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Resumo

A optimizacdo do processo de fuséo de vidros técnicos pressupde um conhecimento das
transformacgdes fisico-quimicas que tém lugar durante a transformacdo da mistura de
matérias-primas num vidro fundido. Devido a falta de dados experimentais fiaveis sobre
as transformacdes que se registam, este processo tem sido descrito por modelos, cujos
resultados tém sido questionados pelo facto de estes modelos serem algumas vezes,
baseados em pressupostos ndo realistas, assim como em estudos de sistemas binarios e
ternarios extrapolados para sistemas de composicdo mais complexa, que ndo espelham
necessariamente o comportamento dos vidros comerciais com uma composicao
complexa. O problema descrito de dados fidveis residia no baixo desenvolvimento
tecnoldgico existente na altura em que alguns destes estudos foram realizados. Inspirados
nas lacunas que se registam neste dominio, foi conduzido o presente estudo com o
objectivo de contribuir para a clarificagdo do mecanismo de formacao de vidros técnicos.
No presente estudo usou-se a) o Calorimetro HT 1100 operando para este fim, no modus
scanning (Varredura) para a identificacdo das temperaturas onde ocorrem as
transformacdes, e b) o método da Difraccdo de Raios X para a identificacdo das fases
presentes em cada estagio.

Os resultados dos ensaios de XRD mostram a formacao de silicatos binarios (CaSiO3) e
ternarios (Na;0.2Ca0.3Si0;), assim como reaccdes de dissociacdo e transformacdes
polimorficas. A wollastonite (CaSiO3) foi identificada somente nos batches sintéticos,
gue usam quartzo presente na fase amorfa, enquanto que nos batches preparados a partir
da composicdo e das matérias primas usadas na producdo de vidros comerciais ndo se
registou a formacdo da wollastonite. A tentativa de clarificar o efeito do Fe,O3 e do Al,O3
ndo trouxe os resultados desejados. Fe,O3; e Al,O3 influenciam algumas propriedades do
vidro mas ndo se obteve evidéncia de sua participacdo na formacdo das fases

identificadas neste estudo.

Palavras-chave: Vidro Técnico, Fusdo, Transformacdes fisico-quimicas.
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Abstract

Optimization of the melting process of technical glasses presupposes the understanding
of the physical and chemical transformations taking place in the melt. Due to the lack of
reliable experimental data on the transformations occurring in the melt, the description of
these transformations is done by models with questionable outcomes. The models are, in
certain cases, based on unrealistic assumptions. This also includes the application of
binary and ternary systems inferred to more complex systems that do not necessarily
show the behaviour of commercial glasses with a complex composition. The problem
described here was related to the capabilities of the existing instruments at the time when
some of these studies were performed. Inspired by the gaps identified here, we conducted
a study in an attempt to contribute to the clarification of technical glasses formation
mechanism. In this study it we used a) a HT 1100 calorimeter operated, this purpose, in
scanning method to identify the temperature of the transformations made, and b) the X-
ray diffraction method for identification of the phases present in each stage.

XRD results show the formation of binary (CaSiO3) and ternary (Na,0.2Ca0.3SiOy)
silicates as well as dissociation reactions and polymorphic transformations. Wollastonite
(CaSiOs3) was identified only in the synthetic batches, using quartz in amorphous phase.
Batches prepared with composition and materials for commercial glasses did not produce
wollastonite. Attempts to clarify the effect of Fe,O3 and Al,O3 did not bring the desired
results. Fe,O3 and Al,O3 influence some glass properties but we did not obtain evidence

of their participation in the formation of the phases identified in this study.

Keywords: Technical Glass Fusion, physical and chemical transformations
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I. Introducao e objectivos

A industria do vidro vem realizando esforcos especiais para a reducdo do consumo de
energia nos processos de fusdo do vidro, por um lado por questGes econémicas e por
outro lado por necessidade de proteccdo do meio ambiente como forma de preservacéo
dos recursos naturais. Este esforco pressupde, de entre outros, um conhecimento exacto
das transformacdes fisico-quimicas que ocorrem durante a fusdo do batch na producéo de
vidros técnicos.
Apesar do esforco feito até o presente, ainda ndo existe um modelo claro e
inquestionavel, valido para a descricdo das reac¢des que tém lugar durante a fusdo do
batch (mistura de matérias primas). Os estudos efectuados revelam que os dados
existentes sobre as transformacfes observadas sdo, em parte, contraditorios. Parte destes
estudos sdo baseados em pressupostos ndo realistas e em aproximagoes feitas com base
em resultado de estudos de sistemas binarios e ternarios, que sdo extrapolados para
sistemas de composicdo mais complexa. Em alguns estudos, é rejeitado o papel de
determinados componentes (P.ex. Fe,O3 e Al,03) em amostras bésicas, pelo facto de se
desconhecer o seu papel nas transformacgdes que acontecem. Esta simplificacdo pode
estar a descurar uma grandeza com um contributo significativo.
Parte dos problemas reportados parece dever-se aos limitados meios tecnoldgicos
existentes na altura, em particular a sensibilidade dos aparelhos de anélise térmica
usados. Neste estudo usou-se o Calorimetro HT-1100, calorimetro usado normalmente na
calorimetria de dissolucdo em fundidos de Oxidos, operado nestes ensaios no modus
scanning (Varredura) para a identificacdo das temperaturas onde se registam
transformacdes e o método da Difraccdo de Raios X para a identificacdo das fases
presentes em cada estagio.
Assim, o presente estudo pretende contribuir para a clarificagdo do mecanismo de
formacéo de vidros técnicos a base de Silica — Soda — Carbonato de Calcio, através:
a) da identificacdo das temperaturas onde se registam transformacgbes durante o
aquecimento de amostras de batches (misturas de matérias-primas) usados na

producdo de vidros;



b)

da identificacdo das fases que se formam ou desaparecem em cada uma das regides
onde se registam transformacdes;

da producéo de dados que vao contribuir para o estabelecimento de um mecanismo
que permita ligar as matérias-primas com o produto final por meio de equacdes reais
do processo, substituindo-se parte das transformacfes hipotéticas em que ainda

assentam alguns dos modelos usados até os dias de hoje.

Para além do conhecimento cientifico que advira dos resultados obtidos deste trabalho, o

mesmo vai produzir dados que véo contribuir significativamente

1.

para a optimizacdo do processo de fusdo de vidros técnicos, através da substituicdo
dos modelos puramente matematicos por modelos que assentam nas transformacdes

reais que tém lugar;

para a melhoria dos modelos usados no célculo da energia necessaria para a fusdo de
vidros técnicos, por combinacdo dos resultados deste trabalho com dados
termodinamicos existentes na literatura. Esta grandeza representa a grandeza basica

para a determinacdo da eficiéncia energética dos fornos usados na produc¢éo do vidro.



II. Fundamentacdo Teodrica
I.1. Propriedades e tecnologia de producao do vidro

O vidro é um produto resultante da fusdo de matérias primas seguida de um
arrefecimento sem cristalizagdo. Esta defini¢do corresponde ao vidro tradicional, vidro de
maior importancia econémica. Uma definicdo mais abrangente é aquela que inclui o
vidro obtido por métodos quimicos, que define o vidro como um material amorfo,
caracterizado por uma perda da regularidade dos arranjos rigidos que se repetem nas trés
direcgdes do espaco, caracteristico dos solidos cristalinos (Figura 1).

Figura 1: Forma cristalina (a) e forma amorfa (b) da silica

Esta definicdo permite abranger outros tipos de vidro sem contudo excluir o vidro
convencional, pois o vidro obtido por arrefecimento de um fundido sem cristalizacéo leva

também a formacéo de um material amorfo.

A indGstria do vidro produz artigos variados, com formas, tamanhos e composices
diversificados, dependendo do fim a que se destina. Por causa da grande diversidade de
artigos produzidos, a industria do vidro é classificada normalmente nas seguintes areas
(Akerman, 2013; Madivate, 2001):

» Induastria do Vidro Plano: que produz vidro usado para a construgdo e para a

indudstria automovel;



= Industria do Vidro Oco: que produz garrafas, embalagens e artigos de uso

doméstico, lampadas e artigos similares;

= Industria do Vidro Especial: Area que produz artigos para a ciéncia e a técnica,
para a area da quimica (vidro de laboratorio), éptica (prismas e lentes), electronica e

fibras de vidro.

