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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo da influéncia de
ious de metais de transigao em vidros de soda-lime e de aluminato
de cilcio.

Como consequencia, alem de algum entendimento sobre o
mecanismo fisico dessas absorgoes seletivas mo visivel, o trabalho
leva & possibilidade de execugao pratica de "filtros de cor'.

O usc da espectroscoplia fotoacustica para as medi -
das de absorgao, propiciou o inicio de uma prémissora cooperacao fu
tura, dadas as inumeras possibilidades de trabalho de interesse mi

tuc apresentadas.
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CAPITULO I
INTRODUGAO

Se tentarmos fazer uma analise critica da utilizagao de
vidros, observaremos historicamente dois periodos bem diferenciados.

No primeiro, por velta de 3.000aC., o hemem,devido a seu
proprio estagio cultural, produziu vidros motivado principalmente por
sués propriédades mais evidentes, dentre elas a sua heleza.

Isto fez com ques,durante muitos seculos, o principal uso
para vidros tenha se limitado a confecgao de objetos axtisticos e de
corativos, tais como joias, vésos e vitrais.

Com a evolugdo e sistematizagao dos métodos de analise,a
importancia de outras propriedades desse estado da materia fol grada
tivamente sendo reconhecida, comegando assim o segundo-periodo da his
toria dos wvidros.

Podemos considerar que o inicio dessa segunda etapa coin
cide com o inicio do desenvolvimento metodico do conhecimento cienti
fico moderno.

Caracteristicamente, vidros passaram entao a ser utiliza
dos devido As propriedades ligadas a aplicacoes tecnologicas especi-
alis, surgindo assiﬁ os chamados VIDROS ESPECIAIS.

A partir desse momento, Vidros Especiais tem desempenha-
do um papel de incontestavel importancia como agente colaborador do
desenvolvimento cientifico em geral.

Como prova, basta lembrar suas inUmeras aplicagoes opti-
cas e decorrencias nos mais variados campos.

Reciprocamente, o aumento de coﬁhecimentos tedricos so-
bre as origens das propriedades de materiais tem possibilitado a ob-—

tencdo de Vidros Especiais de um modo controlado e racional, substi-
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tituindo-se assim, todo o carater artesanal (e consequentemente limi
tado) caracteristico do primeiro periode da histéria dos vidros.

0 objetivo deste trabalho e o estudo-de uma categoria par
ticular de Vidros Especiais, os chamados filtros de cor, onde a pro-
priedade de interesse e suaz c¢or, ou seja, sua absorgao seletiva com
respeito ao comprimento de onda da luz empregado.

Dentre as possivels causas da cor, analisaremos sistema-
ticamente aquela, provocada pela presenca de ions de metais de tran-
sicao como componentes minoritarios.

Como composiéaes basicas, foram adotadas soda—lime e a -
luminato de calcio. A primeira; devido & sua generalizada aplicagao,
e a segunda devido a experiencia prévia-do laboratorio, relativamen=—
te 3 sua preparacgao.

Estimulo complementar para a realizacao deste estudo foi
encontrado aindé nas amplas possibilidades por ele apresentadas no
que se refere a complementagao de nossa formagao académica e treina-
mento em temas nac curriculares, finalidades essas fundamentais numa

tese de mestrado.
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CAPITULO IT

FUNDAMENTOS TEGRICOS.
II-1 - INTRODUGAO.

A transparéncia e a cor tém importancia fundamental en
.tre as propriedades oOpticas dos vidros especiais. Tais proprieda -
des sdo obtidas quando introduzidos nestes vidros, os metalis de
transigao. Isto porque estes elementos podem provocar absorgoes in
tensas em frequeéncias bem determinadas, uma vez que as suas interi

goes com a rede vitrea ocorrem atraves da camada eletronica 3d.

Para estudar estas mudangas das propriedades opticas,
objetivo deste trabalho, podemos destacar aqui quatro pontos, acre

ditando serem eles imprescindiveis para as analises dos resultados;:

- comportamento espectral geral dos vidros

- influéncia da composicao basica® dos vidros nos pro-

cessos de absorgao

- influéncia dos metais de transigao na absorgao opti-

ca de wvidros

- teoria do campo ligante.

As propriedades de transmissao e absorcao foram medidas
diretamente pelas tecnicas de "espectroscopia de transmissao” e "fo
toacustica" (Pessoa; 1985), e a luz considerada como um fenomeno on
dulatorio, com base ma teoria eletromagné@tica classica.

Por.sua vez, o meio, ou seja, as amostras preparadas, fo

ram consideradas quanticamente segundo a teoria do campe ligante.

* Chamaremos de vidro base a composigac basica de nossas amostras ou seja, sem a
presenga dos metais de transicao., '



A equagao diferencial que descreve a variacao da int
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en-—

sidade de luz devido a absorg¢ao da onda eletromagnetica que se pro

paga na diregao X em um meio, & dada entao por:

porcional

41 .
= = -o (W) I, assim I = I_ exp (-u(h)#)

conhecida como Lei de Beer (Bormn and Wolf, 1970)

onde:

I0 - intensidade da luz incidente

I - intensidade da luz transmitida
X - espessura da amostra

a{l) — coeficiente de absorgao Gptica.

Para vidros coloridos, o valor de a{X) & diretamente

a concentragac ¢ do corante, isto e:

alA) = g(Me

onde €(A) & chamado coeficiente de absorgao molar.

I11-2 - COMPORTAMENTO ESPECTRAL GERAL DOS VIDROS.

O objetivo desta segao & apresentar as regices espe

PTO.

-

trais de interesse neste trabalho, dando maior enfase ao visivel

e aos mecanismos fisicos responsaveis pela absorcao Optica mnessa

regiao.

Para tratar da absorgao optica de vidros no visivel,

na

verdade, e preciso considerar tres regioes de espectro eletromag

netico, ou seja, ultravioleta, visivel e infravermelho. Tsto pPor

que as absorgoes ocorridas no visivel sao devidas tanto a proces

sos eletronicos quanto vibracionais. Os processos eletxonicos sao



caracteristicos do ultravioleta,mas também se estendem ao visivel,
ccorrendo o mesmo com o8 vibracionais, caracteristicos do infraver
melho, Esta &, portanto, uma regizo intermediaria de energia com
relagao a ambos os processos.

As absorgoes de origem eletronica tém sido divididas em

duas classes:

~ a primeira, chamada de banda de transferencia de car
ga, ocorre essencialmente na regiao de comprimentos de onda menores
que 330nm. Caracteriza-se pela promo¢ao de um elétron que se encon-—
tra num orbital fortemente localizado no ion metalico para outro or
‘bital localizado nos vizinhos mais praximds, chamados de ligantes
(rede), ou vice-versa,e tambem de transicoes dos ligantes {(rede) pa

ra o ion metalico.

- a segunda, chamada de trausicoes internas, ocorre de-—
vido 2 promogac do elétron de um nivel localizado no ion metilico pa
ra oufro nivel deste mesmoc atomo. ﬁssas transicoes sao de meﬁor in-
tensidade e ocorrem no ultravicleta, se estendendo ao visivel, pro-
vocando o aparecimento de forte coloragao nos vidros. Este mecanis-
mo sera o de maior importancia dentro das atribuigoes deste traba-

lho.

I1-3 - INFLUENCIA DA COMPOSIGAO BASICA DOS VIDROS  NOS

PROCESSOS DE ABSORGAO

Para a absorgao dptica no visivel e ultravioleta, em ge
ral sio utilizados os vidros 6xidos. Estes sio transparentes nesta
regiao, garantindo que as absorgoes provenham da presenga de impure
zas eventuais ou premeditadamente incluidas.

Entre as centenas de vidros Oxidos conhecidos e produzi

dos industrialmente,as composigoes conhecidas como soda-lime 540

talvez as de uso pratico mais amplo.
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Neste estudo, foram.preparadas amostras utilizando como
vidro base o soda-lime e o aluminato 'de calcio,

Como soda—-lime, utilizamos um vidro produzido pela in-
dustria de vidros Santa Marina que pode ser facilmente adquirido
no mercado como "vidro plané de espessura 3mm'.

0 aluminato de calcio ja vem sendo prebarado em nNOSS0
laboratorio ha varios anos e caracteriza-se opticamente por sua

transmissao se estender até 4,3um.

II-4 - INFLUENCIA DOS METAIS DE TRANSIGAO NA ABSORCAO

OPTICA DOS VIDROS.

Uma descrigao da influéncia dos metais de tramsigao em
vidros sera dada na proxima secao, num breve resumo sobre a teo
ria do campo ligante. Esta tenta identificar de modo quantitativo
os espectros de absorgao optica resultantes da interacao entre o

. — a - -
ion do metal de transicao com o vidro base. O campo de loms meta-
13 . P4 distanci (¢ 1 ) o ind tant

icos cali rapidamente com a distancia T5), exigindo portanto,
que se considere apenas as interagoes com seus vizinhos mais pro

Ximos.
TI-+-5 - TEQRTA DO CAMPO LIGANTE

Uma das maiores dificuldades para o estudo do espectro
de absorgao optica dos oxidos de meﬁais de tramsicao em vidros, e
a sua presenga simultanea em diversos estados de val&ncia e coor-
denagao, -

Quando introduzidos em um vidro base, sao rodeados pe-
los anions dos vizinhos mais proximos, em geral os oxigénios deno

minados ligantes, Desta interacao, surgem desdobramentos nos ni-

- . , - - . . -~
vels de energla,' surglndo entaoc novos anEIS,OS gquals SsSaQ respon-—
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saveis pelas cores.

0s novos estados eletrOnicos & suas possiveis transigaes
caracterizam as absorgSes decorrentes. As diferengas de energia en -
tre esgses novos estados foram calculadgs pela primeira vez por Tana-
be & Sugano {(1954), e sao dependentes da intensidade das interagoes
com. o campo ligante, ou seja, da diferenga entre esses novos niveis
dé energia chamadas de 4,

0 efeito do campo ligante ocorre em duas situacces, Na
primeira, .tem—se apenas um ou nove elefrons 3d dos dez possi-
vels, e na segunda, tem—se de dois a oito elétrons 3d. 0 primeiro ca
so & mais simples de ser analisado, apresentando as possiveis transi
goes da figura abaixo, obtida para o Titinio, que possui-esta confi-

guragao, Este caso tem sido o mais investigado ate agora.

Figura 1 — Representacao da distorgao
tetragonal sobre a simetria
octaedral de um sistema d'.
(Bates, -1962),

octaedral tetragonal linear

Para ions de dois a oito eletrons 3d, € necessario con
siderar o acoplamento entre esses elé&trons., Melhores detalhes des-
te assunto podem ser encontrados na literatura mencionada acima e

tambem nas revisoes de Bates (1962), Bamford (1962-b),Wong (1976),etc.

Para a formulagao da teoria de campo ligante, foram con
sideradas as simetrias octaédrica e tetraédrica, sendo algumas ve-
zes necessario considerar a influéncia de outros fatores causadores
de distorgoes, tais como raio ionico, polarizabilidade, etc., a fim

de ajustar os resultados em termos de comparagao com dados egperi -

L
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mentais.

Alem das siﬁetrias, impoe-se o conhecimento do estado
de oxidacgao com a qual o Ton pode entrar no vidro, ja que os ni-
veis de energia sao calculados també&m a partir de uma dada configg
racdo eletronica d°. Come os metais de transigao podem apresentar-
se em diversos estados de valencia, tém-se variado as condigoes de
fusao, oxidante ou redutora,(oxigénio, nitrogenio, hidrogénio,etc.)
para a obtengac de apenas um destes estados, como por exemplo:

c s 2+ 3+ . - .
o ferro pode existir como Fe e Fe em vidros oxidos

e a razzolde equilibrio entre estes estados pode ser controlada,ii
to e, a fusao em aﬁmosﬁera contendo oxigenio pode remover a coT
verde-azul provocada pelo Fe?+, oexidando-o para Fe3+.

