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VIDROS E VITROCERÂMICOS COM ALTA CONCENTRAÇÃO 
DE METAIS OBTIDOS A PARTIR DE RESÍDUOS INDUSTRIAIS 

 
Antonio Carlos da Silva 

 
RESUMO 

 
É consenso que o reaproveitamento de materiais descartados pela 

indústria constitui uma importante fonte de matérias-primas para novos 

produtos. Entretanto a atuação dos mesmos deve ser analisada com critério 

para assegurar a funcionalidade e qualidade dos produtos acabados. Este 

trabalho estuda a viabilidade de se obter materiais vítreos utilizando-se 

resíduos sólidos galvânicos (indústria metalúrgica) como principal matéria 

prima. Para ajustes de composição foram empregados os resíduos sólidos 

industriais de finos de sílica (indústria cerâmica), de rochas graníticas 

(rochas ornamentais) e reativos comerciais. Os materiais foram concebidos 

a partir de formulações baseadas nos vidros soda-cal, utilizando-se o 

sistema B2O3-CaO-Na2O-SiO2-MO (M = Cr, Ni, Cu, Zn). A funcionalidade 

dos metais de transição na estrutura do vidro foi avaliada em função da 

variação da concentração presente na estrutura e da resistência química 

oferecida pelos produtos. As estruturas foram analisadas utilizando-se 

principalmente técnicas espectrométricas que forneceram informações 

importantes no esclarecimento sobre a incorporação e inertização destes 

metais de alto risco ambiental. Obteve-se materiais vítreos formulados com 

os resíduos propostos. O arranjo estrutural destes vidros é similar ao do 

vidro soda-cal, permitindo o planejamento de vidros e vitrocerâmicos 

utilizando resíduos sólidos industriais como componente das estruturas da 

rede vítrea. Obteve-se materiais vítreos utilizando-se até 22,5% em massa 

de finos de sílica, 8,3% de pó de rochas graníticas e 50,5% de lodo 

galvânico, com boa resistência química (taxa de dissolução em meio aquoso 

de 1,5.10-8 [g.cm2.s-1]). 

 
 
 
 

  



GLASS AND GLASS-CERAMICS WITH HIGH METAL 
CONCENTRATION OF FROM INDUSTRIAL WASTES  

 
Antonio Carlos da Silva 

 

ABSTRACT 

The reuse of industrial waste materials is considered as an 

important source of raw-materials to be employed at new products. However 

proper criteria is needed in order to obtain vitreous materials from industrial 

solid wastes like solid galvanic waste (metallurgical industry) as main raw 

material. Ajusting the composition silica fine powder (ceramic industry) and 

granite stones wastes (ornamental) were used.  In the present work, the 

formulations are based in soda lime glasses, where the relevant system is 

B2O3-CaO-Na2O-SiO2-MO (M= Cr, Ni, Cu, Zn).The functional characteristics 

of such components into the glass structure, in special the transition metals, 

are evaluated regarding the actual concentration variation and concerning 

the products chemistry stability. The structures are mainly analyzed by 

spectrometric techniques which give important informations about 

immobilization of hazardous environment related metals lead to there 

inertization.Vitreous materials formulation with the proposed wastes are 

obtained. The glass structural arrangements  is similar to the soda lime 

glass, allowing ceramic glass materials project based on industrial solid 

wastes as the main component. Several vitreous materials are obtained 

contained silica fine powder wastes about 22,5 %wt, granite rocks powder 

wastes about 8,3%wt and galvanic sludge wastes up to 50,5%wt, with 

showing good chemistry resistance (dissolution rate in aqueous media of 

1,5.10-8[g.cm2.s-1]). 
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1– Introdução 
 

Atualmente, presencia-se uma arriscada convivência de toda a 

sociedade com os crescentes problemas de contaminação ambiental. Neste 

contexto, a busca do desenvolvimento sustentável é amplamente aceita como um 

fator chave para o desenvolvimento social, técnológico e no retorno econômico 

dos futuros desenvolvimentos. Sobretudo, soluções ambientalmente sustentáveis 

primam pela manutenção da vida. 

O conceito de desenvolvimento sustentável se relaciona com um 

amplo espectro de ações onde, uma das mais importantes é a mitigação das 

emissões de resíduos perigosos para a biosfera. 

Um resíduo pode ser considerado ambientalmente perigoso devido a 

fatores tais como combustibilidade, patogeneidade, toxibilidade, etc. Os metais de 

transição, quando presentes em resíduos industriais, são sem dúvida, um dos 

mais perigosos vetores de contaminação ambiental. Estes metais quando 

depositados no solo, se difundem facilmente por águas, contaminando vegetais e 

animais, e por fim os seres humanos, tanto por ação direta quanto indiretamente 

pela ingestão de alimentos afetados. Metais de transição apresentam um 

conhecido impacto deletério na saúde humana. A presença de Cr3+ em um 

resíduo, por exemplo, pode ser uma fonte de cromo hexavalente (Cr6+) o qual é 

carcinogênico e solúvel em água (1-4). A produção mundial de resíduos galvânicos 

contendo metais de transição ultrapassa 1.000.000 ton/ano (4-5). 

Outros resíduos, tais como finos de sílica e lamas de corte e 

polimento de rochas graníticas, embora quimicamente inertes, apresentam-se 

como perigosos por poderem provocar doenças respiratórias ou ainda pelo 

grande volume gerado, são ambientalmente degradantes. Estes resíduos, em 

geral, por não terem destinação adequada, acumulam-se no ambiente, 

tornando-se potenciais vetores para a ocorrência de desastres ecológicos. 

Desta forma, devem ser minimizados ou contidos, e quando possível, de 

uma maneira econômicamente viável. 
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A reutilização de um resíduo consiste na forma mais eficiente 

para reduzir o descarte deste no meio ambiente. Neste sentido, são 

inúmeros os exemplos de esforços para a reciclagem de materiais nocivos, 

onde torna-lo apto para a matéria prima original (reciclagem primária), é possível 

apenas em um limitado número de casos. A obtenção de novos produtos a partir 

de resíduos industriais, ou seja, a reciclagem secundária é em muitos casos a 

melhor alternativa.  

Os produtos cerâmicos são materiais que devido as suas 

características e processos de fabricação, permitem dispersar resíduos industriais 

entre as matérias-primas básicas, tornando-se assim uma atraente opção sob o 

ponto de vista ambiental. E neste particular, atualmente, se apresentam duas 

amplas linhas de desenvolvimento. Uma linha pode ser exemplificada por 

materiais cerâmicos tais como: telhas, cimentos, concretos, ou tijolos, que devido 

ao alto volume produzido podem tornar o processo de reciclagem 

econômicamente interessante(1,6-7). Outra linha é a obtenção de produtos 

cerâmicos com maior valor agregado e menor volume de produção, tais como 

esmaltes, pigmentos, etc, que são produtos que para alcançarem colocação no 

mercado devem cumprir especificações técnicas rigorosas. Desta forma uma 

possibilidade de reuso de resíduos perigosos é a obtenção de produtos 

cerâmicos, em processos não deficitários economicamente, onde o resíduo se 

apresenta como uma matéria-prima funcional. Para alcançar este objetivo, torna-

se necessário portanto, um profundo conhecimento da função que cada elemento 

contido no resíduo e sua influência no produto final. 

