica e
com estudos de infravermelhos obtidos em modo de reflectancia.

Os vidros caracterizados s@o compostos por misturas de 6xidos de Si, K, Ca, Mn e
Pb, e ainda de 6xidos de Fe e Cu, usados como corantes. Verificou-se que a composi¢ao
encontrada estd de acordo com os receitudrios da época.

A pintura na superficie do vidro, a grisalha, ¢ composta por uma mistura de 6xidos
de Si e Pb, o fundente, com um elevado conteddo de Fe, Cu e Zn. E de notar que o Zn nao
se encontra habitualmente associado com a mistura Fe-Cu.

Os resultados obtidos por PIXE em combinacdo com FTIR apontam para a
formagdo de uma camada de carbonatos e oxalatos de Ca na superficie dos vitrais, como

principais produtos e corrosao.

3.2.1 Percurso Histérico dos Vitrais do Mosteiro de S®. Maria da Vitéria

Os vitrais do Mosteiro de Santa Maria da Vitdéria sdo, tanto quanto se tem
conhecimento, 0 mais antigo registo desta disciplina artistica em Portugal [Red03]. Os
primeiros painéis datam da década de 40 do séc. XV, quando da ida para os estaleiros da
Batalha de um vitralista referido pelo nome de Luis Alemao, provavelmente originario de
Nuremberga [Hes00]. O seu estilo apresenta uma grande afinidade com a arte da Franc6nia
e Nuremberga, em particular com os vitrais que podem ser encontrados nas janelas das
igrejas de Santa Madalena, de Miinnerstadt, de S. Veit em Iphofen ou ainda de S. Lourengo

e S. Sebaldo em Nuremberga [Red03, Hes00].

® O contetido destes sub-capitulo encontra-se publicado em Journal of Non-crystalline Solids, 352,
5368-5375 (2006).
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Por circunstancias histérico-politicas do nosso pais estes vitrais, assim como todo o
monumento, foram votados ao abandono entre os séculos XVII e XIX. No séc. XIX foi
executado, por ordem real, um restauro de emergéncia. Durante estes trabalhos, diversos
fragmentos dos primeiros vitrais foram inseridos em molduras de madeira juntamente com
outros vidros coloridos novos, tendo-se obtido assim conjuntos que por vezes nao
apresentam grande coeréncia de motivo e/ou estética [Red03].

S6 mais recentemente (na década de 90 do séc. XX) estes painéis foram novamente
removidos de forma a serem efectuadas novas acc¢des de restauro. Nessa altura ndo
voltaram a ser recolocados nas janelas do mosteiro, por se ter avaliado o seu estado como
sendo muito fragil. Optou-se antes por os colocar em condi¢des estruturais € ambientais

mais adequadas a sua preservagao [Red03].

3.2.2 Objectos de Analise

Neste trabalho foram analisados pequenos fragmentos que ndo foram reincorporados
nos painéis das janelas do al¢ado norte do edificio, quando se procedeu ao seu restauro na

década de 90 do séc. XX.

(b)

Fig. 3.3 — Fotografias dos painéis (a) N12a (S. Jodo Baptista), (b) N16a (Cabecas de homens
e cavalos) e (c¢) N18a (Figura Alada).

Estes fragmentos pertencem aos painéis apresentados na Fig. 3.3, denominados S.

Jodo Baptista, Cabecas de Homens e Cavalos, e Figura Alada, com as referéncias N12a,
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N16a e N18a, respectivamente. Os painéis N12a e N16a pertencem a um primeiro periodo

da producdo do vitral em Portugal, pertencendo o painel N12a a uma composi¢do maior de

uma Unica janela da qual outro fragmento ainda existe. A pintura do painel N18a foi

efectuada de um modo mais refinado e pertence claramente a um conjunto de trabalhos

executados durante o ultimo quarto do séc. XV [Red03].

3.2.3 Resultados e Discussao

A composicdo elementar dos fragmentos de vidro e grisalhas foi obtida por andlises de

PIXE e RBS. Na Fig. 3.4 apresenta-se um exemplo dos espectros obtidos dos vidros e

grisalhas dos vitrais analisados. Uma andlise qualitativa destes espectros revela que, tal como

esperado, se trata de vidros silicatados potéssico-célcicos com Mn, Fe e Pb na sua composicao.

A composi¢ao da grisalha difere da do vidro pelo seu elevado teor de Cu, Fe, Zn e Pb.
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Os resultados das andlises quantitativas obtidas a partir dos espectros de PIXE e

RBS encontram-se resumidos na Tabela 3.1 e na Tabela 3.2. As composi¢des apresentadas

encontram-se expressas em fraccdes molares dos 6xidos dos elementos detectados, na

estequiometria habitualmente associada a estes mesmos 6xidos quando presentes no vidro

[She97]. Uma excepcdo € feita relativamente ao Cl, elemento que normalmente ndo se

N

encontra associado a composi¢do do vidro potdssico ou das grisalhas e que deverd ter

origem na corrosdo provocada pela atmosfera [New89, Ver96].

Tabela 3.1 — Composi¢do (expressa em fraccdes molares) dos fragmentos de vidro dos painéis
N12a (S. Jodo Baptista), N16a (Cabecas de Homens e Cavalos) e N18a (Figura Alada).

Referéncial NI12A Sc NI12A Zi NI12A N23 N12A N24
Cor Amarelo Castanho Verde Verde
9omol % erro Jomol % erro 9omol % erro 9omol % erro
SiO, 59,29 0,52 50,32 1,57 55,38 0,58 44,25 0,75
Cl 0,94 1,48 1,73 2,78 0,68 3,83 2,34 1,36
K,O 16,30 0,29 16,34 0,68 14,78 0,86 9,17 0,39
CaO 20,88 0,46 28,12 0,71 21,73 0,65 36,99 0,38
TiO, 0,26 1,87 0,22 4,56 0,22 4,36 0,32 1,84
MnO 1,47 0,77 1,49 1,91 1,46 1,85 1,02 1,00
Fe,0; 0,26 2,10 0,40 0,80 0,34 1,98 0,74 1,01
CuO 0,02 10,43 0,05 3,04 4,60 0,68 2,54 0,73
ZnO 0,12 3,31 0,77 1,81 0,33 2,13 1,18 1,35
PbO 0,45 8,03 0,56 2,20 0,46 21,20 1,46 1,24
Referéncial NI16A V8 N16A V11 N18A N25
Cor Castanho Castanho Azul
Jomol % erro 9omol % erro 9omol % erro
SiO, 55,52 0,59 55,97 0,63 51,36 1,13
Cl 1,08 1,83 0,89 1,17 1,11 1,56
K,O 16,77 0,49 16,74 0,58 13,66 1,26
CaO 24,07 0,61 24,06 0,76 31,66 0,56
TiO, 0,18 5,43 0,21 4,34 0,14 8,25
MnO 1,38 1,62 1,52 0,98 0,83 2,76
Fe,0; 0,27 1,98 0,31 2,17 0,55 0,54
CuO 0,04 7,23 0,05 3,98 0,16 1,06
ZnO 0,12 5,13 0,08 6,17 0,13 1,83
PbO 0,59 3,51 0,18 5,85 0,41 2,12

Uma andlise mais detalhada da Tabela 3.1 revela algumas caracteristicas comuns a

todos os fragmentos analisados: baixo teor de SiO, e contetidos elevados de K,O e CaO.

Esta composicdo € caracteristica de vidros potdssicos de baixa durabilidade quimica e pode

justificar a extensdo da degradagdo da superficie, observavel nestes painéis [Pol96, New89,

Ver96, Lei97].
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Na Fig. 3.5 apresenta-se uma comparacdo da composicdo destes vitrais com a

composi¢do de vitrais medievais de algumas catedrais de diversas regides da Europa.

Barcelona

Franca

Alemanha

Batalha (este trabalho)

HpQO

Fig. 3.5 — Comparacido entre a
composi¢do quimica dos vitrais do
Mosteiro da Batalha obtida neste
estudo e de vitrais medievais do
Mosteiro de Sta. Maria del Mar,
Barcelona [Gar(03], das Catedrais
de St. Gatien (Tours) e Ste.
Opportune du Bosc (Evreux),
Franca [Ste01], da Catedral de
Meissen e da Igreja de St. Catarina
(Oppenheim) [Ste01] e da
- - Catedral de Coldénia [Bia05],
N/ \/ 0 Alemanha.

SiO, (%emol.)

Todos se podem classificar como vidros potdssico-célcicos, produzidos a partir de
areia de silica e com diferentes tipos de cinzas de plantas continentais. O elevado contetido
de CaO dos vitrais do Mosteiro da Batalha e de alguns vitrais da Alemanha, sugerem o uso
de cinzas de tronco de abeto do norte (Picea abies) 19 [Bia05].

Realizou-se a mesma comparacdo mas desta vez com a composi¢do de vitrais

produzidos na Peninsula Ibérica entre os séculos XIII e XV [Gar03] (c.f. Fig. 3.6).

O Tarragona
O Barcelona
Batalha (este trabalho)

Fig. 3.6 — Comparacido entre a
composi¢do quimica dos vitrais do
Mosteiro da Batalha obtida neste
estudo e de vitrais medievais do
Mosteiro de Sta. Maria del Mar,
Barcelona e Catedral de Tarragona
[Gar03].

SiO, (%mol.)

19F possivel encontra-se este tipo de abeto em territGrio nacional, nomeadamente nas zonas Norte e
Centro interior de Portugal [Car97].
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Desta comparacdo € possivel concluir que continuamos na presenga de vidros ricos
em K e Ca e pobres em Si. A composi¢cdo dos vidros é em geral bastante heterogénea, tal
como no caso dos vitrais da Batalha, sugerindo diversas fontes de matéria-prima.

Excepto pela presenga inesperada de Zn, a composicao encontrada para as grisalhas
(Tabela 3.2) € consistente com os tratados de producdo de vitrais e grisalhas da Idade

Média [Ver96, Str90].

Tabela 3.2 — Composi¢ao (expressa em fraccdes molares) das grisalhas dos painéis N12a
(S. Jodo Baptista), N16a (Cabecas de homens e cavalos) e N18a (Figura Alada).

Referéncial N16A V11 N12A Zi N18A N25
Jomol % erro Jomol % erro 9omol % erro

SiO, 49,54 1,6 49,79 1,6 51,97 1,1
Cl 2,08 2,8 3,52 1,2 2,77 2,6
K,O 1,51 1,1 4,23 0,9 1,20 1,2
CaO 9,62 0,7 21,49 0,8 7,23 1,0
TiO, 0,13 42 0,28 2,3 0,09 7,8
MnO 2,57 1,7 1,56 1,8 1,43 2,7
Fe, 03 17,40 0,5 10,34 0,7 17,29 0,5
CuO 2,19 1,7 1,92 2,0 3,40 0,9
Zn0O 7,56 1,6 2,51 2,2 6,56 1,7
PbO 7,40 1,5 4,36 1,9 8,06 1,1

Apesar da presenca de Zn constituir alguma surpresa, dado que nio é de todo
comum encontrar este elemento na composi¢do de grisalhas deste periodo, existe pelo
menos um tratado que refere o uso de latdo (uma liga de Cu-Zn) na producdo do fundente
[Ver96]. Por outro lado é também possivel que os minérios utilizados para a base dos
pigmentos da grisalha contenham Zn na sua composi¢do. Tanto quanto foi possivel
averiguar existe pelo menos mais um caso documentado em que também foi detectada a
presenca de Zn na composi¢do da grisalha [Mar96]. A utilizacdo do latdo ou de minerais
contendo Zn, em associagdo com os pigmentos ou com o fundente, explica certamente a
sua detecc¢do, tanto por PIXE como por RBS.

Na Fig. 3.7 apresentam-se os mapas de distribuicdo elementar de uma regido
representativa da superficie de um fragmento pintado, obtidos por PIXE com a microssonda
nuclear. A regido analisada deste fragmento incluiu a superficie do vidro e parte da
grisalha, como se pode observar na microfotografia apresentada na primeira imagem da
sequéncia da figura (sendo a regido mais clara, na parte inferior esquerda, o vidro, e a
regido mais escura, na zona superior direita, a grisalha). Da observagao da Fig. 3.7 pode

concluir-se que os elementos Fe, Cu e também o Pb e o Zn dominam a composicao da
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grisalha, de forma consistente com os resultados obtidos em feixe convencional, e
apresentam uma correlagdo positiva entre eles. Em particular o Fe € maioritario e aparece
claramente na forma de grdos. O Si também faz parte da grisalha, mas em concentragdes

mais baixas.

I I W 1
s B £

[
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Cu Pb 7n

Fig. 3.7 — Microfotografia éptica e mapas de raios-X com 530 x 530 um®, obtidos da superficie de
um fragmento com grisalha.

De forma a clarificar a estrutura da grisalha foram ainda realizadas anélises de
micro-PIXE de seccoes transversais dos fragmentos, apresentando-se na Fig. 3.8 os mapas
de raios-X caracteristicos correspondentes. A microfotografia da primeira imagem da
sequéncia mostra uma camada branca sobre a superficie do fragmento de vidro. A
comparacdo com os mapas de micro-PIXE revela que se trata de uma camada superficial
com Ca e Cl, que se formou na grisalha que se estende por baixo. Adicionalmente os
mapas de Fe, Cu, Zn e Pb mostram que a grisalha tem uma espessura média de 20-30 pm,
e nela existe sobreposicao total entre o Pb e 0 Zn e apenas uma sobreposi¢ao parcial destes
elementos com o Fe e o Cu. Estes ultimos concentram-se na regido central, numa espessura
de aproximadamente 15 um, enquanto o Zn e o Pb se distribuem por toda a espessura da
grisalha, uniformemente por cima e por baixo desta camada. Note-se ainda que o Fe se

apresenta na forma de grdos, com dimensdes médias de 10-15 pwm, idénticas em toda as
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direc¢des, como se pode concluir da comparacdo dos mapas de distribuicdo deste
elemento, apresentados nas Figs. 3.7 e 3.8. Nas mesmas figuras também é possivel
identificar graos de Cu com dimensdes semelhantes. Estas observagdes podem ser
compreendidas quando se consideram os processos de fabrico das grisalhas tendo em
consideracdo as temperaturas de fusdo dos 6xidos metdlicos e elementos envolvidos:
habitualmente as grisalhas eram produzidas por aquecimento da mistura sobre o vidro a
temperaturas entre 600 °C e 700 °C [Ver96, Str90], decompondo-se alguns dos 6xidos. A
estas temperaturas o Zn e o Pb no fundente encontram-se no estado liquido enquanto Fe e

Cu se mantém em fase sélida.
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Fig. 3.8 - Microfotografia éptica e mapas de raios-X com 264 x 264 pm’, obtidos em uma sec¢io
transversal de um fragmento com grisalha.
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Por outro lado, a anélise das sec¢Oes transversais de fragmentos ndo pintados, como
a que se apresenta na Fig. 3.9, revela a existéncia de uma camada com uma concentragao
reduzida de Si e K mas rica em Ca. Este empobrecimento em Si e K pode ser explicado

pela formacdo de produtos secunddrios e corrosdo na superficie do vidro, neste caso

particular, ricos em Ca [New89,Bet93, Dor94, Pol96].
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Fig. 3.9 — Mapas de raios-X com 106 x 106 pum’ obtidos em uma sec¢do transversal de uma
superficie corroida.

Os sinais evidentes de corrosdo levaram ao recurso a andlises de FTIR como
ferramenta auxiliar na identificacdo dos produtos de corrosdo e possiveis mecanismos
envolvidos. Na Fig. 3.10 apresentam-se os resultados de andlises de micro-FTIR efectuadas

em diversos fragmentos de vitrais com composi¢des idénticas.
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Fig. 3.10 — Espectros de FTIR de diversas amostras que apresentam diferentes produtos de
corrosdo: (a) camada hidratada, (b) e (c) carbonato de Ca e oxalato de Ca, respectivamente.
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O espectro (a) foi obtido de um fragmento de vidro que se encontrava sob a calha
de chumbo da estrutura do vitral, e por isso menos exposto ao ataque atmosférico. Neste
espectro sdo claramente dominantes bandas localizadas em 995 cm™' e 930 cm™, que se
atribuem a vibragOes das ligagdes dos grupos Si—O-Si e Si—O7, respectivamente. A
existéncia destas duas bandas € caracteristica de vidros com elevado teor de ides alcalinos
e/ou alcalino terrosos [Stu96, Sch99]. Os espectros obtidos de fragmentos que estiveram
expostos as condicdes atmosféricas, espectros (b) e (c), apresentam as mesmas bandas,
associadas as vibracdes dos grupos Si—O-Si e Si—O7, e ainda um conjunto adicional de
bandas localizadas na regido entre 1300 cm™' e 1600 cm™'. Estas sdo consistentes com a
presenca de carbonatos e/ou oxalatos de Ca [Stu96, Sch99]. Sabe-se que os primeiros
resultam da reac¢do do CO, presente na atmosfera com o Ca da superficie do vidro,
podendo os segundos resultar da ac¢do de microrganismos na superficie do vidro [Lei97].
Note-se ainda que em todos os espectros € visivel uma banda larga em torno de 3400 cm .
Esta € atribuida as vibracdes das ligacdes O—H dos grupos OH, indicando um elevado
nivel de hidratacdo da superficie do vidro [Stu96].

Deve referir-se que a presenca de grupos CO3; e OH™ € caracteristica da corrosao
de vidros expostos a ambientes himidos. Pela ac¢io da humidade do ar forma-se uma
camada gelificada, com precipitados cristalinos sob a mesma, cuja formagdo se deve a

presenca de CO, atmosférico [New89, Ver96,Bet93, Sch99, Wro96].

3.2.4 Conclusoes

Neste trabalho foram analisados fragmentos de vitrais do séc. XV, da fachada norte
do Mosteiro de Santa Maria da Vitdria, de forma nao destrutiva por técnicas de feixes de
10es em combinagdo com espectroscopia de infra-vermelho. Foi assim possivel estabelecer
a composicao dos vidros e grisalhas, bem como caracterizar os produtos de corrosio
formados nas superficies.