Ainda com respeito a estg teoria, Tanabe & Sugano (1954},
mestraram um aumento na_separaggo entre os niveis de energia, quan-~-
do a forca do campo ligante foi aumentada, o-que resulta num deslo-
camento da banda de absor¢ac para comprimentos de onda menores., Es-
te comportamento foi observado comparando-se os vidros oxidos com
os nao oxidos, ao contrario, quande se introduz metais alcalinos na
rede do vidro, diminuindo as interagoes nela existentes, provoca-se
um deslocamento na banda de abprgac para comprimentos de onda maio;
res.

0s detalhes matematicos dessa teoria constam nas refe-
réncias ja citadas, e nao serao considerados aqui.

Em nossa analise de resultados, levaremos em considera-—
¢ao, sempre que mecessario, dados e conclusoes encontrados na litera
tura correspondente. Note-se que esta literatura se baseia em geral
tanto em medidas experimentais tais como EPR, Analises Mosbauer, Ab

sorgao Optica, Espectro de Raio-X, etc., como obviamente na “2cria

campo ligante,
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0s simbolos usados neste texto sao:

- L momento angular total do iomn,

- S momento de spin total do ion,

25+1 . - s ]
Tn{L)-designa os novos niveis de energia,

'n(L)-indica a degenerescencia orbital do nivel.

A tabela a seguir mostra alguns dos estados de oxidagao

dos metais de transicao nos vidros.

TABELA I

fONS DE METAIS DE TRANSIGAOQ EM VIDROS

CONFIGURACAO ToN COR
+ .
Ti" incolor
+* - .
a?’ vS amarelo claro a 1ncolor
cré” amarelo claro & incolor
. 3T - .
T1i purpura-vicleta
al V"+ azul
+ .
Mn® incolor
d? V3+ varde-amarelo
+
d? cr?d verde
+
a" Cr? azul c¢clare
+ -
Mn? purpura
+ .
as Mn 2 incolor
+
Fe® amarelo claro
+
48 Fe? verde-azul
+
Co? amarelo claro
+
d? Co? rosa—-azul
.2+ -
d?® Ni? purpura~marrom
+
a® cu? verde—-azul

atet “Cu incolor
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CAPITULO IIT
PROCEDPIMENTO EXPERIMENTAL-
III-1 ESCOLHA DO VIDRO BASE.

Nossa escolha do vidro base teve como ohjetivo estudar
o comportamento de ions metalicos submetidos a dois campos ligan -
tes fundamentalmenté diversos.

Para isto, obviamente, as composigoes dos vidros base
deveriam ser substancialmente diferentes, como ocorre para o socda-
lime e o aluminato de calcio,

Enquanto o ﬁrimeiro & um caso tipico de vidro a base
de SiOZ, o segundo e formado esséncialmente de misturas contendo
majoritariamente Oxidos de aluminio e calcio.

Como esperﬁvgmos de inicio, este trabalho demonstra
realmente tal diferencga em composigcao, preenchendo o objetivo ini-
cial.

Também motivaram nossa escolha as outras propriedades

desses vidros, conforme indicado abaixo:

a - SODA-LIME

Por razoes praticas, escolhemos o vidro de janela, por
possuir tecnologié conhecida, e ser muito usado ma produgao de fil
tros de absorgao optica.

Qutro fator que contribuiu para mossa escolha, foi o
fato de utilizarmos a matéria prima na forma de sucata, que pode
ser obtida a um custo zero, junto ds vidragarias.

Para garantir a repetigEO de nossos resultados, usamos

apenas pedagos de vidro, com espessura de 3mm, produzidos pela In~

distria "Santa Marina".



18

b - ALUMINATO DE CALCIO

Este vidro esta sendo desenvolvido em nossc laborato -
rio hi varios anos. Seu processo de produgao est@ atualmente,satis

fatoriamente dominado.

iII-2 - ESCOLHA DOS CORANTES

Como dissemos no capitulo II, as impurezas escolbidas
foram os o6xidos de metais de tramsigac, por estes provocarem forte
coloragao no visivel, gquando introduzidos numa matriz vitrea trans

parente. Os materiais utilizados constam da tabela abaixo:

TABELA IT

GRAU DE PUREZA E PROCEDENCIA DOS MATERIAIS UTILIZADOS.

COMPOSTO GRAU DE PUREZA PROCEDENCIA
MgO 97.0% MERCK
si0, 99,0% CARLO ERBA
CaCo, 98.0% ECIBRA
AL,0, 98.0% J.T.BAKER
Cr0, 99.0% RIEDEL DE HAEN AG.
Co0 99.2% CARLO ERBA
MnO, ' 98.57% CARLO ERBA
TiO, 99.0% CARLO ERBA
V,05 98.0% -
Fe,0, 99.0% MERCK
Nio 98.,0% CARLO ERBA
Cry0, - ~ BUEHLER
Cud 98.5% CARLO ERBA
LiF 99.0% MERCK
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III-3 - PREPARACAQ DAS AMOSTRAS
1 - SODA-LIME

Depois de devidamente limpos, cacos desse material fo

ram pulverizados segundo o seguinte procedimento:

- aquece~se OS cacos a uma temperatura de 550°Cc, para
em seguida joga-los num recipiente contendo agua gelada. Devido ac
choque termico, os cacos se dividem em pedagos menores com cerca
de 0,5¢cm de diZmetro.

A seguir, estes pequenos pedacos sao colocados num fras
co contendo agua e bblas de alumina e sao levados para um moinho de

bolas. S3o entao moidos por cerca de 15 horas, obtendo-se assim um

-

po.

- Apds seco, esse po e peneirado em telas de malhas de-
crescentes, Em nossas amostras ﬁsémos apenas graos menores que 270
TYLER,

| As composigoes mencionadas neste trabalho foram obtidas
misturando-se o pod assim preparado com os oxidos dos metais de tran
sicao nas proporgSes em peso indicadas.

Depois de preparada a mistura, ela & deixada ppr quinze
horas girando em um moinho de bolas, para obter;se uma boa homoge -
neizagzo. Com isto, pode-se dar inicio a fusao.

A fusao deste vidro e feita.num_forno tipo mufla, com
resisténcia tipo Glow Bar, podendo atingir aproximadamente 1.400%¢.

Dividiremes o preocesso de fusao em quatro partes:

a - Com o forno a 900°C, comega-se a introduzir cerca de
20g. de vidro a cada duas horas. Essa quantidade.nﬁo deve ser mailor
porque corre—se o risco de haver derramamento de vidro fora do cadi-

nho, uma vez que nesta temperatura ocorre a evolugao dosg gases.

b - A seguir, eleva-se a temperatura do forno paral.ZHﬁC
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na qual permanece por 24 horas, garantindo uma melhor homogeneizaggo

para o vidro.

¢ - Depois disto, eleva-se a temperatura do formo para
1.32008, ficando assim, por quatro horas para a retirada total das
bolhas. Esta foi a temperatura que experimentalmente nos forneceu a-
mostras de melhor qualidade e também facilitou o derramamento, por

tornar o vidro suficientemente liquido.

d - Apds o agquecimento, o material & derramado num mol-
de de grafite pré—équecido a uma temperatura de 350%c. A seguir,quan
do o vidro perde-sua cor avermelhada (t.600°C), o levamos a uma ou-
tra mufla também pre-aquecida (58000), deixando ali por aproximada =
nente doze horés, pafa retirada de tensoes internas. Em seguida, des
liga-se a mufla, deixando-a atingir a temperatura ambiente (i 12 ho-
ras).

Com'isto, as amostras estao prontas para o corte e poli-
nento.

0 corte & feito com uma serra de diamante e o polimenteo
e feito em duas etapés: a primeira com o uso de abrasives num prato
de ferro fundido variando-se a granulagao de 180 a 1.500. Este prato
e girado com o auxilie de um motor de 1/4 Hp. A segunda etapz 2 fei-
ta com dxido de c&rio num prato revestido com feltro, também girado
pelo meémo motor énterior.

0 polimento descrito acima, leva cerca de 5 horeas para
ser concluide.

Depols de devidamente polidas, as amostras estiao prom -

tas para as medidas opticas.
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2 - ALUMINATO DE CALCIOQ.

As amostras com base de aluminato de caleio foram pre=-
paradas de maneira analega 3s descritas para as améstras com base
em soda—~lime, mo que se refére a preparacao do pd. A diferenga fun
damental encontra-se no processé termico ao qual a mistura do po
deste vidro & submetida,que & executado a vacuo.

Cerca de 15g. de vidro base e o respective metal de
transi¢ao, depois de devidamente homogeneizado, sao colocados no
cadinho de grafite e presos & haste do forno como mostra o apéndi-
ce L, Fecha-se o forne 1iéando a bomba de vacuo.

A éeguir, comega-se a fornecer corrente elétrica para
o sistema, ate atingir a temperatura suficiente para a fuszo do
vidro (¥ 1.350°C). Mantem-se o sistema ﬁor 30 minutes neste esta-
gio, garantindo-se uma boa homogeneizagao.
| & séguir, di-se o choque térmico. Para este, desliga -
se a corrente do sistemé e rapidamente_leva—se_o cadinho para é
parte superior do forno, gue neste momento encontra—-se a uma tempg
ratura de agroximadamente 70000, temperatura esta suficiente para
a vitrificagao.

Para evitar tensoes na amostra, apos o choque a leva -
mos & regiao da resisténcia, gque neste exato momento, tera esfria-
do afé uns 700°C, Assim, a amostra esfriarid juntamente com o res =
tante da cimara.

Com isto, as amostras estao prontas para o corte & po-—
limento, seguindo o mesmo procedimento descrito para o soda-lime.

Foi utilizado um forno especifico de crescimento de
cristais, ja existente em nosso laboratSfio, adaptado_para 0 uso

especifico acima mencionado.
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Trata=-se de um formo tipo Variaan, Modelo NRC 2835, se-
rie UO0L. Este possul basicémente: h

- Painel de controle de temperatura

- Camara fechada onde ocorrem os processos de fusazo e

choque termico. Nela devem existir:

a - Janelas de quartzo que permitam a observacao cons-

tante do processo de fusao
b - salda para bomba de vacuo
¢ - uma haste vertical que susfenta o cadinho

d - fonte de aquecimento e blindagem de calor. A cama-
ra tem que serlréfrigerada para evitar danos no equipamento devido
a alta temperatura de operagao.

_Como © aquecimento e resistivo, o sistema conéiste. em
uma fonte de alimentagao.estabiiizada e regulavel, resistencia e
blindagens. As blindagens t@m como fung¢dao concentrar o maximo  de
calor no interior da resistencia, regiao na qual fica o éadinhﬁ com
material a ser fundido.

Um coﬁtrolador de corrente possibilita ao operador o
controle da temperatura, que pode ser monitorado atrvaves dé vm pi~
rometro Optico.

A camara fechada & acoplada a uma bomba de vacuo Mode-
lo Weeleh de dois estagios (140 E%H) , mantendo uma preséEo de a
proximadamente 10-2T0rr durante a fusao.

A resisténcia de grafite & alimentada por uma fonte de
30 KVA da Sorgel Electric Corporation. A blindagem de calor pos-—
sui ~ dois tubos cilindficos concéntricos, sendo o externo de ago

inoxididvel e o interno de grafite. O espaco entre ambos & preenchi

do com la de grafite.
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A hastg fica suspensa, presa externamente por um anel
reguliavel que permite ao operador controle manual no momento do
choqué termico,

0 equipamento & totalmente refrigerado a agua gelada,

(18°C), a uma pressio de 3,5kg/cm2.