Os esmaltes e pigmentos cerâmicos são produtos em geral 

constituídos por uma expressiva fase vítrea. Vidros naturais, usualmente contém 

metais de transição em sua composição e de forma geral apresentam-se 

ambientalmente inertes por longos períodos de tempo, podendo representar 

milhões de anos. Nestas rochas, granitos e basaltos, os metais tóxicos são 

absorvidos numa matriz vítrea quimicamente estável (8). Os processos industriais 

de vitrificação atualmente existentes, em geral simulam os fenômenos naturais de 

vitrificação das rochas vulcânicas (i.e., Basalto) e têm sido aplicados e/ou 

estudados tanto para o tratamento de resíduos radioativos (9, 10, 11,12) como 

também para a inertização de cinzas provenientes de incineradores de resíduos 

urbanos (6-7,13). O vidro é assim utilizado devido às suas características fisico-

 2 



 

químicas, tais como um bom comportamento durante a fusão, homogeneidade, 

durabilidade e estabilidade a diversas condições ambientais (8,14). Estas 

características podem ser utilizadas para a inertização de resíduos industriais e 

em especial para os lodos galvânicos, os quais usualmente contém cromo (Cr), 

níquel (Ni), zinco (Zn), cobre (Cu) e chumbo (Pb) (15-20), entre outros elementos. 

Este trabalho visa o estudo da interação dos metais de transição 

com a estrutura da rede vítrea, em materiais vítreos e vitrocerâmicos obtidos 

a partir de resíduos sólidos industriais provenientes das atividades 

metaloquímica de revestimento de metais, utilizando para ajustes de 

composição, resíduos industriais provenientes da manufatura envolvendo a 

cerâmica branca e de rochas ornamentais.  

Particular destaque foi dado à obtenção de materiais vítreos ou 

vitrocerâmicos a partir de resíduos sólidos galvânicos, que de forma inédita 

estuda a possibilidade de se aplicar a funcionalidade dos metais de 

transição como modificadores da estrutura vítrea em substituição ao CaO. 
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2- Objetivos 

 

Estudar a imobilização de resíduos sólidos industriais da atividade 

metalúrgica de revestimento de superfície por eletrodeposição, em vitro-

silicatos contribuindo com uma alternativa técnica para a mitigação de 

problemas ambientais. 

Este trabalho busca contribuir para esta questão enfocando: 

• Verificar a hipótese da participação funcional dos elementos 

componentes dos resíduos, em particular dos metais de transição, 

na estrutura de vidros silicatos. 

• Estudar a formação de fases cristalinas e a influência destas na 

resistência química destes materiais. 

• Acompanhar a seqüência das alterações estruturais ocorridas 

nestes vidros em conseqüência dos ataques em diferentes meios. 

• Utilizar como matérias-primas secundárias resíduos industriais 

provenientes da manufatura de cerâmica branca e de 

benefeciamento de rochas ornamentais. 
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3 – Revisão da Literatura 

 

3.1 – Resíduos Sólidos Industriais 

Em termos mundiais, há uma grande variedade de parâmetros, 

para se definir o grau de periculosidade de um resíduo. No Brasil, os 

resíduos industriais são classificados em função de sua composição e estado de 

agregação, segundo as listagens publicadas na norma NBR 10.004 (21), editada 

pela ABNT - Associação Brasileira de Normas Técnicas. De acordo com esta 

norma, e tendo como base o estado de agregação, um resíduo industrial 

pode ser classificado como resíduos sólidos ou como resíduos não sólidos, 

sendo os primeiros, os materiais de interesse para este trabalho. Ainda 

segundo a NBR 10.004 - 2004 (21), são considerados resíduos sólidos aqueles 

que se encontram nos estados sólidos e semi-sólido, e que por sua vez, são 

classificados conforme a periculosidade que apresentam: 

• Resíduos classe I – perigosos. São resíduos que devido às suas 

características de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e 

patogênicidade, podem apresentar riscos à saúde pública. O que significa 

que podem provocar ou contribuir para um aumento da mortalidade ou 

incidência de doenças, incluindo a possibilidade de apresentarem efeitos 

adversos ao meio ambiente, quando manuseados ou dispostos de forma 

inadequada; 

• Resíduos classe II-A - Não perigosos e não inertes. Constituem um 

grupo de resíduos que não se enquadram segundo a norma, como 

perigosos, mas que ao longo do tempo podem interagir com o meio 

ambiente e apresentar características poluentes, quando em concentrações 

superiores àquelas estabelecidas para esta classe;  

• Resíduos classe II-B – Não perigosos e inertes. São aqueles nos 

quais os constituintes dos resíduos, quando submetidos aos ensaios de 

solubilização constantes na norma NBR 10.006 (22), ou seja, solubilizados 
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em água destilada, ou deionizada à temperatura ambiente, não apresentam 

concentrações de impurezas superiores aos padrões de potabilidade da 

água, indicados pela norma NBR 10.004 (21), excetuando-se os aspectos de 

cor, turbidez e sabor. 

• Segundo uma pesquisa realizada pela Cetesb - Companhia de 

Tecnologia de Saneamento Ambiental, somente no estado de São Paulo são 

gerados 535 mil toneladas anuais de resíduos classe I, sendo que deste total 187 

mil toneladas são geradas na região metropolitana da cidade de São Paulo. Este 

levantamento realizado no ano de 1993 ainda permanece, até o momento, 

praticamente como o único referencial sobre a quantidade de resíduos industriais 

gerados no estado de São Paulo (4,6-7). 

 

3.2 - Vidros e Vitrocerâmicos 
3.2.1 – Vidros 

O vidro é um dos materiais mais versáteis e freqüentemente utilizados 

desde a Antigüidade por permitir grandes variações em sua composição química 

e assim adaptar-se a uma infinidade de usos. Constituem um grupo de materiais 

com característica estrutural amorfa e apresenta um conjunto de propriedades 

que não o define totalmente nem como líquido, nem como sólido cristalino. 