O vidro plano e o vidro oco séo vidros a base de CaO-Na,O- SiO,, com teores de SiO, da
ordem dos 70-75% , teores de CaO e Na,O que perfazem cerca de 8-9% e 10-12%
respectivamente (Madivate, et. al., 1996). Para além destes componentes, o vidro contém
ainda teores apreciaveis de Al,O3 (cuja presenca reduz a tendéncia para a cristalizagéo e
melhora a resisténcia mecanica); MgO, cuja adicdo, sob reducao de CaO, alarga intervalo

de temperaturas onde tem lugar a moldagem do vidro.

O teor de MgO influencia o comportamento do vidro durante a moldagem, sendo o seu
teor determinado em funcao do tipo de moldagem que vai ser praticado. Se a moldagem é
rapida, quer dizer a viscosidade do fundido muda bruscamente, o teor de MgO nao deve
ser muito elevado. Por outro lado, se a moldagem do vidro é lenta, p.ex. na moldagem do
vidro plano onde o arrefecimento e a moldagem do vidro acontecem de forma mais ou

menos lenta, o teor de MgO pode ser mais elevado.
A area do vidro especial compreende a producao do

= Vidro Borosilicato, vidro com teores baixos de metais alcalinos e elevada resisténcia
quimica. Nestes vidros o B,O3; forma com o SiO, a base estrutural do vidro. B,O3 age
ainda como fundente, reduz o coeficiente de dilatacdo térmica e a resisténcia ao

choque térmico;
= Vidro para electronica usado em aparelhos de Televisdo e de Raios X.

Cerca de 99% do vidro produzido actualmente pertence aos trés tipos seguintes: Vidro
plano e de embalagem, vidro cristal e vidro borosilicato. Dentre os tipos mencionados
acima, o unico desenvolvido no século XX foi o vidro a base de boro. Os vidros
inorganicos apresentam auséncia de ordem de longo alcance (sdo amorfos), tém
propriedades isotropicas, sdo transparentes a luz visivel, podem ser formulados para

absorver ou transmitir determinados comprimentos de onda, sdo isolantes térmicos e



elétricos e amolecem antes de fundir, permitindo a conformacéo por sopro de formas

intrincadas.

Vidro oOptico, vidro usado em lentes, prismas e outros componentes de equipamentos na
area de ciéncia e tecnologia, que deve apresentar uma grande homogeneidade pois a
dispersdo da luz, a reflexdo e a absorcdo dependem fortemente da homogeneidade do

material.

= Fibras de Vidro, produzidas a base de SiO, mas que podem conter ainda B,0Os,
Al,03, CaO, MgO, NayO, etc. A producdo de fibras de vidro inclui a producdo de
fibras técnicas (fibras téxteis e fibras isoladoras) e fibras Opticas (usadas nos sistemas

de transmissdo de informacao).

Devido a maior exigéncia na sua qualidade, o vidro especial é produzido com base em
matérias primas sintéticas. E por isso mais caro que o vidro comum (vidro plano e vidro

de embalagem).

O processo de producdo do vidro inicia com a definicdo do tipo de vidro, escolha das
matérias-primas, calculo das quantidades de cada componente na mistura de matérias
primas (batch), ensaios no Laboratério e, posteriormente, numa unidade piloto visando
optimizar o processo de fusdo. Apos a optimizacao do processo, inicia entdo a producdo

industrial do vidro que compreende basicamente as seguintes etapas:

= Doseamento das matérias primas armazenadas em silos;

= Homogeneizagdo das matérias-primas;

= Fuséo;

= Refinacdo e homogeinizacdo: Remocdo de bolhas de gas e homogeneizacdo do
fundido;

= Moldagem do artigo e arrrefecimento.

As matérias primas usadas tém uma granulometria que varia entre os 0.05 e os 0.5 mm.
Particulas com um tamanho menor reagem mais rapidamente, enquanto que as particulas

de maior dimensdo reagem mais lentamente. Com a exigéncia de uma granulometria



similar pretende-se evitar a segregacdo do material em fungdo do tamanho das particulas

que pode ter um efeito nocivo na homogeneidade das propriedades do vidro.

Na escolha das matérias-primas presta-se atencdo também ao seu custo, privilegiando-se
as matérias-primas mais baratas. De uma forma geral o vidro comum (vidro plano e vidro
de embalagem) privilegia o uso de matéria-prima natural (mais barata), e na producéo do
vidro especial, por causa da maior exigéncia na sua qualidade, opta-se normalmente por

matéria prima sintética.

I1.2. Papel dos diferentes componentes nas propriedades do vidro

Os diferentes componentes que entram na composicdo do vidro sdo normalmente
classificados em trés grupos: Os Oxidos Estruturais, os Oxidos Modificadores
(Fundentes) e os Oxidos Intermédios (Akerman, 2013; Madivate, 2001).

Os Oxidos Estruturais formam por si s6 uma fase vitrea. S&o oxidos classificados como
Oxidos acidos e tém a formula R,O3, RO, R,Os . Incluem-se neste grupo as areias
quartzosas (SiO,), o acido bdrico (H3BO3), o Borax (Na,B,07.10H,0) e sais do &cido
fosforico (P,0s).

0s Oxidos Modificadores (Fundentes) ndo formam por si s6 uma fase vitrea mas alteram
a estrutura do vidro por reaccdo com o componente estrutural (Figura 2). S&o éxidos
basicos formados por elementos dos grupos | e Il da Tabela Peridédica. Formam pontes
com o SiO; . Incluem-se neste grupo o Na,O, K0, Li,0O, CaO, MgO, BaO, introduzidas

basicamente na forma de carbonatos.

Oxidos Intermédios sdo 6xidos com comportamento de Oxidos estruturais (acidos) e
6xidos modificadores (basicos) em simultaneo. Eles comportam-se como os Oxidos

Anfotéricos. O representante mais conhecido deste grupo é o Al,O3 que
a) melhora resisténcia mecanica e quimica;
b) reduz tendéncia de cristalizacao; e

c) altera curva viscosidade versus temperatura e alarga intervalo de temperatura de

moldagem do vidro.
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Figura 2: Efeito do Na,O na estrutura do vidro

O SiO; € introduzido através de matérias primas como o quartzo, feldspatos e residuos
industriais. Teores elevados de quartzo aumentam a temperatura de fusdo e de
transformacéo do vidro, a tendéncia de cristalizacdo e a resisténcia mecanica e quimica.
Por outro lado, a sua adicdo reduz o coeficiente de expansdo térmica e o indice de

refraccao.

As matérias-primas quartzosas séo classificadas em funcdo do teor méaximo de ferro que
estas contém (Tabela 1), pois teores excessivos de Fe,O3; tém um efeito nocivo nas

propriedades do vidro.

Tabela 1: Teores maximos admissiveis de Fe,O3 nas matérias primas quartzosas

Tipo de vidro Teor de Fe,O3
Vidro optico | 0.003%
Vidro optico Il 0.01%
Vidro cristal 0.02%
Vidro branco de embalagem 0.03%
Vidro para a construcéo 0.2%
Vidro verde de embalagem 0.2-




O 6xido de boro (B,03) confere ao vidro as seguintes propriedades:
a) maior resisténcia quimica;

b) melhor resisténcia mecanica;

c) reduz a viscosidade e permite realizar a moldagem répida; e

d) maior resisténcia ao choque térmico.

O oxido de aluminio (Al,O3) aparece no quartzo (0.01-6%), dolomite ou calcario e
feldespato, Al(OH)z (sintético). Aparece ainda em produtos secundarios da industria
metallrgica, que apresentam um efeito benéfico na fusdo e na redugdo de energia
necessaria para fusdo de vidro. Este oxido, melhora a resisténcia mecéanica e quimica,

reduz a tendéncia de cristalizar e alarga o intervalo de temperatura de moldagem.