Os resultados mostraram que os vidros sdo compostos por uma mistura de 6xidos
de Si, Ca, Mn e Pb, em concordiancia com os tratados da Idade Média. Os resultados
mostraram também que a composi¢do das grisalhas se baseia numa mistura de 6xidos de Si
e Pb, com um contetido muito elevado de Fe e ainda Cu e Zn. Enquanto a presenca do Fe e

do Cu € muito comum na composi¢ao das grisalhas deste periodo, o dltimo, Zn, s6 muito
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raramente foi detectado permitindo concluir que foram utilizados na preparacdo das
grisalhas latdo ou minerais com Zn na sua composi¢ao.

O recurso ao uso de uma microssonda nuclear e as técnicas de micro-PIXE/RBS
associadas, permitiu ndo s6 determinar a composi¢cao das grisalhas mas também revelar a
sua estrutura: uma camada de Si-Pb com aproximadamente 20-30 um de espessura, com
graos com Fe e Cu concentrados na sua regido central. A determinagdo desta estrutura
pode clarificar o processo de aplicacdo da grisalha no vidro: as temperaturas utilizadas
foram suficientes para levar a mistura do fundente e também o Zn até um estado liquido,
mantendo-se o corante com Fe e Cu numa dispersdo sélida, em grdos com espessuras de
~15 pum, no seio do fundido.

Por fim, as anélises de micro-FTIR permitiram obter informagao adicional sobre as
alteracdes das superficies dos vidros e grisalhas, provocadas pelos processos de corrosao.
Em particular foi encontrada evidéncia de hidratacdo significativa dessas superficies e da
formacdo de carbonatos e oxalatos de Ca. A presenca destes sais € extremamente
prejudicial a integridade dos vitrais e devera resultar da exposi¢ao dos mesmos a condi¢des
atmosféricas agressivas. Estes factos apontam para a necessidade de ac¢des preventivas e
correctivas para que se possa minimizar a exposi¢cdo destes vitrais a ambientes humidos e

ainda garantir a sua estabilidade térmica.
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Capitulo 4

Do séc. XV ao laboratorio: vidros modelo

Um dos principais motivos que leva a deterioracdo dos vidros de composicao rica
em potdssio, como é o caso de vitrais medievais, ¢ a humidade do ambiente onde se
encontram. Pensa-se ser esta a principal causa da degradacdo observada nos vitrais do
séc. XV do Mosteiro de Santa Maria da Vitéria (Batalha), onde foram registados valores de
humidade relativa exterior e interior superiores a 90 % [Lei97]. De facto, os resultados
apresentados no Cap. 3 sdo consistentes e fundamentam esta interpretagao.

Um maior entendimento dos fenémenos que levam a esta deterioragdo € assim de
importancia fundamental para a preservacao deste patriménio. Com este objectivo, foram
produzidos vidros modelo com razdes SiO,—CaO-K,0 semelhantes as que se encontraram
nas composigdes dos vitrais do Mosteiro da Batalha [Vil04]. Os vidros modelo produzidos
foram entdo sujeitos a ensaios projectados de forma a simular ambientes de elevada
humidade.

Em geral podem ser seguidos dois métodos quando se pretende simular ambientes
com elevado conteido de dgua. Assim, pode recorrer-se ao uso de uma camara climética,
na qual € possivel simular condi¢des ambientais mais proximas da situacio real a que se
encontram expostos os vitrais, mas que nao permite o estudo das alteragdes existentes ao
nivel do electrélito (neste caso, a dgua). O método alternativo consiste na realizacdo de
ensaios de imersdo. Este ultimo método, apesar de ndo recriar as condi¢cdes ambientais
reais, tem a vantagem de permitir obter informagdo sobre as alteragdes que ocorrem ao
nivel do electrdlito, e.g. utilizar a medi¢do do pH da solugdo como instrumento de
caracterizacdo da cinética de corrosdo. Mais ainda, estudos de diversos autores mostram
que os produtos de corrosdo encontrados nas superficies dos vidros sdo os mesmos,

independentemente do método utilizado [Hen75, Wro96, Sch99].
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4.1 Producao e preparacao dos vidros modelo

Os vidros modelo utilizados nos ensaios de imersdo foram produzidos com base na
composi¢do encontrada nos vitrais do séc. XV do Mosteiro da Batalha [Cap. 3, Vil0O4] —
formados por 56 %mol de SiO,, e com 24 %mol de CaO e 20 %mol de K,O. Na Fig. 4.1 é
apresentado o diagrama terndario da composicdo destes vidros sendo claro que os
fragmentos de vitral analisados t€ém composi¢des semelhantes, e agrupam-se na regido do
diagrama tipica de vidros potdssicos deste periodo [Dav03]. Para a producdo dos vidros

coloridos adicionou-se 1 %mol de Me,O, (Me = Cu, Fe, Mn).

m Vitral
A Vidro modelo

"%
%
25
Fig. 4.1 — Composi¢do quimica dos
vitrais do séc. XV do Mosteiro da
Batalha e do vidro modelo produzido.
, Y 0
50 75
Si0, (%mol)

A melhor combinagdo temperatura/tempo/quantidade de matéria-prima para a
obtencdo dos vidros modelo foi estudada e os resultados apresentam-se no Anexo I. Assim,
os 6xidos utilizados na produ¢do dos vidros modelo foram fundidos em cadinhos de Pt/Rh
num forno eléctrico a 1300 °C, durante 24 horas. Apos esse periodo os cadinhos com o
vidro fundido foram colocados num forno a 500 °C por um periodo de 4 horas, seguindo-se
um arrefecimento lento (~20 horas) a taxa constante, até a temperatura ambiente.

Os discos de vidro obtidos foram cortados em poligonos com dimensdes
aproximadas de (7x7x2) mm® por meio de uma serra com lamina revestida com diamante e
arrefecimento a dgua ou 6leo. As amostras foram entdo polidas com lixas abrasivas de

papel Micro-Mesh™, sem lubrificagdo, até a um polimento final a 12000 mesh.
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4.2 Ensaios de corrosao por imersao

Os ensaios de imersao foram efectuados com e sem agitacdo da solu¢do aquosa.
Esperava-se que as condicdes de ensaio sem agitacdo se aproximassem mais das condi¢des
de formagdo de uma camada de dgua devido a condensacdo desta na superficie do vidro.
Pelo contrdrio, os ensaios com agitagdo deveriam simular melhor a situacao de superficies
de vidro expostas a chuva, situacdo em que o electrélito € constantemente renovado.

Foi definido um protocolo experimental sem restricdes a evolu¢do do pH da
solucdo por se considerar ser o mais adequado ao estudo dos mecanismos de alteragao das
superficies e processos competitivos envolvidos [Whi92].

No final dos periodos de imersdo as amostras foram removidas da solugdo e
cuidadosamente secas com papel absorvente, evitando-se a remocdo dos produtos de
COrrosao.

Para o material dos vasos de reac¢dao foi escolhido um polimero inerte
(polipropileno) para se evitarem reacgdes entre o electrdlito e as paredes do recipiente.
Comecou por se efectuar medi¢des de pH de dgua destilada nos recipientes escolhidos sem
amostras, tendo-se este valor mantido constante no tempo. Assim, as alteracdes de pH que
se verificaram quando as amostras de vidro foram imersas, podem ser atribuidas com
seguranca a interac¢do entre electrdlito e vidro.

Os ensaios foram efectuados em 25 ml de dgua destilada (1n

, ao longo de 2 horas,
com medi¢ao de um valor de pH por minuto, e de 7 dias e 30 dias, com medicdes didrias
dos valores de pH. Cada um dos ensaios foi repetido quatro vezes para verifica-se a
reprodutibilidade dos valores medidos. Todos os gréificos construidos a partir destas

medigdes apresentam os valores médios e respectivos desvios padrdo a média.

4.3 O sistema Si0,—Ca0-K,0 "%

Este estudo da corrosdo de vidros potdssicos, cuja composicdo € baseada na

composi¢do dos vitrais medievais do Mosteiro da Batalha, iniciou-se com a identificagcao e

' Razdo superficie de contacto/volume de solugdo ~ 0,005 cm™', este valor devera ser inferior a
0,01 cm™ para evitar a saturacio rapida da solugdo [Cla92].

20 contetido destes sub-capitulo encontra-se publicado em Journal of Non-crystalline Solids, 352,
5368-5375 (2006).
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caracterizacdo dos mecanismos de corrosdao no sistema reduzido SiO,—CaO-K;O. Este
sistema tem sido ji estudado por diversos autores, em particular por ser utilizado na
producdo de sensores de vidro 13 [Fuc91, Wro98, Mel04, Vid05]. Existem também diversos
estudos sobre a cinética de corrosdo deste sistema em solug¢do aquosa (veja-se por exemplo
[Sha73, Hen75, Co094]), persistindo ainda algumas questdes sobre a interaccao entre oS
diferentes mecanismos de corrosdo. De facto ndo existe um modelo tnico com o qual se
possa explicar todos os fendmenos de corrosdao observados. Foi por isso considerado
adequado efectuar para este sistema o estudo da evolu¢do dos parametros a serem

avaliados nos restantes sistemas, de forma a ter-se um conjunto de referéncia.

4.3.1 Variacao de pH

Os valores de pH, medidos nas solucdes com vidros imersos por periodos de 2
horas e 7 dias apresentaram uma tendéncia de aumento em func¢do do tempo de ensaio, tal

como se apresenta nas Figs. 4.2 a) e 4.2 b).

2 h de imersdo
~ 8,51 = s/ agitagdo
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1 6,54
&
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Fig. 4.2 — Variacdo do pH da solucdo com amostras de vidros imersas por periodos de (a) 7 dias e
(b) 2 horas.

Na Fig. 4.2 a) sdo apresentados os resultados obtidos para um periodo de ensaio de
7 dias. Através desta figura € possivel verificar que nos ensaios sem agitagdo do electrélito

a variacdo de pH dé-se numa sequéncia de degraus, podendo cada um deles ser descrito

" Vidros teste padronizados e muito susceptiveis a reac¢des de corrosio utilizados para avaliacdo
de impacto das condi¢des ambientais sobre os materiais [Mot06].
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como se explica em seguida. A remog¢do de material da superficie do vidro € inicialmente
nula e aumenta de forma gradual até estabilizar. Este valor permanece constante enquanto
a quantidade de ides removidos (provavelmente K* e Ca**) ndo for suficientemente elevada
para criar uma deficiéncia destes ides na superficie do vidro. A partir deste momento a
remocgdo de catides faz-se de regides mais profundas na matriz do vidro. Nos ensaios com
agitacdo do electrdlito o valor de pH atinge a satura¢do mais rapidamente.

Para uma melhor compreensdo dos mecanismos envolvidos na fase inicial da
variacdo de pH, foram efectuadas medi¢des com intervalos de tempo menores, ao longo de
2 horas, e os resultados apresentam-se na Fig. 4.2 b). A variacdo correspondente na
concentracdo de ides hidronio em solugdo, apresentada na Fig. 4.3, foi calculada partindo
dos dados representados na Fig. 4.2 b), tomando em conta o volume da solug¢do (25 ml) e
as areas de vidro exposto. Espera-se que esta variacdo se correlacione com a extensao da

troca iénica na regido superficial do vidro.

501 2 h de imerséo
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-100 1 concentracio de ides hidrénio
na solucdo ao longo de duas
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4.3.2 Caracterizacdo das amostras apés ensaios de imersao

A variacdo do conteido de hidrogénio nas amostras de vidro foi determinada
através de medicdes efectuadas pela técnica de ERD nas superficies expostas das amostras
submetidas a testes de imersao de 2 horas e de 7 dias, relativamente a superficies nao
corroidas de amostras de controlo. Um exemplo dos espectros obtidos para as diferentes
condicdes de ensaio, assim como os perfis de concentracdo correspondentes sdo

apresentados na Fig. 4.4.

53



O sistema Si0,—Ca0O-K,0
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Nos ensaios de 2 horas, em ambas as condi¢des (com e sem agita¢do do electrélito)
€ possivel identificar um aumento do contetido de hidrogénio. Apés 7 dias de imersdo sem
agitacdo esse aumento torna-se mais evidente, enquanto que nos ensaios para 0 mesmo
periodo mas com agitacdo o perfil de hidrogénio € constante e de baixa intensidade.
Através de simulagcdes efectuadas com o programa RUMP, no qual sdo gerados espectros
de ERD tedricos, a partir de uma hipdtese de composicao da amostra, foi determinado
um aumento de (8,0 + 0,4)x10'® cm™ no contetddo de hidrogénio apds os ensaios de 2
horas, sem agitacdo, e de (2,0 = 0,1) x10'7 cm™ com agitacdo. Ao fim de 7 dias sem
agitacdo esse aumento foi de (2,0 = 0,1) x10" cm™. Ap06s 7 dias de ensaio com agitagdo o
decréscimo no contetiido de hidrogénio foi calculado em (8,7 + 0,4) %10 cm™2. Mais ainda,
para todas as situagdes foi determinado que a concentragdo maxima de hidrogénio situa-se

a cerca de 50 nm de profundidade.
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Na Fig. 4.5 apresentam-se espectros de RBS obtidos para as mesmas amostras,
antes e apds os ensaios de imersdo. Apds duas horas de imersdo ndo se observam
diferencas significativas nos espectros (cf. Fig. 4.5 a)). Pelo contrario, os espectros obtidos
depois de 7 dias de imersdo sem agitacdo mostram uma reducao significativa nas contagens

associadas ao conjunto K-Ca 14

, quando comparadas com o espectro da amostra nao
corroida (cf. Fig. 4.5 b)). A mesma figura indica também que a imersdo com agitacao

produz uma variagdo no perfil de Si.
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Fig. 4.5 — Espectros de RBS obtidos antes e apds ensaios de imersdo em dgua destilada de (a) 2 horas
e (b) 7 dias.

A andlise dos espectros de RBS com o programa RUMP permitiu calcular a perda
de K, Ca e Si. Para os ensaios de 2 horas as razdes [Si]:[Ca] e [Si]:[K] mantém--se
aproximadamente constantes. Apds 7 dias sem agitacdo a perda de ides da superficie foi de
30%, para o K e de 12% para o Ca, tendo-se verificado um aumento de cerca 20% no
conteddo de Si. Os ensaios de 7 dias com agitacdo conduziram a um aumento no conteido
de Ca na superficie de 6% e a um decréscimo nos contetdos de Si e K de 60% e 3%,
respectivamente. Espectros de RBS obtidos apds ensaios de imersdo de 30 dias nao
apresentam rendimentos associados ao Si e ao K, exibindo apenas rendimentos relativos ao
O e ao Ca.

As superficies das amostras foram também analisadas por microscopia dptica e

microssonda idnica. Apds 2 horas de ensaio ndo se observam alteragdes nas superficies

'* Nas condigdes experimentais do Acelerador Van de Graff existente no ITN, ndo € possivel, para
este caso, a separacdo entre o sinal do Ca e o sinal do K.
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expostas. As microfotografias e mapas elementares obtidos apds ensaios de 7 e 30 dias sdo

apresentados nas Figs. 4.6 e 4.7.
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Fig. 4.6 — Microfotografias Gpticas de 1x1 mm’ e mapas elementares de -
PIXE de 1060x1060 um® obtidos para os elementos indicados, de superficies
de vidro ap6s ensaios de imersao sem agitagdo de (a) 7 dias e (b) 30 dias.
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Fig. 4.7 — Microfotografias 6pticas de 1x1 mm® e mapas elementares de p-
PIXE de 1060x1060 wm? obtidos para os elementos indicados, de superficies
de vidro ap6s ensaios de imersao com agitacdo de (a) 7 dias e (b) 30 dias.
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A Fig. 4.6 corresponde aos ensaios de imersao efectuados sem agitacdo. Apds 7 dias
as superficies atacadas apresentam-se lisas e sem estruturas relevantes, tal como se pode ver
na microfotografia 6ptica, enquanto os mapas WU-PIXE, de raios-X do Si, K e Ca
apresentam distribuicdes uniformes. Pelo contrdrio, apdés imersdo de 30 dias as
microfotografias Opticas revelam uma alteracdo da morfologia: desenvolveram-se
conjuntos de estruturas brancas, com dimensdes médias de 100 um a 200 pm (cf. Fig. 4.6).
Os mapas elementares correspondentes mostram que estas estruturas sio ricas em Ca.
Andlises por u-RBS, efectuadas em simultaneo, revelaram que estas estruturas apresentam
um contetddo elevado de C, quando comparadas com regides onde ndo se detecta Ca.

Os resultados obtidos apds ensaios de 7 e 30 dias com agitacdo da solugdo (Fig. 4.7)
mostram uma situacdo bem diferente. Aqui, as microfotografias dpticas e mapas de raios-X
(em combinagdo com as andlises de u-RBS) mostram que as estruturas ricas em Ca e C se
desenvolveram logo apds 7 dias de imersdo. Estas estruturas apresentam dimensdes na
escala de 10 pm a 20 pm e formam uma rede densa que se sobrepde a uma superficie
fissurada, enriquecida em Si e K e empobrecida em Ca. Aumentando o periodo de imersao
para 30 dias os mapas elementares mostram uma distribuicao uniforme de Si, K e Ca.

Uma observacdo mais detalhada das superficies atacadas, por microscopia Optica
(cf. Fig. 4.8) revela a existéncia ndo apenas das estruturas ricas em Ca, mas também de
uma camada onde é possivel observar iridescéncia. Esta pode identificar-se com uma

camada de silica hidratada por analogia com o descrito na literatura (e.g. [Cla92]).

s L NS i B S
= -t‘t u‘{}\ fl ’"'f",(;
¥ i e _te¥ Yl

P

Fig. 4.8 — Microfotografias de superficies imersas ao longo de 30 dias sem agitacdo:
(a) camada superior e (b) sobreposi¢do de camadas.

