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CORROSAQ DOS VIDROS FLUORINDATOS
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ca e Quimica de SHo Carlos-USP,CP 369, 13560-970,880 Carlos,SP

Neste trabalho estudamos o efeito da Agua nos vidros de fluoretoas,
9" ZGdE‘B.
2NaF foi exposto a agua a “B0°C em aparelho Soxhlet por 72 horas.

O vidro de composigdo molar 40 InF,.20ZnF,.205rF,.16BaF

Observa-se que © ataque & bem menos intenso que o observado para
vidros fluorzirconatos. A espectroscopia vibracional, a wicros-
copla eletxOnica e a difragd3o de raios X foram utilizados na ten-
tativa de caracterizagdo de superficie atacada.

CORROSION IN FLUCROINDATE GLASSES

Water effects in fluoroindate glasses have been investigsated.
Glasses with base composition 40InF3.2OZnF2.205nF2.IGBan.2GdF2.
2NaF were exposed in a Soxhlet apparatus to water at 80°C.Corrosion
was less intense than the one observed for fluorzirconate glasses.
Vibrational spectroscopy:; scanning electron microscopy and X-rays
diffraction were applied in order to characterize the glass

surface,
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1 - INTRODUGKO

0 estudo de vidros a base de fluoretos de metais pesados
tem recebido enorme atengdo nos ultimos anos devido aos aspectos
tanto académicos quanto tecnoldgicos envolvidosl.

Tecnoldégicamente talvez a aplicag@o mais promissora destes
materiais se situe atualmente no campo das fibras Opticas, uma
vez que a janela dptica observada se extende no infravermelho a
cerca de 6-8 um-.

Do ponto de vista acad&mico € interessante observar-se gue as
regras de natureza topoldgica para a formagdo do estado vitreo
nio 830 definitivamente obedecidas por alguns £fluoretos como par
exemplo ZrF 40 HfE‘4 ou InFg. Pode—-se entretanto, obter vidros de
boa gualidade dptica e mec8nica a partir destes materia.s.

Paralelamente aos aspectos positivos talvez o grande obstacu-
lo no estudo dos vidros a base de fluoretos seja a sua baixa
resisténcia ao atague por &gua. Vidros de fluoreto de zilrcdnio
sofrem ataque intenso em meioc aguoso comprometendo a sua aplica-
’ g¢do. O mecanismo de ataque da superficie parece bastante com-
plexo envolvende varias etapas com muitas varidveis dificeis de
se monitorar em um estudo experimentalz.

A descoberta de vidros 3 base de fluoreto de indio trouxe no-
va motivag8oc para a &rea. Os vidros podem ser obtidos facilmente
e suas caracteristicas Opticas s8c ainda mais interessantes gque
aquelas apresentadas pelo fluoreto de zircﬁni03’4.

Este trabalho trata de medidas preliminares realizadas em nos

sos laboratdrios envolvendd a corrosdo por &gua, de vidros de fluo

reto de indio. Apesar de conhecidas as suas caracteristicas de
maior resisténcia quimica, gquando comparados a outros fluore-
tos, pouco se caonhece a respeito dos mecanismos de atague e

identificagdo dos produtos da corrosao.

2 - EXPERIMENTAL

Preparagao dos vidros - Vidros de boa qualidade optica com
cerca de 5mm de espessura foram preparados a partir de fluoretos
de alta pureza (ZnEz, SrF,: BaF,, NaF). Os fluoretos de indio e
de gadolineo foram preparados por fluorag8o dos Oxidos, aEd 14~
zando-se excesso do sal NH,F.HF em cadinho de Pt a qoo“c por 2 ho
ras e postericrmente a 500°C por mais uma hora. O vidro foil
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obtido em c@mara séca apropriada, contruida no IFQSC~USP-830 Car
los,por fusd3o da mistura dos fluoretos em cadinho de Pt a BQO°C

por 2 horas,; seguida de chogue térmico e recozimento em molde de

lat3o por 24 horas a 290°C. A composigao (em %mol) investiga-
da foi: 40 InF,.202nF,.208rF,.16BaF,.2GdF 5. 2NaF.
0s ensaios de corrosdo ~ Foram realizados em aparelhagem Eipo

Soxhlet, com a amestra devidamente polida mergulhada em &gqua a

& 80°C por 72 horas. Também foram realizados alquns experimentos

preliminares em recipientes de Teflon, 3 temperatura ambiente,
em pH's diferentes (&cido, basico e neutro). Apds o© ataque as
amostras foram submetidas & microscopia eletrdnica (Microscd-

pio de varredura JEOL-JSM-T330A), espectroscopia de transmissio
no IV (FPIR-Nicolet 730) e difragio de raios X.

