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Pesquisador elabora parecer
‘sobre origem de manchaem
vidro que lembra imagem sacra
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revista Pesquisa FAPESP abre uma ex- .
cecdo nesta edicao para esclarecerum
mistério moderno: em lugar de to-
mar por base um texto cientifico
para elaborar uma reportagem,
publica diretamente este texto. Porque quer
apresentar em detalhes uma visao cientifica em
linguagem cientifica — que se contrapdem a Vvi-
530 e linguagem mistica — sobre a causa de man-
chas em forma aproximada de imagens sacras
em algumas vidracas. Um desses fenomenos
tem provocado comoc¢ao em Ferraz de Vascon-
celos, cidade da Grande Sao Paulo. No dia 14 de
julho, os moradores do n° 330 da rua Antonio
Bernardino Corréa notaram uma mancha que
lembra uma santa no vidro da janela. A dona da
casa, Ana Maria de Jesus Rosa, tentou tirar a
~ mancha com produtos de limpeza, sem sucesso.
Como a vidraga, e conseqiientemente, a ima-
gem, sdo vistas da rua, a noticia se espalhou e o
local virou um ponto de peregrinagao e ora¢ao
pelo qual jd passaram dezenas de milhares de
pessoas. O bispo dom Paulo Antonino Mascare-
nhas Roxo, da diocese de Mogi das Cruzes, re-
~ gido a que pertence Ferraz de Vasconcelos, deci-
diu nomear uma comissao de dez especialistas
- com religiosos, psicologos, quimicos e fisico
para dar um parecer oficial. “A Igreja s6 vai to-
- mar uma pﬂsu;an depois de ter o laudo cientifi-
co em maos’, diz dom Paulo.
A comissdo tem como porta-voz o psicologo
-~ Welligton Zangari, do Instituto Inter Psi, ligado
a Pontificia Universidade Catolica de Sao Paulo
~ (PUC-SP). O Inter Psi é um grupo de estudos de
~ semi6tica, interconectividade e consciéncia que
i o esiuda fenomenos pswnssoaals, como-odeFer-
e iray de Vascmncelos A COIIHSSHD canwdﬂu dois
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HELVIO ROMERO/AE

Imagem no vidro de
- Ferraz de Vasconcelos: ataque
quimlco explica a mancha

~ outros pesqulsadnres para analisarem o vidro e
dar um parecer , diz Zangarl Além da andlise
- das caracteristicas fisico-quimicas, a comissao se
~ propos a estudar também o aspecto psicologico
- esocial da questdo. “Queremos entender porque
g a imagem provocou essa reacdo nas pessoas.”
Entre os especialistas ouvidos pela comissao esta
Edgar Dutra Zanotto, PhD em tecnologia de vi-
dros, professor titular de engenharia de mate-
riais da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar) e coordenador adjunto da diretoria
cientifica da FAPESP. Zanotto é o autor do arti-
g0 das paginas seguintes, em que o fendmeno da
~ imagem na vidraca de Ferraz de Vasconcelos é
- explicado detalhadamente. Ele demonstra que
aquele tipo de vidro, sujeito a intempéries, sofre
ataques quimicos que produzem figuras de geo-
metria arredondada, lembrando imagens sa-
cras. “E um processo perfeitamente natural, mui-
“to comum e ficil de se observar em vidragas de
. escritorios e residéncias’, diz Zanotto, cujo pare-
- cer foi entregue a comissao.

- As analises do vidro foram todas reallzadas
na residéncia de Ferraz de Vasconcelos. “Nao re-
tiramos o vidro”, diz Zangari. “Essa foi uma con-

dicdo da familia para podermos trabalhar.” A fa-
milia ndo parece se importar com os resultados
‘obtidos pelos especialistas. “Nada abala minha
- fé. Acreditamos na santa e isto basta para nés’

- garante Ana Maria. Dom Paulo parece também
- estar preparado para as explicagdes cientificas.