A andlise da estratigrafia das superficies submetidas aos ensaios de imersdo de 7

dias foi realizada por SEM e revelou a existéncia de uma camada a destacar-se, tal como é
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possivel observar na Fig. 4.9. Essa camada apresenta-se fissurada, tem uma espessura de
cerca de 20 um e é rica em Si, e de acordo com a literatura corresponde a uma camada de
silica hidratada, (veja-se por exemplo [Cla92]). Nos ensaios com agitacdo verificou-se que
a esta camada se sobrepde uma outra, também com espessura aproximada de 20 pm, com

estruturas ricas em Ca, de acordo com as andlises por microssonda idnica.

20KV Z5mm 25mm

20kU
CENIMAT

CENIMAT

(b)

Vidro

Camada rica em Si

Camada rica em Ca

(c)

Fig. 4.9— Exemplo de micro-imagens obtidas por BEI (do inglés Backscattered Electrons
Image) das seccdes transversais das amostras de vidro apds ensaios de imersdo de 7 dias
(a) sem agitacdo e (b) com agitacdo. Em (c) apresenta-se a sobreposicdo dos mapas de
EDX de Si e Ca obtidos na regido apresentada em (b).

Uma vez que as estruturas que se formaram nas superficies atacadas contém Ca e C
e que os dados obtidos por pu-PIXE, u-RBS e também SEM-EDX confirmam existir uma
correlacdo positiva entre estes dois elementos, poderd estar-se na presenga de carbonatos
de Ca. Esta hipétese levou ao recurso a andlises destas superficies por p-FTIR. Estas foram
efectuadas em modo ATR de forma a obter-se apenas informacdo relativa a regido

superficial das amostras (a profundidade de andlise € de aproximadamente 2 pm).
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Na Fig. 4.10 apresentam-se os espectros obtidos antes e apds 2 horas de imersdo. Sao
claramente visiveis dois picos associados 2s vibragdes dos grupos Si—O0-Si (~1020 cm™) e

Si—-O™ (~ 900 cm_l), tal como descrito na literatura (e.g. [Lee97,Abo02]).
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044" Ajuste lorentziano 0,44 Ajuste lorentziano Si-0°
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0,6 0,64
T 074 T 0,74
0,8 0,84
0,9 0,91 e
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Os espectros de FTIR obtidos ap6s 7 dias de imersao sdo apresentados na Fig. 4.11.
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Para além do aumento significativo da intensidade do pico associado as vibragdes
dos oxigénios ligados no grupo Si—O-Si, é também de destacar o aparecimento do pico
localizado a 1147 cm™ atribuido a vibracdes anti-simétricas do mesmo grupo [Abo02] no
espectro das amostras submetidas a ensaios de 7 dias sem agitacdo. Estas duas alteragdes
reflectem a deterioracdo da superficie, com formacdo de uma camada enriquecida em
silica. Se os ensaios sdo efectuados com agitacdo da solucdo, os espectros de
infravermelhos das superficies atacadas sdo significativamente diferentes. Desenvolve-se
uma banda intensa localizada em 1395 cm™ conjuntamente com dois picos localizados em

870 cm™' e 710 cm™'. Este conjunto corresponde a vibracdes dos grupos CO3 no

carbonato de cdlcio [Stu96]. Note-se que jd ndo sdo visiveis as bandas associadas aos
grupos Si—O-Si e Si—-O7, o que é consistente com a existéncia de uma camada de
carbonato de calcio (e portanto rica em Ca e C, tal como identificado por p-PIXE e p-RBS)
a revestir a superficie. Também foram obtidos espectros idénticos (apenas com 0s picos

relativos ao grupo CO3~) ap6s 30 dias de ensaios.

4.3.3 Discussao

A forma da progressdo do valor de pH observada, progressdo em degraus, pode ser
interpretada a luz das reac¢des quimicas habitualmente associadas aos diferentes estagios
da corrosdo do vidro, tal como descrito na literatura (veja-se por exemplo [Sch88, Pau90,
Cla92, Pol96, Pan00, Abo02] entre outros). Na Fig. 4.12 esboca-se de forma esquematica a
correlacdo entre a evolugdo do pH e essas reac¢des quimicas.

Na etapa inicial ¢ dominante o mecanismo de lixiviac¢do selectiva dos ides alcalinos
e alcalino-terrosos. Durante este processo forma-se uma camada de estrutura mais aberta,
permitindo que os i0es se movam a uma maior velocidade na rede. Numa segunda fase
ocorre também a formagdo de d4gua molecular no interior da camada lixiviada. Esta fase ird
corresponder a uma variacao de pH mais rapida, uma vez que as reaccoes de lixiviagdo irdo
também ocorrer mais rapidamente na estrutura mais aberta que se formou. Por fim, o
ultimo passo deste processo € atribuido ao equilibrio que se estabelece entre a lixiviagdo
dos i10es alcalinos e ides alcalino-terrosos e a formacdo de dcido silicico que passa a
solucdo. Este equilibrio justifica o facto de o valor de pH se manter aproximadamente

constante ao longo do tempo.
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S0, + H,0 == H_SiO,
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A curva de variagdo de ides hidrénio vs. "2 apresentada na Fig. 4.3 para os ensaios
com agitacdo da solucdo apresenta um decréscimo inicial muito pronunciado, o qual é,
seguido por um regime praticamente sem varia¢do. Este pode ser visto como a saturacao
ou a tendéncia para a saturacdo observada na curva pH vs. tempo da Fig. 4.2. O desvio ao
comportamento linear em t'2 implica que o mecanismo de transporte ndo € puramente
difusivo [Dor94, Lee97, Sir01].

Para a situac@o dos ensaios de 7 dias, caso o mecanismo de troca idnica envolvendo
os ides alcalinos K* fosse o unico mecanismo activo na interface vidro-electrélito, seria de
esperar que a quantidade de potdssio perdida da amostra e a quantidade medida na solucao
fossem idénticas. No entanto, medi¢Oes efectuadas por PIXE, cujos resultados se
apresentam na Tabela 3.1., mostraram que a quantidade de potédssio em solucdo € muito
superior ao esperado. Dos espectros de RBS foi determinada uma perda de potdssio de
30% e de 3% para os ensaios sem e com agitacao, respectivamente (cf. Cap. 4.3.2), mas o
conteddo de potdssio em solucdo foi de aproximadamente 47% e 33%, para cada uma das
diferentes condi¢des de ensaio. Mais ainda, as mesmas andlises revelaram a existéncia de
silicio em solucdo, em concentracdes da mesma ordem de grandeza, e também de célcio.
Desta forma, o mecanismo de troca iénica nao € o mecanismo dominante responsavel pela
corrosdo observada. Alternativamente € proposto que ocorra predominantemente a

dissolugdo activa da matriz de vidro, levando a uma perda significativa de K, Ca e Si.
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Tabela 4-1 — Contetido em %at. de Si, K e Ca presentes
em solucdo apds ensaios de 7 dias.

7 d s/ agitacido 7 d s/ agitaciao

Yoat. 9 erro Joat. % erro
Si 46,91 0,42 46,73 0,45
K 46,73 0,41 33,36 0,54
Ca 6,36 1,57 20 0,68

Os espectros de infravermelho dos vidros t€m sido ja longamente estudados por
diversos autores (veja-se, por exemplo, [Cla92, Wro96, Lee97, Efi99, Abo02]). Os ajustes
aos picos obtidos apds ensaios de 2 horas (cf. Fig. 4.10), mostram que o maximo da banda
associada as vibragdes Si—O~ se desloca para nimeros de onda mais baixos, indicando que
o nimero de ides alcalinos e de dtomos de oxigénio ndo ligados diminuiu. A razdo das
areas entre os picos de Si—O~ e Si—O-Si varia de 1,3 no vidro ndo corroido para 1,2 ou 1
apo6s duas horas de imersdo sem agitagdo e com agitacao, respectivamente. Estes resultados
encontram-se em conformidade com a formacdo de uma camada hidratada, rica em silica,

segundo a seguinte reac¢ao:

I I I I
-Si-OH+OH-Si-—-Si-0-Si-+H,0 (1)
I I I I

Os carbonatos também identificados nas andlises de FTIR (cf. Fig. 4.11) quando
comparados com os resultados obtidos por u-PIXE e u-RBS permitem concluirem que a
formacdo de carbonato de Ca na superficie € a dltima etapa do mecanismo de corrosao

induzido por 4gua no tipo de vidros aqui estudado.

4.4 O sistema SiQ,-Ca0-K,0-Me,0, (Me = Cu, Fe, Mn) "

Tal como ja foi descrito no Cap. 3 o vitral medieval € essencialmente um mosaico

de pecas de vidro colorido, sendo cada cor separada por uma calha de chumbo.

"> O contetido destes sub-capitulo foi submetido para publicagdo no Journal of Non-crystalline
Solids a 17 de Maio de 2007.
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Os primeiros artistas da técnica do vitral encontravam-se limitados na gama de
cores disponiveis (azul, castanho, verde, vermelho, violeta e amarelo). A forma de obterem
essas cores consistia na adi¢ao de 6xidos de metais de transi¢do, como os 6xidos de Cu, Fe,
Mn, etc., durante a fusdo do vidro. Estes metais da transicdo entram na rede da silica e
passam a formar parte dela da mesma forma que os restantes catides. A cor final obtida
depende, ndo apenas da introdu¢do de um metal especifico mas também da presenca de
outros 6xidos, da temperatura e das condi¢des de oxidagao e/ou reducao do forno de fusao
[New89].

Surpreendentemente, nao existe informacao sobre o efeito da adi¢do destes ides na
corrosdo do vidro potdssico. Algumas referéncias da literatura especifica de conservacao
do vidro referem que, em alguns casos, o vidro colorido se encontra melhor preservado do
que o vidro incolor, mas esta diferenca € associada com as diferentes composi¢des de base
e ndo ao efeito dos ides de metais de transi¢do na matriz de vidro [Dav03].

Uma das primeiras exigéncias para um trabalho de conservagdao mais adequado € a
compreensdo dos mecanismos de alteracdo dos materiais. Neste trabalho pretende-se
estudar o efeito da introducao de elementos de coloragdo na deteriora¢do de vidro potassico
na presenca de dgua, a fim de melhor compreender os mecanismos de corrosao dos vitrais

medievais.

4.4.1 Propriedades opticas

Na Fig. 4.13 apresentam-se os espectros de absor¢do ptica, no intervalo UV-Vis-
NIR, obtidos dos vidros modelo coloridos pela introducdo dos metais de transi¢do Cu, Mn
e Fe e também um espectro de um vidro da mesma composi¢ao de base mas nao colorido.

O espectro que corresponde ao vidro ndo colorido exibe o limiar de absor¢ao na
regidao do UV, a 300 nm. O mesmo efeito é observavel nos restantes espectros embora o
limiar se apresente deslocado para 350 nm nos vidros contendo Cu e Mn, e para 375 nm
nos vidros com Fe. Os espectros dos vidros com Cu e Mn apresentam bandas intensas e
largas, cuja posicao e intensidade variam de acordo com o elemento especifico presente no
vidro. Estas bandas estendem-se de 500 nm até ao infravermelho préximo, com o mdximo
localizado em 820 nm para o Cu, e entre 400 nm e 900 nm, com 0 méximo em 520 nm no
caso do Mn. No caso dos vidros contendo Fe o espectro de absor¢ao dptica apresenta um

patamar sem singularidades que se estende de 580 nm a 830 nm.
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Uma andlise mais detalhada do espectro 6ptico do Fe revela a existéncia de trés
bandas de fraca intensidade, apresentando um mdaximo localizado a 380 nm (a mais

intensa) e a 420 nm e 450 nm as restantes duas (cf. Fig. 4.14).
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Os espectros obtidos explicam as cores observadas, azul, violeta e amarelo para os
vidros contendo Cu, Mn e Fe, respectivamente. Por fim, na regido que se estende de
900 nm a 3000 nm, todos os espectros sdo semelhantes, apresentando os picos de absorcdo

caracteristicos da dgua, no infravermelho préximo [Hec91].
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4.4.2 Variacao de pH

As curvas de variacdo de pH do electrdlito onde as amostras de vidro foram

submersas com e sem agitacao apresentam-se na Fig. 4.15.
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Fig. 4.15 — Variacdo do pH do electrdlito com amostras de vidro imersas ao longo de (a) e (b) 2
horas, (¢) e (d) 7 dias e (e) e (f) 30 dias.
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Apo6s 2 horas sem agitacao as solugdes com vidros contendo Fe e Mn apresentam
uma evolucdo semelhante a do vidro sem metais de transi¢do, enquanto que para o vidro
contendo Cu a solucdo apresenta um aumento de pH significativamente mais rdpido. No
caso dos ensaios de 2 horas com agitacdo o valor de pH de todas as solucdes onde os
vidros dopados foram imersos € mais elevado do que as solu¢des com vidros ndo dopados.
Estes valores sdo mais elevados e semelhantes para o caso do Fe e Cu (cerca de 9), e mais
baixo para o Mn (8,5).

Apo6s 7 dias sem agitacdo, as solugdes que contém vidros dopados com Fe e Mn
mostram um valor final de pH idéntico (cerca de 8,8). Este valor € ligeiramente superior ao
obtido com os vidros ndo dopados e dopados com Cu (pH = 8,5). Além disso, o aumento
inicial de pH € mais rdpido nas solucdes com vidros dopados do que com vidros de
referéncia ndo dopados. Ao fim de 7 dias de ensaio com agitacdo, todos os electrdlitos
apresentam um valor idéntico de pH, entre 9,2 e 9,5, valores significativamente mais altos
do que o obtido nos ensaios sem agitacdo. De uma forma geral, foram obtidos os mesmos
resultados para todos os ensaios de 30 dias. E de notar que nos ensaios com agitacdo, o0s

valores tendem a decrescer ao fim de 400 h — 500 h.

4.4.3 Caracterizacao das amostras apos ensaios de imersiao

Ap6s os ensaios foi determinado o conteddo de hidrogénio na superficie das
amostras corroidas, pela técnica de ERD. Os espectros obtidos apds os ensaios de 2 horas
apresentam um ligeiro aumento no conteido de hidrogénio, posteriormente quantificado.
Este aumento ¢ significativamente mais pronunciado nos espectros obtidos das superficies
expostas a ensaios de 7 dias sem agitacdo, verificando-se uma diminui¢do no rendimento
do espectro obtido apds ensaios de 7 dias com agitacdo do electrdlito.

Na Fig. 4.16 mostra-se um exemplo dos espectros de ERD obtidos antes e apds os
ensaios de imersdo de 7 dias de amostras dopadas com os metais de transicao. A forma dos
perfis obtidos é pouco afectada com a mudanca do metal de transi¢do presente na rede
vitrea, existindo apenas variacdes de intensidade que se traduzem nos diferentes conteidos

de H posteriormente determinados.
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A partir da simulacdo destes espectros com o programa RUMP obtiveram-se os

valores que se apresentam na Tabela 4-2.

Tabela 4-2— Variacdo do conteido de H em unidades de cm™, apds os ensaios de imersao
para o vidro modelo ndo dopado e para os vidros dopados com Cu, Fe e Mn.

2 h s/ agitacao 2 h ¢/ agitacao 7 d s/ agitacao 7 d ¢/ agitacao
Vidro | (8,0 +£0,4)x10' (2,0 £0,1)x10" (2,0 £ 0,1)x10" (8,7 +0,4)x10"
+Cu (5,0 £0,2)x10" (1,6 £0,1)x10" (1,5+0,1)x10" (1,4 £ 0,5)x10"
+Fe (4,0 £0,2)x10" (5,5 +0,2)x10" (5.8 £0,2)x10" (5.1 £0,3)x10"
+Mn (3,3 +0,2)x10" (4,2 +£0,2)x10" (4,3 +0,2)x10" (1,5 +0,5)x10"

Ao fim de 2 horas de ensaio todos os vidros dopados apresentam um contetido de H
na superficie superior ao contetido de H nos vidros nao dopados. Esta diferenca é maior para
os vidros contendo Cu, em boa correlacdo com a variacdo de pH, mais rdpida, e com o valor
final mais elevado obtidos nestes ensaios. Para todos os vidros, os espectros de ERD obtidos
apods imersao de 7 dias mostram um aumento no conteido de H para os ensaios sem agitagao
e uma diminui¢do deste contetido apds os ensaios com agitacdo. Estes resultados sdo
idénticos aos j4 observados anteriormente nos ensaios de vidros ndo dopados.

Os espectros de RBS dos vidros contendo Cu revelam um enriquecimento da
superficie neste metal, tal como se pode observar na Fig. 4.17. Das simulacdes efectuadas
pode concluir-se que esse enriquecimento traduz-se no aumento de concentragdo de Cu de
aproximadamente 2 %at., apos 0s ensaios e 2 horas com agitacdo, e de 6 %at., apds os

ensaios de 7 dias sem agitagao.
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Para os restantes ensaios, ndo foi possivel seguir esta tendéncia através da técnica
de RBS em feixe convencional, tendo-se por isso recorrido a microssonda nuclear para

andlise das secgdes transversais das amostras submetidas a ensaios de 7 e 30 dias.
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Fig. 4.18 — Profundidade correspondente ao Cu e Si ap6s (a) 7 dias sem agitacdo, (b) 7 dias com
agitacdo, (c¢) 30 dias sem agitagdo e (d) 30 dias com agitagao.
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Os varrimentos lineares feitos nas amostras por RBS e PIXE permitiram obter
perfis de distribuicdo em profundidade dos elementos Cu, Si, Ca, K e O. Na Fig. 4.18
apresentam-se os perfis de concentracdo dos elementos Si e Cu obtidos nas diferentes
condicdes de ensaio para os vidros dopados com cobre. E perfeitamente visivel a existéncia
de uma camada enriquecida em Cu sobre todas as superficies analisadas. A espessura
destas camadas varia de um valor de aproximadamente 30 um apds os ensaios de 7 dias
sem e com agitacdo para 15 um ap6s 30 dias sem agitacdo e 10 um apds 30 dias com
agitacao.