3 - Resultados e Discussdes

Em ensaios semelhantes com vidros de fluoretos de zirco-
nic, observa-se gue o atague pela agua & intenso, opacificando
completamente a amostra em poucas horas. A composigdo estudada

neste trabalho apresentou-se mais resistente ao meio aquoso. Ao
final de 72 horas no Soxhlet a 80 °C; pode-se observar a olho
ni o ataque localizado em algumas regiBes da superficie. com a
amostra ainda apresentando alguma transparéncia. O pH da agua
deionizada antes do atagque era igual a 6,5 caindo ao final do
experimento para 5,5. A perda de massa foi de apenas cerca de
0,12% do total (minicial= 3:,6223qg; Mesnal™ 3,6179qg). Em traha-
lho relativamente recente da literatura, envolvendo vidros fluor
zirconatos; observa-se a queda acentuada do pH (prinal”B;S] e
maior perda de massa, devido principalmente a hidrdlise do ZrFi.
A figura 1 apresenta 2 fotos da superficie atacada. Apesar
de como citado anteriocrmente, a amostra ainda apregentar um cer-
to grau de transparéncia,o atagque & superficie foi generalizado,
com a morfologia do produto representada na figura la. Na figura
lb pode-se observar cristais bem formados gue aparecem em algu-
mas regides. Sd3o cristais com habito hexagonal parecendc nio ha-
ver crescimento preferencial em nenhuma direcgéo. Da difracdoe
de raios X da superficie, pode-se observar reflex8es correg-
pondendo &s seguintes distancias interplanares (em 3): 3,97(100%),
1,99(30%), 1,78(20%) e 2,81(10%).
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A figura 2 apresenta os espectros de transmissdo no I.V. para
amoatra antes e apds o ataqgue. S3o evidentes apds o ataque as ban
das referentes aos movimentos de estiramento e deformagdc das 1i-
gagdes da molécula de agua em ~ 3270 e T1640cm l. As bandas am
~2250 e 1265cm™ Y e o ombro em ~1150cm™t n3o tém atribuigdo segura
até& o momento.

Na literatura existem dados cristalograficos para o cristal
In(OH) (ficha JpPcDS 16-161: dhkl=3,99 2,829, 1,78 ) Entretanto,
este crlstal pertence ao sistema cilbico.e além dlsso a hidrdlise
completa do InE‘3 certamente provocaria uma redugBo acentuada do
PH da solugdo. 0s cristais podem ainda ser de InF,~romboédrico(fi-
cha JPCDs 17-766; hdl-3p90 2;843; 1,79 ), e neste caso as ban-
das de agua observadas no espectro I.V. serlam provenientes de
adsorgido pela superficie. Existem ainda dados referentes aos com-
postos In FS(OH) (ficha JPCDS 20-485; dhkl=3’87x' 2;8884 1'808) '
In203—hexagonal (Ficha JPCDS 21-406; dhkl= 2'89x’ 2,?59; 1,997) '
InOF~hexagonal (ficha JPCDS 19-584; dhkl= 3;92 ' 4;68 3, 53 ).

Certamente um maior nifimere de experimentos, enVUIVendo dife—
rentes técnicas de caracterizagdo, se faz neceasario para a eluci
dagdo da composigdo quimica da superflcze do vidro apds o ataque
por Aagua.

A figura 3 apresenta os espectros de transmissdo no I.V. para -
as amostras submetidas 3 solugBes aguosas por 24 horas & tempe-
ratura ambiente, em pHE's 2,0 e 10,6. Observa-se a maior intensi-
dade do ataque para o pHB &cido. As bandas relativas a molécu-
las de agua aparecem nos dois espectros. Para o meio Acido porém,
observa-se o deslocamento da banda mais intensa para fréguén-
cias menores. Em geral a formagd3o de hidrdxidos ou mesmo pontes
de hidrogénio podem provocar tais deslocamentossﬁaque denota meca -

nismos e produtos diferentes dependendo do pH do meio.

4 - CONCLUSXO

Vidros & base de fluoreto de indio s3o bastante resistentes
ao ataque por agua. As bandas relativas a moléculas de Aqua adsor
vidas e/ou hidrdxidos s3o evidentes nos espectros de tranamiss3o
no I.V. Ainda ndo & possivel a identificagdc segura dos produtos
da corrosdo. Mais medidas envolvendo difrag3o de raios-X,; espec-

troscopia vibracional e microscopia eletrdnica est3o sendo reali-

zadas para este fim.
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(b)

Figura 1~ Microscopia
atacado.

Eletrdnica da superficie do vidro
(a) Horfologia observada em toda a superficie:
(b) cristais observados em algqumas regides.
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Figura 2- Espectros de transmiss3o no IV para o vidro
fluorindato antes (a) e apds (b) o ataque por Aqua no Soxhlet
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Figura 3- Espectros de transmiss3o no IV para o vidro
fluorindato apos ataque de 24 h. em meio basico (a) e acido (b)
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