Considerando-se a sua distribuição atômica, o vidro se assemelha mais aos 

líquidos, que aos sólidos cristalinos. Também não apresenta à pressão constante, 

a temperatura característica e definida, de transformação de estado sólido-líquido, 

como ocorre nos sólidos cristalinos. Por outro lado, ao apresentar rigidez e uma 

certa elasticidade, se assemelha aos sólidos cristalinos. Em adição, devido à sua 

natureza amorfa, isto é, não apresenta ordem a longas distâncias, o vidro não 

fratura em direções preferenciais. Entretanto, ele pode fluir sob a ação de uma 

elevada tensão de cisalhamento, como ocorre no metais (materiais cristalinos) 

(23,24). 

 

3.2.2 - Tipos de Vidros 
Vários tipos de vidros podem ser produzidos com características 

distintas, como resultado das inúmeras possibilidades de composição 

química e do histórico do processo utilizado, ou ainda em função da 
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aplicação desejada. Dentre estes, a mais comum é a família dos vidros 

silicatos obtidos por fusão e resfriamento. De acordo com a formulação, a 

família dos vidros silicatos é classificada, em quatro grupos principais: vidro 

silicato tipo soda-cal; vidro silicato com chumbo; vidro tipo boro-silicato e 

vidro tipo alumino-silicato. Os vidros silicato tipo soda-cal representam a 

quase totalidade da produção industrial de vidros e são os mais utilizados 

em aplicações tais como, embalagens, vidros domésticos, vidros planos 

entre outras. É constituído basicamente pelos óxidos: SiO2, o Na2O e o 

CaO. Em alguns casos podem apresentar na sua composição quantidades 

menores de outros óxidos, como o Al2O3 e MgO. Os vidros silicato, tipo 

boro-silicato são comumente empregados em vidrarias de laboratório. Neste 

estudo, a ênfase foi dada a variações dos vidros soda-cal com adição de 

boro (23). 

 

3.2.3 – Formação e Estrutura dos Vidros Silicato 
Os líquidos formadores de vidro, ao serem resfriados a uma 

velocidade adequada, conservam uma estrutura amorfa, similar à desordem 

estrutural apresentada no estado líquido. Este fato é atribuído à alta 

viscosidade destes líquidos em intervalos de temperaturas próximas à sua 

solidificação ou re-ordenamento estrutural que ocorre no intervalo de 

temperatura denominado como transição vítrea (Tg) (24).  

Sob o ponto de vista termodinâmico, a solidificação do material 

ocorre devido à rápida retirada de temperatura do sistema, durante o super-

resfriamento. Sob o ponto de vista da cinética de formação, o líquido 

formador de vidro ao ser super-resfriado até a solidificação, apresenta um 

acentuado gradiente de viscosidade, atingindo diferenças de diversas 

ordens de grandeza (25) em um curto espaço de tempo. Esta rápida variação 

da viscosidade do líquido impede que ocorra o re-ordenamento atômico 

necessário para que se estabeleça o processo de formação de núcleos 

estáveis e crescimento de fases cristalinas. 

 Na Fig.3.1 são mostrados de uma maneira esquematizada, os 

possíveis comportamentos de variação de volume ou calor específico em 

função da temperatura, em relação à velocidade de resfriamento de um 
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líquido a partir de seu estado fundido (Tf), ponto A, até o seu estado 

solidificado, ponto D (sólido cristalino) ou ponto F (vidro).  
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FIGURA 3.1 (23,24)  – Diagrama da variação do volume específico em função da 

temperatura. Onde: Tf - a temperatura de fusão; Tg –“intervalo” da temperatura 

de transição vítrea. 

 

Observando no gráfico (Fig.3.1), no ponto (A) o material é um 

líquido estável. Um líquido (A), ao ser resfriado, apresenta redução de seu 

volume, de acordo com o segmento AB, pois com menor temperatura, 

menor é a agitação de suas moléculas. Se a velocidade de resfriamento for 

suficientemente lenta, na temperatura de fusão ocorrerá uma acentuada 

redução de volume, pois as moléculas que antes apresentavam um 

significativo grau de liberdade, característico do estado líquido, passam a se 

ordenar de forma regular. O re-ordenamento cristalino ocorre normalmente 

pela formação de núcleos estáveis e crescimento destes na temperatura Tf. 

Esta temperatura permanece constante até que o processo de mudança de 

estado seja concluído (segmento BC). Após a completa cristalização do 

material (ponto C), uma continuidade no resfriamento, ocasiona uma 

redução ainda maior no grau de agitação das moléculas do material, que se 
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traduz em diminuição de volume ou aumento de densidade. A reta CD tem 

menor inclinação que a AB, pois no estado sólido os átomos arranjados na 

forma de cristais, tem menor liberdade de movimentação. Como resultado 

obtém-se cristais, ou seja, arranjos tridimensionais ordenados de átomos 

que se repetem em períodos regulares. 

Se a velocidade de resfriamento, a partir do líquido, for 

suficientemente alta, e como conseqüência o tempo de resfriamento se 

torne insuficiente para que os átomos reordenem a rede cristalina, o 

processo de nucleação-crescimento de cristais não ocorre. Desta maneira 

obtém-se um líquido super-resfriado. Com a rápida retirada de calor 

(segmento AE), a retração do material continuará ocorrendo devido à 

diminuição da agitação térmica das moléculas, até próxima à temperatura 

Tg. A partir desta temperatura, os processos de difusão e re-ordenamento 

atômico ficam praticamente impedidos de ocorrerem devido à alta 

viscosidade, representado pela mudança de inclinação da curva (segmento 

E), onde se observa que, a variação da taxa de retração com a redução da 

temperatura é menor quando comparada à do processo de formação de 

sólido cristalino. A temperatura Tg é chamada de temperatura de transição 

vítrea. Em temperaturas inferiores a Tg, o material assim resfriado é 

considerado um vidro. Na temperatura Tg, para vidros silicatos, a 

viscosidade é da ordem de 1013 Poise (23,24).  

Teoricamente é possível obter vidros a partir de qualquer 

material, bastando que a velocidade de resfriamento seja suficientemente 

elevada. Na prática porém, os materiais que podem vir a constituir vidros 

são aqueles que apresentam uma acentuada variação de viscosidade com a 

variação de temperatura antes de atingir a temperatura de transição vítrea. 

Entretanto, o rápido resfriamento de uma substância altamente viscosa, não é 

uma condição suficiente para a formação de vidro. O fenômeno de vitrificação 

depende da interação entre as espécies envolvidas e também de suas 

características moleculares (23,24).  