Para além das matérias primas descritas, adiciona-se ao processo de produ¢do do vidro
produtos com a funcdo de arrastar as bolhas existentes no fundido para a superficie,
processo definido como refinacdo. O efeito destes aditivos baseia-se na dissociacdo ou
reaccao sob libertacdo de gases ou ainda na vaporizacdo sem dissociacdo (NaCl para T >
1400°C), formando particulas gasosas. Os gases formados arrastam as pequenas bolhas
existentes no fundido. Estes aditivos devem

a) arrastar eficazmente as bolhas existentes no fundido e
b) dissociar a temperatura onde tem lugar a refinacao.

De entre os aditivos usados pode-se citar 0 Na,SO4, 0 As,O3 € 0 Sh,03. Na,SO, é usado
na refinagcdo de vidros a base de CaO-Na,O-SiO; e a sua accdo assenta na reacgdo

seguinte:
Na,SO4 — Na,O + SO, + 120, T >1300°C

Na presenca de agentes redutores o efeito do Na,SO, pode ter lugar a temperaturas

inferiores.
Na,SO,+ C — Na,0 + SO, + CO T >900°C

O As,03 e 0 Sh,0O3 sdo mais efectivos. Sdo usados no vidro especial pois suas emissdes

séo toxicas e corrosivas. O seu efeito é descrito pela reaccdo seguinte



5 As;03; + 4 NaNO3; — 5 Asp05 + 2 Na,O + 2 N, (T=800-1200°C)

Sh,03 tem accdo analdga a do As,O3. Outro mecanismo sugerido para a ac¢do do As,O3 e
0 Sbh,03 é o seguinte:

AS,03 + Na,CO3 — NazAsO,
2 NazAsO, + 3Si0; — 3 Na,SiO3 + As,03 + O,

A moldagem do vidro oco ocorre basicamente através de técnicas que passam pela
insercdo no molde de uma massa de vidro quente com uma certa viscosidade, seguida da
sua prensagem ou de insuflagem que fazem com que o objecto fique com a forma da

parede interior do molde (Figura 3).

Masss de
/ vidro quente

Massa de
vidro quente

Figura 3: llustracdo do processo de moldagem na producéo de vidro oco

A moldagem do vidro plano é feita maioritariamente, nos dias de hoje, pelo processo
“Float”, método desenvolvido pela firma Inglesa Pilkington Brothers Ltd., que assenta
num principio elementar de fisica, sobre o comportamento de 2 liquidos imisciveis: “O
liquido menos denso (neste caso o vidro fundido) forma sobre o mais denso um

filme”. A escolha do liquido mais denso usado recaiu sobre o estanho metalico na forma
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de fundido a temperatura de trabalho, selecionado de entre uma série de fundidos de
metais estudados, por cumprir melhor as exigéncias a que deve obedecer o liquido a ser

usado, nomeadamente:

a) ter uma temperatura de fuséo baixa: Tryss0 < 600°C;

b) ter uma temperatura de ebulicéo elevada: Tepuiicio > 1050°C;

c) ter uma densidade maior que a densidade do vidro: p > 2.5 g/lem® (a 1050°C);
d) ter uma presséo de vapor baixa (a 1050°C): Pyapor < 0.1 Torr; e

e) ndo reagir com o vidro

O estanho foi o metal escolhido por apresentar as seguintes propriedades: Tgysso = 232°C;
Tebulicio = 2623°C; p = 6.5 g/em® € Pyapor = 1.9x107 Torr,

I1.3. Caracterizacao das transformacoes nos sistemas vitreos

Durante a transformacéo das matérias-primas tem lugar, de uma forma geral, as seguintes

transformacgdes:

a) Formacao de silicatos e carbonatos duplos;
b) Dissociacdo dos carbonatos;
c) Formacdo do primeiro fundido; e

d) Dissolucéo do quartzo e outros compostos.

Dependendo do tipo de vidro produzido, estes processos tém lugar até uma temperatura
méaxima da ordem dos 1400-1500°C. Estes processos vao acontecendo mas sem que
exista uma separacao nitida das temperaturas onde 0s mesmos ocorrem num tanque de

fuséo.

Apesar dos inumeros estudos realizados para a clarificacdo do problema (Kréger e
Ziegler, 1952; Kroger, 1953; Kroger et al., 1958; Kroger, 1958; Keyser, 1954; Wilburn et
al., 1965; Mukerdji et al., 1980; Taylor e Rowan, 1983; Scheckler e Dinger, 1990; Kim e
Matyas, 2002; Némec, 2002), os dados associados as transformagdes fisico-quimicas
bésicas para a descricdo destes processos ainda nao sao suficientes para a caracterizacao
exacta das transformacdes que tém lugar durante a fusdo das matérias-primas para a

producdo do vidro.
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Uma leitura critica da literatura disponivel sobre o assunto, mostra que os dados
existentes sobre as transformacdes existentes sdo, em parte, contraditérios, baseados em
pressupostos nédo realistas e em aproximacgdes, obtidos com base em estudos de sistemas
binérios e ternarios extrapolados para sistemas de composi¢do mais complexa (Madivate
et al., 1996; Madivate, 1998), como se pode ver nos paragrafos seguintes. Em alguns
destes estudos € rejeitado o papel de determinados componentes, apenas porque as
reac¢cOes destes componentes com 0s componentes basicos das amostras estudadas sdo
desconhecidas, simplificagdo que pode estar a descurar uma grandeza com um contributo

significativo.

Krdger e seus colaboradores (Krdger e Ziegler, 1952; Kroger, 1953; Krdger et al., 1958;

Kroger, 1958) assumem que a fase vitrea é formada pelos seguintes compostos:

a) Devitrite, dissilicato de sodio e silica pelo facto de a composicéo de vidros técnicos
estar localizada dentro do triangulo devitrite - disilicato de sddio — silica no diagrama
de fases ternario Na,O — CaO — SiO,. A devitrite € uma das fases que pode occorrer

como fase ndo desejavel durante a formacéo do vidro (Kahlenberg et al., 2010).

A deducéo das fases presentes a partir dos diagramas de fases tem sido criticada pelo
facto de, nas condicbes de formacdo industrial do vidro, ndo se alcancar
necessariamente condicdes de equilibrio e ndo se justificar, por isso, 0 uso de fases
presentes em processos de equilibrio para a descri¢do de processos que ndo atingem
necessariamente estados de equilibrio (Cerchez e Trifu, 2002; Kasa e Novotny, sem

ano);

b) MgO.SiO, e K;0.Si0,, compostos assumidos como os produtos da reac¢do entre 0s
respectivos carbonatos (MgCO;3; e 0 K,CO3) com a silica, pelo facto de as reacc¢bes do
MgCO; e do K,CO3 com a silica, nos sistemas vitreos, serem desconhecidas;

c) e o feldspato que é considerado como ndo reactivo nas condi¢cdes em que tem lugar a

formacéo do vidro;

A contribuicdo do Fe,O3 e do Al,O3, componentes presentes em qualquer tipo de vidro
silicato, ndo é tida em consideracdo pelo facto de as suas reacgdes com 0S outros

componentes da mistura de matérias-primas ser desconhecida.
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Taylor e Rowan (1983) reportam a formacdo da Vollastonite (Ca0.SiO,), fase nédo
considerada por Krdger e seus colaboradores (Krdger, 1953; Kroger et al., 1958; Kroger,
1958).

Scheckler e Dinger (1990) confirmam a formacdo do Na,O.2SiO,, mas reportam o seu
desaparecimento a temperaturas superiores, provavelmente por reaccdo com outros

componentes presentes.

A formacdo da devitrite (Na0.3Ca0.6SiO;) ndo é reportada por nenhum dos autores,
mas alguns estudos realizados reportam a formacdo de outras fases ternarias como o
Na,0.Ca0.SiO; (Mukerdji et al.,, 1980), Na;0.Ca0.3SiO, e Na,0.2Ca0.3SiO,
(Scheckler e Dinger, 1990).

Kim e Matya$ (2002) usam a ATD para estudar basicamente as transformagdes em
sistemas de dois e trés componentes. Combinam a ATD com métodos de estudo dos
gases que se libertam ou métodos para a determinacéo do calor especifico que ndo trazem
um contributo significativo para o esclarecimento das transformacgdes quimicas que se

registam.