Nos vidros com Mn e Fe na sua composicio foi também observado um

enriquecimento das superficies mas em menor extensao, tal como se apresenta na Tabela 4-3.

Tabela 4-3— Espessura em um das camadas enriquecidas no metal de transi¢do (medida a meia
altura).

7 d s/ agitacao 7 d ¢/ agitacao 30 d s/ agitacao 30 d ¢/ agitacao
Vidro + Cu 30 30 14 10
Vidro + Mn 20 10 10 5
Vidro + Fe 15 10 5 ~0

Depois de 30 dias de imersdo com agitacdo, a espessura das camadas enriquecidas
apresenta, de uma forma geral, valores da ordem dos 5 um a 15 um, excepto nas amostras
com Fe, em que ndo se observa qualquer enriquecimento da superficie. Na generalidade
determinou-se que, durante os ensaios de imersdo de 7 dias, ocorreram aumentos de seis a
sete vezes na concentracdo dos metais de transicao.

As alteracdes morfoldgicas das superficies apds os ensaios de imersdo foram
estudadas por microscopia Optica, ndo se tendo observado diferencgas significativas na
morfologia das superficies para as diferentes composicdes dos vidros (ndo dopados e
dopados). Nas Figs. 4.19 e 4.20 apresentam-se exemplos das microfotografias obtidas apds
diferentes condicdes de ensaio. E possivel distinguir uma superficie fissurada, coberta por
estruturas brancas, que apresentam diferentes dimensdes, dependentes das condicdes de
ensaio: mais pequenas e uniformemente distribuidas apds os ensaios de 7 dias sem agitacao
(Fig. 4.19 a)), maiores apds os ensaios de 7 dias com agitacdo (Fig. 4.19 b)) e 30 dias sem
agitacdo (Fig. 4.20 a)) e, finalmente, estruturas muito pequenas cobrindo completamente a
superficie ap6s 30 dias com agitagao (Fig. 4.20 c)). Nas microfotografias obtidas apds os

ensaios de 30 dias (Fig. 4.20) foi ainda possivel visualizar a superficie de vidro por baixo das
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estruturas brancas, tendo sido reveladas estruturas do tipo “bolha”. Verificou-se que estas
estruturas sdo significativamente mais desenvolvidas na superficie dos vidros com Cu na sua

composicao.

Fig. 4.19 — Exemplo de microfotografias obtidas das superficies de vidros dopados e nao
dopados apds ensaios de imersdo de 7 dias (a) sem agitacdo e (b) com agitacio.

Fig. 4.20 — Exemplo de microfotografias obtidas das superficies dos vidros apds ensaios
de imersdo de 30 dias (a) e (b) sem agitacdo, e (c) e (d) com agitagao.
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As andlises por microssonda das superficies testadas ao longo de 7 dias ndo
proporcionam informacdo clara sobre as alteragdes sofridas. No entanto, apos 30 dias de
ensaios € possivel entrever algumas dessas alteracdes, em particular o aparecimento de
estruturas ricas em Ca. Nas Figs. 4.21 e 4.22 sao apresentados os mapas de raios-X do Ca
obtidos ap6s os ensaios de 30 dias de imersao.

Os mapas de raios-X obtidos das superficies submetidas a ensaios sem agitacao
revelam a existéncia de estruturas ricas em Ca com dimensdes que variam entre 100 um e
300 um, como se pode ver na Fig. 4.21. Estas estruturas apresentam-se melhor definidas
nos vidros ndo dopados ou dopados com Mn, sendo significativamente menores nos vidros
dopados com Cu e em particular com Fe, nos quais se encontram, em aglomerados,

situacdo reprodutivel e comum a todas as amostras analisadas

IMax.

Fig. 4.21 - Mapas ele-
mentares de W-PIXE de
1060x1060 pm* obtidos
para o Ca de superficies
de vidro apds imersdo de
30 dias sem agitacgdo.

dopado com Mn dopado com Fe

Nos ensaios com agitacdo formaram-se estruturas ricas em Ca com dimensdes
médias de 100 um, para os vidros dopados com Cu, e de 30 um a 10 um nos vidros
dopados com Mn ou ndo dopados como se pode observar na Fig. 4.22. No entanto ao longo
do varrimento do feixe a camada enriquecida em Ca foi sendo removida, ndo sendo por
isso possivel determinar com precisdo as dimensdes destas estruturas, € no caso do Fe nao
foi mesmo possivel obter um mapa onde estas estruturas fossem visiveis. De facto, a

comparacdo dos mapas de raios-X do Ca com fotografias obtidas por microscopia Optica
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parece indicar que algumas das estruturas sdo na verdade fragmentos de uma camada mais

continua.

0
g

Vidro nao dopado dopado com Cu

Fig. 4.22 - Mapas ele-
mentares de W-PIXE de
1060x1060 pm® obtidos
para o Ca de superficies
de vidro apds imersdo de
30 dias com agitagao.

dopado com Mn dopado com Fe

Apo6s a caracterizagdo morfoldgica e das alteragdes de composi¢cdo das superficies
atacadas, foram efectuadas andlises de FTIR, com o objectivo de seguir alteracdes nos
grupos funcionais presentes nessas superficies. Na Fig. 4.23 apresentam-se espectros

representativos dessas analises.

0,6
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——30d
0,4 1
— 1395
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‘_; ’ Fig. 4.23 - Exemplo de
9 02 espectros de micro-FTIR
= obtidos das superficies das
amostras  dopadas  ndo
0,14 corroidas e apés ensaios de
2 horas, 7 dias e 30 dias.
0,0
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E possivel reconhecer o desenvolvimento de um pico associado com as vibragdes
Si—O-Si (~1020 cm™") apés 2 horas e 7 dias de imersdo. Os espectros obtidos apés 30 dias
apresentam picos devidos a presenga de CaCOs na superficie do vidro, os picos que se
localizam em 1395 cm™, 870 cm™ e 710 cm™, em geral atribuidos as vibragdes de
distensao assimétrica, e de flexao fora do plano e no plano, dos grupos CO3~ do carbonato,
respectivamente.

Analogamente ao procedimento seguido quando se estudou os vidros nao dopados,
a evolucao inicial dos picos associados as vibracdes Si—O—Si e Si—O™ foram analisados em
maior detalhe. Na Fig. 4.24 encontram-se os espectros de FTIR de amostras dopadas com

Cu obtidos antes e apds ensaios de 2 horas sem e com agitacdo do electrélito.

03 0,0 —— —
—— Vidro no corroido Si0° 0.1.] 7 Apds ensaios de 2 horas s/ agiagao
0,4 ----- Ajuste lorentziano ’ ! Si-0°
0,5
0,6
T 074
0,8
0,9
1’0 ,_/‘I/:»//"/ . . . ;‘\—i; 1’0 S e WP L Lt 1 1 ‘;\~i“-» a
1300 1200 1100 1000 900 800 700 1300 1200 1100 1000 900 800 700
n® de onda /cm’' n? de onda /cm”
(a) (b)
0,0
0.14 —=— Apbs ensaios de 2 horas ¢/ agitagdo
S IR Ajuste lorentziano
0,2 Si-O°
0,31 Fig. 4.24 — Espectros de FTIR obtidos
041 em superficies de vidro dopado com Cu:
« %1 (a) antes dos ensaios de imersao de duas
061 horas em édgua destilada e apds ensaios
071 (b) sem agitagdo e (c) com agitacdo do
0,8 e . . .
electrdlito. Ajuste lorentziano dos picos
0,9
I eeer X , . sobreposto.
"1300 1200 1100 1000 900 800 700
n® de onda /cm’
(c)

O célculo das areas dos picos dos vidros dopados com Cu, obtidas por ajuste
lorentziano, permitiu estabelecer as seguintes razdes entre os picos associados as vibragdes
de Si—-O~ e Si—O-Si: 1,8 para o vidro ndo corroido e 1,3 e 1,1 apds duas horas de imersao

sem agitacdo e com agitacdo, respectivamente. Para os vidros dopados com Fe foram
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efectuados célculos idénticos obtendo-se para a razdo entre os picos de Si—O™ e Si—O-Si
os valores 1,3 para o vidro ndo corroido e 1 para os vidros corroidos durante 2 horas. Por
motivos ainda nao entendidos ndo se conseguiram obter espectros de infravermelho da

superficie dos vidros dopados com Mn pela técnica de u-FTIR-ATR.

4.4.4 Discussao

As bandas de absorc¢ao observadas nos espectros Opticos da Fig. 4.13 devem-se
claramente a incorporacao dos ides de metais de transi¢ao na matriz do vidro, uma vez que
estas bandas nao aparecem no espectro do vidro de referéncia nao dopado.

Sabe-se que as bandas observaveis nos espectros de absor¢do Optica dos vidros
dopados com Cu, devem-se a presenca de ides Cu® (configuracdo electrénica 3d’%)
homogeneamente dispersos, e que adoptam em geral a configuracdo octaédrica [Cu®* O]
(na qual tém o nimero de coordenacdo maximo). Nesta situacdo, podem ocorrer transicoes
21“3(D) - 21“5(D) entre os niveis d do Cu*", que conferem cor azul ao vidro [Vol84,
Wey99]: estas transi¢des dao origem a bandas de absorcao intensas e largas, localizadas
entre 780 e 810 nm, e limitadas, nos vidros de silicatos com cobre, por minimos de
absor¢do situados em torno de 470 nm a 480 nm. A intensidade e posi¢ao das bandas de
absor¢ao dependem da alcalinidade do vidro, observando-se um aumento na intensidade e
uma deslocagdo para niimeros de onda mais elevados com o aumento da alcalinidade.
Sabe-se ainda que a assimetria que se pode observar nestas bandas (cf. Fig. 4.25) deve-se a
sobreposi¢cdo de duas bandas de absor¢@o produzidas por uma distor¢do tetragonal da
coordenagdo octaédrica associada ao efeito Jahn-Teller) [Bae94].

Os vidros dopados com Cu estudados neste trabalho apresentam uma intensa cor
azul e os seus espectros mostram um minimo de absorc¢do na regido entre 430 nm e 490 nm
e uma forte absor¢ao a partir de 640 nm (com o maximo a 820 nm), em total coeréncia
com as transigcoes 2I’3(D) - 21“5(D) entre niveis d do Cu** em configuracdo octaédrica. A
banda de absorc¢ao evidencia ainda uma assimetria (cf. Fig. 4.25) que caracteristicamente se
pode explicar pela sobreposicdo de duas bandas centradas em 730 nm e 945 nm, de acordo
com a ocorréncia de um desdobramento por efeito Jahn-Teller. Estes espectros fornecem
assim uma assinatura sélida da presenca de cobre na forma de ides Cu** em configuragcdo

octaédrica.
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34
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14 Fig. 4.25 — Espectros de
absorcdo optica UV-Vis de
vidros modelo produzidos
com 1 %at. Cu.
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Do mesmo modo, a cor observada nos vidros dopados com Mn € caracteristica da
absor¢do dos ides Mn** (configuracdo electrénica 3d%) dispersos homogeneamente numa
matriz de vidros de silicatos numa simetria octaédrica [Mn3 "Og]. Esta absor¢do é
influenciada pelos dtomos vizinhos: nos vidros potdssicos existe uma transmissao elevada
nas regides vermelho e violeta do espectro e uma forte absorcao na regido do verde,
atribuida as transi¢oes > I3(D) > > I's(D). Também neste caso, a banda associada aos ides de
Mn ¢ frequentemente assimétrica, indicando que o campo ligando octaédrico sofre uma
deformacao tetraédrica por efeito Jahn-Teller [Nav91,Vol84, Wey99]. Esta € claramente a
situacdo dos espectros obtidos nos vidros produzidos com Mn, onde a banda de absor¢do
intensa com um maximo a 520 nm indica a simetria octaédrica e a assimetria visivel denota
a deformacdo tetraédrica. A cor violeta apresentada pelos vidros € indicativa de que a
maioria dos i0es de Mn existentes no vidro se encontra num estado de oxidacao Mn™".

Por fim, as absor¢des observadas na regidao UV dos espectros dos vidros contendo
Fe, em particular nos comprimentos de onda 385 nm, 425 nm e 450 nm podem ser
atribuida as transicoes I'1(S) — I'4(G), I'i(S) — I'5(G) e I'1(S) — I',I'5(G), proibidas de
spin, entre os estado fundamental °S e os estados excitados ‘G dos catides 3d° em
configuragcdo tetraédrica [FeS+O4] de acordo com [Vol84] e em concordancia com o
publicado na literatura para os vidros potdssicos com baixo contetido de Fe [Hol99]. Esta
configuragdo € caracteristica da situacdo em que na matriz de vidro se formam grupos
formadores de rede FeO, (idénticos aos tetraedros de SiO4). Apresenta assim as

propriedades de um complexo anidénico o qual por transferéncia de carga produz uma forte
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absor¢do na regido UV. Note-se ainda, que a banda com o maximo a cerca de 450 nm
devera dever-se a presenca dos ides Fe** em coordenacdo tetraédrica, mas também poderd
ser atribuida 2 presenca de ides Fe’* na mesma coordenagio [Nav91]. De acordo com a
literatura seria de esperar também a existéncia de uma banda centrada a 1100 nm associada
as transi¢des I's(D) — I'3(D) dos ides de Fe?* numa configuragdo octaédrica [Nav9l]. O
facto de ndo se observar esta banda de forma clara podera dever-se a baixa concentragdao
destes i0es na matriz do vidro.

As curvas de pH apresentadas na Fig. 4.15 indicam que a corrosao destes vidros se
devem a diversos mecanismos. Tal como ja discutido na secc@o anterior deste trabalho
(Cap. 4.3 e [Vil06]) os diferentes andamentos destas curvas encontram-se associadas a
diferentes reaccOes fisico-quimicas que ocorrem na superficies do vidro, quando em
contacto com dgua. Em todos os ensaios realizados o pH atinge um valor constante, o qual
corresponde a um equilibrio entre a dissolu¢ao da matriz de vidro (com a formagdo de
acido silicico) e a troca idnica dos ides hidrénio e os ides alcalino e alcalino-terrosos
presentes no vidro. A constancia do valor de pH traduz a constincia da concentracdo de
10es hidrénio e portanto deverd corresponder a uma situagao dindmica em que o equilibrio
criado € o de uma diferenca constante de velocidades das reaccdes envolvidas e portanto
uma velocidade global ou taxa de corrosdo constante. Mais ainda, as “flutuagdes” que se
podem observar nas curvas de pH, em particular nos ensaios de 7 dias e, mais claramente,
nos ensaios de 30 dias, podem estar associadas a sequéncias de dissolu¢do da matriz do
vidro com a precipitacdo de fases cristalinas seguindo uma cinética mais lenta [Cla92,
Sta07].

Ap06s os periodos da imersdo de 2 horas a caracteristica mais relevante corresponde
a evolucdo do pH da solug¢do aquosa que progride com uma taxa muito mais rdpida quando
em contacto com vidro dopado com Cu. Esta diferenca nas taxas de dissolu¢do dos
diferentes metais de transicdo presentes na matriz vitrea foi também ja observada por
outros autores ao estudarem secgOes transversais de vitrais medievais (contendo Cu e
também outros metais de transi¢ao) expostos a condi¢des atmosféricas naturais [SteO1].

Os resultados apresentados atrds, na Fig. 4.18 e na Tabela 4-3, mostram ainda que
a espessura da camada enriquecida em Cu € superior a das camadas que se formam nos
vidros dopados com Fe e Mn, de forma consistente com o proposto acima. E também de
notar que a espessura das camadas enriquecidas em Mn € ligeiramente superior a espessura
das camadas enriquecidas em Fe. Uma vez que o Cu e o Mn se encontram presentes ha

matriz de vidro numa configuracdo octaédrica, sugere-se que esta configuracao mais aberta
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pode facilitar a troca inica entre estes i0es € os ides hidronio. A diminuicdo da espessura
destas camadas ao longo do tempo pode indicar a dissolucao do vidro e/ou 0 movimento
dos ides Si, K e Ca para a superficie. Aponta-se ainda que, de forma consistente com a
existéncia de diferentes etapas de dissolucdo, os perfis de concentracdo dos elementos Si e
Cu apresentados na Fig. 4.18 mostram vdrios mdximos que possivelmente representam as
diferentes camadas que se formam durante a corrosdo da superficie de vidro.

Para se discriminar quais s@o os mecanismos que explicam o efeito observado,
foram efectuadas andlises de fluorescéncia de raios-X dos residuos secos do electrélito
apos os diferentes tempos de ensaio (tal como ja efectuado por PIXE para os vidros nao
dopados, cf. Cap. 4.3.3). Na Fig. 4.26 apresenta-se um exemplo dos espectros obtidos
destes residuos, obtidos apds os ensaios de imersao de vidros produzidos com Cu, tendo-se
obtido resultados semelhantes nas medicdes efectuadas para os vidros com Fe e Mn. Como
se pode observar ndo existem vestigios de Cu apds os ensaios de imersdo de 7 dias e 30
dias. Apds os ensaios de 7 dias o sinal mais intenso € o relativo ao Ca. Este sinal vai
diminuindo até desaparecer nos ensaios de 30 dias. Destes resultados propde-se que os ides
de Si, K, Ca e ainda ides de metais de transi¢do se movem para a superficie, passando a
solucdo apenas os trés primeiros. Ocorre ainda deposi¢cdo do Ca na superficie do vidro, na

forma de carbonatos de Ca.

VM + 1% Cu
Apbs ensaio de

7 d s/ agitagdo
—— 7 d ¢/ agitagdo
——30d s/ agitagao
K ——30d c/ agitagao

Ca

, Fig. 4.26 — Espectros de XRF
] de pé6s de residuos secos dos

electrélitos apés os diferentes

Intensidade /u.a.