Vidros silicatos, assim como minerais, não são compostos por 

moléculas discretas, mas por redes conectadas tridimensionalmente. A 

unidade básica da rede de sílica é o tetraedro silício-oxigênio, no qual um 

átomo de silício está ligado a quatro átomos de oxigênio. Os átomos de 
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oxigênio se dispõem espacialmente, formando um tetraedro. Desta forma, a 

estrutura do vidro tem uma ordem confinada à coordenação poliédrica 

(ordem de curto alcance) correspondente àquela dos cristais de composição 

química similar não havendo porém uma ordem cristalográfica de longo 

alcance (26). 
A formação de vidros passou a ser estudada, com mais atenção, 

com o aperfeiçoamento das técnicas de difração de raios X. Desde então, 

várias teorias foram propostas para explicar a sua estrutura. Entretanto, 

todas elas se fundamentam na teoria inicial apresentada por Zachariasen 
(27), formulada em 1932. Esta teoria propõe, que os átomos presentes no 

vidro formam uma estrutura conectada, sem uma ordem periódica e 

contendo uma energia de ligação comparável à da forma cristalina 

correspondente ao material. O número de coordenação de um átomo 

determina, segundo esta teoria, se ele está ou não participando da estrutura 

do vidro. Zachariasen propôs quatro regras para um óxido formar a estrutura 

desordenada do vidro: 

1) cada átomo de oxigênio deve estar ligado no máximo a dois cátions; 

2) o número de átomos de oxigênio ligados a um cátion deve ser 

pequeno, ou seja, três ou quatro; 

3) para formar uma rede tridimensional, o oxigênio do poliedro deve 

compartilhar os vértices, nunca as arestas; 

4) pelo menos três vértices devem ser compartilhados. 

Com o compartilhamento dos vértices entre os poliedros, forma-se 

a rede desordenada, que se prolonga nas três dimensões acompanhada de 

espaços vazios entre os poliedros que formam o vidro.  

A randômicidade do arranjo dos elementos da estrutura do vidro é 

estabilizada por uma forte rede polimérica com ligações químicas 

covalentes-iônicas, como nos vidros silicatos, fosfatos e boratos ou por 

heterogeneidades com clusters de misturas estabilizadoras (26), onde coesão 

deste tipo de material é assegurada por ligações covalentes (Si-O, B-O) e 

ligações iônicas (Na:O) (28,29). 

A função que cada óxido desempenha na formação do vidro é 

melhor compreendida com o estudo das energias de ligação interatômicas e 
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do seu número de coordenação. Nos vidros de múltiplos componentes, os 

termos, formadores, intermediários e modificadores, são freqüentemente 

utilizados para definir a função de um óxido individual. Entretanto, 

componentes tais como o Al2O3 pode ser formador ou intermediário, 

dependendo de seu número de coordenação e do sistema considerado 
(24,30). 

Os cátions de óxidos formadores de vidros, normalmente, são de 

pequeno tamanho, apresentam valência igual ou maior a três e 

eletronegatividade de Pauling, entre 1,5 e 2,1 (30). Estes óxidos, geralmente 

possuem forças de ligação interatômica (Cátion-Oxigênio) maiores que 335 

KJ/mol (80 Kcal/mol). Os óxidos SiO2, B2O3 e algumas formas de Al2O3, por 

apresentarem todas estas características, são considerados “formadores 

primários de vidro”. A flexibilidade da estrutura vítrea torna possível a 

mudança de número de coordenação de diversos compostos formadores, 

dependendo da composição química do vidro. A alumina, por exemplo, pode 

formar AlO4 e AlO6, a sílica SiO4 e SiO6, e ainda o boro nos vidros nas 

formas BO3 e BO4 
(26). 

As ligações covalentes são consideradas ligações fortes e 

marcadamente direcionais, favorecendo desta forma a formação de estrutura 

tetraédrica, como no caso da ligação Si-O (25). 

No vidro puro de sílica, todos os tetraedros estão ligados pelos vértices 

por meio do compartilhamento de um átomo de oxigênio por dois átomos de 

silício. Todos os quatro átomos de oxigênio de um tetraedro podem ser 

compartilhados com quatro outros tetraedros formando uma rede tridimensional, 

onde o arranjo à curta distância, ou seja, de átomo a átomo é idêntico ao da sílica 

cristalina porém a periodicidade estrutural, ao longo da rede não é reproduzida, 

como normalmente ocorre em materiais cristalinos, (Fig. 3.2) (28).  

Os oxigênios partilhados são chamados de oxigênio "pontes", ou 

¨bridging oxigens¨ (BO). Em vidros ou em minerais de sílica pura, como o quartzo, 

a relação entre silício e oxigênio é de 1:2, pois, embora o tetraedro tenha a 

formulação SiO4, cada oxigênio é ligado a dois átomos de silício, resultando a 

formulação SiO2, e todos os oxigênios são pontantes (formam pontes). 
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(a) (b) (a) (b) 
 

Figura 3.2 (28) – Esquema exemplificando a ligação entre tetraedros de 

sílica. (a) Vidro. (b) Sílica cristalina. 

 

Segundo a teoria de Zachariassem, no caso vidros de puros de sílica, 

cada tetraedro de sílica (unidade estrutural) está ligado covalentemente a quatro 

outros tetraedros pelos BO´s nas arestas, formando assim a rede estrutural 

randômica (31).  

Dependendo de seu número de coordenação, Al2O3, Fe2O3, ZnO, PbO, 

etc., podem participar da formação da rede polimérica, mas sempre em arranjos 

com SiO2. Por isso, são conhecidos, como "formadores intermediários de vidros". 

Neste tipo de arranjo da rede vítrea, parte dos oxigênios dos tetraedros SiO2 

podem não ser compartilhados em arranjos com outros tetraedros. Estes 

oxigênios não partilhados são chamados de oxigênio "não-pontes" ou “non-

bridging oxigen” (NBO) (31). Conforme a ocorrência de NBO’s os tetraedros de 

sílica podem ser representados da seguinte forma: Q4, Q3, Q2, Q1, Q0 (0, 1, 2, 3 e 

4, NBO’s respectivamente). Esta notação por conseqüência indica a forma pela 

qual a rede vítrea está organizada, ou seja: 

a)  Q4, rede vítrea organizada tridimensionalmente, este é o arranjo 

encontrado nos vidros puros de sílica; 

b)  Q3, rede vítrea organizada em planos ou superfícies; 

c) Q2, rede vítrea organizada em cadeias; 

d) Q1, dímeros de SiO2; e, 

e) Q0, tetraedros de sílica isolados, que não se enquadram na estrutura 

aleatória proposta por Zachariasen.  
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Os NBO’s representam pontos de descontinuidade da rede, onde 

há a necessidade da compensação da carga negativa do oxigênio para 

estabilizar a estrutura. A estabilidade de cargas é obtida com a associação 

com cátions (em geral R+ ou R2+), formando ligações do tipo iônico (23,24,28). 