O problema descrito nos pardgrafos anteriores, da insuficiéncia de dados para a
caracterizacdo exacta das transformacfes que tém lugar durante a fusdo das matérias-
primas, pode residir no desenvolvimento tecnoldgico e facilidades existentes na altura em
que parte destes estudos foi realizada. O uso da Anéalise Termo Diferencial (ATD) para a
identificacdo/localizacdo das temperaturas onde se registam as transformacdes, método
usado pelos autores referidos no segundo paragrafo deste capitulo, parece ndo ser

suficientemente sensivel.

Este método pode ser, presentemente, substituido por calorimetros que operam no modus
“scanning” (varredura). Merecem aqui particular destaque os protétipos dos calorimetros

de Tian e Calvet usados na calorimetria de dissolucdo, ver Figura 4 (Kleppa, 1972).

Estes calorimetros consistem de um bloco metélico de grande capacidade calorifica, com
duas cavidades onde estdo inseridos os dois porta-amostras: O de referéncia e o de

trabalho. Para a medicéo do fluxo de calor, os dois porta-amostras séo rodeados por 198
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termopares ligados em serie (Figura 4) e operam segundo o principio da calorimetria

diferencial.

Prototipo do Calorimetro de Tian e Calvet
{Modificacao da Firma SETARARM)
Diametro: 65 em
Altura: 100 em
Peso: 240 kg

Tubo de vidro
Diam.: 16.8/14.6 mm
Altura: 750 mm

Cadinhos de Platina
Diam.: 14.5/13.5 mm
Altura: 100 mm

Figura 4: Calorimetro Isoperibolico HT 1100

Estes equipamentos tém como grandes vantagens (Wilsmann, 1995):

a) A capacidade de medir o fluxo de calor usando uma série de termopares ligados em
série (Figura 5), diferentemente dos equipamentos de ATD que usam apenas um
termopar localizado por baixo dos cadinhos de referéncia e de trabalho;

b) O facto de operar segundo o principio da calorimetria diferencial;

c) A construcdo gémea das células de referéncia e de medicdo e a sua insercdo num
bloco massivo de grande capacidade calorifica que permite a transmisséo imediata do

calor gerado;
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d) O facto de usarem maiores quantidades de amostra (15-20 gramas) contra os 40-60

mg usados nos equipamentos de ATD, aspecto que resulta em picos maiores.

Os aspectos referidos nas alineas a) até d) do paragrafo anterior, melhoram
significativamente a estabilidade da linha de base e a sensibilidade destes equipamentos,
permitindo a deteccdo de pequenos efeitos térmicos, que poderiam ser confundidos com
flutuacdes da linha de base.

Y YYIE
NS
L »

-\I i.
\1 Jyyuw

N .-
\

Dt myt ated Caorimatie  DhOCN —n—

Celula de medicao de Pt/PtRhl3
com 198 termopares ligados em
serie

Figura 5: Sistema de deteccdo do calorimetro isoperibélico HT 1100

Apresenta-se nas Figuras 6 e 7 os diagramas obtidos para um batch com a composicéo
basica SiO, — Na,CO3; — CaCQOg3, obtidos com um equipamento classico de Analise
Térmica, Modelo STA 409, da firma NETSCH Geratebau, sediada na Baviera —
Alemanha (Figura 6) e com um prototipo dos calorimetros de Tian e Calvet, o
calorimetro isoperibdlico HT 1100, produzido pela empresa SETARAM, sediada em

Lyon na Franca (Figura 7) respectivamente.
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Figura 6: Diagrama de ATD do sistema SiO, — Na,CO3 — CaCO3, obtidos com um
equipamento de ATD modelo STA 409

A comparacdo dos dois diagramas mostra na Figura 6 uma linha de base que se desloca
permanentemente da horizontal desde o inicio do ensaio (linha identificada como DTA na
figura). Esta flutuacdo acaba dificultando a identificacdo de algumas transformagoes,
particularmente as de pequena magnitude.

No caso da Figura 7 regista-se a existéncia de uma linha de base estavel, que permite
visualizar claramente mesmo as transformagdes com efeitos térmicos de pequena
dimenséo que se registam na regido dos 300 — 500 °C. A flutuacdo da linha de base

comeca a fazer-se sentir neste diagrama por volta dos 850 °C, regido onde se forma o
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primeiro fundido, responsavel pelas flutuacdes que se registam e por mascarar outros

efeitos que se poderiam registar nesta regido de temperatura.
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=== Batch basico + 1% Al,03 + 1% Fe, 04

Figura 7: Diagrama de ATD do sistema SiO, — Na,CO3; — CaCOg, obtidos com um
calorimetro isoperib6lico HT 1100

Para a identificacdo das fases presentes em cada etapa do processo tem sido usada a
Difraccdo de Raios X. A capacidade de identificagdo das fases presentes, para estudos de

processos dinamicos, foi melhorada com o desenvolvimento de cdmaras de difrac¢do
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acopladas a um forno, que permitem monitorar as transformacgdes que se registam com o
aquecimento ou arrefecimento do sistema (Dolan et al., 2003).

Infelizmente, estes equipamentos ndo se encontram ainda presentes em qualquer
laboratorio de Difraccdo de Raios X, pelo que a sua utilizagdo é limitada pelo acesso aos
equipamentos.

A capacidade de deteccdo da Difraccdo de Raios X pode ser complementada pela
Microscopia Optica, particularmente na regifo de existéncia do fundido, onde o limite de
detec¢do do método de Difraccdo de Raios X é negativamente afectado com o surgimento
da fase vitrea. A Microscopia Optica foi usada com sucesso na determinacdo de quartzo
residual (quartzo ainda néo dissolvido nos estagios finais de fusdo de vidro) durante um
estudo para a determinacdo do calor necesséario para a fusdo de vidros técnicos (Madivate
etal., 1996).
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III. Metodologia

Para a realizacdo dos objectivos descritos no capitulo | deste documento foi usada a
seguinte metodologia:

a) A identificacdo das temperaturas onde ocorrem as transformacdes de interesse;

b) A deteccdo das fases presentes em cada estagio do processo por meio da Difraccao
de Raios X, que deveria ser complementada com a microscopia Optica,
particularmente na regido de altas temperaturas. A microscopia éptica ndo chegou a

ser usada nestes ensaios por causa de dificuldades de acesso a estes equipamentos.

A identificacdo das temperaturas onde ocorrem as transformaces de interesse foi feita
com base nos resultados apresentados nas Figuras 8 — 10 do capitulo IV.1., obtidas em
ensaios realizados com o Calorimetro HT 1100, desenvolvido pela Companhia
SETARAM, sediada em Lyon na Franca. Trata-se de um calorimetro usado normalmente
na calorimetria de dissolucdo em fundidos de 6xidos, adaptado nestes ensaios para operar
no modus scanning (Varredura) para permitir registar de forma dindmica as

transformacdes que se operam.

Para o efeito, foram preparadas amostras com as composicdes dos vidros bésicos e
comerciais ensaiados no presente estudo, moidas num moinho de bolas para a sua
homogeinizacdo. Em seguida as amostras foram introduzidas num cadinho de platina e
introduzidas num calorimetro a temperatura ambiente, aquecidas a uma velocidade de

1°C/min até temperaturas da ordem dos 1000°C.

Esta técnica foi usada para a identificacdo das transformacfes que ocorrem até cerca dos
850 °C. Acima dos 850 °C, e face a instabilidade da linha de base com o inicio da
formacdo do fundido, que limita a utilizacdo do método dinamico na identificacdo das
temperaturas onde ocorrem transformacdes, foram seleccionadas temperaturas na regido
entre 0s 850 e os 1450 °C, com incrementos de 50 ou 100 °C, onde foi feita a deteccdo

das fases presentes.

Para a identificacdo das fases presentes em cada estagio do processo as amostras com as
diferentes composicOes, depois de aquecidas até cada temperatura seleccionada no

ensaio descrito nos paragrafos anteriores, mantidas a esta temperatura (patamar) durante

18



um certo tempo, para permitir a ocorréncia da transformagdo numa extensdo

consideravel, que permita aferir sobre a transformacéo que tem lugar.

Na preparacdo das amostras de batches sintéticos foram usados reagentes de pureza
analitica, enquanto que na preparacdo de amostras dos vidros comerciais, foram usadas
matérias-primas naturais como forma de aproximar melhor a composicdo e natureza da
amostra as condicOes reais de producdo destes vidros. No caso onde algumas das
matérias-primas naturais ndo existiam (p.ex. introducéo da alumina e do 6xido de ferro),

as mesmas foram substituidas por reagentes sintéticos.