Cu, periodos de ensaios de imersdao
A de vidros modelo produzidos
Si J Cu,, com 1 %at. Cu.
N
T T T v I T T T
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Energia /keV

Durante as andlises por microssonda i6nica algumas das camadas do carbonato
foram removidas pelo feixe de i0es em extensdes variadas: o efeito é quase insignificante
ou inexistente para o vidro de referéncia, ndo dopado, e mais marcado no vidro que contém

os ides de Cu. Foi também observado, embora em menor extensdo, nos vidros dopados

78



O sistema Si0,—CaO-K,0-Me, Oy (Me=Cu, Fe, Mn)

com Mn e Fe. As diferentes extensdes detectadas podem dever-se as diferencas nas cargas
de superficie induzidas pela presenca dos ides de metal de transicdo. Esta remoc¢do da
camada de carbonato expds a superficie de vidro revelando a existéncia de estruturas do
tipo “bolha” (cf. Fig. 4.27), ja observadas por outros autores em superficies de vitrais e
vidros romanos [Sal04, BiaO4]. Estas estruturas assemelham-se visualmente a minerais do

tipo da calceddnia e sdo mais desenvolvidas nas superficies do vidro dopado com Cu.

(a) ()

Fig. 4.27 - (a) Exemplo de microfotografia obtida da superficie de vidros ap6s ensaios de imersao
de 30 dias e (b) fotografia do mineral calcedénia [Mic07].

O resultado de anélises por FTIR-ATR destas superficies expostas e apds testes de

imersao de 30 dias € apresentado na Fig. 4.28.
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Fig. 4.28 - Exemplo de
espectros de micro-FTIR
obtidos das superficies das
amostras de vidro ndo
corroido e apds ensaios de 30
dias.
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Os espectros obtidos revelam somente um pico, associado com as vibragdes de

Si—O-Si de forma consistente com a seguinte reac¢ao da corrosao:

79



O sistema Si0,—-CaO-K,0-Fe,03—Me, Oy (Me=Cu, Mn)

I I I I
-Si-OH+OH-Si—-—>-Si-0-Si—-+H;0 (1)

I I I I
Esta reac¢@o inicia-se logo apds o inicio dos testes de imersao. Comparando as
razdes entre os picos associados as vibragdes Si—O~ e Si—O-Si, para os vérios vidros antes
dos ensaios, fica clara a maior diferenca entre os vidros dopados com Cu e os vidros ndao
dopados. O valor de 1,8 obtido para a razdo de intensidades [Si—O]:[Si—O-Si] nos vidros
dopados com Cu ¢ significativamente superior ao valor de 1,3 obtido para os vidros ndo
dopados, o que implica um maior nimero de dtomos de oxigénio nao ligados: esta situacdo
favorece a ligacdo de 1des hidrénio com a superficie do vidro, facilitando também a troca

i0nica entre estes i0es e os i0es alcalino e alcalino- terrosos da matriz.

4.5 O sistema SiO,-Ca0O-K,0-Fe,0;—Me,O, (Me = Cu, Mn)

Estudou-se o efeito da introdugdo simultinea de dois elementos corantes na
deterioracdo de vidro potdssico na presenca de dgua, dada ser essa uma situacao frequente
nos vitrais medievais. Assim, foram estudadas as duas combinacdes, Fe-Mn e Fe-Cu,
sendo a primeira utilizada no fabrico de vidros de cor castanha e a segunda de cor verde
[Wey99]. Estas combinacdes foram escolhidas, por se tratarem de combinagdes muito
comuns na composicdo de vitrais medievais. A combina¢do Fe-Mn surge também muitas
vezes na composicdo do vidro, como impureza ou pela adi¢do propositada de Mn com o

objectivo de descolorar o vidro [Wey99].

4.5.1 Propriedades opticas

Na Fig. 4.29 apresentam-se os espectros de absorcdo 6ptica UV-Vis dos vidros
modelos coloridos pela introdu¢do dos metais de transi¢io nas combinacdes Fe-Cu e

Fe-Mn versus vidro ndo colorido.
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Os espectros correspondentes aos vidros dopados com Fe-Cu e Fe-Mn apresentam
um limiar de absor¢do na regido UV localizado a 370 nm, ndo muito diferente do
observado nos espectros de absor¢do dos vidros dopados com apenas um metal de
transi¢ao (cf. Fig. 4.13). No espectro do vidro dopado com Fe-Cu € possivel destinguir-se
duas bandas com os méaximos localizados a cerca de 770 nm e 1000 nm. Por sua vez o
espectro do vidro dopado com Fe-Mn apresenta uma banda com um méaximo localizado a
cerca de 510 nm, a qual se deve predominantemente & ac¢do dos ides Mn*, com uma clara

distorcao associada ao efeito de Jahn-Teller.

4.5.2 Variaciao de pH

Na Fig. 4.30 apresentam-se as curvas de variacdo de pH do electrélito onde as
amostras de vidro foram submersas com e sem agitagao.

Para os ensaios de 2 horas sem agitacdo o valor final de pH do electrélito é
ligeiramente mais elevado nas imersdes dos vidros contendo Fe-Cu do que nas imersdes
dos vidros dopados com Fe-Mn, sendo esta diferenca de pH de 0,5. Nos ensaios com
agitacdo a tendéncia inverte-se, sendo a diferenca de pH de 0,3. Esta tendéncia mantém-se
ao fim de 7 dias de ensaio, sendo a diferenca de pH para os ensaios sem agitacao de 0,5.
Ao fim de 30 dias o valor final de pH continua superior nas solu¢gdes de imersdo dos vidros

dopados com Fe-Mn, para as duas condi¢des de ensaio.
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Fig. 4.30 — Variacdo do pH do electrdlito com amostras de vidro imersas ao longo de (a) e (b) 2
horas, (¢) e (d) 7 dias e (e) e (f) 30 dias.
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4.5.3 Caracterizacao das amostras apos ensaios de imersiao

Foi determinado o conteido de hidrogénio na superficie das amostras apds os
ensaios de imersao, tendo-se mais uma vez encontrado um aumento na concentragao deste
elemento na superficie das amostras apds 2 horas de imersdo. Estes aumentos sdo
semelhantes para os vidros das duas composi¢des. Os espectros obtidos antes e apds 0s
ensaios de imersdao de 7 dias revelam a tendéncia ja anteriormente observada, isto €, um
aumento significativo de hidrogénio ap6s os ensaios sem agitacao e uma forte diminuicao
no sinal deste elemento apds as imersdes com agitacao do electrolito.

Na Fig. 4.31 apresentam-se espectros de RBS obtidos na superficie das amostras
dopadas com os metais de transi¢io nas combinagdes Fe-Cu e Fe-Mn antes e apds os
ensaios de 7 dias. Os espectros mostram-se ampliados verticalmente de forma a tornar mais
evidente a regido que corresponde aos metais de transi¢do presentes na matriz vitrea. Mais
uma vez a forma dos espectros é semelhante para as combina¢des Fe-Mn ou Fe-Cu,
observando-se variagdes nas intensidades dos sinais, as quais correspondem a diferentes

valores de concentragao.

5 r
lﬂ —O— Vidro virgem
'ﬁ Ap6s 7 dias
4- = —e— Sem agitagdo
( Com agitagdo
%h
3 E; Fig. 4.31 — Espectros de

RBS obtidos antes e
‘ apds ensaios de imersao
2 X Fe+Me de 7 dias sem agitacéo e
7 dias com agitacio em
dgua  destilada  de
amostras dopadas com
Fe-Me.

contagens/10

d T
550 600

Pela forma dos perfis, com um pico claramente formado e destacado, estes
espectros revelam que ocorreu, na superficie, um enriquecimento nos metais de transi¢ao.
No entanto, da simulag@o destes espectros ndo foi possivel resolver os elementos, Fe e Cu

ou Mn, pelo que mais uma vez se recorreu a andlise das sec¢des transversais por U-PIXE.
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Apresentam-se na Fig. 4.32 os perfis de concentracdo dos elementos Si, Fe e Cu

obtidos nas diferentes condi¢des de ensaio.

o Cu o Cu

S ", = S " . -
u u

intensidade /u.a.
intensidade /u.a.

WP o g 80 BEY g
® o
Al Lo o Lo oo
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(a) (b)

intensidade /u.a.
intensidade /u.a.

a T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 120
profundidade /um profundidade /um

(c) (d)

Fig. 4.32 — Profundidade correspondente ao Cu, Fe e Si ap6ds (a) 7 dias sem agitagdo, (b) 7 dias
com agitacdo, (c) 30 dias sem agitacdo e (d) 30 dias com agitacdo.

A andlise destes perfis permite identificar um enriquecimento das superficies,
diferenciado para as diferentes combinacdes de metais de transi¢do tal como se apresenta
na Tabela 4-4. O enriquecimento observado apds 30 dias com agitagdo € semelhante para
as duas composi¢des do vidro, no entanto observaram-se diferencas significativas nos
perfis obtidos apds 7 dias de ensaio, em todas as amostras analisadas. Enquanto que apods
0os ensaios sem agitacdo as amostras dopadas com o par Fe-Cu apresentam um
enriquecimento concentrado numa regiao mais estreita (5 wm a 8 wm), as amostras dopadas
com o par Fe-Mn apresentam uma camada enriquecida nestes metais de transi¢io com
cerca de 15 pm. A situacdo inverte-se nos ensaios efectuados com agitacdo do electrélito,
nos quais a espessura da camada enriquecida em vidros dopados com Fe-Cu € quatro vezes

superior a espessura da camada enriquecida nos vidros contendo o par Fe-Mn.
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Tabela 4-4— Espessura em [um das camadas enriquecidas no metal de transigdo.

Vidro 7 d s/ agitacao 7 d ¢/ agitacado 30 d s/ agitacdo 30 d ¢/ agitacao
+ Fe-Cu Fe 5 30 18 12
Cu 8 30 22 12
+Fe-Mn | Fe 15 7 15 10
Mn 15 7 15 10

As correspondentes alteracdes morfolégicas das superficies, apds os ensaios de
imersdo, foram estudadas por microscopia Optica. Dado que ndo foram observadas diferencgas
significativas para as diferentes composicdes dos vidros (ndo dopados e dopados), nas
Figs. 4.33, 4.34 e 4.35 apresentam-se exemplos das microfotografias obtidas em diferentes
condig¢des de ensaio.

Na Fig. 4.33 pode observar-se que ap6s 7 dias de ensaio sem agitacdo (cf. Fig. 4.33 a))
a superficie das amostras ndo apresenta ainda as estruturas que € possivel visualizar na
superficie das amostras sujeitas a ensaios de 7 dias com agitacdo (cf. Fig. 4.33 b)). As
alteracOes morfoldgicas observadas sdo idénticas ao anteriormente observado para os casos
dos vidros ndo dopados ou dopados com apenas um metal de transicao (cf. Figs. 4.6, 4.7 e

4.19).

(@)

Fig. 4.33 — Exemplo de microfotografias obtidas das superficies de vidros dopados e nio
dopados ap6s ensaios de imersdo de 7 dias (a) sem agitagdo e (b) com agitacio.

Nas microfotografias obtidas apds os ensaios de 30 dias sem agitacdo (Fig. 4.34) foi

possivel observar iridescéncia na superficie do vidro devida a existéncia de uma camada
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hidratada (Fig. 4.34 a)). Observou-se também a existéncia de formas poligonais, com
facetas bem definidas (Fig. 4.34 a)) e ainda a superficie de vidro por baixo dessas

estruturas brancas, tendo sido reveladas formagdes do tipo “bolha” (Fig. 4.34 b)).

(a) (b)

Fig. 4.34 - Microfotografias obtida da superficie de amostras de vidro sujeitas a ensaios ao
longo de 30 dias sem agitagdo da solugdo.

Na Fig. 4.35 mostra-se o efeito da agitacdo da solu¢do aquosa em ensaios de
imersdo de 30 dias: formam-se diversas camadas que se encontram ja em fase de
destacamento cuja observagdo visual parece indicar tratarem-se de camadas de produtos

secundérios de corrosao (e.g. CaCOs).

Fig. 4.35 — Microfotografias obtida
da superficie de amostras de vidro
sujeitas a ensaios ao longo de 30
dias com agitacio da solucdo
focadas em trés planos distintos,
correspondentes a trés camadas
distintas.
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As andlises por microssonda das superficies testadas ao longo de 7 dias ndo
produziram informagdo clara sobre as alteracdes sofridas. No entanto, apds 30 dias de
ensaios foi possivel resolver algumas dessas alteragdes, em particular o aparecimento de
estruturas ricas em Ca. Na Fig. 4.36 sdo apresentados os mapas de raios-X do Ca obtidos
ap6s os ensaios de 30 dias de imersdo sem agitacdo. E possivel distinguir-se estruturas ricas
em Ca, com formas regulares e facetas bem definidas, em total acordo com as observacdes
feitas por microscopia 6ptica. As dimensdes destas estruturas variam entre 10 um e 50 pum.
Em contrapartida, os mapas obtidos para as amostras submetidas aos ensaios com agitacao
revelam a existéncia de camadas superficiais ricas em Ca, relativamente homogéneas, onde
ndo foi possivel a identificacdo de estruturas. Com o varrimento do feixe, estas camadas

foram sendo arrancadas, revelando as superficies subjacentes.

|
g

Ul
2.

dopado com Fe—Cu dopado com Fe—Mn

Fig. 4.36 — Mapas elementares de u-PIXE de 530x530 pum” obtidos
para o Ca de superficies de vidro apds imersdo de 30 dias sem
agitagdo.

Os mapas resultantes das andlises das superficies subjacentes dos vidros dopados

com o par Fe-Cu sdo apresentados na Fig. 4.37.

|
5

[l
2.

Si Cu Fe

Fig. 4.37 — Mapas elementares de p-PIXE de 106x106 pum® obtidos para o Si, Cu e Fe de
superficies de vidro apds imersdo de 30 dias com agitagdo.
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Percebe-se a existéncia de regides bem definidas, enriquecidas nos metais de
transicdo Cu e Fe, sendo que a fronteira entre estas zonas € mais rica em Si. Nao se
encontrou este tipo de estrutura em superficies atacadas, dos vidros com Fe e Mn.

A andlise das secgdes transversais destas amostras revelou nao apenas o
enriquecimento da superficie nos metais de transicdo, apresentado acima, mas ainda o

destacamento da camada enriquecida em Si, como se pode concluir do mapa apresentado

na Fig. 4.38.

|
5

Fig. 4.38 — Mapa elementar de
U-PIXE de 264x264 um* obtido
para o Si de secgOes transversais
de vidro apds imersdo de 30 dias
com agitacdo.

Ul
2.

Si

As andlises de FTIR efectuadas na superficie das amostras corroidas revelaram um
comportamento analogo ao que foi observado anteriormente em vidros dopados com
oxidos de Cu, Mn ou Fe. Ap6s 2 horas de imersdao a razdo entre os picos associados as
vibragdes de Si—O—-Si e de Si—O™ nas amostras dopadas com o par Fe-Cu diminuiu, de
acordo com a formagdo de uma camada de silica hidratada. Infelizmente e por razdes até
ao momento ndo compreendidas, ndo se conseguiram obter espectros de infravermelho das
superficies das amostras dopadas com o par Fe-Mn. Tal como ja observado anteriormente,
apos os ensaios de maior duragdo, de 7 dias e 30 dias, identificaram-se bandas associadas a

presenca de carbonato de Ca nas superficies analisadas, como produto de corrosao.

4.5.4 Discussao

Os espectros de absor¢do Optica apresentados na Fig. 4.29 mostram claramente que
nos vidros dopados com o par Fe-Mn, € este ultimo o elemento responsavel pela cor violeta
observada (em vez da cor castanha descrita na literatura [Nav9l, esta diferenca pode
indicar a necessidade de uma maior concentracdo de ides Fe para se obter a cor castanha

[Wey99]). A banda localizada a 510 nm corresponde 2s transi¢des “I'3(D) — “T's(D),
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caracteristicas da simetria octaédrica dos ides Mn™*, ou seja a configuragdo [Mn**Og]. Uma
andlise mais detalhada da regido compreendida entre 200 nm e 500 nm, ndo revelou a
existéncia de bandas associadas 2 configuracio tetraédrica de ides Fe’*, que se observaram
nos vidros dopados com Fe. Assim ndo foi possivel concluir sobre o estado de oxidagao e
configuracdo dos ides de Fe na matriz do vidro.

Na Fig. 4.39 apresenta-se o espectro de absorcao dptica obtido para os vidros de cor
verde obtidos por dopagem com o par Fe-Cu. Neste, € clara a existéncia de duas bandas,
uma centrada a 744 nm e uma segunda em torno de 990 nm. A primeira pode ser atribuida
as transic¢oes 21“3(D) - 21“5(D) entre os niveis d dos ides Cu®" em coordenagdo 6, numa
configuracdo octaédrica [Cu”*Og]. A banda a 990 nm pode ser atribuida as transi¢cdes
I»(D) — °E(D) dos ides Fe** numa configuracdo octaédrica, [Fe**Og]. Habitualmente esta
banda apresenta um méximo a 1100 nm, mas estd documentado que pode desviar-se para

comprimentos de onda mais baixos com o aumento da alcalinidade do vidro [Bin02].

2,0
1,54
[%2]
Re!
<<
1,0 Fig. 4.39 — Espectros de
absor¢do optica UV-Vis de
vidros modelo produzidos
com o par Fe-Cu.
0,5+

L B L RN AL RN AL LA R AL RN R B AL R L
300 500 700 900 1100 1300 1500
A/nm

Os resultados dos ensaios de imersao destes sistemas resumem-se na Tabela 4-5,
que apresenta as diferencas entre os valores iniciais e finais do pH dos electrélitos apds os
ensaios de imersdo. E de assinalar que logo apds 2 horas de ensaio com agitacio a
diferenca de pH € muito semelhante ao que se obteve apds 30 dias de ensaio. Esta
diferenca € geralmente maior para os ensaios de 7 dias, de acordo com o ja observado
anteriormente, ou seja, existe uma diminui¢do do pH a partir das 400 horas de ensaio. As
diferengas mais significativas nos valores apresentados nesta tabela referem-se aos ensaios
de 2 horas sem agitacdo. Para estes ensaios obteve-se uma maior variacio de pH nas

imersdes de vidros contendo Cu, quer em conjunto com o Fe, quer isoladamente. Esta
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maior variagdo pode ser explicada pela existéncia de um maior nimero relativo de grupos

com oxigénios ndo ligados (Si—O") na superficie destes vidros, que sdo pontos preferenciais

de ligacdo com ides H" e/ou H;O". A existéncia de um maior nimero de oxigénios nio

ligados favorecerd a adsor¢do desses ides na superficie e a posterior troca idénica com ides

alcalino e/ou alcalino terrosos, resultando no aumento do pH da solucao aquosa.