“O importante é 0 que o fendmeno provocou:
- mais pessoas se sentiram proximas de Deus e até

~ avioléncia no bairro diminuiu nesse periodo’,
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A santa das vidracas
Mais um mito do vidro

EDGAR DUTRA ZANOTTO

esde o més de julho, uma imagem numa

pequena vidraca (Figura 1) mobiliza mi-

lhares de pessoas em Ferraz de Vascon-
celos, periferia de Sao Paulo. E um vulto que
lembra a Virgem Maria, a mae de Jesus. ApOs as
inumeras reportagens televisivas, efigies seme-
lhantes comecaram a ser notadas em residénci-
as de vérias cidades no interior do estado de Sao
Paulo e em outros estados.

Figura 1
A Imagem de Ferraz de Vasconcelos

Cientistas tém emitido pareceres em repor-
tagens na televisao e rddio sobre o suposto mi-
lagre, alguns razodveis, mas devido ao restrito
tempo tais explica¢coes nao foram bem percebi-
das pelo publico leigo e pela comunidade acadé-
mica. Para esclarecer o mistério demonstrare-
mos que tais imagens resultam de fendmenos
naturais (corrosio e iridescéncia), ha décadas
conhecidos, tanto por cientistas de materiais
como por produtores de vidro plano.
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HELVID ROMERMAE

0 vidro de janela

Os primeiros vidros fabricados pelo homem
datam de aproximadamente 4.000 a.C. Desde
aquela época, as composi¢des mais comuns, que
incluem os vidros de garrafas e janelas, contém
principalmente silica (Si0;), que é o compo-
nente formador da rede estrutural do vidro, e
cuja maior fonte é a areia. Os demais compo-
nentes sao oxidos de sédio (Na,O), potdssio
(K>0), célcio (Ca0), magnésio (MgO), alumi-
nio (AlLO3), elementos minoritdrios e impure-
zas. E curioso notar que esses sao os elementos
mais abundantes deste planeta e dai o extensivo
uso desses vidros, conhecidos pelo nome gené-
rico de soda-cal-silica.

A Tabela 1 mostra as composicoes tipicas de
vidros de janelas modernos e medievais. En-
quanto as composi¢des atuais sdo praticamente
uniformes, as composi¢des mais antigas variam
substancialmente (Muller et al. 1994). Os vidros
medievais tém um nivel mais alto de impurezas,
tais como Oxido de ferro (Fe;Os3), manganés
(MnO) e fosforo (P20s), e sdo ricos em potdssio,
enquanto os vidros de janela contemporaneos
tém maior teor de sédio. Mostraremos adiante
que esses dois ultimos elementos (élcalis) sao os
responsdveis pela corrosdo e formagao de ima-
gens com formas arredondadas multicoloridas
na superficie do vidro.

Corrosao aguosa

Quando um vidro entra em contato com
uma solucdo aquosa, mudangas quimicas e es-
truturais ocorrem na superficie do mesmo (Fi-
gura 2). Além disso, no decorrer da reagao, a for-
macdo e o acumulo dos produtos de corrosio
provoca mudanc¢as na composi¢do quimica e
aumenta o pH da solucdo. E importante enfa-
tizar que o vidro ndo resiste a pH elevados, le-
vando a dissolucao da rede de silica que o es-
trutura. Desde a década de 50, dezenas de
pesquisadores (por exemplo, Clark et al, 1979)
demonstraram experimentalmente que as rea-
cdes entre a dgua e o vidro podem ser divididas
em dois estaglos:



Moderno Medieval

Naz20 13,4 0,1-18

Ca0 10,6 1- 25

MnO — 03-2

Primeiro estagio - O ataque primario € um pro-
cesso que envolve trocas entre ions sédio (Na")
e potdssio (K") do vidro e ions hidrogénio da
solucao; e os demais constituintes do vidro nao
sao alterados. A reacdo (a) na Figura 2 tende a
dominar durante o primeiro estdgio. Durante
esse estagio, a taxa de extragao de dlcalis (Na, K)
do vidro ¢é lenta e decresce aproximadamente
com a raiz quadrada do tempo. Um aumento na
area superficial efetiva do vidro em contato com
a solucao corrosiva devido ao aumento da rugo-
sidade é observado durante essas reacoes. Este
aumento na drea superticial é relacionado a lixi-

viacao (dissolucao seletiva) dos fons alcalinos
do vidro, deixando uma camada rica em silica
contendo microporos hidratados. A extensao da
area superficial lixiviada depende da composi-
¢ao inicial do vidro. Em materiais contendo me-
nores teores de silica, esse aumento da area su-
perficial é mais significativo, portanto a
lixiviacao aumenta com o teor de alcalis.