I1I-4 - MEDIDAS DE TRANSMISSAO-ABSORGAO

As caracteristicas de um filtro de absorgao dptiecaz es
tao diretamente ligadas E quantidade de luz que passa por ele.A me
dida desta luz pode ser feita por um espectrofotdmetro.

Neste trabalho, utilizamos o espectrofotdmetro Beckman
modelo DK;ZA para as medidas de transmissao de 400 a 1.500nm., rea
lizando uma troca de detector em 750nm. Este equipamento pertenceao
nosso laboratorio. Para as medidas de 200 a 400om, utilizamos um
espectrofotametro modelo UNICAM~SP~3,00Q, gentilmente oferecide pelo

Prof.Dr. Paule Anna Bobblo, da Faculdade de Engenharia de Alimentos.

Nao faremos aqui maiores comentarios sobre tais equipa-
mentos, uma vez gque ambos sac bem conhecidos, tanto no meio cientI-

co como industrial.

As amostras utilizadas foram preparadas com as cduas faces
planas paralelas e polidas, para evitar espalhamento de luz na super-
ficie, enquanto-a espessura fol padronlzada em aproxlmadamente 3mm.

| Na medldas de fotoacustlca f01 utlllzado um espectrometro

"Modelo EDT comercial.
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cAPITULO 1V

FILTROS SIMPLES.

Neste capitulo, os oxidos metalicos estudados serao a-
presentados separadamente e na seguinte ordem: TiOz, V205, Mnoz,
Cr03, Cr203, FEZOS, Co0, Ni1iQ e CuO.

0s resultados tamb@m serao apresentadoé de forma indi-
vidual, sistematicamente precedidos de um resumo da bibliografia
consultada*, a qual foi amplamente utilizada para a analises e in -
terpretacao dos mesmos.

Ao apresentarmos os espectros de transmissao para cada
metal estudado, tomamos o cuidado de sempre incluir para compara =~
¢3o, a transmissao da composigao basica correspondente, de modo a

facilitar sua analise.

IV-1 « TITAKIO

~ -, % %
Com uma configuragao eletronica (Ar) 4523d2 pode ser

4430 ¢ pidtgl dependendo em principio

encontrade em vidros como Ti
da composigidc do vidro base e das condigoes de fusao.

0 Titanio € um dos mais importantes elementos entre os
metais de transiggo em‘termﬁs de absorggo em vidros, tanto pratica

como teoricamente. Do ponto de vista pratico, podemos destacar dois

pontos:

a - teve participagao fundamental no desenvolvimento

das fibras Opticas por aumentar o indice de refragao do vidro base
- Jht Lo
quando esta presente no estado Ti d

b - & muito investigado do ponto. de vista de misturas

com outros metais de transigEo por provocar mudangas intensas nas

* Na literatura comsultada,praticamente inexistem trabalhos para o aluminato de
calcio, como filtro de cor.

% (Ar) - Notagao que serd usada para uma configuragde equivalente a um fcn  de
Argonio, -
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ligagoes do vidro base, provocando un rearranjo. estrutural no metio,

Teoricamente, o Titanio tem sido muito estudade por a-
o . e ~ <3401 ‘
presentar~se com uma configuracgao eletronica Ti~ d&~, caso este

mais simples de ser analisado segundo a teoria do campo ligante,por

possulr apenas um eletron na camada eletronica 34d.

A - Ti**a®

Este & um exemplo de camada vazia, que segundo a teoria

do campo ligante nao apresenta iigagoes devidas a camada 3d. Is=
to foi confirmado experimentalmente por diversos autores como Bam -
ford (1962-b), que introduziu 1% de Ti0, dentro de uma serie de vi-
dros de silicatos e boratﬁs de sodio fundindo-os em condigoes de
oxidagio, observaddo que nao houve absorgao no visivel. TanbZm John
(1966), Stroud (1971) e Paul (1975), obtiveram esses mesmos fesulti
dos com éutros sigtemas vitreos. |
| 1i%%4° introduz forte absorgao no ultravioleta em torno
de 230nm {(Duffy = 1972) em vidro de NaZO—PZOS, podendo provocar des
locamenfo da borda.da banda de absorgio do ultravioleta para compri
mentos de onda maiores. Isto fol observado por Smith e Cohen (1963)
" que mostraram uma translagao da borda da banda de 230nm para 30Cnm
em NaZOrBSiO2 coﬁ 2,2% TiOz.

Carson e Maurer (1973) introduziram 7,47 TiO2 em silica
vitrea obtendo tambem uma absorciao em 300nm. Todos esses restltados
encontrados para coﬁdigges oxidantes sao consistentes com a presen—
¢a de. uma forte banda de transferéncia de carga em um sistema 4°.

Estudos realizados por Schultz e Smith (1972) e Evans -
(1970) em vidros Ti0,-S10,, levaram a conclusao de que Ti&+ entra na

4+

matriz vitrea com uma coordenagao. octaédrica, substituindo o Si' .

. . - 1 . . -
Possul uma conflguraggo eletronlca,d_com simetria octae
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drica. Espera—se uma unica transicao de campo ligante do tipo

Do ) . B . . .
Titaniao reduzido Ti nao e facilmente obtido ma maio =-

Ty » *T,.
ria dos vidros de silicatos em condigoes oxidantes.

Bates (1962) observou que Ti3+d1 em solugan como
(Ti(H20)6)3+ apresenta uma bamda de absor¢ac em 462um e também um

ombro em 574nm, o0 que se deve provavelmente a uma distorgao te —

. x * - +
tragonal da simetria octaedral do 1omn T13 dl

. ~ .3+ .1 '  q -
ainda que a absorgao do Ti™ d° em vidros de borossilicatos esta enm

. Este autor observou

572nm com um ombro em 700nm, o que,;segundo ele,confirma a possibi-
lidade da distor¢ao tetragonal mencionada.

Smith e Cohen (1963) encontraram bandas fracas de absor
gao perto de 550 e 800nm em vidros Na20—35102 contendo 2,2% TiO,,

fundidos em condigces redutoras., Carson e Maurer (1973) observa -

ram uyma translagao da borda da banda para 410nm num vidro de SiDZ-
Ti0, em condigoes redutoras tal translacgae fol atribuida ao r33t
dl. Isto foli confirmado por Friebele (1974) e Kurkjan e Peterson
(1974) pelo uso de ressonincia de Spin Eletronica (ESR).

Paul (1975) introduziu 0,5% TiO2 em vidros de N320—3205
{(borate) e de Na,0-P,0¢ (fosfato)., No caso do vidro de fosfate ele
obteve duas bandas bem distintas em 510 e 710nm, enquanto que no ca
so do vidro de borato fol preciso aumentar a resolugao para se de -
tectar esse pequeno desdobramento. Assim, todos os resultados men
cionados por estes autores, sado consistentes com uma simetria 0cta§
drica dos Ions de oxigenio em torno do Ti3+ com aparente distorcgao
tetragonal.

Do pénto de vista experimental, o 'I‘i3+d1 e obtido emn
fusoes de Titanio em vidros com atmosferas de hidrogénio e as vezes

nd I3
argonio.

Na maior parte dos casos, o Titanio modifica sensivelmen
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te as propriedades opticas dos vid;os, quando neles & introduzido
juntamente com alguns.metais de transiéﬁo.

Embora nao seja nossa intengao dar detalhes explicati-
vos da interagao do Tit3nio com os demais metais de transigao,parc
ceu~nos oportuno salientar o seu comportamento de transmissao, ou
seja:

a - Ao se introduzir cerca de 1% de T:'L{)2 num vidzo con
tendo F23+, cuja cor & verde, este passa a ser marron. Tal mudanga

- : B - 3+ g
gcorre através da troca de posigao do lon Fe” , que,de modificador

passa para formador de rede.

b - Num vidro contendo cobre de cor azul, ao se intro.
duzir Titanio, a cor muda para o verde e 3§ vezes para © mMarrom.
Tambem aqui, esta mudanga ocorre devido a troca de posigao na re-

de, sofrida pelo Cu, de modificador para formador.

4 - + - - ]
¢ - Titdnio com Manganeés divalente, que & praticamente
sem cor, da uma cor ambar ao vidro. Isto se deve as mudangas de con

figuragoes.do mesmo tipo que as mencionadas nos itens (a) e (b},

NOS5S0S RESULTADOS E ANALISES PARA O TITANIO.

1 - .8% Ti0, EM SODA~-LIME.

2

Ve-se na figura 3a-superior que o Titamio .nao apresen—-
tou bandas de absorgao aparentes no visivel, enquanto as bandas no
ultravioleta abaixo de 300um, nao puderam ser:observadas porque es
te vidro base absorve nesta regiio.

Assim, conforme Bamford (1962-b) e Evans (1970), pode-

. s . bt .0
mos concluir que o Titanio entrou neste vidro como Ti 'd, em coor

denagao octaédrica. No imfravermelho (figura 3b-superior), observa

se que o Titanio aumentou a transmissao do vidro base.
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i

Isto provavelmente se deve a mudangag estruturzis causa
das pela presenga do Titanio no vidro base, provocando um avmento de
seu indice de refracaoc acompanhado da diminuigao da refletividade,con

cordando com o aumento da transmissao observada.

2 - .8% Tio2 EM ALUMINATO PE CALCIO.

Observa-se na figura 3a-inferior, que este vidro apresen-—
ta uma translagao da banda de corte de 280 para 30§um, que pode ser
atribuida a uma banda de transferéncia de carga e niao a camada 34, se
gundo Smith e Cohn (1963).

No visivel, naec observamos bandas de absorgao, obtendo-se
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4+

fortes evidencias da preseng¢a do Titanio como Ti d° também neste
vidra. '

Na figura 3b-inferior, nota-se que o TitZnio, zqui a-
presentou~um comportamente iﬁverso ao no soda-lime, no que sé re-—
fere ao Indice de refracao, ou seja, refletividade. Neste czso, o
Titanio provecou uma peguena absorg¢ao a partir de 700mm, que nao

& devida ao campo ligante.
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IV-2 - VANADIO

0 Vanadio, com uma configurag¢ao eletronica (Ary4s?sza?,
pode ser encentrado nos vidros em quatro estados de valencia:

+ + 8+ : P .
vstal, v* d', v°7d% e v?+d? dependendo da composigac do vidro
base & das condigSes de fusao. Aumentando-se o conteudo alcalino,
vidros contendo Vanzdio podem mudar sua cor do verde para 0 amare
loc e algumas vezes para incolor.

s ~ 5+ 0 s 1
A confipuragao V- d  contribui somente para uma banda

-~ ' A+ 1 .
de transferéncia de carga, a V d para uma banda no visivel. As

configuragoes v3*ta? o v2t43

contribuem para o aparecimento de va-
rias bandas, apresentando diversas cores.

| Vid?os com-VanEdio pouco se tem usado como filtros 53
ticos npxﬁs{vel. Este apresenta um comportamento muito parecido
com o Cremo, sendé porem suas bandas de menor intensidade.

Kumar (1959) observou que o Vanadioc em vidros de sili~-

catos alcalinos apresenta:

- uma forte absorcao no ultravioleta perto de 350nm
- duas bandas no visivel em 425 e 625nm

~ uma banda no infravermelho perto de 1.120nm

Somente as duas bandas no visivel sao atribuidas ao
v3+3? em simetria octaedrica. Essas transigoes foram representadas
por T, > T, e T, ~+ 3Tk {p). Isto estz concordante com os tra
balhos de Weyl (1951), Bates (1962), Bamford (1962-b), Johnstom
(1965) e Smith e Cohen (1963), sobre vidros de silicatos dopados
com Vanadio,

Na figura a seguir, estao representados os espec”ros de

absorgao do Ton vV *d em vidros, cristais e solugoes (V(H20)$)3+,0

deslocamento da borda da banda de absorgao para frequeuncias menores
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duzidos em vidros,

- .

tipwn

Y00 &O0
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co do comportamento dos metais de transigao. quando sdo intro
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As duas bandas no visivel citadas anteriormente,

também observadas por Kakabadse e Vassilou (1965) numa série de ex

perimentos sobre vidros de boratos e fosfatos.