Apbs o arrefecimento, as amostras foram submetidas a determinacdo das fases presentes

por meio da técnica de XRD.

As composicBes selecionadas (8 amostras com as composi¢Oes basicas e 6 com as
amostras de vidros comerciais) foram ensaiadas para as 15 temperaturas selecionadas.
Trabalhou-se inicialmente até a temperatura de 900 °C, regido onde a identificacdo das
fases presentes foi feita por XRD. A partir desta temperatura, e face ao surgimento de
quantidades crescentes de fundido e as dificuldades do uso da técnica de Difrac¢do de
Raios X nesta regido, causada pelo surgimento do sinal da fase vitrea que se sobrepfe ao
sinais de algumas fases cristalinas, particularmente as presentes em quantidades mais
baixas, deveria se ter usado a Microscopia Optica na identificacdo das fases presentes,

ensaio que por razdes atras descritas ndo foi possivel realizar.

Para reduzir o nimero de ensaios de XRD que serdo realizados, selecionou-se
inicialmente as amostras VB1, VB4 e VB8. Em funcdo dos resultados obtidos
determinou-se entdo quais seriam as amostras que se seguiriam, e até as temperaturas
onde concentraremos 0s nossos esforgos. Parte das temperaturas selecionadas,
particularmente as primeiras quatro temperaturas selecionadas, sdo associadas a
ocorréncia de transformagdes polimorficas em certos componentes e ndo necessariamente
a ocorréncia de reaccBes entre componentes da amostra (Knacke et al., 1991). As
respectivas transformagdes ocorrem a mesma temperatura e de igual maneira em todas as
amostras onde estes componentes estdo presentes, tendo-se, por isso, reduzido 0s ensaios

a temperaturas onde se registam as transformacGes polimorficas, cujas transformacoes
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séo conhecidas e descritas em fontes bibliograficas, para reduzir o nimero de analises por

XRD e os custos associados a sua realizacao.

Os resultados da determinagdo da composicdo mineralégica por XRD e com recurso a
microscopia foram entdo usados para se compor a série de equacBes envolvidas na
transformacédo das matérias-primas, desde a temperatura ambiente até a temperatura de

fusdo dos vidros comerciais.

II1.1. Composicao das amostras estudadas

Apresentam-se nas Tabelas 2 e 3 as composi¢es das amostras basicas e das amostras

cuja composicao foi derivada da composicao de vidros comerciais.

Tabela 2: Composicdo das amostras de vidro basico (Valores em %)

Componente | VB1 VB2 VB3 VB4 VB5 VB6 VB7 VB8
SiO, 50 50 50 50 50 50 50 50
Na,CO; 30 20 20 15 20 20 20 15
CaCOs 20 20 20 15 15 10 10 10
Dolomite - - - - 15 10 10 10
Al,O3 - 10 - 10 - 10 - 7.5
Fe O3 - - 10 10 - - 10 7.5

O calculo das composicGes tomou como base a composic¢do quimica de 6 vidros planos e
de embalagem de cor branca, verde e castanha, que mostram a existéncia de SiOj,
Na,CO3 e CaCO3; (MgCOs3) e 0 Al,O3 e Fe,03, que aparecem em teores que ndo excedem
normalmente os 2% (Madivate et al., 1996). No calculo das composic¢Bes os teores dos
componentes maioritarios foram reduzidos, particularmente o SiO, que aparece em
excesso e forma a matriz vitrea, e os teores de Al,O3 e Fe,O; elevados até cerca de 10%,

como forma de facilitar a sua identificagdo na matriz vitrea por meio da Difraccdo de
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Raios X, técnica onde teores da ordem de 1-2%, teores caracteristicos nas composi¢oes

dos vidros estudados, sdo determinados com alguma dificuldade.

Tabela 3: Composicdo das amostras cujos teores foram derivados das composi¢Oes dos

vidros comerciais (Valores em %)

Teores em percentagem
Componente VCl1 VC2 VC3 VC4 VC5 VC6
Avreias quartzosas 50 50 50 50 50 50
Carbonato de sodio 15 15 15 15 15 15
Calcério 10 75 10 10 75 10
Dolomite 10 7.5 10 10 7.5 10
Sulfato de sédio 75 5 7.5 5 5 7.5
Nephelino syenito 7.5 - - - - -
Nephelina - 5 7.5 5 - -
Nitrato de sodio - - - 5 5 -
Oxido de crémio - - - - 5 -
Carvao - 5 - - - 75
Oxido férrico - 5 - - - -

As composicdes apresentadas na Tabela 3, sdo composi¢Oes calculadas a partir de
composicdes reais de vidros comerciais planos e de embalagens de cor branca, verde e
castanha (Madivate et al., 1996), ajustadas de modo a permitir a introducdo de teores
significativos dos componentes minoritérios, face aos relativamente baixos limites de
deteccdo da técnica de XRD, técnica que apresenta dificuldades na identificacdo de
componentes presentes abaixo dos 5%, particularmente na regido onde tera iniciado a

formacédo do fundido.

Nestes ajustes

® o teor de areias quartzosas foi reduzido dos cerca de 58-62% para 0s 50%;
® 0 teor de carbonato de sodio foi reduzido dos cerca de 18% para 0s 15%;

® 0s teores de calcareo e dolomite foram reduzidos dos cerca de 20% (soma dos dois
teores) para 0s 15%, com 7.5% para cada um dos dois componentes;

21



® 0s teores dos componentes minoritarios foram elevados até perfazer um minimo de
5% (valor proximo ao minimo detectavel por Difraccdo de Raios X em amostras
complexas com uma matriz vitrea);

®= Nos casos de componentes com um numero inferior de matérias-primas
(componentes), os teores dos componentes minoritarios foram elevados até um
méaximo de 7.5% e, em alguns casos, os teores de calcario e dolomite elevados até os
10%.

IV. Resultados e Discussao

Apresenta-se e discute-se em seguida os resultados obtidos nos ensaios calorimétricos
(Capitulo 1V.1) e os resultados da identificacdo das fases presentes por Difraccdo de
Raios X (Capitulo 1V.2).

IV.1. Temperaturas de transformacao

Apresenta-se nas Figuras 8 a 10 os resultados da Analise Termodiferencial, que mostram
as temperaturas onde se registam transformacdes nas diferentes amostras estudadas. Os
resultados apresentados nas trés figuras mostram, na regido até os 600°C, um
comportamento similar, que de acordo com o descrito na literatura esta associado as
transformacdes polimoérficas que os materiais individuais registam nesta regido de
temperaturas, nomeadamente a transformacéao do carbonato de sédio e da silica (Knacke,
etal., 1991a e 1991b).

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos com amostras com a composi¢éo basica

SiO; + Na,CO; + CaCOs, com adicdo de cerca de 1% de Al O3 e Fe;O3. A Figura 9
apresenta os resultados obtidos com amostras com a composicao basica SiO; + Na,COg3 +

CaCOg, com adicdo de Dolomite.

Este grafico mostra, comparativamente ao da Figura 8, algumas alteracfes cuja natureza
pode ser aferida apenas apos a realizagdo dos ensaios de Difraccdo de Raios X. A Figura
10 apresenta os resultados obtidos com amostras com a composi¢cdo de uma mistura de

matérias-primas usada para a produg@o de um vidro de embalagem de cor verde e branca.
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Estas amostras foram preparadas usando as matérias-primas usadas nestas companhias
para a producdo dos dois tipos de vidro.
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Figura 8: Diagrama de ATD do sistema SiO; — Na,CO; — CaCOg, obtidos com um
calorimetro isoperib6lico HT 1100

L B

Efeito termico —p

D e e e e n

-400—f -----i
i T Endotermico ' : : :
-600 — T+t

100 200 300 400 500 600 700 800

T

+—
900 1000 °C

Temperatara —
F5-F6 / MADIV1.dat
Madivate

—— Batch com Dolomite

—-— Batch com Nat - Com
Figura 9: Diagrama de ATD do sistema SiO, — Na,CO3 — CaCOs, com adicdo de
dolomite, obtidos com um calorimetro isoperibdlico HT 1100
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A partir dos resultados apresentados nas Figuras 8 a 10, foram selecionadas as
temperaturas apresentadas na Tabela 4, usadas no tratamento das amostras no forno e
para 0s ensaios de XRD. As temperaturas até os 865 °C foram seleccionadas com base
nos resultados apresentados nas Figuras 8 a 10, enquanto que acima dos 900 °C, devido a
instabilidade da linha de base causada pelo surgimento do fundido, foram definidos
intervalos onde seriam realizados estes ensaios. Trata-se da regido onde ocorre
basicamente a dissolucdo de restos de quartzo e outros materiais cristalinos ainda
presentes, onde a quantidade de calor libertada por unidade de tempo é baixa e 0s picos
resultantes pequenos e nao visiveis devido a sobreposicdo causada pelos sinais
correspondentes a fase amorfa que se vai tornando mais predominante nesta regido de

temperaturas.