Os óxidos fornecedores destes cátions para o vidro são conhecidos como 

¨modificadores  de rede". Por tanto, cada molécula de óxido modificador que 

se acrescenta à sílica pode inibir uma ligação do tipo Si-O-Si liberando um 

radical, para incorporar o oxigênio adicional (23,32), como apresentado pela 

reação (3.1): 

 

 

 

 

(3.1)Si-O-R+ + R+O--SiSi-O-Si    + R2O  Si-O-R+ + R+O--SiSi-O-Si    + R2O  

Onde R+ representa por exemplo um íon álcali. Deste modo, a 

concentração relativa de BO's e NBO's em um vidro silicato é determinada pela 

sua composição química (32).  

A presença de cátions modificadores associados à rede vítrea 

representa pontos de descontinuidade e apresentam interesse tecnológico 

por diminuir a temperatura de fusão destes vidros. A presença destes 

cátions, especialmente na forma monovalente, também pode diminuir a 

resistência química do vidro. 

Um vidro pode incorporar quantidades crescentes de óxidos 

modificadores até que se atinja uma proporção na qual pode-se 

comprometer a coesão estrutural (23). Em geral, para completar a sua 

coordenação, os cátions modificadores irão formar ligações com oxigênios 

em número necessário até completar a sua valência. A adição de óxidos 

alcalino-terrosos e, em geral, de cátions bivalentes, também pode causar 

uma ruptura da rede. Neste caso, a descontinuidade da rede fica em parte 

compensada pela dupla carga positiva destes cátions os quais passam a se 

ligar iônicamente a dois NBO’s de distintos tetraedros (23). Os vidros com 

cátions modificadores bivalentes apresentam maior temperatura de fusão e 

resistência química, quando comparada com os cátions monovalentes. 

Segundo Mysen (33) em determinadas condições alguns elementos 

modificadores de rede podem apresentar um comportamento estrutural 

similar ao dos formadores. 
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A maioria dos elementos modificadores da rede, se comparados ao 

silício, apresentam grande raio atômico e/ou alta carga eletrônica, 

características estas que dificultam sua acomodação na coordenação 

tetraédrica com os oxigênios. Mysen (33) propõe que a atividade dos 

elementos modificadores presentes nos líquido de silicato pode ser 

relacionada como o potencial de ionização do cátion modificador, dado pela 

relação Z/r2, onde Z é número atômico e r é o raio atômico do cátion. O 

aumento da relação raio/carga do modificador induz à polarização da rede 
(32).  

Os elementos modificadores complementam-se com os formadores 

distribuindo-se nas posições estruturais disponíveis. Entretanto, exibem 

preferência por pontos estruturais específicos, ou seja, estes cátions irão 

apresentar afinidade por espécies específicas Qn. Nos líquidos de silicato 

que contêm dois ou mais cátions modificadores de rede com diferentes raios 

e cargas irão apresentar afinidades específicas por NBO's energeticamente 

distintas (33). 

As NBO's podem ser distintas umas das outras porque a densidade 

de elétrons a elas associadas depende do número de BO's vizinhas e para 

curtas distâncias, da natureza dos cátions ligados a NBO nas ligações Si-
NBO, desta forma é possível existir um tetraedro com oxigênios 

energeticamente não equivalentes. Tal arranjo pode levar ao ordenamento 

dos cátions modificadores da rede, afetando a relação de composição destes 

nos líquidos de silicato, assim como, as características que dependem da 

estrutura dos vidros. Por exemplo, é possível ocorrer uma situação de 

imiscibilidade no líquido (33).  

Desta forma, as proporções relativas entre as Qn espécies e suas 

interações com os cátions modificadores de diferentes Z/r2 determinam as 

propriedades dependentes da estrutura e a cristalização do vidro silicato.  

Mysen (33); Tan et al. (34); Halter et al. (35); Freund et al. (36); e, Stebbins et 

al. (37); fundamentaram seus estudos em um modelo de distribuição relativa 

entre as Qn espécies segundo a equação (3.2): 
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(3.2)2Qn Qn-1 + Qn+12Qn Qn-1 + Qn+1

A partir desta relação, estes autores desenvolveram cálculos sobre 

diversos aspectos termodinâmicos da formação de vidros. Entre propriedades 

e comportamentos termodinâmico, foi possível nestes estudos, estabelecer a 

entalpia, entropia, calor específico de formação e potencial químico entre as 

espécies Qn, além da relação entre cristais e líquidos correspondentes.  

Entretanto, todos o modelos foram desenvolvidos apenas para 

calcular as propriedades termodinâmicas de líquidos à base de silicatos em 

sistemas binários silicato/álcali. Deste modo, estes estudos, embora 

permitissem apresentar uma descrição detalhada das propriedades dos 

líquidos e vidros a base de silicatos por meio das propriedades, a utilização 

de um número mínimo de componentes e de condições de resfriamento 

estritamente controladas, faz com que seja praticamente inviável comparar 

estes valores com os encontrados em condições reais, ou seja, vidros 

constituídos de múltiplos componentes. 

Os óxidos formadores intermediários de vidros que também podem 

atuar nos vidros como modificadores, em função de sua valência e número 

de coordenação (27). Como exemplo disso pode-se citar os óxidos de alumínio 

ou de boro, pois tanto o Al3+ como o B3+ exibem uma forte tendência para 

substituir Si4+ nas espécies Q4 e por outro lado, também como modificadores 

atuam na compensação de cargas. A vantagem desta flexibilidade de 

comportamento é que a substituição facilita a obtenção do equilíbrio de 

cargas quando necessário (33). A alta concentração de uma determinada 

espécie Qn é afetada de acordo com a função apresentada por estes óxidos 

na estrutura vítrea. Analogamente, o mesmo efeito pode ocorrer com outras 

espécies quando presentes nos vidros por também apresentarem vários 

estados de valência e coordenação como o Fe, Ni, Cr, embora não sendo 

considerados “funcionais” na formação da estrutura do vidro (31,33,38-39). Os 

metais de transição não são usualmente utilizados nos vidros silicato em 

concentrações maiores que 5,0 mol% (40).  

Segundo Calas et al. (38), com as elevadas temperaturas envolvidas 

na fusão do vidro, os cátions de metais pesados e de metais de transição 

presentes em um líquido precursor, poderão se apresentar na forma de 
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óxidos com diferentes números de coordenação, muitas vezes iguais ou 

maiores que 5, participando da rede estrutural, fazendo ligações com duas ou 

mais unidades estruturais (tetraedros), contribuindo para o aumento da 

coesão estrutural e influenciando as propriedades características dos vidros.  