Mudande-se as condigoes de fusao e a composigao do vi=-
dro base com a finalidade de estudar a variagao no estado de valen
Akagi

cia de v3+d? para vilgl, Hecht e Johnson (1967), Toyuki e

(1972) e Paulo e Assabighy (1975) através do uso das tecnicas de es

pectroscopia optica e ESR concluiram que a banda de 1.120nm 2 devi
foi ob

da ao v**dl,
A banda de transferencia de cargas de 350nm, nao
servada em vidros contendo somente V3+d2, tal como vidro de bore-
-~
T 0on

fosfato com aluminio. Esta ocorre essencialmente devido ao
>*4° também possa contribuir. Desse modo, obhserva

Va+d1 ainda que V7
se que o Vanadio pode entrar em diversos estados de valgnqia, de

pendendo das condigoes de fusac e do vidro base.
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NOSSOS RESULTADOS E ANALISES PARA O VANADIO.

L - .82 V05 EM SODA-LIME.

Neste vidro o Vanadio provocou o aparecimento de uma
cor verde clara, com absorgoes de 320 ate 430um e em 630nm, como
pode ser observado na figura 4a-superior.

Na regiao de 320 a 430nm, provavelmente temos a pre-
senga de duas bandas superpoestas, a de 320 e a de 420nm que fo -
ram observadas por Kumar (1959). Estas bandas, segundo Bates -
(1962) ,podem ser atribuidas ao Vv°*d?,v**d' e v**d?, enquanto a
banda de 610nm & atribuida ao V3%td? em simetria octaedrica.

A banda de 1.050nm da figura 4b-superior, foi asso -
ciada ao V**d! por Paul e Assabighy (1975). Assim, o Vanadio en-
trou no vidro soda-~lime em diversos estados de valencia, concor-

dando com a literatura,

2 = 047 e 4% V,05 EM ALUMINATO DE CALCIOQ,

Péra este vidro, o Vanadio apresentou uma cor azul in-
tensa com sua bandas bem mais inteﬁsas que o soda-lime. Isto podé
ser verificado, comparando as curvas da figura 4a-superior com a
4a-inferior. Na curva deois para o aluminato de célcié, temos 20 ve
zes menos Vanadio que na curva para © sodaﬂlime,-no entanto, a ab-
sorgao para o Vanadio no aluminato de cilcio, foi maior.

Va-sehna figura éa—inferior; um deslocamento da bhaznda

de corte de 290 .para 360nm, gue pode ser atribuido acs Ioms Y5+d°

e Vd+d1, conforme o comncluido para o soda-lime.
A banda centrada de 600 a 650am, figura 4a-inferiocr, e

muito larga e entra no infravermelho,como pode ser visto na figura
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Figura 4a - superior = base (1); .8% V205 (2).
inferioxr - base {(1): .04Z(2) e .4Z(3) V.04
4b inferior. Aqui, temos provavelmente a presenga de v3td? em sime-
tria octaedrica absorvendo no visivel e v**4! no infravermelho.
Note-se també&m, que as bandas proximas de 600nm para os
dois vidros, estao praticamente na mesma posigac espectral, dando -
3+d2

nos fortes evidencias da presenga de ¥V em simetria octaédricaem

ambos os vidros.
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IV-3 - MANGARES

E um dos mais velhos corantes em vidros. Neumann,B. e
Kotyga,G. (1925) encontraram Manganés num vidro egipcio marron da

tado do_sEculo XIV a.C.. Apresentando uma configuragao eletrdnica

4523d5 3+d4

n2+d5

y O Mangangs pode ser encontrado nos vidros come Mn
M e com mudanga de cor de purpura para o marron;dependendo
das condigbes de fusao e do vidro base.

Bates (1962) observou que o diagrama de energia para
0 sistema d4 em simetria octaesdrica, preve apenas uma Gnica tran-
sicao permitida,responsavel por uma banda forte, e também varias
transigoes proibidas dando origem a diversas bandas fracas.

Fuwa (1923) mediu as absorgoes em silicatos de potas-—
sio—lime e silicatos de soda-lime conteﬁdo Mn3+, obgervandos ape-—
nas bandas simples em 470 e 520nm.

Turner e Weyl (1935) adicionaram Arsénico e Antimonio
(agentes redutores) em Na20-0a0—5102 vitreo para obter somente -
Mn2+, sendo que este provocou o aparecimento de varias bandas fra
cas em torno de.430nm.e 1.000nm,

Bamford (1962-b), mediu a absorgaoc de 17 Mn,0, em vi-
dros de silicato, contendo de 17,2% a 40,8% Na,0, enm condicgnes de
oxidagﬁd, obteﬁdo_uma banda simples de 490nm associada ao Mn3+ em
coordenagac octaédrica. Além disso, a intensidade desta banda au-
mentou com © auménto do conteudo alcalino, provavelmente em fun-
¢ao de .um aumento na quantidade de Mn3+. Este autor verificou
tambem que estes vidros de silicatos em condigoes redutoras,apre-
sentaram © mesme comportamento além de provocar um deslocamento.

da banda de absor¢ao para comprimentos de ondas menores com o de-

créseimo no conteudo alcalino.
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Shultz (1974) mediu a absorgao do manganés em $i0, em
QEOhm;_enquanto Stroud (1971) notou que a banda devide ao Mt
é.deslocada para 505nom em vidros de chumbo alcalino fundidos em
condigoes oxidantes,

Bamford (1962b) também estudou o elemento em questao
numa serie de boratos de sodio. Nestes vidros ele tambéem obsex
vou uma banda simples em 450nm, que também aumenta com o contei
do alcalinmo. Assim, com a absorgaoc ocorrendo no verde e dei-
xando ' passar o azul e o vermelho do espectro, tem-se um vidro de
cor purpura.

| Birgham e Parke (1965) mediram a absorgae de 3%, 0-7F, O,
3Na,0-7P,05, Cal-P,0;5 e Na,0-4B,0, contendo Mn?*. As absorgoes
encontradas foram fracas e em 228, 309, 342 e 372am, com O ion
Mn??* em simetria octaedrica nos fosfatos e tetraedrica nos si=
licatos.

0 Mn2* & responsavel por grande fluorescgmeiz em vi
dros oxidos, produzindo também um sinal facilmente reconhecido
por ESR. Estas duas caracteristicas, dao argumentos suficien-
tes para que se tepha uma boa interpretagac do tipo de uniao
que 0©S fons deste elemento pode apresentar no vidro, conforme
Lunter e outros (1968), Birgham e Parke (1965) e Parke e ou-
tros (1970C)

Weyl (1951) descreveu que 0 manganes pode ser desco
lorido de duas maneiras. A primeira parte da introdug¢ao de com
postes orginicos ou arsénice mo vidro base. Estes mudam a cor
do vidro quando na presenga da luz solar. A segunda, €& devido

% fusio do vidro com mangan8s a vicue (feito pela primeira vez

por Bunting (1922)).



0 fietodo de fusZo acima torna o vidro que contéem man-
ganés, sem cor, devide a retirada muito rapida do oxigénio contido

no sistema.
NOSSOS RESULTADOS E ANKLISES PARA O MANGANES,

1 - .47 e ,8% Mn02 EM SODA-LIME,

A figura 5a-superior mostra uma banda de absorgao cen

trada em 480nm, a qual & responsavel pela cor marron que o vidro a-

- . . ' 3+ ’ . - .
presenta., Esta banda e atribuida ao Mn em simetria octaedrica,con
forme o obtido por Bamford (1962-b), atraves da teoria do campo 1li-
gante e dados experimentails,

Na figura 5b-superior, pode-se observar que o Manganes
aumentou a transmissac do vidro base no infravermelho. Este compor-
tamento & muitc parecido com o que ocorreu para o Tit2Znio e o Cr203,
sendo atribuido por nds a uma mudanga estrutural no vidro base pro-
vocada por este elemento.

Na figura Sc—superior, temos o espectro fotoaelstico
para o vidro Soda-Lime, com Manganés, o gqual apresenta uma bhanda de

~ ' I 2+ . .
absor¢ao em 380nm. Esta banda pode ser atribuida ao Mn e simetria
tetrasdrica de acordo com Birgham e Parke (1965), atraves da teoria
do campo ligante.

Note-se que a banda referida em 380uam, nao ficou tao
nitidamente resolvida no grafico de transmissao, muito provavelmen-
te devido a menor sensibilidade que esta técmica apresenta em rela-
cao a espectroscopia fotoaclstica.

Na figura 5d-superior, temos o espectro EPR, que carac

. 2+ . .
teriza a presenga do Mn neste vidro. Assim, comparando-se a espec

troscopia de transmissao atravées da banda de 490nm com a espectros=—
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2

copia fotoaclstica com a banda em 380'nm e com o espectro EPR, temos

. ' . . - 3+ 2+
no vidro soda-lime, a presenga simultanea do Mn e do Mn .

2 - .2% MnO, EM ALUMINATO DE CALCIO.
4 50\ - '\Y\‘S‘tf\w :
~

Na figura Sb-superior, temos que o vidro de aluminato
de calcio com Mangansés, nao apresentou absorgao aparenmte no visivel,
apenas uma translacao da banda de corte de 290 para 320nm, que pode

ser atribuida ao Mn2+ de acordo tambeém com Birgham e Parkel (1965).

As figuras 5c e 5d-inferior, também dio fortes evidan-

. : : 2+ . -
cias da presenga de Mn neste vidro atraves da espectroscopia fo-

toacistica .(bgnda de 380nm) e EPR, respectivamente. Com isto,
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podemos concluir que no vidre de aluminato de calcio, temos essen
A 2+
ciglmente a presenga de Mn
Aqui podemos observar como,pela combinagao de varias

tecnicas pdde-se chegar a uma interpretagao mais segura dos resulta

do.s .
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Figura 5c-superior base (1); .4%7 MnO, (2).
. ' inferior base (1); .2% MnO, (2).
As condigoes das medidas foram: Sc~inferior S5c~superior
- frequencia de modulagao : 80H=z 80z
- constante de tempo : l.0seg. 1.0seg.

- gsensibilidade 3.0nmV 1.0mv
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ESPECTRO-EPR

= [ =P =27

5 v

S g 3 2~

figura 5d - superior — base (--); .47 MnO2 (=)
inferior - base (--); .2Z MnO, (-)

As condigoes das medidas foram: 5d-inferier 5d-superior
- varredura 2.000G 2,0006
- constante de tempo G,064 0,128
-~ amplitude de modulagao 10G 106G
- ganho 5 x 108 5 x 103
- poténcia de micro-onda S5mW’ 5m¥
- campo central 3251¢ 3251G
- tempo ' 2.0min . 2.0min.
- frequencia de modulagio 100KHz 100KHz
- temperatura 295,5Kg. 295,5Kg.

-~ frequéncia de micro-onda 9.0768GHz 9,0773GRez
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IV - CROMO

0 Cromo foi descoberto na Russia em 1795, num mineral
na forma de cromato de chumbo., Este nome foi derivado da palavra
grega chromos, que quer dizer "cor". Como um corante em vidros,ele

ja & conhecido desde o século XIX , caracterizando-se por apresen-

tar intensa coloragao noe visivel. Em wvidros, os compostog mals usa

dos sao Cr0; e Cr,0,, sendo que o Gltimo & mais estdvel.

e 1.5

Com uma cﬁnfiguraggo eletrahica (Ar) 4573d7, o cromo po

de ser encoutrado * - - nos estados trivalentes, hexavalente e
“ . . - +.3 6+ .0 24 4 . -
as vezes divalente, isto e; Cr3 d”, Cr  d e Cr” d . Aqui tamhem,
estes estados dependem em principic do vidro base e das condigoes

~ - 6+ .0 . ~ .
de fusao. O ton Cr  d apresenta intemnsa absorgao no ultravioleta,
que se estende fortemente até o visivel.