Efeito termico —p

A ! : ! : | ! - :
- | Endotermico : ! - : : ' L.

-600 T i T i T | T i T i T i T i T f T y
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000°C
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F4-F5 / MADIV1.dat

Madivate .
—— Batch para vidro verde

—-— Batch para vidro branco

Figura 10: Diagrama de ATD de batches para a producéo de vidros de embalagem verde

e branco, obtidos com um calorimetro isoperibélico HT 1100
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Tabela 4: Temperaturas seleccionadas para a realizagdo dos ensaios de XRD

Temperaturas seleccionadas
1. 350°C 2. 390°C 3. 430°C
4, 570°C 5. 665°C 6. 690°C
7. 740°C 8. 785°C 9. 825°C
10. 865°C 11. 900°C 12. 950°C
13. 1000°C 14. 1100°C 15. 1200°C

IV.2. Transformacoes durante a fusao de vidros

As transformacgfes que ocorrem nas amostras estudadas foram deduzidas a partir das
fases identificadas em cada fase do processo, feitas a partir de ensaios de Difraccdo de
Raios X (XRD) das amostras tratadas em cada uma das temperaturas enumeradas na
Tabela 4. A verificagdo das transformacdes foi confirmada por meio da verificacdo dos
teores das fases relevantes, com o registo de

a) Um aumento dos teores do componente em questdo no caso da formacdo de uma

nova fase; ou

b) Reducdo dos teores de um determinado componente, quando entra numa reaccao de

formac&o de uma nova fase.

Tendo em conta que a técnica usada é semi-quantitativa, a analise foi feita com um certo
cuidado pois notava-se nos resultados das analises alguma oscilacdo dos teores de
determinados componentes que ndo eram necessariamente de atribuir a uma
transformacdo quimica. Apenas onde se notava um aumento ou reducdo inequivoca do
teor de um dado componente se analisava entdo a possivel transformacéo associada a esta

variagdo dos teores, incluindo os teores de todas as substancias reagentes.

Para além do descrito atras, as transformac6es polimorficas (mais dificeis de detectar por
DRX) foram confirmadas por comparacdo com os dados relevantes das propriedades
termodinamicas das substancias puras testadas neste estudo, propriedades obtidas a partir
das obras de Knacke et al. (1991a e 1991b).
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Uma vista panoramica dos resultados de XRD (Figura 11) revela que houve formacéo de
albite, calcite, cianite, combeite, corundo, quartzo, silica e wolastonite, para o caso da
amostra de vidro basico VB4, a partir de silica, calcite e carbonato de célcio. A
temperaturas abaixo de 570 °C é notoria a predominéncia das fases de partida, calcite
(CaCOy), silica (SiO,) e carbonato de sodio Na,CO3). Os difractogramas das amostras

VB1 e VB8 sdo apresentadas no Anexo.

—350C —390C —430C —570C 665 C — 690 C
740 C 785C —3825C —865C —900C
Ca, W
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20 graus (Co Kar)
Ca — calcite (CaCO3); C — corundo (ALOs); H — hematite (FexO3); K — cianite (AlbSiOs); M — microclina

(KAISi30g); Q — quartzo (SiO»); S — silica (SiO2); W- wollastonite (CaSiO3); N — natrita (NaxCOs3); T — trona
(NazCO3(HCO3).2H20)
Figura 11: Vista panordmica dos difractogramas das amostras tratadas a diferentes

temperaturas (350 — 900 °C).

Da Figura 11 observa-se a incidéncia de fases como trona, calcite, hematite, entre outras
com o tratamento térmico desaparecem, dando lugar a fases como a cianite, cristobalite,
wollastonite. Esta transformacéo é notdria a partir dos 570 °C, onde o difractograma da
amostra tratada a esta temperatura comeca a evidenciar uma reducdo ou mesmo o
desaparecimento de alguns picos resultantes de fases presentes na mistura inicial. S&o os

casos dos picos devidos as reflexdes derivadas de CaCO3; e Na,COg3, que ndo aparecem,
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ou reduzem sua intensidade, nas amostras tratadas acima 570 °C. As fases detectadas por

XRD sao resumidas na Tabela 5.

Tabela 5: Resumo das fases detectadas por XRD nas amostras de vidro basico tratadas a

diferentes temperaturas.

Temp., Fases presentes, %

°C Quartzo | Cor Hemat Calcite | Natrite | Comb. | Woll. | Crist Amorfo

350 0.31 0 0.38 23.8 26.1 0 0.1 0.21 46.11

390 0.21 0 0.12 25.65 9.16 0.21 0 0.1 62.71

430 0.09 0 0.11 26.22 23.92 0 0.76 0.3 46.37

570 0 0 0.36 26.63 21.55 0 0.47 0.04 47.9

- 665 0.5 0 0.26 2.76 14.96 3.5 3.09 11.9 51.17
m 690 0.14 0 0.32 14.91 16 1.24 1.91 9.27 51.5
> 740 0.83 0.23 0.53 1.85 10.32 6.42 0.91 | 20.36 51.58
785 1.13 0 1.34 1.7 10.76 11.5 2.47 10.38 53.92

825 1.59 2.81 0 2.43 11.19 11.51 6.79 16.56 38.09

865 1.1 0.33 0.58 1.46 7.92 16.38 0 8.15 59.86

900 1.31 0.23 0.87 2.05 8.46 18.14 0 7.59 56.72

350 0 6.71 11.58 21.24 21.79 0.14 0.49 0.21 34.83

390 0.85 | 10.18 0 12.83 5.05 0.07 0.13 0.78 52.23

430 0.08 9.71 14.9 22.42 15.73 0 0 0.33 33.6

570 0 9.15 11.43 19.51 9.46 0 0.07 0.23 46.59

< 665 0| 11.11 9.02 0.7 2.28 2.44 0.62 | 16.09 48.96
m 690 0 9.23 9.97 9.63 4.01 0.73 0.19 | 11.42 50.85
> 740 1] 11.31 6.76 0.83 3.63 2.38 2.8 | 13.96 50.84
785 0.52 13.14 3.31 1.19 2 2.98 12.32 15.79 4394

825 0.62 | 10.65 8.61 0.63 2.32 4.8 4.23 15.8 47.31

865 0.6 9.62 7.87 0.35 0.86 2.02 7.67 | 13.62 51.28

900 0.43 8.97 8.03 0.36 0.43 0.74 9.2 | 13.08 53.29

350 1.06 9.54 12.43 13.4 12.05 0.18 0.43 0.74 26.64

390 1.06 7.17 7.34 21.76 4.61 0.1 0 0.71 39.58

430 1.25 7.52 8.88 13.02 13.1 0.11 0.66 0.37 31.64

570 0.91 7.16 8.02 12.37 8.63 0 0.24 0.53 45.28

© 665 1.37 0.7 14.04 2 3.57 3.06 297 | 12.56 52.65
m 690 0.86 7.64 7.79 9.36 4.83 2.79 0.68 | 10.09 49.85
> 740 1.49 | 11.06 5.91 0.76 1.97 1.62 1.48 | 17.47 51.84
785 2.39 9.15 4.11 0.91 3 146 | 11.11 | 17.46 46.93