Tabela 4-5— Diferenga entre os valores inicial e final de pH do electrélito apds os ensaios de
imersdo para o vidro modelo nao dopado e para os vidros dopados com Cu, Fe e Mn e nas
combinacdes Fe-Cu e Fe-Mn.

30d
¢/ agitacao

Vidro

+ Cu

+ Fe

+ Mn

+ Fe-Cu

+ Fe-Mn

2h 2h 7d 7d 30d
s/ agitacao c/ agitacido s/ agitacao ¢/ agitacdo s/ agitacio
0,3 23 2,7 3,5 33
1,9 3,5 3 3,5 33
0,3 3,3 3 3,7 3.4
0,5 3,1 3 3,5 3.8
1,25 2,8 29 3,7 3,7
0,7 3,1 3,4 3,8 2,7

2,5
3,1
3,5
3.4
34

4

O numero relativo de oxigénios ndo ligados pode ser quantificado pelas razdes

entre as dreas ou intensidades dos picos associados as vibragdes Si—O~ e Si—O-Si. Na

Tabela 4-6 resumem-se os valores assim obtidos.

Tabela 4-6— Razdo entre as dreas dos picos associados as
vibracdes Si-O~ e Si-O-Si antes e apds os ensaios de imersdo
para o vidro modelo ndo dopado e para os vidros dopados com
Cu, Fe e Mn e nas combinag¢des Fe-Cu e Fe-Mn.

pré ensaio 2 h s/ agitacdo 2 h ¢/ agitacao
Vidro 1,3 1,2 1,0
+ Cu 1,8 1,5 1,3
+ Fe 1,3 1,2 1,0
+ Mn X X X
+ Fe-Cu 1,6 1,5 1,4
+ Fe-Mn X X X

90



O sistema Si0,—-CaO-K,0-Fe,03—Me, Oy (Me=Cu, Mn)

A consulta da Tabela 4-5 mostra uma diminuicdo sistemdtica destas razdes. Esta
progressdo das razdes, no sentido da sua diminui¢do, estd de acordo com a progressao da

reaccdo no sentido indicado, ja apresentada anteriormente e que se repete abaixo:

I I I I
-Si-OH+OH-Si—-—-Si-0-Si-+HO (1)
I I I I

Das variagdes de pH obtidas para os ensaios de 2 horas de imersao sem agitagao, e
dado que essa variagdo se encontra directamente associada a uma aumento no conteido de
hidrogénio nas superficies das amostras sujeitas ao contacto com a dgua, seria de esperar a

seguinte variacao de contetddo de H, nessa situagao:

AHVidro = AHVidro o/ Fe < AHVidro o/ Mn < AHVidro ¢/ Fe-Mn < AHVidro ¢/ Fe-Cu < AHVidro ¢/ Cu (2)

Na Tabela 4-7 apresentam-se os valores obtidos para as variagdes dos conteidos de
H, apds os ensaios de imersdo, para o vidro modelo ndo dopado, para os vidros dopados
com Cu, Fe e Mn, e para os vidros dopados com as combina¢des Fe-Cu e Fe-Mn. Estes
valores foram calculados a partir da andlise de espectros de ERD por simulacdo com o

programa RUMP.

Tabela 4-7— Variagio do contetido de H em unidades de cm™, apés os ensaios de imersdo
para o vidro modelo nao dopado e para os vidros dopados com Cu, Fe e Mn e nas
combinacdes Fe-Cu e Fe-Mn.

2h 2h 7d 7d
s/ agitacao ¢/ agitacao s/ agitacao ¢/ agitacao
Vidro | (8,0+0,4)x10"°  (2,0+0,)x10"7  (2,0+0,1)x10"” (8,7 +0,4)x10"°
+Cu (50+02)x10" (1,6 £0,)x10"  (1,5+0,1)x10"® (1,4 +0,5)x10"
+ Fe (4,0+02)x10"  (55£02)x10"7  (58+0,2)x10"7 (5,1 +0,3)x10"
+Mn (3.3+02)x10"7  (4,2+£02)x10"7  (4,3+0,2)x10"7  (1,5+0,5)x10"
+Fe-Cu | (4,0+0,2)x10"7  (45+02)x10"7  (5,1£0,2)x10"7 (3,1 +0,3)x10'°
+Fe-Mn | (3,8+0,2)x107  (43+02)x10"7  (58+0,2)x10"7 (2,8 +0,3)x10"

Comparando os valores apresentados na primeira coluna desta tabela com o

proposto em (2) pela andlise da variacdo de pH, € possivel concluir-se que a variacdo no
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conteddo de H €, no geral, concordante. Observa-se apenas uma inversdo entre os vidros
dopados com Fe e os dopados com Mn. Dos restantes valores determinados destaca-se a
diminui¢do do contetido de hidrogénio para os ensaios de 7 dias com agitacdo, o que pode
ser explicado pela formagao de uma camada de carbonatos de Ca nas superficies atacadas.
Apos efectuada a anélise do enriquecimento em hidrogénio das superficies atacadas
(ferramenta que se revelou especialmente util para a avaliagdo do periodo inicial da
corrosdo) foram determinadas as espessuras enriquecidas nos metais de transicao
incorporados na matriz do vidro, que se retinem na Tabela 4-8. Estas andlises das sec¢des
transversais das amostras imersas por periodos de 7 e 30 dias permitem estimar a corrosao

das superficies para periodos mais longos.

Tabela 4-8— Espessura em |um das camadas enriquecidas no metal de transigao.

7 d s/ agitacao 7 d ¢/ agitacao 30 d s/ agitacao 30 d ¢/ agitacao

+ Cu 30 30 14 10
+ Fe 15 10 5 ~0

+ Mn 20 10 10 5
+ Fe-Cu Fe 5 30 18 12
Cu 8 30 22 12

+ Fe-Mn Fe 15 7 15 10
Mn 15 7 15 10

A Tabela 4-8 mostra que para os vidros dopados apenas com um metal de transi¢ao
a espessura da camada enriquecida em Cu € superior a da que se forma em vidros dopados
com Fe ou com Mn, sendo a espessura das camadas enriquecidas em Mn ligeiramente
superior a das camadas enriquecidas em Fe. Nos vidros dopados com o par Fe-Cu a
camada enriquecida é-o essencialmente nos dois metais, i.e. o enriquecimento em Cu
estende-se por uma espessura que nao € significativamente maior que a do enriquecimento
em Fe. Nos vidros dopados com Fe-Mn o comportamento é semelhante, o enriquecimento
nos dois metais de transicdo estende-se por espessuras semelhantes. Em todos os casos
observa-se uma diminui¢do acentuada nas espessuras destas camadas para os ensaios de 30
dias com agitacdo, o que poderd indicar a ocorréncia da dissolucdo congruente da

superficie do vidro.
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De acordo com o que se expOs atrds, na seccdo 4.4. do presente capitulo, os
resultados experimentais indicam que o Cu e o Mn se encontram presentes na matriz de
vidro numa configuracdo octaédrica, sugerindo-se que esta configuracdo mais aberta
facilita a troca entre os i0es metalicos e os ides hidronio. Quando isolado na matriz o Fe
encontra-se numa configuracdo tetraédrica, mais fechada. Pelo contrdrio, os resultados
obtidos para os sistemas co-dopados indicam que, quando presente no par Fe-Cu, o ido Fe
adopta uma configuragdo octaédrica, mais aberta. Nesta configuracdo as espessuras das
camadas enriquecidas neste elemento sio idénticas as determinadas para o Cu, no mesmo
sistema, e superiores ao observado nos vidros dopados apenas com Fe. Para o par Fe-Mn
as espessuras sdo idénticas as dos sistemas dopados com cada um dos elementos
separadamente. As espessuras semelhantes parecem assim indicar mobilidades
semelhantes entre os dois ides do par. Por outro lado, diferencas nas espessuras das
camadas enriquecidas nos metais de transi¢do para os diferentes periodos de ensaio podem
ser uma expressao da existéncia de uma evolug@o por uma sucessdo de etapas de criacdo e
destruicao de camadas alteradas, e portanto os resultados encontrados dependem da fase,
i.e., da posicao na sucessao.

Uma ultima camada de alteragdo formou-se nas superficies atacadas, tendo-se
identificado ser constituida por carbonatos de Ca. Das imagens obtidas por microscopia
Optica retiraram-se as dimensoes para as estruturas de carbonato de cdlcio existentes nas

superficies corroidas, que se apresentam na Tabela 4-9:

Tabela 4-9- Dimensdes aproximadas (em pm) dos cristais de carbonato de Ca
formados nos ensaios de imersdo para o vidro modelo ndo dopado e para os vidros
dopados com Cu, Fe e Mn e nas combinac¢des Fe-Cu e Fe-Mn.

7 d s/ agitacao 7 d c/ agitacao 30 d s/ agitacao 30 d c/ agitacao

Vidro X 10-20 100 - 200 camada uniforme
+ Cu X 10-20 50 - 100 camada uniforme

+ Fe X 10-20 10-50 camada uniforme

+ Mn X 10-20 50 -100 camada uniforme
+ Fe-Cu X 10-20 50 - 200 camada uniforme
+ Fe-Mn X 10 -20 50 -200 camada uniforme
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Nao se observam diferencas significativas nas dimensdes dos cristais de carbonato
de calcio para as diferentes composi¢des dos vidros estudados, sendo, contudo de referir a
maior dimensao média dos cristais nas superficies dos vidros nao dopados apds os ensaios
de 30 dias sem agitacdo. Desta tabela € possivel concluir-se que a dimensao e dispersao
dos cristais de carbonato de Ca sdo fortemente influenciadas pelas condi¢Oes de ensaio. Em
condi¢Oes estdticas, os cristais encontram condi¢des mais favordveis ao seu crescimento,
dando origem a estruturas mais regulares e de maiores dimensdes. Em condigdes
dindmicas (com agitagdo) forma-se uma camada microcristalina, dado o processo de

agitacdo ser desfavordvel a formagdo de cristais de maiores dimensoes.
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Capitulo 5

Mecanismos e cinética de corrosao de vidros potassicos e o efeito
da adicao de Fe, Cu e Mn

No Cap. 4 apresentou-se uma descricdo detalhada e discussdo das alteragdes
observadas nos vidros de diferentes composi¢cdes apds imersdes em meio aquoso em
diferentes condi¢des de ensaio. Neste capitulo serd apresentado o tratamento dos resultados
analiticos e a sua explicagdo no contexto dos modelos de corrosdo existentes e a sua

aplicagdo ao caso particular em estudo.

Tal como jé foi descrito no Cap. 2, a corrosao do vidro € o resultado das interac¢des
na interface vidro-meio, entre os ides da matriz do vidro e os da solugdo. Destas
interaccoes resultam alteracdes, que dependem de diversos factores, como a composi¢do do
vidro, o pH da solucdo, a temperatura e o volume da solucio.

Para se descrever a cinética e os mecanismos de corrosdo do vidro é necessirio
considerar estas alteracdes como consequéncia de trés processos parciais simultaneos:

1) permuta dos ides modveis (ides alcalinos, alcalino-terrosos, etc.) com os ides

hidrénio na superficie do vidro.

ii) dissolucdo da matriz vitrea, em dois passos sequenciais — a) reac¢ao na

superficie e b) transporte dos produtos de reaccdo da superficie do vidro para a

solucdo. Este transporte é geralmente descrito como uma difusdo através da camada

alterada e/ou através da camada de solucdo adjacente a interface s6lido/solugao.

iii) precipita¢do na superficie de componentes do vidro previamente dissolvidos.

A corrosao do vidro sendo um processo de interesse quer cientifico quer
tecnoldgico tem vindo a ser intensivamente estudada a partir da segunda metade do séc.
XX. Neste periodo foram sugeridos e desenvolvidos muitos modelos de forma a descrever

e prever a durabilidade de vidros de diferentes composicoes em solugdes aquosas em
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diferentes condi¢des. Estes modelos podem dividir-se essencialmente em dois tipos;
modelos cinéticos e modelos termodinamicos.

Os modelos cinéticos, inicialmente propostos por Rana e Douglas [Ran61] e
posteriormente desenvolvidos por diversos autores (veja-se a este respeito, [Hel04], por
exemplo) centram-se fundamentalmente na transferéncia dos componentes moéveis do
vidro para a solucdo, baseando-se as equacdes de transporte nas Leis de Fick. Assim, pode

escrever-se,

)

oc, _ 0 DABCA +raC—A
ot  dy ay ay

onde cy € a concentragdo dos ides mdveis no vidro, D4 € o coeficiente de interdifusao
A" — H;0%, y é a espessura da camada em que ja ocorreu a transferéncia dos componentes
moveis do vidro (y = 0 na superficie) e r € a taxa de dissolu¢do da matriz vitrea [Hel04].

A abordagem termodindmica a corrosdo do vidro foi iniciada por Paul [Pau90],
tendo sido desenvolvida por Grambow [GraOl] por analogia com as ideias apresentadas
por Aagard e Helgeson para a determinacdo da taxa de hidrélise de minerais de silicatos
em processos geoquimicos [Aag82], e ainda por Conrad [ConOl], que partindo da
abordagem de Grambow sugeriu um novo conceito da mesma.

O modelo de Grambow baseia-se no principio de que a composi¢do do vidro pode
ser descrita como uma mistura de metasilicatos e 6xidos. Esta abordagem foi testada num
grande conjunto de vidros silicatados e permitiu a comparagdo da durabilidade provével de
vidros com diferentes composi¢des quando em contacto com 4gua. Conrad sugere um
tratamento termodinamico tedrico baseado também numa aproximagao constitucional, mas
onde a composi¢ao do vidro é representada em funcao do estado cristalino de referéncia de
cada um dos constituintes de referéncia mais a sua energia de vitrificagdo. Ou seja, a
energia de hidratagdo total de um vidro serd a soma das energias de hidratacdo de cada
oxido constituinte do vidro mais um termo de energia de vitrificacao.

Nestes modelos considera-se que a taxa de dissolugao, r, é proporcional a altera¢do
total da energia de Gibbs de hidratacdo das fases constituintes, sendo A e B constantes

empiricas (Eq. 2).

Inr=A+ B'AGHidratagdo
.90y @
ot
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Ao considerar também a cobertura da superficie do vidro por grupos com carga, em
particular grupos H" ¢ OH", o modelo de Conrad pode ainda explicar a dependéncia da

taxa de corrosdo do vidro com a variacao de pH.

De forma a avaliar os resultados obtidos da caracterizacdo das superficies de vidro
atacadas, efectuada neste trabalho, apresenta-se primeiro o estudo da solubilidade do vidro
em termos da sua termodindmica. A primeira abordagem foi efectuada de acordo com o
modelo de Paul [Pau90], que descreve a durabilidade da matriz vitrea como resultando de
uma combinacdo da estabilidade dos seus 6xidos constituintes. Neste modelo, a taxa de
corrosao serd inversamente proporcional a estabilidade termodinamica (o sistema encontra-
-se em equilibrio, o qual corresponde ao estado de energia livre minimo) de uma mistura
hipotética dos 6xidos constituintes do vidro.

Na Tabela 5-1 apresentam-se as reac¢oes de hidratacdo e dissociagao assim com 0s
dados termodinamicos utilizados, retirados da literatura. Neste tabela a corresponde a
actividade quimica . As equacdes que relacionam a actividade com a variacdo de pH

foram obtidas considerando que para uma dada reac¢do quimica:

aA+bB S cC+dD k=) o) )j, 3)
(aA )a ) (aB )

onde a € a actividade quimica e K é a constante de equilibrio termodindmico da reaccao, e

ainda que

AG .,
10 K - _ Hidratacao ( 4)
£ R-T-Inl0

sendo R a constante dos gases perfeitos (= 8,3145 Jmol "K' ) e T a temperatura em

Kelvin (neste caso foi utilizado o valor de 298,15 K).

'® A actividade quimica é uma medida do quanto as interaccdes entre moléculas numa solugio,
s6lido ou gds ndo-ideais se desviam do comportamento ideal.

A actividade € proporcional a concentracdo, por um factor conhecido como coeficiente de
actividade, 7Y. Assim, considerando uma solugcdo ideal, o coeficiente de actividade ¢
aproximadamente igual a 1 e a actividade pode ser tomada como igual a concentragao.
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Tabela 5-1- Dissociagdo, constantes de formagdo ou dissociagdo e
energias de hidratacdo dos diferentes silicatos em dgua a 25 °C,
(referéncias [1] Pau90 e [2] Cun94).

AG',ia /kJ-mol™ | Ref?