A maioria dos vidros dopados com cromo, apresentam cor
verde, porque as bandas de absorcao caracteristicas deste elemento
ocorrem nas regioes azul e vermelha do taspectro.

Numa série de vidros de silicatos de sodio com cromo,
Bamford (1962-b) observou uma banda triplete em 635, 650 e 675nm,
independentemente de variagoes da composigao usada para o vidro ba
se. Nestes vidros, ele observou tambem uma banda em 365um.

Bates e Douglas (1959), observaram uma banda triplete
parecida com a anterior, em-vidros de seda-lime, dopados com cromo,
apesar de que neste vidro, eles observaram tambem uma banda lzarga
em 450nm.

. T ~ . 34

As bandas no visivel sao associadas ao Cx em coorde-
nagao octaedrica (Marsh-1965) enquanto a absorcao no ultravicleta
- . 6+ .0 - -

e assoclada ao Cr d , atraves da banda de transferencia de cargsa,
6+
/

Nath e Douglas {1965) investigaram o equilibrio Cr

3+ . - s . .' .
Cr em vidres de silicatos alcalinos. Nestes vidros, eles cbserva



43

ram que a relagao acima aumentava com o aumento no conteldo alcali
no, provocando um afastamento das bandas de absorgao para compri -
mentos de ondas maiores.
Nath e outros (1965) determinaram, comparando com solu
C e 6+ .0 .
goes aqueosas, que o Cr d° produz duas bandas no ultravioleta nos
silicatos em 270 e 370nm. Estas bandas foram atribuidas por estes
6+ . . -
autores ac Cr em simetria tetraedrica.
France & Carter {(1986), observaram um deslocame=nto da

banda de corte de 280 para 310nm para um vidro de ZrF2 fundido em
condigoes redutoras., Fstes autores atribuiram este deslocamento ao
Cr3+, através da teoria do campo ligante.

'Segundo Rawson (1980), o deslocamentc das bandas de

absorgao para comprimento de onda maior,com o aumento do conteudo

'alcalino, precisa ser melhor explicado.
NOSSOS RESULTADOS E ANALISES PARA O CROMO.

1 - CROMO EM SCODA-LIME.

Neste vidro, utilizamos como oxido o CrO3 e o Cr 30

portanto, vamos analisa-ios separadamente.

'Cr03— A% CrO3 EM SODA-LIME.

Para o CrO3 encontramos um vidro verde—amarelado, com
um deslocamento da borda da banda de absorgao de 320 para 3%0nm,co
me mostra a figura 6a-superior. Esta banda, & atribuida ao Cr6+d°
em simetria tetraedrica, de acordo com o sugerido por Nath e ou-
tros (1965).,

| Ainda neste vidro, temos uma banda centrada em 709nm,
34.3

que segundo Marsh (1965), & devyida ao Cr” d°~ em simetria octaedri-

ca. Esta banda de absorgao, provavelmente mascarou o triplete que

- +
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Figura 6a-superior base (1); .4% CrO4 (2)visivel.

inferior base (l); .47 CrO3 (2)~infravermelho

foli observado por Bamford (1962-bj nos vidros de silicatos.

Na figura Gavinferior; temos @ ésPectro do CrO3 no in-
fravermelho. N3o .se observam bandas de absorgao devidas ao caé
po ligante, mas sim o prolongamento da banda de 700nm, devido ao

Cr3+.

Cr203.- 47 CrO3 EM SODA-LIME.

Para Cr203 pbtivemos.um vidro verde e as bandas observa

das, segundo a figura 6b-superior foram:
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Figura 6b-superior-base ( 1); .4% Cr,0, (2).

inferior-base (-1)3;.05% (2),.1%2 (3) e .5Z(3)r

- um pequenoc deslocamento da banda de corte na regiao de
- e 6+ -
350nm, que tambeém pode ser atribuide ao Grﬁ\dotetraedrlco, confor

me também demonstrado .por Nath e outros (1965), para o soda-lime.

~ uma banda em 450nm e outra em 650nm, as quais foram 1
‘gualmente atribuidas ao crt octaddrico por Marsh (1965).

Note-Se que aqui também o Eriplete observado por Bamford
(1962-b) na regido 700pm, deve ter sido mascarado.

Na figura 6C-superior,observa~se que no infravermelho, ©

T,0, aumentou a transmissao do vidro, comportamento este, que foi

por nos observado para o Tit3nio e o Manganés em soda-lime. Da mes

23 |
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inferior - base {( 1);.052Q2); ,1Z(3) e .5% (4)

Cr203

ma forma, isto se deve, agqui, a um p;ovavgl aumgnﬁo.do indice de re
ftagEokdé vidro , provéniente de-umé mu&anga estruturallda base.
Comparando a figura-ﬁa-supérior com a 6b-superior, po-
de~se observar uma maiof formagao do Cr6+d° para o oxido Cr0,, com
relagao ao Cr203; através do forte deslocamento da banda de corte de

320 para 390nm, que'o CrO3 dpresentou.

2 --.05%, .1% e .5% Cr,0, EM ALUMINATO DE CALCIO.

Para este vidro; utilizamos apenas o Cr,04, uma vez
que o Cr0O; contido no vidro, reagiu com o cadinho dé grafite. E pro
vivel que isto ocorra, em condigoes .de vacuo, devido a maior redu -

¢ao de doxido de Cromo para Cromo metalico, talvez pela retirada de
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parte do oxig€nio do sistema.
A figura 6L— MFerior, mostra o vidro de Aluminato de

Calecio com Cr,0,. As bandas de absorgao que se observa sao:

-de 280 . a 310nm, semelhante as obtidas por France
and Carter (1986), para um vidro de ZrF, fundido em condigoes redu
toras. Estes autores, atribuiram as bandas que observaram ao Cr3*,

atraves da teoria do campo ligante.

- de 450 a 620nm, atribuidas ao_Cr3+ em simetria oc-
tasdrieca, de acordo com Marsh (1965).

- Pode-se observar entao, que apesar das bandas de am-
bos os vidros (figura 6b-superior e 6c-superior), estarem pratica-
mente na mesma posicao espectral, no soda-lime, elas foram de me -
nor intensidade, Para isto, basta comparar as quantidades percenty
ais relativas a cada curva.

"Na figura 6b-inferior, temos o espectro no infraver-
melho para Cr,0, no Aluminato de Caleio, Neste caso, houve uma ex-
tens3o da banda de absorcaoc do visIvel para tal regiZo, digualmente
ao obtido.para o] Cro3 em soda~lime., Este comportamento nao foi ob-
servado com Cr,0, em soda-lime., Aqui tamb&m nao se trata de absor-
¢ao por campo ligante, mas sim de mudangaé na estrutura do vidro

| _ .

base.

A
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I¥=5 -~ FERRO

Com uma configuragao eletrdonica (Ar) &823d6, pode ser

2+d6 5.

Fe3+

encontrado em vidros nos estados Fe d

0 ferro &€ responsavel pelo tom esverdeado da maioria
dos vidros comerciais, sendo indesejavel por apresentar-se neles
como contaminaggo proveniente da matéria prima empregada;_modifir-
cando . de modo imprevisto. as prcpfiedades opticas do produto fi
-nal pretendido.

A quantidade relativa de Fez+ e Fe3+ e suas respecti -
vas coordenagoes locais, - ' determinarao tais propriedades op-
ticas e consegquentemente as cores que oS vidros apresentargo. 0
e2+d6

F aparece predominantemente em condig¢oes redutoras de fusao,

W 3+ .5 I .
enquanto o Fe~ d~ aparece em condigoes oxidantes.

0 envolvimento local do ferro em vidros tem sido estu
dado por analises Mossbauer, espectroscopia de absorgao optica,pro
priedades magneticas, luminescéncia, etec.,determinando-se com essas
técnicas,correlacionadas com analises quimicas e com a teoria: do

' s 2+ .6 . . P
campo ligante, que o Fe d encontra-se em simetria ' ‘tetraedrica
neste material.

. 3+.5 - .

0 envolvimento local do Fe d e controvertido,
devido as bandas de absorgao provocadas por esta configuragao se-
rem muito fracas e corresponderem a transigoes de spin proibidas,
‘além de ocorrerem em posicoes espectrais muito proximas entre si,
egpecialmente na regiao do visivel. Além disso, essas bandas mistu

. 2+ .6 ' - _
ram—se com as provenikentes do Fe d em 1.050nm, e tambem com a baE
da de transferéneia de carga do ultravioleta,que ocorre a partir das
transigoes dos ligantes(rede)para o Ion de ferro.Assim,com a nao

3+

resolugao nos picos de absorcao do Fe d5, torna-se difiecil decidir

gsobre suas coordenagoes nos:vidros.
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Weyl (1951) E uma bga fonte sobre os primeires traba-
lhos de ferro ém-vidros,-enqyanto Bamford e Hudson (1965)tamb§m rg
visaram o tema.

Bamford (1960a,b); (1961) e (1962a), estudou o ferro

em vidros de silicatos, fosfatos e boratos, chegando &s seguintes

conclusoes:

~ em silicatos, encontrou bandas fracas em 380, 425, e

450nm, com a banda de 380nm apresentando maior intensidade.Para es
ey s 3+ .5 . . -y s

te caso, este autor atribuiu ao Fe d” simetria octaedrica, Aatra

ves de medidqg de absorgac optica e teoria do campo ligante,

3+.5 .
- em boratos,co ferro apresentou-se como Fe” d~ coloi-
dal, devido a sua diffcil solubilidade, com cores amarelo, marron e

marron avermelhadeo.

- em fosfatos as bandas foram encontradas no ultraviole-
ta em 505 e 710nm.

Fenstermacher, J.E. (1980), White, W.B. (1982),France,
P.W. e Carter, S.F. (1986), fizeram os ultimos trabalhos com ferro
em vidros para melhor analisar seu envoivimento local. Faremos a=

qui, um breve comentario sobre tals trabalhos:

a) - envolvimento local para o Fe2+d6.

Mudando-se as condigoes de fusao de oxidante para redu

tor, estes autores observaram um aumento na banda do campo ligante

. . : 2+ .5

em 1.050nm confirmando que esta existe devido ao Fe d7, uma vez
que este pode ser determinado pex analises quimicas.

A teoria do campo ligante prevé apenas uma transicao

do tipo 5%5.-, - 5:&”‘ para o ferro divalente, entretanto, obser -

vou-se diias bandas associadas a ele em 1.000 e 2.000nm, fato este

L] N 2+ L3 * - N C - .
atribuldo ao Fe” em simetria tetraédrica. A pequend banda satelite
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em 2,000nm & atrBbuida a uma distorgdo. local dessa simetria.

2+d6

0s autores mencionados, observaram tambem que o Fe
em vidros com grande quantidade de contelldo alcalino (v25% Nazo),
tem a intensidade de suas ligagoes com a rede, diminuidas, resultan

do num espectro semelhante ao encontrado no estado cristalino.

3+ 5.

b - comportamento estrutural local Fe” d7.

Fenstermacher, J.E._(1980),_identificou as bandas de
transferencia de carga e as de 380, 425 e 440nm, sendo que as tres
iltimas nAo estavam presentes em vidros fundidos em condigoes redu-
toras, confirmando serem estas provocadas'pelo Be3+d5.