O ferro freqüentemente esta presente nos vidros silicato em 

quantidad

a valência e 

coordenaçã

intermediár

irmam a atuação de formador intermediário ao 

verificar qu

aior que a Na:O-Si, devido a 

covalência da ligação Fe-O, a qual é característica de um intermediário. Se um 

es traço, pois este elemento é uma impureza comum nas areias 

utilizadas para o fornecimento de sílica. Nos vários estudos realizados sobre 

o equilíbrio entre as espécies Fe2+ e Fe3+ no vidro (41-50) indicam que em 

concentrações inferiores a <5 mol% os íons Fe interagem com e rede vítrea 

de forma similar aos metais alcalinos e alcalinos terrosos, isto é, em 

pequenas concentrações o Fe atua como modificador da rede.  

A função estrutural do Fe nos vidros depende de su

o local: a) o Fe2+ atua como modificador do vidro formando octaedros 

FeO6 e, b) o Fe3+ ocorre nas formas tetraédrica (formador) e/ou octaédrica 

(modificador) atuando neste caso como um formador intermediário (51-53). Em 

vidros silicato contendo ferro, também se verifica que a integridade estrutural da 

rede vítrea e a estabilidade química do material estão diretamente associadas 

com a interação entre os íons ferro e a estrutura, ou seja, com a sua habilidade 

como formador de vidros (49). A presença de outros elementos, sejam 

modificadores da rede e/ou formadores intermediários, influenciam o equilíbrio 

Fe2+/ Fe3+; e a distribuição da coordenação do Fe3+ entre tetraédrica e octaédrica. 

Holland et al (40), comparou o Fe3+ com o Al3+, atuando como formador 

io de vidros. Em seus estudos relaciona este comportamento com o 

campo iônico, Z/r2 comparando de vários íons encontrando os seguintes valores: 

56,6 para Al3+; 54,5 para Fe3+; 32,8 para Fe2+; 100 para Si4+; e, 9,8 para Na+. Nos 

vidros 0,3 Na2O: x Fe2O3: (0.7- x) SiO2 (0,0 ≤ x ≤ 0,20), a relação BO/NBO 

aumenta com a concentração de Fe2O3, o que é consistente com Fe3+ atuando 

como “ formador intermediário”.   

MEKKI et al (54), conf

e a temperatura de transição vítrea (Tg) aumenta enquanto o 

coeficiente de expansão térmica (CET) diminui, com a substituição do SiO2 por 

Fe2O3, isto é, a rede vítrea aumenta sua rigidez. 

A energia de ligação Fe-O-Si é m
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poliedro Fe

táveis (55-61).  

 

são forte

os elementos, ocorrendo 

predomin

biente local. Os íons Cr3+ ocorreriam preferencialmente 

na coord

orma oposta aos silicatos minerais, 

nestes v

brio do cromo 

em vidros

O4 substituir um tetraedro SiO4 em um vidro, uma carga negativa irá se 

formar devido a diferença de valência entre o Si4+ e o Fe3+. Segundo o autor, esta 

carga negativa é compensada pela proximidade de íons Na+ (40).  

Na natureza, o cromo pode apresentar um grande número de 

estados de oxidação, dos quais apenas o Cr3+ e o Cr6+ são es

Praticamente todo o cromo encontrado na forma mineral é 

trivalente (62). O cromo Cr+6 é solúvel em água, e neste estado de oxidação

s agentes oxidantes os quais atuam em sistemas biológicos como 

agentes carcinogênicos e mutagênicos (55,63-64).  

O cromo é um elemento traço em silicatos minerais e nesta 

condição é compatível como diversos outr

antemente na forma trivalente onde a formação de espinélios 

reforça esta tendência. Nos minerais o Cr3+ apresenta coordenação 

octaédrica (65-66).  

Em matrizes vítreas os íons Cr3+ a coordenação do mesmo é 

dependente do am

enação octaédrica (CrO6) em relação a tetraédrica porque a 

configuração eletrônica 3d3, tem a energia associada ao nível d do eletrón 

no orbital na simetria octaédrica (67-72).  

Nos vidros silicato soda-cal, o cromo pode coexistir nas formas 

trivalente e hexavalente, contudo, de f

idros a forma trivalente é predominante e mais estável em 

condições neutras ou moderadamente redutoras(23,73-74). O Cr3+ possui duas 

bandas de absorção (450 e 650 nm), as quais como efeito produzem no 

vidro uma cor verde esmeralda. O Cr6+ (banda de absorção a 370 nm) 

contribui para a cor amarela brilhante. Embora menos freqüente, o cromo 

pode apresentar nos vidros outros estados de oxidação (75-76). 

A composição do líquido influência a relação do Cr3+/Cr6+ (77-79). 

Knupp et al (80), investigaram o efeito do óxido férrico no equilí

 verdes. Concluiu que o Fe2O3 produz um efeito redutor e altera o 

equilíbrio em favor do Cr3+. Em outro estudo destes mesmos autores (81), o 

efeito do oxigênio atmosférico e o sulfato no líquido fundido foi analisado. 

Segundo este estudo, o oxigênio atmosférico favorece a formação de cromo 

 17 



 

hexavalente enquanto os produtos de decomposição dos sulfatos (SO2 e 

SO3) dificulta esta formação. 

Guidal et al (82), indicam com seu estudo que a relação Cr3+/Cr6+ no 

vidro é se

Segundo Calas (65), vidros silicato contendo álcalis e Cr3+ 

apresenta

do equilí

de 

cristais de

temas de vidro soda-cal 

contendo 

O níquel ocorre nos vidros de óxidos em várias coordenações 

(tetraédrica, trigonal e a menos freqüente a octaédrica) e não exibe uma 

nsível a presença de outros compostos oxidantes ou redutores no 

líquido fundido. A efetividade destes agentes varia de um material para 

outro.  

m uma estrutura heterogenia em escala atômica, coexistindo 

ligações iônicas e covalentes do Cromo com a rede vítrea, entretanto nos 

vidros estudados por ele, o cromo forma preferencialmente ligações iônicas.  

A literatura apresenta poucos estudos sobre a solubilidade do Cr e 

brio de óxido-redução (REDOX) para vidros boro-silicato sem a 

presença de elementos formadores de espinélios. Hrma et al. (74), estudaram 

o comportamento do Cr em vidros borosilicato para a armazenagem de 

resíduos nucleares. Observaram que as espécies Cr3+ dissolvidas são 

progressivamente oxidadas para Cr6+ com a redução da temperatura até 

abaixo de líquidus, durante a têmpera. Este fenômeno ocorre quando há a 

disponibilidade de oxigênios para a reação REDOX e é restrita a regiões do 

vidro com alta basicidade. A partir destes dados, Hrma sugere que devido a 

esta particular combinação entre equilíbrios de fases e de reações REDOX, 

é possível a produção de vidros com alto conteúdo de cromo dissolvido.  