SIOZ (silica vitrea) + HZO - HZSIO3
ey 15,73 2

log ay,si0, = 2,76

HzSiO3 —H'+ HSIO3_
(2) 57,07 1
log agsijo,” =-12,76 + pH

HSiO;™ — H' + Si05*”
3) 68,45 1
log agjp,> = —24,76 + 2pH

CaSiO; + 2H" — Ca®* + H,Si0;

4) - 67,43 2
log acg? = 14,58 — 2pH

K,SiO; + 2H" — 2K* + H,Si0;

(5 - 174,619 2
log ag+= 16,68 — pH

Dos dados da Tabela 5-1 foi obtida a variacdo do logaritmo da actividade das
espécies em solucdo aquosa a 25 °C versus pH apresentada na Fig. 5.1 a). Esta variacao
pode ser dividida em trés regides distintas de pH com base na predominancia das diferentes
espécies de silicatos que passam para a solugdo aquosa. Na primeira regido (pH < 10,
regido que corresponde a gama de valores de pH dos ensaios efectuados) forma-se a
espécie H,Si03 ocorrendo a dissociacdo das espécies de K,S103 e CaSiOs, em particular da
primeira. Para valores de pH entre 10 e 12 dé-se o aparecimento de HSiO3™ e SiOs>", por
dissociagdo de H,SiO; e HSiOj3 , respectivamente, sendo a primeira dominante. A
dissociacdo de ambas as espécies € superior a dissociacdo de CaSiOs. Na regido de pH > 12 é
dominante a formacao da espécie SiO;*". Em toda a gama de pH a dissociagdo de K,S103 é
a reaccao dominante. Este grafico de estabilidade das espécies presentes no vidro em
funcdo da variagcao de pH (Fig. 5.1 a)) pode ser comparado com o diagrama de variacao de
pH em func¢do do tempo, e reac¢des quimicas associadas, ja apresentado no Cap. 4 e que

novamente se mostra aqui (Fig. 5.1 b)).

98



Mecanismos e cinética corrosao de vidros potdssicos e o efeito da adi¢do de Fe, Cue Mn

; —a— stiOa
154 %o : e HSiO,
\ T
1 ™ To— . i Sio%
107 o oo | —0- CaSio,
o 5- o F—~o__ | eKsio,
B g : O~
T ~no : 41
= o :
S Y n
©
@ g s !
2 P iy
| o« ° PN
101 P i \D
] ; ~
-15 4 i
-20 T T T T I| i|
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
A
Fig. 5.1 - (a) Grifico de
S0, +H,0 == H,SiO, solubilidade versus pH a 25 °C
formagéo de acido silicico e sua dissociagao para as diferentes espécies
+ envolvidas na dissolugdo do
-Si-OH + HO-Si- == Si-0-Si + H,0 vidro. (b) Diagrama da
I 2
(b) Q formag&o de agua molecular no interior da matriz de vidro Variagﬁo d() pH em funga() do
+ tempo e reaccdes quimicas
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. 24 . " - . 24
-S-OM O_SI_(vidro) + H30 (sol) = 2(_SI_OH(wdm)) * H2O(wdm'+M (sol)
lixiviagdo selectiva dos modificadores de rede

tempo

Sabendo ainda que valores negativos de AGy indicam a possibilidade de uma dada
reaccdo ocorrer espontaneamente, das reaccoes apresentadas na Tabela 5-1, irdo ocorrer
com maior probabilidade as reac¢des (4) e (5) — trata-se de reacgdes de lixiviagcdo selectiva
dos 16es modificadores de rede (Ca2+ e K*, respectivamente) — sendo a reaccio (5) a mais
provavel. Até valores de pH ~ 10 estas reaccdes irdo ocorrer no sentido directo, pelo facto
dos i0es dos metais alcalinos e alcalino terrosos passarem a solucdo afastando-se da
interface vidro/solucdo e deixando por isso de fazer parte do sistema, provocando um
desequilibrio de concentracdes. Este desequilibrio leva em dultima andlise ao aumento
significativo da taxa de variacao de pH até valores a partir dos quais se da a dissociagao do
acido silicico, que se formou quer na superficie do vidro quer no interior da camada
lixiviada. Finalmente ird estabelecer-se um equilibrio entre as reac¢des de lixiviagdo dos
i0es alcalinos e alcalino-terrosos e as reac¢des de formacao e dissociacao do 4cido silicico,

o que leva a uma estabilizacao dos valores de pH.
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De acordo com a teoria dos estados de transi¢io, o equilibrio quimico ¢ mantido
entre todos os reagentes envolvidos numa reaccdo, neste caso entre a solugdo e sitios
activos da superficie do vidro, durante qualquer fase da reac¢do, i.e., admite-se que a
reaccdo € reversivel e portanto a condicao de equilibrio mantém-se. A irreversibilidade das
reaccOes apresentadas €, deste modo, atribuida a inibi¢do de locais activados na superficie
(sitios activos), o que leva a diminuicdo da taxa da actividade quimica. O passo limitador
da taxa da reac¢do corresponde entdo a decomposicao de um dos sitios activos, o complexo
critico. A identidade deste complexo critico ird, no presente caso, alterar-se com o
progresso da reac¢do. Note-se ainda que o aumento do pH também pode associar-se a
diminui¢do da concentragdo de sitios activos disponiveis na superficie, o que leva também
a diminuicdo da taxa de reaccdo [Aag82].

Efectuou-se uma segunda aproximacdo considerando os produtos de solubilidade
dos hidréxidos de metais de transicdo inseridos na matriz dos vidros produzidos.
Considerou-se que os complexos dos metais de transicdo presentes na matriz do vidro
sofrem primeiro uma hidratacdo ocorrendo depois a sua dissociacdo. Da caracteriza¢do
Optica efectuada nos vidros dopados com ides de Cu, Fe e Mn concluiu-se que os estados
de oxidagdo predominantes de cada um destes ides na matriz do vidro sdo Cu™, Fe™ e
Mn™*, nos vidros dopados com apenas um elemento ¢ Cu**-Fe** ou Mn**-Fe®* nos vidros
dopados com as combinag¢des Fe-Cu e Fe-Mn, respectivamente (cf. Cap. 4). Os produtos de
solubilidade e férmulas analiticas das diferentes reaccdes de dissociagdo destes 6xidos,

recolhidos da literatura sao apresentados na Tabela 5-2.

Tabela 5-2— Produtos de solubilidade, Kg, e formulas analiticas das
diferentes reacgdes de dissociacdo em dgua a 25 °C. ([1] Lei06, [2]
CSUO07, [3] USCO7, [4] Hyd99).

Kg Ref?
Ca(OH), — Ca** + 20H"
(1) 5,02x10° 1
log acg? =22,70 - 2pH
K(OH) — K* + OH™
2) 364 3
log ag+=16,56 — pH
Cu(OH), — Cu* + 20H"
3) 2,2x107 2
log acy?t = 8,34 — 2pH
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Tabela 5-2 (cont.) — Produtos de solubilidade, K, e féormulas analiticas
das diferentes reaccoes de dissociagdo em dgua a 25 °C. ([1] Lei06, [2]

CSU07, [3] USCO7, [4] Hyd99).

Ks Ref®
Fe(OH), — Fe** + 20H"
4) 4,87x10™7 1
log ape? = 11,69 — 2pH
Fe(OH); — Fe®* + 30H"
)] 2,79x10™ 1
log ape’+ = 3,44 — 3pH
Mn(OH); — Mn** + 30H"
(6) 1,58x10% 4
log ann® = 7,20 — 3pH

Das férmulas analiticas apresentadas nesta tabela desenhou-se o grafico da variacao

do logaritmo da actividade em fun¢do do pH apresentado na Fig. 5.2.

Fig. 5.2 — Gréfico do Log a
vs pH a 25°C para os
| ca”™ diferentes espécies de ides

K alcalino e alcalino-terrosos

Log actividade
=
1

-20 4 Cu2+ . .o
. e metais de transicdo
- Fe resentes no vidro
204 o Fe” P :
| o Mn3+
-40 -—
0 2 4 6 8 10 12 14

Do grifico da Fig. 5.2 verifica-se que a solubilidade dos ides Fe** ¢ Mn®* é muito
semelhante, mas inferior a solubilidade dos ides Cu?". Por outro lado a solubilidade dos
ides Fe?* & superior 2 solubilidade de qualquer um dos restantes ides. Para os ensaios de
imersdo realizados foi escolhido um valor inicial de pH situado entre 5,5 e 5,8 (pH de dgua
destilada em equilibrio com CO, atmosférico). Para esses valores de pH a solubilidade dos
hidréxidos dos ides de transicio Cu®*, Fe™* ¢ Mn’* é j4 igual ou inferior 3 passagem 2

solucdo aquosa da espécie H,SiOy (cf. Fig. 5.1 a)).
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Para a se estabelecer a relagdo entre os dados de solubilidade apresentados acima e
as curvas de variagdo de pH obtidas dos ensaios de imersao foram determinadas as curvas
de consumo de ides hidrénio. Assim, partindo das curvas de pH obtidas para os ensaios de
2 h apresentadas na Fig. 5.3 foram obtidas curvas de consumo de ides H;O" (Fig. 5.4),
considerando os 25 ml de solucdo e uma area de contacto média da superficie com a

solucdo de 1,54 cm?>.

10 10
= Vidro
A +Cu
+Fe
91 v +Mn 91
> +Fe-Cu
+Fe-Mn
8+ 8+
I I
Qo [e %
74 74
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Fig. 5.3 — Curvas de pH obtidas para os ensaios de imersdo de 2 h (a) sem agitagdo e (b) com
agitacdo do electrolito.
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Fig. 5.4 — Curvas de consumo de ides H;O" determinadas das curvas de pH dos ensaios de imersdo
de 2 h (a) sem agitacdo e (b) com agitagdo do electrolito.

Note-se que as curvas associadas aos ensaios sem agitacdo nao apresentam um
andamento constante observando-se oscilagdes, em particular nos minutos iniciais do

ensaio. Essas oscilacdes iniciais irdo ter um impacto significativo no consumo global de
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10es hidroénio calculado, e devem-se provavelmente ao facto do sistema ser mais sensivel a
irregularidades da superficie e ainda a desagregacdo de particulas de vidro soltas que
podem existir na superficie devido ao polimento da mesma [Aag82]. Com a agitacdo da
solucdo estas particulas soltam-se mais rapidamente das superficies e as oscilagdes no
inicio dos ensaios sdo negligiveis.

Destas curvas foram determinados os valores aproximados do consumo de

hidrogénio para os diferentes ensaios e diferentes composi¢cdes do vidro, os quais se

apresentam na Tabela 5-3.

Tabela 5-3 — Consumo de H' /cm® apés os ensaios de
imersdo para o vidro modelo ndo dopado e para os vidros
dopados com Cu, Fe e Mn e nas combinacdes Fe-Cu e

Fe-Mn.
2 h s/ agitacao 2 h ¢/ agitacao

Vidro 3,3x10'° 4,6x10'
+Cu 5,0x10" 7,8x10"
+Fe 3,8x10" 6,1x10"
+Mn 2,6x10'° 7,9%10'
+Fe—Cu 5,6x10' 6,3x10'

+ Fe-Mn 5,7x10" 4,9%x10'

Tabela 5-4— Variacio do conteido de H /cm®
determinada por ERD apds os ensaios de imersdo para
o vidro modelo ndo dopado e para os vidros dopados
com Cu, Fe e Mn e nas combinagdes Fe-Cu e Fe-Mn.

2 h s/ agitacao 2 h ¢/ agitacao
Vidro 8,0x10'° 2,0x10"
+Cu 5,0x10" 1,6x10"
+ Fe 4,0x10" 5,5%10"
+ Mn 3,3x10" 4,2x10"
+ Fe-Cu 3,8x10" 4,5x10"
+ Fe-Mn 4,0x10" 4,3x10"
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Comparando os valores do consumo de H* /cm?® com os valores obtidos para a
variacdo do conteido de hidrogénio determinados por ERD (Tabela 5-4, c¢f. Cap. 4) é
possivel verificar, que estes tltimos apresentam valores muito superiores. E de assinalar
que a técnica de ERD dé o conteido de hidrogénio expresso como o mede, uma densidade
superficial, i.e., um nimero de hidrogénios por unidade de superficie, sobre toda a
superficie amostrada. Esta densidade superficial € independente da forma como o hidrogénio
estd presente na matriz, (se esté 1a ligado, por exemplo, como Si-H-Si ou Si-O-H), e ainda se
entrou como 4gua (H,O neutra, mesmo que tenha sido por entrada simultinea ou nio de H
e OH") ou se entrou como ido (H', ou qualquer forma hidratada, e.g., hidrénio H;O",
Hs0,", etc.). Concretamente isto significa que a variagio de contetido de hidrogénio
determinada a partir dos espectros de ERD é-o de hidrogénio total indistintamente da
forma como foi trocado. Por outro lado, a determinac@o do pH e da sua variagdo permite o
calculo da quantidade de hidrogénio trocado (perdido ou ganho pelo electrdlito), mas
apenas na forma idnica. Trocas de hidrogénio em uma qualquer forma neutra (ou
globalmente neutra) ndo contribuem para o pH porque ndo alteram a concentracdo
hidrogenidnica/hidronidica no electrélito. Concretamente isto significa que a variagdo de
pH mede a variacdo de concentragio de H*, H;O", e semelhantes, no electrélito (que,
depois, se pode converter em quantidade de hidrogenides/hidronides por unidade de
superficie). O hidrogénio que entrar sem alterar o equilibrio i6nico do electrélito ndo é
contabilizado. Pode assim concluir-se que: i) o pH podera constituir um bom indicador do
avanc¢o da corrosdo, sim, mas apenas no que respeita a troca iénica, admitindo que esta se
da pela troca de H'/H;0" por ides K*, Ca®*, etc., de forma a manter a electroneutralidade
global. Contudo ndo € um bom indicador para medir a hidratag¢do total (ou a incorporacao
total de hidrogénio); ii) as medidas de ERD fornecem um melhor indicador da hidratacao
total (ou a incorporacdo total de hidrogénio). Finalmente, dada a grande diferenca dos
valores apresentados nas Tabelas 5-3 (resultados de variacdo de pH) e 5-4 (resultados com
base nas medidas de ERD), sendo os dltimos sempre sistematicamente maiores que 0s
primeiros (por factores que, dependendo das condicdes de teste e das superficies, variam
entre 2 e 13), deve concluir-se que a incorporacdo de hidrogénio na forma neutra é sempre
maior (até uma ordem de grandeza) que a directamente envolvida na troca iénica (de ido
por i130). O mecanismo de hidratacdo deve dominar sobre a toca i6nica simples.

E ainda de referir que a determinagio drea geométrica da superficie em contacto
com o electrdlito constitui um factor adicional de imprecisdo na determinacao do contetido

de hidrogénio pelos dados fornecidos da variagdo de pH. Podem surgir diferencas por
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existir uma barreira de energia a ultrapassar para que se dé a adsor¢do dos ides hidrénio na
superficie. Mais ainda, a adsor¢do dos ides ird isolar parte da superficie das reac¢cdes de
hidrdlise e dissociacdo. Podendo manter-se a entrada de ides hidrénio para o interior da
matriz vitrea sem ocorrerem reac¢des de troca idnica.

Aparentemente a agitacdo da solu¢do deverd permitir o acesso a um maior nimero
de sitios activos e aumentar a nucleacdo de produtos de reaccdo pelo aumento da
frequéncia de colisdes. Simultaneamente facilita a agregacdo e dissolucdo das espécies
aquosas. Por outro lado, a agita¢ao leva também a diminuicdo da espessura da camada de
fronteira na interface solucdo/superficie o que aumenta as taxas de difusdo dos ides
envolvidos nestas reacgoes.

A cinética dos instantes iniciais da corrosao pode ser estudada através da andlise do
andamento das curvas de consumo de ides hidrénio, dado que o total deste consumo a cada
instante representa a totalidade das reac¢Oes envolvidas na corrosdo, de acordo com os
modelos cinéticos da corrosdo do vidro. Dadas as grandes oscilacdes observadas nas
curvas associadas aos ensaios sem agitacao do electrdlito, ja anteriormente explicadas e
que deverdo estar associadas ao facto sistema ser mais sensivel a irregularidades da
superficie, ird fazer-se apenas a andlise do andamento das curvas de consumo de ides
hidrénio obtidas para os ensaios com agitacdo. Estas curvas podem ser ajustadas a

equagdes do tipo:
y=a(l —exp(=b1) )

onde y representa o consumo de ides H;O" e # o tempo, a é 0 consumo mdximo e b pode
obter-se da tangente a curva em t = 0, (para valores de ¢t ~ 0: y ~ a(1-(1-b-t)) = a-b-?).
Esta equacdo pode ser comparada com a equacdo apresentada para a taxa de

dissolu¢@o da matriz vitrea por Helebrant [Hel99]:
a=(ap—a,).exp(—k-t)+a, (6)

onde 0 e n se referem aos instantes inicial e final, respectivamente, f o tempo e k € a
constante da reaccao.

Assim b da equacao (5) serd equivalente a constante da reaccdo. A equagdo (5) serd
equivalente a equagdo (6) considerando que o consumo de ides hidrénio nulo para t = 0.

Isto € verdadeiro, se se considerar que a taxa de dissolu¢do da matriz vitrea € proporcional
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a variacdo da concentracdo de espécies da matriz dissolvidas em solucao [Sta06], a qual
serd por sua vez proporcional ao consumo de ides hidrénio.

Os parametros a e b das curvas de crescimento exponencial foram determinados e
apresentam-se na Tabela 5-5, sendo que o produto a X b representa a velocidade inicial do

consumo de ides hidrénio dos sistemas apresentados.

Tabela 5-5 - Parametros obtidos dos ajustes das
curvas apresentadas na Fig. 5.4 b) para os ensaios
com agitacdo.

a b axb

Vidro 1,54x10' | 0,075 | 1,16x10"
+Cu 2,58x10'° 0,2 5,16x10"
+ Fe 2,92x10'° | 0,142 | 4,15x10"
+Mn 2,59x10'° | 0,181 | 4,69x10"
+Fe-Cu | 2,09x10"° | 0,137 | 2,86x10"

+Fe-Mn | 1,63x10' | 0,075 1,22x10%

Comparando os valores de velocidade iniciais apresentados nesta tabela com o
gréafico apresentado na Fig. 5.2 € possivel verificar que, para os vidros dopados com os ides
de metais de transi¢ao isolados, esta velocidade apresenta uma correlacdo positiva com a
solubilidade dos seus hidréxidos nos valores de pH iniciais do electrélito (pH~5,8). Para
este valor de pH a ordem de solubilidade, do mais soltivel para o0 menos soldvel, ¢ Cu(OH),
Mn(OH), Fe(OH) , sendo que as velocidades inicias dos consumos de ides hidrénio sera
maior nos vidros dopados com Cu, do que nos vidros dopados com Mn e maior nestes do
que nos vidros dopados com Fe.