White; W.B. (1982) identificou bandas luminescentes em
640um, 10,2ym e 11,2ym atraves da espectroscopia Raman. Estas ban-
das nao foram observadas em vidros reduzidos contendo essencialmens:

2+ .6 . s -~
te Fe“"d ., Este resultado serve como base para identificagao do

3+.5 .
Fe” d° em vidros.
Foi observado que a maioria dos ferros nos vidros de si
. ' ' . 3+ .6 . .
licatos que se encontram como Fe” d apresenta-se em dols arranjos

tetraedrais:

- o primeiro & o FeO, tetraedrico como formador de rede

através da 1igag30_covglente Fe~0=~§i.

» o segundo,; que ocorre para vidros com grande conteiido
alcalino, tem uma interpretagﬁé mais cemplicada. Para éste, a teé -
ria do campo ligante, analisando os espéctros Raman, dE evid€ncias
de que este lon comporta-wse como tetraedrico .complexo guase mblecuv
lar dissolvido no vidro. Isto,segundo.é proprio autor,exige mais a

tengao para ser explicado.

NOSS0S RESULTADOS E ANALISES PARA O FERRO.
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1 - .8Z, 1Z e 2% F2203 EM SODA-LIME,

Obtivemos para o ferro em soda-lime, um vidro verde =~
claro.

Na figura 7a~superior, nota-se uma translacao da ban=
da de corte de 320 para 360nm, que de acérdo com White (1982), po-
de ser atribuida a banda de transferencia de carga.

Note~se ainda, na figura 7a-superior, as handas de

380 e 430nm, que o autor acima referido atribui ao F33+d5,uti1£

zandoe para tanto, uma combinagao delvﬁrias tecnicas, métodos quim£
cog e a teoria do campo ligante, No entanto, as simetrias para es-
ta configuragao, ainda nao sao. bem entendidas, conforme menciona o
proprio autor.

Na intexsecgao da figura 7a-superior com a 7b-superior
temos uma banda larga centrada em aproxiﬁadamente 1.050nm..Esta ban
da, foi por nos atribuida ao Fe’'4® em simetria tetraédrica, também
de acordo com as analises de White (1982).

0 ferro em nosso vidro de soda-lime, provocou forte
absorgao em toda regido do infravermelho por nds considerada (figu-
ra /b-superior), confirmando o esperado, ou seia, este elemento cons

titui-se num dos maiores problemas quando se esta interessado em al

ta transmissao do vidro para tal regiao.
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Figura 7a-superior base (1); .8Z (2),1.0% (3),e 2.0% UOFe203.

inferior base (1); .17 (2), e .47 (3) FEZOB.

2 = .17 e 47 Fuaz‘D3

EM ALUMINATO DE CALCIO.

Este vidro apresentou uma cor verde azulada, com uma
translagao da banda de corte de 290 para 350nm, conforme mostra a
figura 7a-inferior. Esta translagao pode ser atribuida a banda de
transferencia de carga, ainda que a presenga de FE3+d5 também Pos
sa influenciar nesta regiio, de acordo com o observado para o so-

da-lime.

Nas figuras 7a e b-imf¢erior, nota—-se uma banda ‘de
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inferlor base (L); .1% (2),e 4% (3) Fe,0,

absor¢do muito larga que se estende por quase todo o espectro ana
ligsado, acima de 500um. Esta banda & muito parecida com a obtida
para o soda-lime nesta regiao, e sera também aqui atribuida ao '-

+ s . P
32 d? em simetria tetraedrica.

¥
Agssim, obtivemos para o ferro em aluminato de calcio,
bandas mais largas e mais intensas do que no soda-lime, basta com-
pararmos as proporgoes usadas em cada amostra.
A forte absorgac que o ferro provocou na regiaoe do

infravermelho deste vidro, mostra que este elemento deve ser evita

do quando se est3ad interessado em alta transmissao para esta regiao.
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ILVv-6 — COBALTO

2,.7

Com uma configuragao eletrdnica (Ar}4873d°, o Cobalto
¢ encontrado em vidros como o Coz+ d7, ainda que em alguns vidros
3+ .6

d- .
7

de fosfatog temrge encontrado Co

A configuragao 002+ d’ & a mais estavel e geralmente
nio & alterada ao se variar as condicoes de fusao. Este comportamen
to faz do Cobalto o mais estﬁve} elemento entre os metals de transi
gao, com relagao ao estado de oxidagio. Isto foi observado pela pri
meira vez por Bamford (1962b). As bandas observadas por este autor
foram os tripletes 540, 590 e 640nm e 1.400, 1.600 e 1.800nm.

M. Luckiesh e §.8igie (1926) observaram que o Cobalto
aumenta a transmissao do vidro no ultravioleta quando as absorgoes

all existentes forem devidas a presenga do ferro. Isto se deve,segun

- +
do eles, a uma redugao no ferro de FE3 para F22+ provocada pelo Co-r

balto.

Maclure (1957) observou coordenagao tetraédrica dos
ions C02+ em Zn0 cristalino com duas bandas tripletes perto de 600
e 1.500nm. Ele atribuiu estas bandas ds transigoes ”Tz + ‘T, (p) e
‘T

2 + l'I‘l, (F) respectivamente, Com isto, Bates (1962), atribuiu ao
Cobalto simetria tetraédrica nos vidros, por estes apresentarem gran
de similaridade, nas ﬁosiggea espectrais das bandas de absorgao, com
relagao ao cristal mencianado.

A conélugao de Bates (1962) referida acima, nao esta
de acordo com o encontrado por Bamford (1962b). Este autor variou de
5% para 28% de Na,0 em um vidro de Borato, obtendo com isto, mudanga
de cor do rosa para o azul.

Bamford (1962) observou também que concentragoes acima

de 15%7 Na,0 aumentavam a absorgao no visivel dos vidros de Boratos,
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combinade com o desaparecimento da banda de 1.200nm, o gque segundo
ele, & evidencia de coordenagao octaedrica. Assim, segundo bs resul
tadus-daste autor, para concentragoes acima de 157% N320 tem-se ge-
ralmente o Cobalte em simetria tetraedrica, enquanto para concentra
¢oes menores que 157 Na,0, tem-se em geral, coordenagio octaédrica.
Numerosos trabalhos t&m sido feitos para diversos vidros
(fosfatos, boratos, silicatosg, etec.),a fim de investigar a mudanga
de simetria de tetraedrica para octaedrica que o Cobalto pode provo
car no vidro, tanto EOm a variagso d6 conteudo alealine, como na
variacao da temperaﬁura de fusiao., Dentre estes trabalhos, podemos
destacar: Shultz (1974), Duffy (1972), Paul e Douglas (1968a), Juza
e outros (1966), Paul (1974) e Tivari (1974), etc.; todos concordam
com a preéenga de simetria tetraedrica quando a banda de 1.200nm nao

estd presente no vidro, e octaedrica quando esta.

NOSS0S RESULTADOS E ANALISES PARA O COBALTO.
1 - ,05Z, 1%, .47, 1.0% e 3.0%Z Co0O EM SODA-LIME.

Neste vidro, fizemos a maior sistematica de variagao de
concentragao de impurezas deste trabalho.Nossa intengao foi mostrar
0o quanto & concentragao do dopante pode influenciar na absorgao op-
tica dos vidros.

Nota-se na figura 8a-superior, que para uma concentragao
de 3% (curva 6), a absér;ﬁo se estendeu para quase todo o visivel,
dando-nos um vidro visualmente preto. Na mesma figura referida pa
ra as curvas 2, 3, 4 e 5, temos o espectro de um vidro azul que
aumenta a intensidade da cor, ou seja, da absorgao com o aumento

da concentragao. Assim, ficou evidenciado a influéncia da porcentagem
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inferior - base (1); .052 (23 e .4% (3).

do dopante no vidro com respeito & ahsopgﬁo Gptica.

As bandas nbservadas‘foram o-triﬁlete em 510, 580 e
630nm, figura 8a-superior, que concorda com o triplete encontrado
por Bamford (1962b).

No infravermelho, fipura 8b-superior, observa-se uas
curvas (2) e (3), que o Cobalto provocog.uma banda de absofgﬁo am
torno de 1.200nm. Esta banda caracteriza a presencga de cooX
denagdo octaddrica nos vidros, conforme ~mencionado por Shultz -
(1974), que usou resultados experimentais a partir da espectros-

copia de absorgao optica e a teoria deo campo ligante para tal in-
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Figura 8b-superior tbase (1); .05Z (2), .1%Z (3), .4% (4)
1.0% (5), 3.0% (6) CoO.

inferior base (1); .05Z (2),e .4%7 (3) CoO.
interpretagao.

2 - .05% e ,4% CoO EM ALUMINATO DE CALCIO.

Neste vidro; o Cobalto gpresentou bandas fracas e na
mesma regiio espectral que para o soﬁa—lime, como mostra a figura-
Ba-inferior. ,

0 triplete esperado mnao ficdu tao nitidamente resol-
vido. Isteo talvez gze deva ao compoftamgnto‘caracteristico que ob -

servamos até aqui, de o aluminato de calcio apresentar bandas mui-

to largas, misturando com isto os picos de absorgao.
L , ‘ :
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A banda de 1.200nm serve como indicadora da simetria

octaedrica para o Cobalto mneste vidro.

IV-7 - NIQUEL

Com uvma configuracao eletromnica (Ar)4523d8, o Niquel
8

. 2+
pode ser encontrado em vidros come Ni~ d° quando provoca neles uma
.0 - .
gor marron, € como Ni gquando nao apresenta cor. O diagrama de ener

gia para o elemento em questao, na simetria octaédrica, preve pa-

L2+ 8 - —— 3
ra o Ni~ d , tres transigoes 3T2 -+ % . BTZ -+ 3Fu e EFZ + Bru (p)

enquanto na simetria tetraédrica as transigoes previstas sao:

E 3
r, » *r,, ’r, = °’r, e ’r, » °r (p).
Bamford (1962b) observou cinco bandas em vidros de so
da~lime com Niquel. Essas bandas estavam em 450, 560, 630, 930 e

1.200nom. Comparando com dados crista}inﬂs, este autor concluiu que
N12+ em simetria tetraédrica, produz as bandas de 560 e 630nm, atra
ves da transigao 3I“'“(F) + 7, (P). enquanto na simetria octaédrica
este elemento produz a banda de 450nm,devido a transigﬁo 3I'Z(F) -
T, (p), a banda de 930nm-através de T,(F) = ’T (F) e a banda de
1.600 a 2.000nm devido a tramnsigao °T,(F) +°T (F).

Bamford, observou tamb&m gque o equilibrio emntre as
duas coordenagoes nao e aparentemente alterado pela mudanga no con
teudo de sodio nos vidros de silicatos,

Varios trabalhos foram realizados por Tiedman (1966),
Berkes e White (1966), Paul e Douglas (1967b), Takahashi e Goto
(1970) e Hussein e Moustaffa (1972b), sendo que todos encontraram
o Ni2+ em simetria octaddrica para os vidros de boratos e fosfa -

tos, e tanto octaddrica come tetraedrica para os silicatos.

France, P.W. e 5.F. Lonter (1986) observaram que o Ni
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quel em vidros de ZrF, fundido em condlgoes redutoras precipitou-se

como Ni®, nao dando qualquer coloragao no vidro.

NOS5S08 RESULTADOS E ANALISES PARA 0 NIQUEL,
1 - ,8% Ni0 EM SODA-LIME,

Obtivemos para o vidro de soda~lime. com Niquel uma
¢or marron, com absorcgao intensa de 400 a GSOnm, como mostra a fi-
gura %a-superior. .