Segundo estagio - O segundo estdgio de ataque
¢ um processo onde ocorre a quebra das ligacoes
principais (Si-O-Si), ocasionando a dissolugao
da estrutura do vidro. A reacao (b) na Figura 2 é
0 mecanismo dominante no segundo estdgio.

Em vidros do tipo soda-cal-silica, a forca mo-
triz para o processo de difusdo do ion Na™ do vi-
dro para a solucao aquosa na reacao (a) € a di-
ferenca de concentracao do mesmo no vidro e
na agua superficial. No entanto, para manter a
neutralidade elétrica, ions hidrogénio (H") da
agua devem difundir-se da solugdo para o vidro
e ocupar os espacos deixados pelos ions sodio
que migraram para a solucdo. Como conse-
quiéncia, esta troca i6nica conduz ao aumento
do pH da solucao aquosa.

Intemperismo

A degradacao da superficie do vidro devido
a interacao com a umidade atmosférica é cha-
mada intemperismo. O intemperismo ¢ classifi-
cado em dois tipos, estdtico e dindmico. O in-
temperismo dindmico pode ser causado por um
dos processos descritos a seguir:

Figura 2 - Mecanismos de lixiviacdo e corrosao de vidro soda-cal-silica por solucao aquosa.
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i) Condensacao-lixiviacao, onde a umidade
se deposita na superficie do vidro até um pro-
cesso natural de lixiviagao ocorrer lavando os
produtos da reacao. Portanto, nao hd acimulo
de produtos de reacao (Figura 3b).

ii) Adsorcao-condensacao-evaporacao, onde
uma fina camada de “neblina” se forma na su-
perficie, mas evapora antes da formacao de go-
tas de dgua. Nesse caso hd acimulo de produtos
de reacao (Figura 3d).

O intemperismo estatico pode ser causado
por aprisionamento de gotas de chuva entre
duas placas de vidro conforme descrito na Fi-
gura 3c.

O intemperismo dindmico tipo (i) é uma
forma de corrosao aquosa, pois a superficie do
vidro ¢ continuamente reabastecida com a solu-
¢do a uma taxa especifica. Durante o periodo
em que a gota permanece na superficie, a de-al-
caliniza¢ao (empobrecimento em Na" e K) do
vidro ocorre e simultaneamente ha um aumen-
to do pH da agua. Se a razao S/V entre a drea su-
perficial exposta do vidro (S) e o volume da so-
lucdo (V) for alta na gota d’dgua (> 1 cm™), o
aumento do pH causa a dissolucao total da su-
perficie vidro em contato com as gotas. A dete-
riorac¢do localizada e a rugosidade resultante na
superficie do vidro levam ao aprisionamento de
solucao durante a lixiviacao. A degradacao da
superficie continua onde a solucao se depositou
nos poros corroidos. Tal corrosdao manifesta-se
pela formagdao de pequenas crateras (pitting) e
descascamento (spalling) de algumas regioes da
superficie. Isso pode levar a manchas visiveis a
olho nu (staining).