Como ja referido antes, sabe-se que a agitagdo da solucdo promove a acesso a um
maior nimero de sitios activos. Por outro lado nio existe uma correlagdo exacta entre as
taxas de dissolu¢do acima apresentadas e as diferencas calculadas para os consumos de
i0es hidrénio em funcdo dos ides de metais de transicdo presentes na matriz do vidro.
Deste modo, sugere-se que a introdugdo destes ides ird alterar fundamentalmente o nimero
de sitios activos na superficie e ainda levar a formacdo de uma estrutura mais aberta da
matriz vitrea, a qual permite uma difusdo mais rdpida das espécies aquosas, tal como foi

discutido no Cap. 4. Por outro lado estas alteracdes estruturais irdo também ter influéncia
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nas energias de adsor¢c@o nos sitios activos. Até a data existem poucos estudos sobre essas
energias de adsor¢do, centrando-se os mesmos na modelacio computacional destes
sistemas (ver por exemplo [Lee03]). Através destas modelacdes € possivel obter
informacao sobre a distribui¢ao energética de adsorcdo, origem, estrutura e reactividade de
diferentes tipos de sitios activos.

O namero de sitios activos tem influéncia directa nos primeiros instantes da reac¢ao
da dgua com a superficie do vidro. Por outro lado a estrutura mais aberta ird ter um maior
impacto na corrosao para periodos mais longos de ensaio. Dada a baixa solubilidade dos
10es 6xidos/hidroxidos de metais de transicao para valores de pH mais basicos (cf. Fig. 5.2)
estes nao passam para a solugdo, causando o enriquecimento das superficies nestes metais.
Também a formacdo de uma fase secundaria de alteracdo rica em silica como observado,
leva ao estabelecimento de um estado estaciondrio entre a hidratagdo do vidro e a formacao
desta fase secunddria. Assim a corrosdo do vidro é controlada pela taxa de formacdo da
fase secunddria.

Por fim, a formacao de carbonatos de Ca na superficie do vidro levard a uma
diminui¢do do nimero de sitios activos em contacto com a solucdo aquosa contribuindo
para a estabilizacdo do pH da reacc¢@o. Por outro lado a forma das curvas de variacdo de pH
apresentadas no Cap. 4 para os ensaios de imersdo mais longos, i.e. exibindo alguns
maximos no valor de pH seguidos e decréscimos e estabilizacdo, ¢ um reflexo da
dissolucdo do vidro acompanhada por uma precipitacio das espécies dissolvidas na
superficie do vidro [Sta07].

Assim, dos resultados apresentados, pode concluir-se que a corrosdo do vidro
potdssico, que leva a dissolucdo da matriz vitrea se d4 na sequéncia das reaccdes que se

seguem:

K,SiOs + 2H" — 2K* + H,SiO3 (1
CaSiOs + 2H* — Ca® + H,SiO0s (2)
Si05 (sflica vitrea) + H2O — H,Si03 3)
H,Si0; — H* + HSiO5™ 4)
HSi0;™ — H* + SiOs* (5)

podendo ocorrer todas em simultaneo para valores de pH superiores a 10.
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A adicao de i0es de metais de transicao, em particular Cu, Fe e Mn, individualmente ou
em pares, como Fe-Mn e Fe-Cu, tem influéncia nas velocidades iniciais do processo de
corrosdo. Os vidros ndo dopados apresentam uma velocidade inicial de corrosdo menor,
seguindo-se os vidros dopados com os pares Fe-Mn e Fe-Cu. A velocidade inicial de
corrosdo dos vidros dopados com os ides Fe, Cu ou Mn, individualmente, foi sempre
superior as anteriormente referidas. Esta diferenca deve-se ao facto da introdug@o dos ides
de metais de transicao levar ao aumento do nimero de grupos Si—O", existentes na superficie
do vidro (cf. Cap. 4.5.4), favorecendo a adsor¢ao dos ides hidrénio e posterior troca com os
ides K* Ca”*, etc. Com o aumento do tempo de contacto da superficie do vidro com a
solug@o aquosa forma-se uma camada rica no metal de transi¢do presente na matriz vitrea.
A espessura desta camada depende da coordenagdo do ido na matriz vitrea; a configuracao
octaédrica, mais aberta, ird facilitar a troca idnica, levando a uma maior espessura das
camadas enriquecidas no metal de transi¢do. A superficie dos vidros dopados com metais
de transicdo sujeitos ao contacto com dgua apresenta uma camada alterada com
propriedades quimicas (e possivelmente também mecanicas) diferentes da superficie do
vidro ndo dopado, diferengas essas que terdo consequéncias no comportamento destas
superficies a longo prazo.

Deve frisar-se, por fim, que se detecta em todas as superficies a deposicdo de
produtos secunddrios de corrosdo, em particular de carbonato de Ca, que se depositam

segundo a reac¢do:

Ca*t + 2HCO;™ — CaCO; + H,0 + CO, (6)
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Capitulo 6

Conclusoes

Os resultados detalhadamente descritos nesta dissertacdo resultaram de um trabalho
de investigacdo que teve como finalidade principal contribuir para um maior entendimento
dos mecanismos de corrosao de vidros potdssicos. Em particular pretendeu-se estudar que
efeito tem nesses mecanismos a adicdo de ides de metais de transicdo a matriz desses
vidros. Foi ainda objectivo desta investigagdo explorar a aplicagdo das técnicas
espectroscopicas de feixes de ides e de infra-vermelho ao estudo destes mecanismos pela
disponibilidade e capacidade dos mesmos, e porque, apesar de amplamente utilizadas no
DCR e no ITN, nao tinham sido ainda exploradas nestes laboratérios para o estudo deste
tipo de sistemas.

Tendo em atencdo um dos objectivos udltimos deste tipo de estudo, o trabalho
iniciou-se com a andlise ndo destrutiva de fragmentos de vitrais do séc. XV da fachada
norte do Mosteiro de Santa Maria da Vitdria, por técnicas de feixes de ides em combinacao
com espectroscopia de infra-vermelho. Desta forma foi possivel estabelecer a composicao
dos vidros e grisalhas, a usar para a realizacdo dos vidros modelo, assim como caracterizar
os produtos de corrosao formados nas superficies dos sistemas reais, sujeitos a exposicao a
condicdes reais de corrosdo para cujo entendimento se pretende contribuir.

Os vidros de referéncia, os fragmentos dos vitrais analisados, revelaram-se
compostos por uma mistura de 6xidos de Si, K, Ca, Mn e Pb (~ 55 %mol de SiO,, 16 %mol
de K,0O, 25 %mol de CaO, 1,5 %9mol MnO, 0,5 %mol PbO) em concordancia com os
tratados da Idade Média. A composi¢ao das grisalhas associadas revelou-se uma mistura de
6xidos de Si e Pb, com um contetido muito elevado de Fe e Cu e ainda e em particular de
Zn. Embora a presenca de Fe e Cu seja muito comum na composi¢do de grisalhas deste
periodo, o Zn s6 muito raramente tem sido detectado. A descoberta de Zn em concentracio

significativa representa um resultado inédito e de grande importancia, pois ndo s6 fornece
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indicacdes sobre a matéria-prima utilizada e as préticas de manufactura em uso, local ou
generalizadas, como levou a renovacdo de interesse e reandlise de grisalhas de outras
proveniéncias.

O recurso ao uso de uma microssonda nuclear e as técnicas de micro-PIXE/RBS
associadas, permitiu determinar a composi¢do das grisalhas e também revelar a sua
estrutura: uma camada de Si-Pb com aproximadamente 30 um de espessura, com graos de
Fe e Cu concentrados na sua regidao central. A determinacdo desta pode clarificar o
processo de aplicagdo da grisalha no vidro: as temperaturas utilizadas foram certamente
suficientes para levar a mistura do fundente e também o Zn até um estado liquido,
mantendo-se o corante de Fe e Cu numa dispersdo sélida, em grdos com ~15 um de
espessura, no seio do material fundido. As andlises de micro-FTIR permitiram obter
informacao adicional sobre as alteracdes estruturais das superficies dos vidros e grisalhas,
provocadas pelos processos de corrosdo. Em particular foram encontradas evidéncias de
hidratacdo significativa dessas superficies e da formacgdo de sais, carbonatos e oxalatos de
Ca. A presenga destes sais é extremamente prejudicial a integridade dos vitrais e devera
resultar da exposicdo dos mesmos a condi¢des atmosféricas agressivas. Estes factos
apontam para a necessidade de accOes preventivas e correctivas para que se possa
minimizar a exposi¢ao dos vitrais a ambientes humidos e ainda garantir a sua estabilidade
térmica.

Caracterizados os vidros de referéncia e estabelecida a composi¢do de base, na fase
subsequente fabricaram-se vidros potdssicos modelo com composi¢do (56 %mol de SiO,,
24 9%omol de CaO e 20 %mol de K;0) e estudou-se, o seu comportamento em solugdes
aquosas, com o objectivo de simular e compreender os processos da corrosao natural em
ambientes de humidade elevada.

Neste trabalho ficou também claro que a utilizacdo combinada das diferentes
técnicas espectroscopicas escolhidas provou ser da maior importincia para uma
caracterizacdo mais completa dos processos e dos produtos do vidro. Assim, foi possivel
identificar camadas ricas em Si e carbonatos de Ca nas superficies expostas aos ensaios de
imersao mais longos. Estas sdo observacdes que podem ser directamente comparadas com
a corrosdo natural em vitrais como os do Mosteiro da Batalha, sujeitos as condigdes
ambientais durante séculos.

Mostrou-se ser necessario invocar as trés classes gerais de reacgdes que podem
ocorrer entre vidros e solucdes aquosas para explicar e entender a corrosdo observada: a

hidratacdo (na qual as moléculas de dgua penetram o vidro), a hidrélise (em que o ataque
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pelas moléculas de dgua destréi as ligagdes as ligacdes metal-oxigénio do vidro formando
grupos hidroxilo), e as reaccdoes de troca idnica (que levam a substituicdo dos
modificadores do vidro por ides hidrénio). Para vidros complexos (como sdo os vitrais)
estas trés reaccdes ocorrem simultaneamente, e cada uma pode interferir nos mecanismos e
cinética das restantes. Em particular, se as reac¢des de hidrélise levam 4 formacdo de uma
estrutura mais aberta que facilita a penetracdo dos ides hidrénio envolvidos nas trocas
i6nicas, estas, por seu lado, criam vazios nos quais a dgua pode penetrar e criar espécies
reactivas, como os grupos silano, que, ao potenciarem a formacao de ligacdes Si—O-Si,
tornam estas reacgdes irreversiveis. Finalmente a combinacio das reac¢des de hidrdlise
com a formacdo dos grupos Si—O-Si pode abrir a estrutura da superficie do vidro,
aumentando as taxas de difusdo da dgua e outras espécies.

Para as diferentes condi¢des de teste (com e sem agitacdo da solucdo aquosa) os
mecanismos da corrosdo provaram ser muito similares mas ocorrendo a taxas diferentes,
naturalmente mais rapidamente para os testes com agitacdo. A agitacdo da solugdo devera
promover a formagao de complexos activados e facilitar a agregacdo dos ides hidrénio,
provocando ainda uma diminuicdo da espessura da camada alterada na interface
solucdo/superficie. Esta leva ao aumento das taxas de difusdo dos ides envolvidos nas
diversas reaccdes, de tal forma que a variagdo do conteddo de hidrogénio na regido
superficial das amostras apresenta uma evolu¢ao cumulativa que pode, em ambos 0s casos,
ser descrita por um crescimento exponencial limitado.

A comparagdo da variacao no conteido de H com a variacdo de pH, nos ensaios de
2 horas sem agitacdo, mostrou que existe uma correlacdo directa entre ambos, podendo a
cinética de corrosao deste periodo inicial ser explicada pela andlise do andamento das
curvas de consumo de ides hidrénio.

Concluiu-se que a formacao do carbonato de cdlcio na superficie € a dltima etapa
do processo da corrosdo deste tipo de vidro, quando provocado pela dgua, em condigdes
atmosféricas.

Neste trabalho foi estudado o efeito da introdu¢do na matriz de vidro de ides dos
metais de transicdo Cu, Fe e Mn, ides que fazem parte das composi¢des usadas para
conferir cor aos vitrais. Determinou-se que a corrosdo em estudo resulta na formacgdo de
camadas superficiais enriquecidas nos metais de transi¢do. Este efeito estd no acordo com
estudos precedentes de caracterizacdo de vitrais de vidro potdssico sujeitos a condigdes

ambientais reais.
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O estudo da absorcdo Optica por estes vidros permitiu determinar que 0s espectros
obtidos sdo consistente com a existéncia de ides de cobre se encontram maioritariamente
no estado de oxidaco Cu** e os ides de manganés no estado Mn’*, ambos em coordenacio
octaédrica. Por outro lado o ferro apresenta-se maioritariamente como Fe’* em
coordenacdo tetraédrica. Estes resultados revelaram-se importantes para o entendimento da
corrosdo pois as camadas enriquecidas nos metais de transicdo apresentam diferentes
espessuras nos trés casos. Das diferencas observadas e dos resultados e conclusdes obtidas
pdde entender-se que a configuracdo octaédrica, mais aberta, em que se encontram o Cu e
o Mn na rede vitrea favorece a troca entre estes e os i0es hidrénio, explicando-se assim as
taxas e os processos da corrosao observados. Adicionalmente, o recurso a técnica de FTIR
permitiu, ainda, esclarecer que a corrosdo inicial mais rdpida nos vidros dopados com Cu
podera dever-se a existéncia de um maior nimero de oxigénios nao-ligados nestas.

O estudo dos vidros co-dopados com pares de ides de metais de transi¢do, Fe-Cu e
Fe-Mn, mostrou que estes apresentam comportamentos semelhantes aos observados nos
vidros dopados com Cu, Mn ou Fe, e explicaveis no mesmo quadro conceptual.

Finalmente, dado que as reac¢des que levam a degradacdo do vidro dependem
fortemente da distribuicdo local de carga electrénica na superficie, serd necessario, no
futuro, obter informacdo detalhada relativa a estrutura electrénica local e a variacido dessa
estrutura com a composi¢ao e progressao das reacgcdes para um maior entendimento das
mesmas. Evidentemente, um estudo dessa natureza requer o recurso a técnicas analiticas

adicionais, capazes de fornecer a informacgdo pretendida.
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Anexo I

Anexo |

6 Composigio

7

Condigdes de recozimento

%mol Matéria-prima Ap6s a fusdo as misturas foram
) ) retiradas do forno e mantida nos
Si0, 56 Si0, cadinhos de Pt/Rh.
CaO 24 CaCoO;, Recozirpento: 240 min. a 590 °C.
Arrefecimento: 16 horas até 20°C a
K,O 20 K,CO; taxa constante.
8 Amostra Condigdes de Fusio Resultados

Cadinhos de Pt/Rh, 5 g /cadinho.

Nl
N

1) 1300 °C
1 (taxa de aquecimento 10 °C/min)
2) 4 h a 1300 °C. Os vidros apresentam um grande
nimero de fracturas e de bolhas.
Talvez seja possivel diminuir o
nimero de bolhas pelo aumento
do tempo de fusio.
5i @ e
(i
Cadinhos de Pt/Rh, 5 g /cadinho. - %
1) 1300 °C
2 (taxa de aquecimento:10°C/min.)

2) 8 ha 1300 °C.

Os vidros apresentam ainda um
grande nimero de fracturas e de
bolhas.

Aumentar novamente o tempo de
fusdo.
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10 Amostra

11  Condig6es de Fusao

Resultados

Cadinhos de Pt/Rh, 5 g /cadinho.

1) 1300 °C
3 (taxa de aquecimento:10°C/min.)

2) 24 h a 1300 °C. Os vidros apresentam ainda um
grande numero de fracturas e de
bolhas.

Decidiu-se aumentar a quantidade
de matéria-prima por cadinho.
Cadinhos de Pt/Rh, 20 g /cadinho.
1) 1300°C
4 (taxa de aquecimento:10°C/min.) . ,
2) 24hal1300°C Os vidros apresentam um nimero
’ reduzido de bolhas e fractura
central que ocorreu ao retirar o
vidro do cadinho.
Decidiu-se diminuir o tempo de
fusao.
B Cadinhos de Pt/Rh, 20 g TN
/cadinho. 4 T |
12 s 1) 1300°C
a (taxa de aquecimento:10°C/min.)

2) 8hal300°C.

Os vidros apresentam um maior
numero de bolhas e fracturas.
Decidiu-se manter o tempo de fusdo
de 24 h diminuindo a temperatura
para 1100°C.
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17 Amostra|18 CondigGes de Fusio Resultados
Cadinhos de Pt/Rh, 20 g /cadinho.
1) 1100 °C
6 (taxa de aquecimento:10°C/min.)

2) 8ha 1100 °C.

Os vidros apresentam um grande
nimero de bolhas e fracturas, € o
tempo de fusdo nao foi o
necessdrio para fundir toda a
matéria-prima.

ApdOs a andlise das experiéncias efectuadas foi decidido o seguinte programa de

producdo do vidro:

* 20 g da mistura em num cadinho de Pt/Rh.

)

A fusio do vidro:

1) 1300 °C — subida de temperatura 10°C/min.

2) 1340 min.(24 h) a 1300 °C.

= A mistura fundida € retirada do forno a 1300 °C e mantida nos cadinhos de

Pt/Rh.

o Transferéncia para a muffla de recozimento a 500 °C.

o Condig¢des de recozimento: 240 min. a 500 °C

o Arrefecimento lento até a temperatura ambiente (~16 h.).
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