A forte absorgao descrita impediu-nos a identificagfo
das bandas de 450, 560 e 630nm, que foram obserﬁadas e utilizadas
por Bamford (1962b), para identificar as simetrias octaddrica. e
tetragdrica para o Ni2+d8 em vidros de soda-lime. Isto 6correu pro-
vavelmente devido a uma satura¢do da quantidade de Niquel utilizada
em nossgas amostras,

Com a ndo-resolucgido das bandas de absorgao da regifo
do visivel, utilizamos as bandas de 910 e 1.200nm, vistas na figu-
ra Yb-superior, para identificar as respectivas simetrias oataédri
ca e tetraedrica citadas. Isto porque tais bandas também foram ob -
servadas e utilizadas por Bamford (1962b), para verificar tais 51
metriasg. Assim, apesar da saturagao observada, nossos resultados

estao de acordo com o esperado.

2 - .8% Ni0 EM ALUMINATO DE CALCIO,.

Talvez tenhamos aqui, o resultado mais inesperado deste
trabalho, como pode ser observado na figura 9a-inferior, onde o NI -
quel aumentou a transparéncia do vidro base,. Este-comportamento tal-
vez indique uma situaggu semelhante a degcrita por France e Carter.

(1986), para um vidro de ZrF, em condigOes redutoras, o qual também,
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Figura 9a~superior base (1); .87 NiO em Soda~Lime (2).

inferior base (1); .8%7 NiO em Aluminato de
Calcio 727.

nao apresentou cor apds dopado com Niquel, apesar de nae ter sido
observada a desaoloraéﬁo‘citada. -

Observa-se ainda na figura Y9a-inferior, um deslocamen-
to do bordo da banda de corte da base, no ultravioleta,de 280 para
235nm, que pode ser atribuido a uma banda de transferéncia de car-
ga, devida ao Ni°,.conforme o procedimento gseguido até agora.

Note-se na figura 9b-inferior, que o NIquei naoc provo -
cou alteragoes no vidro base. |

Aszim, . “observa-jae que. o NIquel teve um comportamento
bastante distinto para pada base, o que-reafirma a importancia da

escolha de cada uma.Além disso,a descoloragao observada, nao foi por
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nos encontrada na literatura existente para o Niquel, o que torna

nosso resultado caracteristico.
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IVv-8 - COBRE

O0s vidros egipcios de cores verde e azul ja continham
Cobre como corante, Egte elemento pode apresentar cores azul, ver-
de, marron e incolor, dependendo das condigoes de fusdao e da compa

si¢ao do vidro base.

. -~ - 0
Com uma configuragao eletronica (Ar)ASIBdl , 0 Cobre,

u+d10 1.,10

2+dg, 3d™", sendo gque

: . 0
apresenta-se em vidros come Cu c Cu 48

o ultimo,chamado Cobre metalico, comporta-se como uma sSuspensao co

loidal no vidro.

10 e Cuod10 contribuem apenas

. - +

As configuragoes Cu 3d

para a banda de transferencia de carga no ultravioleta e a configu
- 24,.9 v e

ragao Cu” 347, chamada de lon cuprico,pode apresentar—-se tanto em

coordenagio tetraedrica como octaédrica, com somente uma transigao

de campo ligante, representada por 21"3(])) + 2TS(D),!Essa transigzo

. . , 1 . P
e a inversa da obtida para o sistema d caracteristico do Titanio.

Apesar de ge esperar apenas uma.tranéiggo, Jorgenson
{(1957) observou que cul? apresenta distorgoes tetragonais da sime-
tria local, que podem desdobrar o estado fundamental em quatro no-
vos estados excitados, apresentando bandas no visivel e infravermé
lho proximo. Porém, guando esta absorcao & muito iarga, estes esta

dos misturam—-se, resultando apenas a absorgao em 800nm.

Az cores verde e azul caracteristicas dos vidros de si-

licatos de sddio contendo Cobre, sao provocadas pela banda de 790
nm, que foi observada por Kumar . (1959) e atribuida por Bates (1962)

+ . . - . . - .
ao Cu2 em simetria octaedrica com fortes distorgoes tetragonals.

Bamford (1962) observou uma banda idéntica a anterior
]

em vidros de Na,0-5i0,, alem de uma pequena banda em 450nm,ndec ob-

gservando bandas de absor¢ao no visivel quando tais vidros foram fun

a

didos em condigoes redutoras.
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Bamford (1962b), obseryou ainda que os vidres de ho;i
tos mudam de cor de verde claro para azul turquesa em fungao do au
mento no conteido alcalino. Isto deve-se ao aumento na banda de
800nm atribuida a transiggﬂ‘zra(D) - 2T5(D) com Cu2+ em simetria
octaedrica.

Shultz (1974) identificou através de métodos quimices
que o Cu+d10 provoca uma absorgao ne ultravioleta, alem de fluores
cer na regiao verde—amarela do espectro.

Duran,A. e Navarro, J.M.F. (19853) fizeram um estudo g
xaustivo sobre a cor do Cobre em vidros, chegandq 3 coneclusao de
que em condigoes redutoras ele apresenta-se como Cu® e Cu+, nao dan:
do cor ao vidro. No entanto, com pouca oxidagao, forma-se facilmen-
te o Cu2+ responsdvel pelas cores ja citadas.

Taisz autores cuncluiraﬁ tambem que a banda larga e as~
simetrica de 800nm, indica que Cu2+ esta presente com coordenagac
petaedrica distorcida tetragonalmente, P que concorda com © mencio-—

nado por Bates (1962). ’

NOS508 RESULTADOS E ANALISES PARA O COBRE.
1 - .8%Z Cu0 EM SO0DA-LIME.

Obtivemos para o Cobre em soda-lime, uma cor azul-cla-
ro, com uma banda de absorgao de 600 a 1.100nm, como mostra a figu
ra 1l0a-superior. Esta banaa esta de acordo com os dados da literatu-
ra, sendo atribuida 3@ presenga do Cu2+d9 em gimetria octaédrica dis-
torcida no vidro, conforme Bates (1962) e Duran and Navarro (1985).

Em termoé de filtro Gptico, este & um resultado caracte-
ristico, eliminando a transmissao do infravermelho proximo até cercé
de 1.100nm, como pode ser visto na figura 1Db—superiof. Note-ge ain-
da que a absorgao apre3eﬁtada pelo Cobre, nao ocorreu para 0s outros

metais de transig3o. que estudamos neste vidro.
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Figura l0a-superior bagse ( 1); .87 CuO em soda-lime (2).

‘inferior base ( 1); .5% Cu0 em Aluminato de
Calcie (2).
Na figura 10a-superior, pode-se observar ainda um des-
locamento da banda de corte de 320 para 350nm. Este deslocamento foi

descrito por Shultz (1974), através de métodos quimicos e teoria do

do campo ligante, come sendo uma banda de transferencia de carga de

. +.1 . ¢ g
vida ao Cu d 0. Assim, temos fortes evidencias da presenga tanto do

u2+d9

+ .0 . * H
C , como Cu d em nosso vidro de soda-lime.

? - .5% Cu0 EM ALUMINATO DE CALCIO,

Este vidro nao apresentou modificagao de cor aparente

quando dopado com Cobre,
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Figura 10b-supericr base (1); .8%Z Cu0 em soda-lime (2).

inferior base (1);

Caleio

.5%2 CuQ em Aluminato de

(2).

As figuras 10a e b-inferior, mostram que nao houve absor

¢ao do Cobre na regisdo espectral por nos investigada

(200 a 1.550nm).

Vale ainda mencionar, que submetemos este vidro a medida de EPR,a qual

cambém ni3o acusou qualguer variagio devida 3 possivel presenga do Co -

bre. Assim, temos fortes evideéncias de que o Cobre nao esta presente’

no vidro, isto &, este deve ter se tornado volatil durante a fusao, e

congequentemente evaporado.
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CAPITULO V

FILTROS COMPOSTOS

Com os resultados apresentados no capitule anterior,fo
tram determinadas as alteragaes impostas aos vidros base, pela pre-

senca de cada um dos Ilons dos metais de transicao quando considera

dos isoladamente.

Dando continuidade a nosso estudo, neste capitule mos-
traremos alguns resultados da utilizagao simultinea de mais de um
metal. Mais precisamente, os resultados de oito misturas.

Ao prepararmos essas amostras, nao foi nossa intengao,
nos empenharmos na andlise minuciosa do comportamento dos metais
envolvidos tanto entré si como com a matriz vitrea. Isto porque con
cordamos com Rawson (1980) em que tal analige .nao & simples, impli
cando em um estudo bastante mals detalhado ao quallpretendemos nos
dedicar brevemente.

Isto no entanto, nao foi fator limitante a que atingéi

semos dois objetivos de ordem pratica imediata. Sao eles:

- estydar o comportamento em termos de transmissao  em

amostras contendo dois metais em porcentagens relativamente baixas

~ yerificar a possibilidade de, usando o conteiido do
- D = = s =
caplitulo anterior, propor atraves de misturas, composigoes que le-

vem a filtros com caracteristicas de transmissao pre-determinadas.

V-1- AMOSTERAS CDNTENDO-CID3 e Cul,

OBJETIVO: Obtencdo de um filtro passa faixa em aproxi--

madamente 500nm.
COMPOSICOES PROPOSTAS:

Pelos resultados indicados nas fipuras (6a,10a e 16b
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Figura lla-superior; .47 CrOB(l) e .8% Cu0 (2).
inferior; .15%7 CrO5+.25% Cul (1) e .47 Cr04 +
A% cul (2). '

superior), - que por comodidade de leitura, repetimos mna figura
lla e llb-superior, pareceu=-nos possivel a obtengao da transmissao
desejada pela introdugEu de Cr03 e Cu0 em soda-lime, desde que 4as
concentragoes metalicas fossem suficientemente baixas.

Degta forma procuramosS assegurar a nao existéncia de no
vos niveis de epmergia provenientes da interagao direta dos ions me
t3licos entre si. Com isto, esperamos que a mistura apresentasse
transmissoes devidas a cada metal tomado isoladamente.

A primeira tentativa nesse sentido,foi a mistura da fi-
gura lla e llb-inferior, ou seja, .15ZCr0, + .25% Cu0 em soda-lime,

Note-se que a diminuig3o das porcentagens iniciais foi

n
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para ' manter baixas as concentragoes, com o intuito de evitar ab

sorgoes intensas na regiao de interesse, ou seja, na banda passan

te desejada. Além disso com a relagdo utilizada Cx0,/Cu0, procura

mos, Caso ocorrésse o comportamento linear, manter o pico de trans
missdo caracteristico do Cromo por valta de 500nm.

Como.resultadu, obtivemos o espectro representado na
curva 1 da figura lla-inferior, o qual sugere 3 mudan¢ga de compo-
sigao para .4% CrO4 e .4% Cul, de modo que o Cobre cortasse com
primentos de onda acima de 600nm e o Cromo cortasse comprimentos

de onda, abaixo de 3500nm, restando entaoc apenas transmissoes en-



tre 300 e 600nm.

Isto realmente ocorreu como mostra a curva 2 da mesma
figura.

Acreditamos que variagoes da relagae Cr/Cu permitam
sempre que necessario, ajuste da curva 2, quanto a transmissaoc do
pico e largura de linha.

No infravermelhoycomo se esperava, houve um predominio
do comportamento, devido ao Cobre, por ser o mais absorvente, co-
mo mostra a figura llb-inferior.

A medida dessas amostras pela téecnica de fotoaclistica,
possibilitou uma forte interagao com o Professor Doutor Helion
Vargas, que a nosso ver, valorizou em muito o nosso trabalho, nao
s0 pela possibilidade de utilizagao da espectroscopia fotoaclsti-
ca, mas também por seu apoio e sugestoes. Um dos frutos desta in-
teragao foi o trabalhe submetido a Phys. Rev.B., (Vargas - 1987 )
que determina os tempos de relaxagao nao radioativog de cada uma
das impurezas presentegs na amostra,

Os tempos de relaxagao referidos foram determinados gra
¢as a teécnica fotoacustica, usando-se o método das duas fases (Pes
soa, O0.Jr., 1985), Este trabalho faz uma miercscopia na amostra, a
traves da separagao dos picos de absorgao de cada impureza,ou seja,-
de seus respettivos estados de oxida¢do:.As amostras utilizadas fo
ram a8 mesmas das figuras lla e llb-inferior e das figuras 12a . e
12b~inferior.