O cromo nos vidros boro-silicato tende a precipitar-se na forma 

 eskolaita (Cr2O3) ou a segregar como uma fase líquida de cromatos 
(2,74,83-87). Segundo Süssmilch (88) a precipitação da eskolaita não causa efeitos 

adversos na durabilidade do vidro, e a formação do cromato pode ser evitada se o 

cromo presente no vidro for reduzido. A presenca de Ni, Fe ou outros 

componentes, pode levar o cromo a formar espinélios. 

Chun-Te et al. (89); sugere que para sis

Cr, Fe e Cu, o aumento da concentração de cátions Na+ e Ca2+, 

ocasiona o equilibro de cargas na rede vítrea necessário para o Cr2O3 ocorrer os 

vidros na função de formador intermediário da rede vítrea, de forma similar ao 

Al2O3. 
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relação g

rtir da mistura entre as formas tetraédrica 

e hexaéd

a distância da ligação metal-oxigênio 

(particular

linas (Na2O, K2O ou Cs2O) 

presentes

 de silicato sódico, a troca do sódio 

por outro 

aédrica. Nos vidros alcalinos silicatos, 

são nece

mediário e formador de vidros. Dependendo da 

concentra

eométrica bem definida com a rede estrutural de silicato, tendo 

como segundo vizinho outro cátion (Ca, Na). O estado de valência do níquel 

muitas vezes irá influenciar na cor final apresentada pelo vidro, como verde, 

amarelo, marrom, púrpura e azul (23).  

Segundo Calas et al. (90); e, Burns et al (66); a forma de condenação do 

Ni2+ no vidro silicato soda-cal ocorre a pa

rica. Segundo Keppler (91) a ocorrência do Ni2+ é na forma hexaédrica 

distorcida. O Ni2+ ocorre predominantemente pentacoordenado (como bi-

pirâmides trigonais), com quantidades variáveis de Ni2+ coordenado 

tetraedricamente e hexaedricamente (92-94).  

A coordenação dos metais de transição nos vidros silicato é controlada 

fatores tais como: 1) A flexibilidade relativa d

mente se avizinhado de modificadores tais como Na e Ca), que permite 

a adaptação destes cátions para uma dada situação de ligação em função da 

pressão temperatura ou composição. 2) Os pré-requisitos gerais para satisfazer a 

regra das valências de ligação de Pauling (92, 95,96).  

A concentração relativa do Ni2+ tetraédrico e octaédrico é dependente 

da concentração de álcalis, das espécies alca

 e da composição do líquido (97-100).  

O potencial redox dos metais de transição é dependente da basicidade 

do líquido silicato alcalino. Num liquido à base

óxido de maior basicidade, como o potássio, Faz com que o NiO se 

torne termodinamicamente instável (97). 

O zinco é encontrado com mais freqüência na coordenação 

tetraédrica e menos freqüente na oct

ssárias apenas pequenas adições de ZnO (<5% em massa), para 

melhorar significativamente tanto as propriedades mecânicas como também 

a estabilidade química (23). 

O chumbo e o zinco, coexistindo em um vidro são considerados 

respectivamente como inter

ção relativa, Pb e Si se complementam para formar uma cadeia 

polimérica da rede vítrea (101-102). O tetraedro ZnO4 pode também compor com 

SiO4 em vidros com alto conteúdo de Zn (103). 
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Segundo Pinakidou F. et al (104); em estudos de vidros contendo 

resíduos ricos em ferro e zinco, mesmo tratamentos térmicos a altas temperaturas 

(900ºC) a

r, Ni, Cu, Zn). A 

partir de 

 

Na2O:CaO:SiO2, onde estão indicadas a composição utilizada por Silva, 

 coordenação destes elementos se manteriam estáveis. 

Silva et al. (15-16), estudou vidros silicato soda-cal com adições de 

resíduo industrial com alta concentração de metais de transição (C

uma composição básica de vidro, foram adicionadas quantidades 

variáveis de resíduo industrial (entre 10 e 40% em massa). Neste estudo, 

observou-se um aumento na resistência química dos vidros, incompatível com a 

simples dispersão dos metais de transição nos espaços da matriz vítrea. Os 

autores sugeriram que estes metais poderia estar participando da formação da 

rede vítrea, tornando esta mais compacta. Baseando-se nestes estudos, Silva et 

al., à partir da composição base de vidro soda-cal, foram realizados cálculos de 

composição onde os metais de transição adicionados foram normalizados como 

¨modificadores da rede¨ (R2+), à semelhança do cátion Ca2+. Estas composições 

foram plotadas aproximando-se de uma linha binária de compatibilidade. Este 

binário indicou a possibilidade de utilizar os metais provenientes do resíduo sólido 

galvânico em seus constituintes funcionais na rede dos vidros soda cal 

modificados com boro. A composição original de vidro soda-cal, as composições 

calculadas e o respectivo corte representativo (17), são mostrados na Fig. 3.3. 

Vidro Soda-Cal
V. Soda-Cal + 10% Resíduo
Vidro Soda-Cal
V. Soda-Cal + 10% Resíduo
Vidro Soda-Cal
V. Soda-Cal + 10% Resíduo

FIGURA 3.3 (105) – Diagrama de equilíbrio de fases do sistema 

V. Soda-Cal + 20% Resíduo
V. Soda-Cal + 30% Resíduo
V. Soda-Cal + 40% Resíduo

V. Soda-Cal + 20% Resíduo
V. Soda-Cal + 30% Resíduo
V. Soda-Cal + 40% Resíduo

V. Soda-Cal + 20% Resíduo
V. Soda-Cal + 30% Resíduo
V. Soda-Cal + 40% Resíduo

A.C. et al. (17) .  
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3.3 – V
Vitrocerâmicos se carac m materiais compostos onde 

stalinas estão envolvidas por uma fase amorfa (vidro) 
(106,107). A co

aplicações práticas 

e/ou obter

mente em suas propriedades. No 

caso dos vi

ento e formação do vidro (têmpera) ou ser induzida por um tratamento 

térmico (115

 ordenação correspondente a um 

determinad

itrocerâmicos 
terizam por sere

uma ou mais fases cri

mposição original do vidro-mãe é alterada com a formação de cristais. 

A composição da(s) fase(s) cristalina(s) formada(s) e a do vidro matriz, assim 

como a proporção entre estas, depende de fatores tais como os elementos 

constituintes presentes, a historia térmica do vidro e do vitrocerâmico e a 

presença de defeitos de superfície ou agentes nucleantes(108). 

O conhecimento dos mecanismos de nucleação e cristalização para 

um dado vidro é importante para prever sua estabilidade em 

-se um vitrocerâmico com microestrutura controlada e por 

conseqüência, propriedades determinadas (107). 

No planejamento de um produto é essencial o controle de sua 

microestrutura uma vez que esta interfere direta

trocerâmicos este fato é alcançado com o controle da história térmica 

do tratamento térmico para projetar a obtenção do vidro-mãe, as taxas de 

resfriamento críticas, formação e precipitação de cristais estáveis ou metaestáveis 
(109-114). 