O intemperismo dinamico do tipo (ii) é ca-
racterizado pela presenca de produtos de reacio
na supertficie do vidro. Este tipo de intemperis-
mo, produzido sob alteragoes ciclicas de tempe-
raturas ou umidade, € a principal origem das
preocupacoes dos fabricantes de vidros. O ata-
que ¢ inicialmente observado por um pequeno
embacamento da superficie do vidro, seguido
pela formacao de um filme visivel, que varia em
espessura de acordo com a composi¢ao do vidro
e a severidade do ataque. Varios autores estuda-
ram extensivamente esses filmes utilizando mi-
croscopia eletronica de transmissao e difracao
de raios X, e mostraram que eles sao ricos em
sodio. Além disso, filmes ricos em Na reagem
com a maioria dos gases acidos, tais como CO»
e SO, (presentes em ambientes poluidos), para
formar os respectivos sais: Na,COs e NaxSOs.
Como o CO; esta presente em quantidade signi-
ficativa na atmosfera, Na,CO3 deve ser um pro-
duto da reacdo na maioria dos vidros que so-
frem intempéries deste tipo. A presenca de
Na>COjs fo1 verificada através de analises de di-
fracao de raios-X na superficie de vidros comer-
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ciais que sofreram intempéries. Se gases de clo-
ro ou enxofre estiverem presentes no ambiente,
os sais dessas espécies reativas também podem
se formar na superficie do vidro. A camada for-
mada pelo intemperismo tipo (ii) pode agir
como uma barreira protetora para retardar cor-
rosoes futuras limitando, portanto, a sua pro-
pria espessura. Esse filme, entretanto, pode se
destacar espontaneamente (scumming) ou ser
removido por solucoes quimicas ou abrasao.
De qualquer forma, a superficie restante apre-
sentara sinais explicitos de corrosao, tais como
rugosidade.

Os diversos tipos de corrosao aquosa ou in-
temperismo discutidos anteriormente estao
ilustrados esquematicamente na Figura 3 para
condicoes de exposicao tipicas.

Corrosdao aquosa estdtica ocorre, por exem-
plo, na parte interna do recipiente de vidro que
contém a solucao liquida (Figura 3a). Se a razao
S/V for pequena, o aumento do pH da solucao
sera lento e o primeiro estagio da Figura 2 (lixi-
viacao de alcalis) sera o principal mecanismo de
COIrosao.

Durante a corrosao aquosa dinamica (tal
como a provocada por lavagem de janelas por
jatos de dgua), a superficie é continuamente re-
abastecida com solugdo corrosiva ( Figura 3b). O
mesmo ocorre com janelas expostas a chuva, ca-
racterizando intemperismo dinamico. Portanto,
o pH das gotas de agua nao se altera significati-
vamente apesar da razao S/V ser alta. Novamen-
te, o principal mecanismo de corrosao é descri-
to pela reacao (a) da Figura 2.

O intemperismo estdtico, onde a solucao
corrosiva nao é renovada, é provavelmente o
tipo mais severo de corrosao. Gotas de agua po-
dem ficar presas nas frestas entre vidros planos
empilhados e armazenados em locais sujeitos a
umidade (Figura 3c). Se as placas de vidro sao
empilhadas com pequena distancia entre elas,
pode resultar numa alta razao S/V. Conseqiien-
temente, o pH da dgua retida aumenta rapida-
mente e ¢ acompanhado pela dissolucdo locali-
zada do vidro.

A condic¢ao de intemperismo mais freqiien-
temente encontrada ¢ a mostrada na Figura 3d.
O vidro reage com a umidade e com gases pre-
sentes na atmosfera resultando na formacao de
sais precipitados na superticie do vidro. As con-
dicOes necessdrias para a formacao de gotas de
dgua para lavar esses precipitados ndo estdao pre-
sentes nesse caso.

A resisténcia do vidro ao ataque quimico €
dependente do meio ao qual o vidro é exposto.
Os resultados que sdo obtidos a partir de um
tipo particular de ambiente ndo devem ser ex-
trapolados para outras condicdes de armaze-
namento.



tempo longo
S /V baixo
reacao (a) >> reacao (b)

agua

a) Corrosao aquosa estatica

tempo longo
S/V alto
reacdo (a) >>reacao (b)

ILUSTRAGOES DE SIRIO J. B. CANCADO

camada
empobrecida
em Na

gotas
de agua

b) Corrosao aquosa dinamica

tempo longo
S /V extremamente alto
reagao (b) >> reacao (a)

regiao
corroida gota d'agua

c) Intemperismo estatico

Figuras 3

reacao (a) >> reacao (b)

camada

sal precipitado empobrecida
em Na

d) Intemperismo dinamico

a) corrosao aquosa estatica; b) corrosao aquosa dinamica; ¢) intemperismo estatico; d) intemperismo

dinamico.
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A santa das vidracas — a explicacao

