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“formadores primarios de vidro”. Em geral eles sdao os responsaveis pelo
esqueleto da rede vitrea ®” e constituem a base da fabricagéo do vidro.

Tabela 01 - Numero de coordenacio e energia de ligagio de alguns dxidos ©7.

Funcdo |Férmulaj Namero de Energia de ligagao
coordenacao cation-oxigénio
(KJ / mol)
Formadores
B203 3 496
SiO; 4 443
Al,O3 4 420-332
B203 4 372
Intermediarios
ZnO 2 301
PbO; 2 303
A0 6 280-221
Modificadores
PbO 6 161
MgO 6 154
PbO 4 151
ZnO 4 150
Ca0o 8 134
NazO 6 83
K20 9 53
LU l:u 8 i [ N [¢] F
8 Na :
= .
© K Er )
© AR o i A
S 1
RbjlSr ar '
D i ?
g fom B
- '
¥ : T I LI
0 1 2 3 4
Eletronegatividade

Figura 03 — Escala de eletronegatividade de Pauling. Os elementos a esquerda
apresentam baixa afinidade por elétrons enquanto aqueles a direita
apresentam alta afinidade ®®.




As ligagdes covalentes sdo consideradas ligagbes fortes e
marcadamente direcionais, favorecendo desta forma a formagao de estrutura
tetraédrica, como no caso da ligagao Si-O ©®? (Figura 4).

Figura 04— Esquema representativo de um tetraedro de SiO4, mostrando o

arranjo dos atomos que o constitui®®.

No vidro puro de silica, todos os atomos de oxigénio se apresentam
nos vértices dos tetraedros, onde o arranjo, apenas a curta distancia, ou seja,
de atomo a atomo é idéntico ao da silica cristalina porém a periodicidade
estrutural, ao longo da rede nao é reproduzida, como normalmente ocorre em
materiais cristalinos, (Figura 05) .

- (b)

Figura 05 — Esquema exemplificando a ligacao entre tetraedros de silica. (a)
Vidro. (b) Silica cristalina 2%

15




(3

(0)

(371



Figura 06 - Representacao Figura 07 - Representagao
esquematica de um vidro de silica esquematica de um vidro silicato
modificado pela incorporagdo de contendo Na,0, Ca0 e Al,0;89

Na20. O quarto oxigénio de cada
tetraedro SiO4 se encontra situado
acima ou abaixo do plano da
figura G

Em geral, para completar a sua coordenacao ©, os cations
modificadores irdo formar tantas ligagbes com oxigénios quantas forem
necessarias. A adigao de 6xidos alcalino-terrosos e, em geral, de cations
bivalentes, também podem originar uma ruptura da rede, porém a
descontinuidade da rede fica em parte compensada pela dupla carga
positiva destes cations que passam a atuar como pontes entre dois
atomos de oxigénio (figura 07) ®%. Os vidros com cations modificadores
bivalentes apresentam temperaturas de fusdo maior e resisténcia
quimica, em geral, mais elevada quando comparada com as ligagdes com
os cations monovalentes.

Alguns cations de 6xidos formadores ou modificadores do vidro

tais como os 6xidos de aluminio e de chumbo, apresentam mais do que

17
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Etapa 1 composigées baseadas
no sistema
K20:Nas0:SiOs.
ABCD. 2 ee 2

Formulagdes de vidros
baseadas no sistema
Ca0:Naz0:SiO,. .

—ly G H.

Substituicdo do Na;CO; por NaOH
como precursor do éxido NaO.
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!
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Etapa 2

modificados com
oxido de boro.

|
* vidros soda-cal
N

i
Substituigdo dos reagentes por \ 4 J
feldspato. KF NF

L |

Etapa 3 * _*

Estudo de vidros | kFR10,KFR20, || NFR10,NFR20,

silicatos com adigao

de lodo galvanico. KFR30,KFR40. NFR30,NFR40.

Figura 08 - Fluxograma demonstrativo da rota seguida para o desenvolvimento

das formulagdes de vidros.

Etapa 3: Ainda baseando-se nos calculos das planilhas, estudou-se

a incorporagdao do RSG nos vidros, tendo como objetivo incorporar maior
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equilibrio, na superficie liquidus do sistema, principalmente para os vidros
silicatos que apresentam viscosidade elevada®®.

Visando adequar as composi¢des calculadas com as usuais dos
vidros soda-cal, foram adicionados 2% em massa de alumina (formador
que confere resisténcia quimica a este tipo de vidro), e, 1% em massa de
oxido de potassio, modificador normalmente usado nesta familia de vidros
para conferir brilho ao produto ®%. O 6xido de magnésio, outro
componente utilizado nas composi¢des soda-cal, foi suprimido, devido a
sua refratariedade, caracteristica que pode elevar as temperaturas de
fusdo do materiat %,

Nesta etapa foram, formuladas 10 composigdes distintas que
receberam os cédigos de A, B, C, D, E, F, |, K, L e M, representadas na
figura 09. e na tabela 04. '

Ca0

‘ 14 1545°

R{2:1:3
lO?
Na,0-2C00-3Si0,
-~

a0/ WO Dé: o

NG A
=gz o:-zsio‘iﬁo“

020‘51!02 v/ ]’vz ¥ 5 ¥,

60840° 12 7O 38 Si0,
Wt % 0727

1707*

i
Na, O

Figura 09 - Diagrama Na»0:Ca0:SiO, indicagao as composi¢des selecionadas
O circulo vermelho indica a regiéao tipica de formagao de um vidro soda cal

comercial ©".
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Figura 11 — - Diagrama K,0:Ca0:Si0>®® indicando as composicées
formuladas F, G, H, l e J.