Nio serao dados maiores detalhes deste assunto, uma vez

que este esta fora do nosso objetivo direto¥.

* A extengao deste assunto fica clara, se lembrarmos que este & o tema de tese de
Mestrado do Sr. Gilson R.A.Lima, orientando do Prof.Dr. Helion Vargas. Nesta
serao apresentados maiores detalhes dos agpectos teoricos e experimentais mais
relevantes,
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3 (1) e .47 Co0 (2)
inferior; .16% Cr0, + .47 Co0 (1) e .8% CtO

3
+ 1.07 Co0 (2),

Figura 12a=superior; .47 Cr0

3

V.2-AMOSTRAS CONTENDO CrOS e CoC,

OBJETIVO: Obtencao de filtros passa baixe, ou seja,fil
tros que apresentam um borde de corte bem de
finide, de modo a transmitir somente frequén

cias menores que 700nm.
COMPOSIGOES PROPOSTAS:

Por razoes analogas ao caso anterior, nossa escolha nes
te caso, recaiu sSobre os oxidos de Cromo e Cobalto.
Na primeira tentativa,querlamos eliminar o pico de trans

missio do Cobalto na regiao de 400nm (figura 12Za-superior)com a ab-
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3
3
sorcao do Cromo nesta regilo. Para isto, tentamos a proporgac .167%
Cr05 + .4% Co0 em soda-lime.

Esse primeiro resultado & mostrade pela curva (1) da £i
gura 12a-inferior. Para eliminar ddmpletamente a pequena transmis-
s3o que resultou em aproximadamente 450nm, aumentamos a quantidade
de ambos os componentes para 1% Co0 e .87 Cr0g4, obtendo assim, o e
gsultade desejado mostrado na cuxva (2) da figura i2a-inferior.

Note-se aquli que variagSes dessa composigdo permitirao,

se desejavel, pequenos ajustes na localizagdo da banda de corte.
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Verificamos assim, um comportamentoc bastante linear da
transmissao resultante, que Se estende para ¢ iInfravermelho, a-
presentado na figura 12b-Mfarior, onde nitidamente predominou an

absorgac do Cobalto,

V.3-AMOSTRA CONTENDO V,0. e NiO.

OBJETIVO: Obtengao de filtros com banda passante centra

da em 700nm.
COMPOSIGAO PROPOSTA:

Nossa escolha aqui, também a espera de um comportamento
linear na transmissao, foi o V205 e 6 RiO0. Isto porque, se observar
mos na figura l3a-superior, veremos o Vanidio provocar absorcao de
320 a 390nm e o Niquel de 400 a 630num, quénda estao isoladamente mna
matriz vitrea. Aséim, se considerarmos que as regioces de absorgao
se mantem quando se introduz ambos os élementos na mesma amostra,es
peramos.obter um filtro gque absorva pelo menos de 320 a 620nm.

A tentativa foi com 6% V,0. + .B7Z Ni0 em soda-lime,0 au
mento na concentragioc de Vanadio com relagao ao da figura.citada,foi
no intuito de eliminar cnmplétamente a transmissdo na regiao de 400
am, enquanto para o Niquel mantivemos a mesma percerntagem.

0 resultado foi bastante positivo, e & mostrado na figu-
ta l3a-inferior. Esta apresenta uma banda passante na regiao espera-
da, com o pico de transmissao da ordem de 40% -que confirma nossa ex-
pectativa em termos do comportamento linear da transmissao
final.

Neste caso também acreditamos que variagoes percentuais
dessa composigaoc permitirao, quando necessario, ajustes simultaneos

na largura e na intensidade do pico de transmissao.
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Figura 13a-superior; .8% V205 (1) e .8% NiO (2).

inferior; 6.0%-V205 + .BZ Ni0 (1).

No infravermelho, pode-se ver na figura l3b-inferior,que
a absorggo do NiO predominou, por esta ser maior que a do Cr03 nesta
regiao. :

Note-se que em geral, filtros com banda passante nesta
regidc, nao sao obtidos atraves dos vidrus oxidez com metais de tran
sigao. Estes filtros sao obtidos na sua maiﬁria, com comptsi¢Oes es-

peciais & com o Selénio e Enxofre como corante. Com isto, temos aqui

um tesultado bastante intetYessante.
N

[
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V.4-AMOSTRA CONTENDO C!r()3 e NiO.

OBJETIVO: Este caso corresponde a uma outra alternativa
para a amostra anterior, isto &, filtro de ban

da pagsante centrada em aproximadamente 700nm.
COMPOSIGCAO PROPOSTA:

A composicao escolhida foi o CrO3 e o NiD, por estes tam
bém absorverem em posicdes espectrais complemeuntares para comprimen
tos de onda fora da regiao de interesse,como mostra a figura l3a-su-

perior.

A composigao tentada em percentagem foi .27 Cr0, + .47 Nio.
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inferior; .2% Cr0, + LA4% wio (1).

A diminuigdo percentual com relagao aos fons individuais da figura
IMa-superior, foi no gentido de tentar aumentar a transmissao Ffi-
nal em 700n0m.

0 resultado obtido & mostrado na figura l4a-inferior,a
qual apresenta um aumento da intensidade da transmissae em 700nm
de 427 para 627, com relagao ac Niquel isolado no vidro. Note-se
ainda, que o Cr0, elimina a transmissdao do Niguel em 400nm.

No entanto, a diminuigao para .4%‘NiO provocou um au -
mento da transmissido entre 520 e 650nm. Talvez neste caso, uma Mg

lhor egscolha fosse aproximadamente .67 de Nio,
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V.5-AMOSTRAS CONTENDO CoO E TiOz.

OBJETIVO: Verificagao do comportamento linear da trans-
missdo da amostra resultante, observado ante

riormente nos Ltens de 1 a 4.

COMPOSIGAO PROPOSTA:

Seguindo © procedimento adotado anteriormente,os metais
aqui escolhidos foram o Co0 & o TiOz.

Esta compogsigao foi escolhida porque o Titanio mnao
apresenta absor;ﬁo no visivel, possibilitando com isto, verificar -

mos a linearidade na manutencao das bandas de absorgao corresponden
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inferior base {(1); .57 ’I‘:i_()_.2 + 5% o0 (2)

A percentagem utilizada fei .57 TiO2 + 5% Co0 em soda

Na fipura lbb-inferior, ve-se que a mistura apresentou

essencialmente o comportamento do Cobalto, guando este esta lsola-

do no vidro, o que concorda com o esperado.

Este resultado mostrou que o Cobalto nao faz parte da

lista de metais de transicao que segundo Wyel (1951), sofrem fortes

. o et - - T '
variagoes nas suas absorgoes opticas no visivel quando assoriados

ao Titanio. Por outro lado, isto reafirma que o Cobalto nao & facil

. ~ . 2+
mente alterado de seu estrado de oxidagao, ou seja, Co  , ronforme o

observado por Rawson (1980),
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V.6-AMOSTRA CONTENDO Cr203 e LiF.

OBJETIVO: Estudar o comportamento do Cromo na presenga

de elementos oxidantes, tal como o Fluor.

COMPOSIGAO PROPOSTA.

‘Para este caso, escolhemos estequiométricamente 2,357
LiF + .47 Cr,04, a fim de investigar a influ€ncia que um agente re
dutor, tal como o Fluor, pode exercer sobre os estados de oxidagEo
de Cobre, consequentemente em suas propriedades opticas,

Como resultado, vé@-se na figura léa-inperior, que o
LiF propocou forte absorgao na regiao de 400nm, a qual nao tinha o
corride para o Cr203 iseladamente.

De acordo com o que foi concluido na segao IV-4 para

. . ~ 6+ .0
o Cromo, temos aquil uma maior formagaoc de Cr d

. que & fortemente
absorvente nesta regiao.

As figuras l6a-superior e l6a-inferior, mostram que
na primeira, a banda de 650nm & mais intensa do que a corresponden

~ 3+
te na segunda. Isto deve-se a uma menor formagao de Cr para a se
gunda figura,que pode ter sido compensada com o aumento da forma -
- 6+ p .

gao de Cr” , conforme mencionado acima.

No infravermelho, atraves da figura l6éb-mferior, veé-

. . 3+ .

se que o LiF anulou o efeito do Cr” , ou seja, de aumentar a trans
missao do vidro base nesta regiao. Assim, temos que a introdugio
do agente oxidante, modificou os estados de oxidacao do Cromo, de
acordo com a literaturs,

Note-gse ainda que o resultado para este caso, foi mui
to semelhante a0 obtido para Cr0, na segao IV-4, em que também se

. = 6+
demonsgtra maior formagao de Cr .
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CAPTTULO VI

'CONCLUSAOD,

Encerrando nosso trabalho, nao poderiamos deixar de fa
zZer algumas consideragoes sobre seu conteldo, colocando nossa vigao
do que realmente foi conseguido.

Em primeiro lugar, a nosso ver,mais importante que qual
quer dos rtesultados particulares apresentados, estia a abertura para
futuras pesquisas, envolvendo cooperagao de varios laboratorios, na
area de Vidros Especiais, com aplicagoes Gpticas.

Nossos resultados, embora sejam ainda bastante modes -
tos e despretenciosos se comparados com as amplas possibilidades nes
se tema, ja foram no entanto suficientes para sensibilizar outros
Grupos no sentido de realizarem mais pesquisas e teses sobre nossas
amostras,

Com o pouco que j@ apredemos, temos sido Uteis a outtos
Grupos do instituto de ¥isica, fornecendo filtros de cor, colaboran-
do assim, com o bom andamento de seus pProgramas,

’ Nossag amostras, que totalizam 24 composigGes <istintas,
se comparadas com os filtros de absor¢ac fabricados por importantes
Insdistrias Multinacionais, mostram que temos capacidade de reproduzir
pelo menos 30Z dos filtros oferecidos.

Mesmo nesta etapa inicial, conseguimos (em grande parte,
gragas ao apoio e interesse do Profi.Dr. Helion Vargas, Luis Carlos Mi-
randa e toda a sua equipe), resultados suficientemente relevzates como
para serem submetidos a publicagao em revistas do mais altc gabarito
internacional.

Ji estao em andamentn; pesquisas ligadas ac Dr. Gilberto

de M.Gualberto, envolvendo analises por luminescancia, as quais
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nos parecem igualmente promissoras.

Finalmente, quanto a sua contribuicio a mnossa formagao
como eatudante, acreditamos que~o trabalho apresentade fale por si
me smo .

Assim, como conteudo de nossa tese de mestrado, o trab&
lho que ja realizamos nos paréCEu suficiente e dai nos animarmos a
apresenta-lo, estando no entanto, cientes de Suas-limitagaes.

Varios sac os pontos gue nOs Mesmos ansiamos por um en-
tendimento mais profundo,sobre a atuacdo de metais de transigao co-
mo causadores do aparecimento da cor em vidros.

Dal nosso interesse e empenho em prosseguirmos 10sg08
trabalhos dentro desta area de pesquisa, esperando podermos realizar
em nivel de dOutoramentd, um estudo tanto mais profundo como mais am

plo sobre as causas da cor em vidros especiais.
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APENDICE I

SIS kiRl
g U o
—

A v

Esquema do Forno VARIAN; haste (1), tempa de 2cesso a
camara de fusao(2), child de grafite (3). resistencia
de grafite (4), cadinho de grafite (5), painel de con
trole (6).