Frente ao exposto, nossa hipotese ¢ que as
imagens de Ferraz de Vasconcelos e demais loca-
lidades resultam de ataque quimico decorrente
de um ou mais dos mecanismos acima descri-
tos. Jd que o senhor Antonio (proprietdrio da
residéncia de Ferraz de Vasconcelos) aparente-
mente obteve a placa de vidro de uma demoli-
¢do, uma causa provavel da corrosao seria o ar-
mazenamento prolongado dessa placa préxima
a outra, conforme o esquema da Figura 3c. Alter-
nativamente o armazenamento na propria fé-
brica ou em distribuidora poderia ter causado o
mesmo efeito. Isso também explicaria o forma-
to arredondado da imagem, que lembra uma
santa. Um certo volume de dgua prensada entre
duas placas de vidro durante o armazenamento
pode gerar aquele aspecto especial.

Para minimizar a darea molhada, a tensao su-
perficial sempre produz geometrias arredonda-
das. Gotas de agua livremente repousando sobre
placas de vidro tém seccao perfeitamente circu-
lar, entretanto, a prensagem por outra placa as
espalham parcialmente, quebrando a perfeita
circularidade, mas mantendo formas arredon-
dadas. Testes efetuados no Laboratério de Mate-
riais Vitreos da Universidade Federal de Sao
Carlos (LaMaV/UESCar) demonstram que um
numero ilimitado de geometrias (incluindo al-
gumas muito parecidas com santas) podem ser
obtidas prensando-se uma gota de dgua entre
duas laminas de vidro.

Portanto, a imagem j4 existia quando o vidro
foi instalado, mas foi notada recentemente. A
percepcao dessas figuras é realmente sutil. Por
exemplo, no Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar, hd anos, ha védrias vidracas
com imagens de geometria arredondada, simila-
res a de Ferraz de Vasconcelos (mas nao tao pa-
recidas com santas). Entretanto, pouquissimos
pesquisadores e estudantes as notaram!

Iridescéncia

Resta ainda explicar a “aura” multicor que en-
volve a imagem e reforca a similaridade com uma
aparicao sacra. A ciéncia também explica esse fe-
ndémeno, conhecido como iridescéncia. A irides-
céncia é definida como um efeito arco-iris, cuja
cor muda conforme o angulo de observa¢dao ou
de iluminacao. Iridescéncia ¢ comum em vidros
antigos sujeitos a intemperismo (a Tabela 1 mos-
tra que eles também sao ricos em dlcalis), sendo
provocada por interferéncia 6ptica — luz refletida
de vérias camadas de produtos de corrosao, que
tém espessura da ordem de grandeza do compri-
mento de onda da luz visivel (400 - 700 nm).
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Alguns artistas conhecem e valorizam esse
efeito. Eles utilizam acidos para provocar uma
corrosao controlada, ou aplicam vapores de
SnCl; ou PbCl; — com posterior aquecimento
em atmosfera redutora, pobre em oxigénio —
para precipitar finas camadas metdlicas que
provocam o desejado efeito arco-iris em vidros
de decoracao.

Aos incrédulos sugerimos desbastar alguns
micrometros (10 m) da superficie das vidragas
(no local das imagens) com uma lixa abrasiva e
depois polir com pasta de diamante ou 6xido de
cério para recuperar a planicidade e o brilho.
Qualquer 6ptica especializada poderd prestar tal
servico. A imagem certamente desaparecerd de-
monstrando tratar-se de corrosao superficial.

Conclusao

Resumindo, vidros do tipo soda-cal-silica
sujeitos a intempéries sofrem ataques quimicos,
que comumente produzem figuras de geometri-
as arredondadas — lembrando imagens sacras —
que se tornam visiveis devido a resultante iri-
descéncia. Aos poucos, portanto, a ciéncia des-
venda os enigmas da natureza e, neste caso ensi-
na que a “Nossa Senhora das Vidragas” ndo é um
fendmeno do além. E apenas fruto do acaso; um
belo exemplo proporcionado pela propria natu-
reza — esta sim, perfeita, verdadeiro milagre!
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