825 1.15 8.69 7.76 1.03 1.54 3.29 1.89 | 14.76 53.14

865 0.98 6.34 6.53 0.65 0.25 1.14 7.04 | 14.82 58.51

900 1.48 1.67 9.79 1.14 4.59 4.25 7.33 9.92 55.01

Temp. — temperatura; Woll. — wollastonite; crist. — cristobalite (SiO,); comb. — combeite; cor — corrundo
(Al,03); Hem — hematite (Fe,05);
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Da analise de XRD para amostras de vidro basico tratadas a diferentes temperaturas

podem se deduzir para as diferentes temperaturas as seguintes transformacdes:

1. A 350 °C: Né&o foi possivel identificar nenhuma transformacio a esta temperatura.
Os diagramas dos ensaios calorimeétricos mostram a esta temperatura, para algumas
amostras, picos quase ndo identificaveis. A inclusdo desta temperatura nos ensaios
de Difraccdo de Raios X visava exactamente verificar se se tratava ou ndo de
transformacdo observavel e usar como base de comparagdo com as temperaturas
mais altas onde transformacdes mais significantes sdo observadas

2. A 390 °C: A esta temperatura registou-se um fenémeno idéntico ao observado & 350
°C. Os diagramas dos ensaios calorimétricos com amostras com a composi¢do do
sistema SiO, — Na,CO3 — CaCOg3, mostram claramente a existéncia de um pico a esta
temperatura. No caso das amostras de vidros comerciais ndo foi possivel identificar
esta transformacdo. Os ensaios de XRD (Figura 11) com ambos os tipos de amostras
(vidro bésico e vidro comercial) ndo permitem contudo identificar nenhuma fase que
possa estar associada a transformacgédo em questéo.

3. A 430 °C: Transformacéo polimérfica do Na,CO3
4. A 570 "C: Conversdo do quartzo da sua forma O, para a forma f: SiO; (0) — SiO;

(B). A esta temperatura tem também lugar o inicio da formagdo da cristobalite, cujos
teores crescem até temperaturas da ordem dos 865 °C. Esta transformacéo pode ser

vista pelo surgimento do pico correspondente ao B — quartzo, observado na amostra
tratada a 900 °C, presente na posicao de 33° na escala 2@ (Figura 12-1). A fase o do
quartzo pode ser observada em amostras tratadas a baixa temperatura, Figura 12-1I.
Isto € consistente com os dados da literatura. De acordo com estes dados o O -

quartzo so6 existe até cerca de 600 °C a pressdes baixas (Taylor e Rowan, 1983)

5. A 665 °C: Inicia a formacdo do CaSiOs, presumivelmente a partir do CaCO; e do
SiOy:
CaCO3; + Si0O; — CaSiO3 + CO..
A guantidade de CaSiOs formada cresce até os 1100 °C, onde atinge teores de cerca
de 10%. Estes teores foram determinados pelo método de refinamento de Rietveld,
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usando os dados de analise por XRD, trata-se de resultados semi-quantitativos. A

Figura-12. ilustra o aparecimento de picos devidos a esta fase (wollastonite) nos

difractogramas das amostras tratadas a 900 °C.

I —350C —430C —570C —900C
Q.N, Cm. W, M Ca
3 w
o
=
=
= Na
: y
N
H T.p-Q Na T
4 C / / H Cm
2 AT T
24 28 32 36 40
20 graus (Co Ka)
o
o N _——
T Na H Ca @-Q
R —570C
=
=] MAM__/\VM
T 40 12 a4 a6 48 900¢C
=
Z Ca, S, T
E .
i Q { Jr[ ¢
e AR M ~ .
40 18 56 64 72 80

20 graus (CoKa)
A — albite (NaAlSi30s); Cm — combeite (Na2CazSi309); M — microclina (KAISi;Og); Q — quartzo (SiOgz); W-

wollastonite (CaSiOs3)
Figura 12: Difractograma das amostras de vidro basico (VB4) tratadas a 350, 430, 570 e

900 °C. I —regido de 20 a 40° e 11 regido de 40 a 80° na escala 2.
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Para além desta fase é possivel observar também a formacédo de outras fases como albite
(NaAlSi3Og), combeite (NayCa,Si3Og), microclina (KAISi3Og), quartzo (SiOy).

A formacdo destas fases € observada acima de 570 °C, essencialmente. A sua formacéo é

consistente com as seguintes reaccoes:

NaO + 6SiO;, + Al,03 — 2NaAlSizOg (formagéo da albite)
Na,O + 3SiO, + 2CaC0O3; — Na,Ca,SizOg + 2CO;, (formacéo da combeite)
2A1,03 + 4Si0; + O, — 2AI(Si0y), (formacéo da cianite)

A formacdo da albite deve ser vista com um certo cuidado, devido a natureza semi-
quantitativa do método usado para a quantificacdo, pois a variacdo do teor de albite
(componente existente nas matérias primas naturais) pode ndo refelctir necessariamente a
formacdo de novas quantidades deste componentes. Estudos adicionais sdo necessarios

para a producdo de uma evidéncia inquestionavel.

A formacdo destas pode ser confirmada a partir da reducéo dos teores das trés fases de
partida como mostram os difractogramas da Figura 12 (I e Il). De acordo com estas
figuras o teor de fases como calcite, quartzo e de certa forma a natrite, reduzem os seus
teores com 0 aumento da temperatura de tratamento. Os teores de corrundum e hematite
ndo apresentam uma variacdo regular. Este comportamento foi observado também na
amostra de vidro basico VB8 e na amostra VB1 preparada a partir de matérias-primas

naturais (dolomite, areia quartzosa e calcario), vide Figura 1 e 2 nos Anexos.

6. Entre 665 °C e 690 °C: Regista-se aparentemente uma transformacdo polimérfica
do Fe,O3. A temperatura da transformacao foi extraida dos dados sobre propriedades
termodinamicas na obra de Knacke et al. (1991a e 1991b). Esta obra néo indica de
que transformacdo se trata, talvez por focalizar apenas nas propriedades
termodinamicas.

7. Entre 690°C e 740°C: NayCOs;, CaCO; e SiO, reagem para produzir

Na;0.2Ca0.3Si0,: Na,CO3 + CaCO; + SiO; —  Nay0.2Ca0.3Si0, + 3CO..
Figura-13.
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Figura 13: Evolugdo das fases ao longo do tratamento térmico das amostras de vidro

bésico (VB 4). (A) fases usadas na preparacdo de amostras; (B) fases desenvolvidas apos
tratamento térmico.

8. A 785 °C: O carbonato de célcio decompde-se sob formacgéo do: CaCO; — CaO +
CO..
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9. A 825 °C: O carbonato de sodio (Na,COs) é transformado no respectivo fundido por
fuséo.

10. A 865 °C: O teor de silica decresce continuamente mesmo depois da formagéo do

duplo silicato, provavelmente por dissolugédo no fundido em formacéo (Figura 13).

11. A 900 °C regista-se uma formagc&o crescente de fase amorfa (fundido), processo que
continua até cerca dos 950 °C, temperatura mais alta onde foi realizado o ensaio para
a identificacdo das temperaturas de transformacdo, pelo método calorimétrico. O teor
de material amorfo mostra uma certa correlagdo com o teor de quartzo determinado
nas amostras de vidro basico VB4 e VB8, como mostram as linhas de tendéncia na
Figura 13. Esta correlacdo é observada também na amostra VB1, preparada a partir

de matérias-primas naturais (vide Figura 4, nos anexos).

100

¢VB4 OVB4 AVB8 0OVBS

80 T

60

Teor, %

40 1

300 450 600 750 900 1050 1200
Temperatura, °C

Figura 14: Variacio do teor de amorfo (—) e de quartzo (- =) nas amostras de

vidro basico em relagao a temperatura, determinados por XRD.

12. A 950 °C e temperaturas superiores nao se registam transformacoes
assinalaveis, notando-se um crescimento da quantidade de fase amorfa

presente, que vai crescendo de cerca de 50 — 60% de fase amorfa, a
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temperatura de 950 °C, atingindo por volta dos 1200 — 1300 °C teores da
ordem dos 90 — 95% de fase amorfa, com particular incidéncia nas
amostras de vidros comerciais que mostram a determinadas
temperaturas teores de material amorfo superiores aos observados nas

amostras dos vidros basicos.