4.2.3 - Estudo da influéncia da adigao de 6xido de boro na temperatura de
trabalho dos vidros soda-cal

A adicdo de 6xido de boro nos vidros soda-cal contribui para a
diminuicdo da temperatura de preparacdo dos vidros, de acordo com o
diagrama de equilibrio do sistema B,03:Ca0:SiO.®*®. Considerando-se esta
possibilidade, o B20O3; foi adicionado visando redugdo de temperatura de
processo de obtengéo do vidro para incorporagao do RSG.

O estudo da influéncia de adigées de B,Os; foi conduzido

substituindo-se parte do formador SiO, pelo também formador de vidro B,O3




©3) A proporgao entre SiO, e B;Oj3 foi determinada considerando-se os trés
seguintes critérios:

1. As proporgdes B203:SiO, em composigcdes de vidros boro-silicato
encontradas na literatura (43031.5584856667) a5 quais sao em média
de 1:10, em massa.

2. Manter as adigbes de BO; inferiores a 10% em massa na
composicéo final do vidro para evitar a formacédo de fases distintas
no vidro devido ao alto teor de alcalis presente ®® e assim evitar
também a necessidade do tratamento térmico elaborado durante o
recozimento do vidro resultante; e

3. Célculos das composi¢des utilizando-se os diagramas de equilibrio
dos sistemas Ca0:B,03:Si0,® e Ca0:Naz0.Si0" (Figuras 12 e
13).

Figura 12 - Diagrama B203:Ca0:Si0,® onde N a composigéo selecionada e
K’ a proporgéo entre os 6xidos CaO e SiO, na composi¢ao K (proporgoes

indicadas em % massa).

Verificou-se neste estudo, que a relagdo Ca0:SiO; que representa
70% da massa total da composi¢cao K, isoladamente apresenta a temperatura

37




de fusédo total a aproximadamente 1700 °C (propor¢dao K’). Substituindo-se
10% em massa de silica por 6xido de boro, (composi¢do N) o diagrama mostra
que, a temperatura de fuséo (superficie liquidus) na nova formulagdo diminui
para 1100°C. Pode-se assim supor que esta redugdo de temperatura, aliada a
presenga do fundente NayO, reduza de forma expressiva a temperatura de
trabalho desta nova composicao (N) quando comparada com a composicéao K.

L] 60840° k2 70 38
Naz 0 Wi % ure?™
Figura 13 - Diagrama :Ca0:Na;0.SiO*” onde N’ indica as proporgdes entre

estes trés 6xidos na composigéo N (propor¢des indicadas em % de massa),
4.2.4 - Estudo da influéncia do feldspato nos vidros resultantes

Nas formulagdes dos vidros K e N, onde foram utilizadas
apenas residuos industriais finos de silica e reagentes quimicos de
pureza comercial, parte dos sais e 6xidos utilizados foram substituidos
por feldspato, obtendo-se assim, as composi¢cées KF e NF, onde Ke N se
referem a composi¢do basica e, F indica o uso de feldspato (finos de
granito moido) na formulagao.
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MWM KFR40
WWM‘”M“ KER30

" KFR20
M\‘\'WWM‘ L KF

intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 19 — Espectros de difragio de raios — X obtidos a partir dos vidros
fundidos das composig¢des K, KF, KFR20, KFR30 e KFR40.

S : . 5 NFR40
“‘Mm&-—m._
NFR30
A NFR20
L NFR10
W“*ﬂ\_
NF
s N
v T M ] v T ] v T M T v T M T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
29 (graus)

Figura 20 — Espectros de difragdo de raios — X obtidos a partir dos vidros
fundidos das composicdes N, NF, NFR10, NFR20, NFR30 e NFR40.

Os valores de densidade determinados para os vidros sao
apresentados na figura 21, onde se observa uma tendéncia do aumento da
densidade com o aumento da concentragdo de RSG adicionado.
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Figura 22 - Gréaficos das analises de FTIR das amostras KF, KFR10 e
KFR40.

m NFR40
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p-d
m
2
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I T T v T v T T
4000 3000 2000 1000 0
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Figura 23 - Graficos das analises de FTIR das amostras NF, NFR10 e
NFR40.
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camada formada na superficie possa se desprender e expor uma nova
superficie para o ataque hidrolitico.

A redugado da intensidade do pico de comprimento de onda de
670cm(Si-O-B) pode indicar indica a quebra destas ligagdes.

S

©

g |/ NF

C

g

£ T f\

S N T ~ KFR10

\\/ -

L T 1 T T v T T 1
4000 3000 2000 1000 0

Comprimento de Onda (cm-1)

Figura 30 - Grafico da analise por FTIR da camada superficial apés o
ataque hidrolitico por 14 dias das amostras KF, KFR10, NF e NFR10.

Os resultados dos ensaios de resisténcia ao ataque alcalino,
sao apresentados na figura 31. Nestes resultados, observa-se que as
adicées de residuos soélidos galvanicos nos vidros causaram em alguns
vidros o aumento da resisténcia a lixiviagdo. As composi¢cdes KFR10,
KFR20, KFR30, NFR30 e NFR40 apresentaram melhores valores que a
sua respectiva composi¢do basica, classificando-se segundo o método
empregado ©% como levemente atacaveis e as composicées KFR40, NFR10 e
NFR20 classificaram-se como altamente atacaveis.

A Figura 30 também apresenta os resultados das analises de
resisténcia ao meio acido. Os materiais obtidos apresentaram todos alta

solubilidade em meio acido, devido ao elevado teor de alcalis nas composi¢coes

68
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