IV.3. Discussao

A formacéao dos silicatos binario (CaSiO3) e ternario (Nay0.2Ca0.3SiO;) ¢é associada
com a registada reducdo dos teores de CaCO;3; e SiO, e de Na,CO3z; CaCOj3 e SiO;
respectivamente. Os silicatos identificados nestas transformacgdes podem ser deduzidos
mas ndo sdo necessariamente as mesmas fases obtidas de diagramas de fases, mesmo
guando se nota coincidéncia de uma ou outra fase (Jiang e Zhang, 2014). Jiang e Zhang
(2014) usam o método dos diagramas de fases para elucidar a estrutura de vidros,
conjugando a identificacdo das fases a considerar com a comparacdo de propriedades do
sistema determinadas, por um lado, experimentalmente e, por outro lado, por calculo com
base em modelos e teores dos componentes presentes derivados de diagramas de fases
que ilustram os equilibrios nos sistemas em estudo, tendo obtido em alguns casos valores

concordantes.

Os resultados obtidos por outros autores mostram nalguns casos divergéncias dificeis de
discutir, particularmente quando ndo se descreve as condi¢des exactas em gque 0S mesmos
foram obtidos, reduzindo-se assim a possibilidade de os comparar, como foi 0 caso dos

resultados descritos por Meechowas et. al. (2012).

A wollastonite (CaSiO3z) foi identificada somente nos batches sintéticos, que usam
quartzo presente na fase amorfa, enquanto que nos batches preparados a partir da
composicdo e das matérias primas naturais usadas na producdo de vidros comerciais ndo

se registou a formacéo da wollastonite.

A cristobalite é outra fase que foi observada somente nas amostras de batches sintéticos,
que introduzem quartzo a partir de um material amorfo. A introducdo do quartzo na
forma do material amorfo é uma forma usada para melhorar a reactividade do SiO»,

resultante do facto de SiO» cristalino ser mais estavel e menos reactivo.
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Os teores mais elevados de material amorfo nas amostras de vidro comercial, quando
comparados com os teores de material amorfo nas amostras do vidro basico a uma mesma
temperatura, séo indicativos de uma maior facilidade de fusdo das amostras de
composicdo mais complexa e de uma eventual ocorréncia de composicdes de eutécticos,
responsaveis por um abaixamento da temperatura de fusdo e da ocorréncia de uma maior
quantidade de fase amorfa nas amostras de vidros comerciais (que usam quartzo
cristalino) em comparacdo com as amostras de vidro basico, que usam quartzo na forma

amorfa e deveria, logo a partida, registar maiores teores de fase amorfa.

Os teores de microclina e albite presentes nas amostras dos batches usados na producgéo
de vidros comerciais mantém-se mais ou menos constantes acima dos 570°C até
temperaturas préximas na ordem dos 900°C, confirmando-se assim o seu caracter inerte
neste processo, onde sdo dissolvidos sem transformacao a temperaturas mais elevadas do

processo de fusédo.

Né&o foi possivel concluir sobre o papel do Fe,O3 e do Al,O3 na formacéo do vidro, pois
ndo foram identificadas fases binarias ou ternarias em cuja composicéo aparecem os dois
componentes. Fe,O3 e Al,0; foram identificados, a certas temperaturas, na forma de
hematite e corundo respectivamente, assim como na forma de CaFeO3; com teores muito
baixos em algumas amostras do vidro basico. Face ao efeito da presenca de uma fase
amorfa no limite de deteccéo de fases cristalinas, os baixos teores de CaFeO3 carecem de
confirmacgdo da sua existéncia por meio de outras técnicas. De acordo com Dantas et al.
(2011) e Ren et al. (2015), Fe,O3 tem um efeito benéfico na melhoria da resisténcia
mecanica de materiais vitroceramicos; altera as temperaturas a que ocorrem determinados
fendmenos mas ndo causa aparentemente alteracdo das principais fases cristalinas que se

formam neste processo.

Os resultados obtidos neste e outros estudos realizados nos ultimos tempos ainda ndo sdo
conclusivos sobre as transformacgdes que acontecem na fuséo do batch. Tal pode ser, em
parte, explicado pela diferente abordagem e pelas diferentes condigdes em que estes
estudos foram realizados, mostrando assim a necessidade de aperfeicoar os resultados

obtidos, através de estudos adicionais.
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V. Conclusfes e Recomendactes

Os resultados obtidos representam uma contribuicdo para o estudo das transformacdes
que se registam mas ainda ha necessidade de realizacdo de estudos adicionais para a

clarificacdo do problema em estudo.

O uso da silica amorfa em substituicdo da silica cristalina facilita a ocorréncia, mas tal
ndo deve significar que ela catalisa a ocorréncia de determinadas reac¢des. Pode estar
permitindo a ocorréncia de reaccdes que de outra forma ndo ocorreriam. O teor da fase
amorfa registado a determinadas temperaturas mostra a maior facilidade de formacéao de
eutécticos nas misturas de composicdo mais complexa, quando comparadas com as

composicdes de vidros basicos e seu efeito na maior quantidade da fase amorfa.

Os resultados de XRD mostraram que a wollastonite (CaSiOs), microclina (KAISizOsg),
cianite (Al,SiOs) e combeite (Na,Ca,SizOg), como sendo as principais fases que se
formam durante a fusdo. A identidade das fases é dependente dos materiais de partida.
Resultados de DRX mostram ainda a presenca de etringite (CagAl(SO4)3(0OH)12.26H,0)
e tobermorite (CasSigO16(OH),2.4H,0) nos produtos. A presenca destas fases ndo parece
justificavel para as condi¢des dos ensaios em que sdo detectadas, temperaturas acima de
600 °C. A sua formagéo implica a existéncia de humidade e de sulfatos, situacdo pouco

provavel para estas temperaturas.

As transformacgdes polimdrficas mais dificeis de detectar por XRD, foram confirmadas
por comparacdo com os dados relevantes a temperaturas termodinamicas das substancias

puras obtidas a partir Knacke et al. (1991).
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Ca — calcite (CaCOs3); C — corundo (Al2O3); H — hematite (Fe2O3); K — cianite (ALSiOs); M — microclina (KAISi30g); Q — quartzo (SiO»); S — silica (SiO2); W-
wollastonite (CaSiOs); N — natrita (Na2COs3); T — trona (Na2CO3(HCO3).2H0)

Figura 1: Vista panoramica dos difractogramas das amostras do vidro béasico (VB1)' tratadas a diferentes temperaturas (350 — 865 °C).

! Vidro preparado a partir de matérias-primas naturais (calcite, dolomite, natrite e areias quartzosas).
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Ca — calcite (CaCOs3); C — corundo (Al2O3); H — hematite (Fe2O3); K — cianite (ALSiOs); M — microclina (KAISi30g); Q — quartzo (SiO2); S — silica (SiO2); W-
wollastonite (CaSiO3); N — natrita (Na2COs3); T — trona (Na,CO3(HCO3).2H,0)

Figura 2: Vista panoramica dos difractogramas das amostras do vidro basico (VB8) tratadas a diferentes temperaturas (350 — 1100 °C).
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Figura 3: Evolucdo das fases ao longo do tratamento térmico das amostras de vidro béasico (VB 1)2. (A) fases usadas na preparacio de
amostras; (B) fases desenvolvidas ap6s tratamento térmico.

2 Vidro preparado a partir de matérias-primas naturais (calcite, dolomite, natrite e areias quartzosas).
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Figura 4: diagrama de fases para amostra VVB8.
(A) fases usadas na preparacdo de amostras;

(B) fases desenvolvidas ap6s tratamento térmico.
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Figura 5: Variagao dos teores das diferentes fases para a amostra VB1.

(A) Correlagdo entre o quartzo e o teor de amorfo;

(B) correlacéo entre as matérias primas e as fases produzidas®. calcite e natrite, tratada a diferentes temperaturas (A).

® Linha de tendéncia produzida a partir da quantidade das fases obtidas experimentalmente, tendo em conta os teores maximos que podiam ser obtidos a partir

das matérias-primas. Estas linhas representam apenas os maximos que podiam ser obtidos sem ter em conta os aspectos termodinamicos das reacgdes.
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Figura 6a) XRD das amostra desenvolvidas apos tratamento térmico VBS.
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Figura 6b) XRD das amostra desenvolvidas apos tratamento térmico VB8.
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