A devitrificação pode ocorrer tanto espontaneamente, durante o 

resfriam
-116). Os materiais vitrocerâmicos são usualmente preparados por 

tratamento térmico à partir de um vidro de composição determinada para se poder 

controlar o processo de cristalização. A formação da fase cristalina ocorre pelo 

processo usual  de nucleação e crescimento 

A nucleação em um vidro ocorre quando há um acúmulo local de 

agregados de acordo com o princípio de

o agrupamento cristalino. Durante este fenômeno podem ocorrer 

flutuações de composição, de temperatura e do número de moléculas, em um 

dado momento em um certo volume. Este fenômeno altera a energia do sistema, 

uma vez que esta é resultante, fundamentalmente, de duas contribuições: a 

energia de cristalização e o trabalho necessário para a criação de uma nova 

superfície. A nucleação pode ocorrer de duas formas diferentes: homogênea 

(núcleos se originam a partir dos próprios constituintes do vidro); e heterogênea 
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(núcleos se originam a partir de materiais estranhos à composição do vidro 

fundido) (117). 

Na nucleação homogênea, a estabilidade da partícula da nova fase, irá 

depender 

Na nucleação heterogênea, o núcleo se desenvolve na superfície de um 

substrato. 

onhecidos como 

agentes nu

s de baixa 

solubilidade

c, os quais são solúveis em 

vidros silica

da diferença da energia livre entre as duas fases e da diferença da 

energia interfacial. Os núcleos de raio menor que o raio crítico (rc), instáveis devido 

à variação da energia. O núcleo se torna estável ao atingir dimensões superiores 

ao rc.  

A presença de partículas de composição estranha à fase nucleante 

modifica o trabalho de formação de núcleos. Superfícies preexistentes 

(heterogeneidades) como agentes nucleantes, impurezas, bolhas e etc, reduzem a 

energia interfacial e também contribuem para a formação de núcleos. O rc para um 

cristal formado a partir de um substrato é o mesmo para uma esfera formada na 

nucleação homogênea, contudo, o valor de rc de um determinado material é o 

mesmo independentemente de ser homogêneo ou heterogêneo, embora a a 

energia livre, ∆G envolvida na formação do "cluster" seja menor. 

Usualmente adiciona-se aos vidros componentes c

cleantes, os quais auxiliam na nucleação interna (118). Os agentes 

nucleantes se fundem homogeneamente com o vidro e promovem separação de 

fases numa escala fina durante um reaquecimento. A fase dispersa apresenta 

tipicamente uma estrutura incompatível com o vidro matriz e precipita na forma de 

cristais durante aquecimento até temperaturas entre 30 e 100ºC acima da 

temperatura de recozimento dos vidros. Estes cristais constituem-se de núcleos 

sobre os quais ocorre a nucleação e crescimento das fases cristalinas primárias 
(118). Dois tipos de agentes nucleantes podem se distinguir nos vidros: 

1) Substâncias capazes de formar cristais momentâneo

 no vidro. Eles possuem tendência de se reduzir da forma iônica para 

um estado neutro no fundido (ex: Pt, Au, Ag. Cu); e,  

2) óxidos tais como TiO2, ZrO2, P2O5, et

to e podem ser adicionados em quantidades variáveis, dependendo da 

composição do vidro, antes de ocorrer a nucleação. Estas substâncias raramente 

se cristalizam como óxidos independentes no início da cristalização, mas 

precipitam como um componente complexo (ex: MgTiO3, Li2TiO3). A nucleação é 
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seguida por um ou mais tratamentos térmicos a alta temperatura para promover a 

cristalização da fase(s) primária e crescimento da microestrutura desejada (118). 

O crescimento é o processo pelo qual os átomos se unem 

normalmente a superfície de um núcleo cristalino, participando se sua 

estrutura e contribuindo para o aumento de seu volume. Para que os átomos 

possam juntar-se ao cristal, ele deve adquirir uma energia de ativação, ∆Ga. 

Como no processo de nucleação, a temperatura correspondente à máxima 

velocidade de crescimento aumenta com a energia de ativação para difusão, 

o ∆Ga também aumenta. Finalmente, pode-se mencionar que as energias de 

ativação de difusão para crescimento e nucleação podem não ser 

necessariamente iguais para um dado sistema, uma vez que os movimentos 

atômicos envolvidos podem ser diferentes para os dois processos. 

A teoria de crescimento pressupõe que todos átomos disponíveis 

podem ser incorporados no crescimento do cristal. Contudo, para o 

crescimento continuar, é necessário que parte dos átomos ocupem pontos 

inicialmente desfavoráveis e assim iniciar outra camada. Cada camada pode 

ser nucleada separadamente (119).  

A aplicação das teorias de nucleação para a análise da taxa de 

nucleação experimental em líquidos super-resfriados, depende da identificação de 

qual fase deverá nuclear inicialmente a partir das sementes até o raio crítico de 

nucleação. Normalmente, os cristais micrométricos podem ser detectados e 

contados somente após o núcleo ter crescido desde que tenha atingido seu 

tamanho crítico de origem em alguns nanômetros (119).  

Durante a cristalização, os sistemas instáveis ou meta-estáveis, 

geralmente não se dirigem diretamente para a configuração mais estável, que 

corresponde à mais abaixa energia livre, mas preferencialmente para estágios 

intermediários (correspondendo à outras possíveis modificações meta-estáveis) 

com menor diferença de energia livre (119).  

O processo de crescimento pode ser realizado até um cristal atingir a 

fronteira dos cristais vizinhos, obtendo-se um material altamente cristalino 

envolvido em uma fase residual de vidro. Entretanto, alguns vitrocerâmicos são 

projetados para possuir uma microestrutura uniformemente dispersa, sem que as 

superfíces dos cristais se toquem permanecendo contidos numa matriz vítrea 
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contínua (118). De forma geral a devitrificação resulta em uma redução da 

resistência química da matriz amorfa (115-116). 

Os vitrocerâmicos podem ser obtidos utilizando-se tratamentos 

térmicos para induzir a nucleação interna de monolítos de vidro ou pela 

sinterização e cristalização de fritas e/ou vidro pulverizado. De acordo com o 

processo adotado, a estruturara micro-cristalina das fases cristalinas resultantes 

serão diferentes (118,120). 

A rota a partir de monolítos de vidro permite a formação de maior 

variedade de microestruturas. Esta rota favorece a nucleação interna (nos 

processos industriais se procura evitar a nucleação superficial). Usualmente, o 

tratamento térmico consiste em dois estágios: um para promover a nucleação e 

outro para promover o crescimento cristalino (118,121).   

A rota a partir do processamento do pó (sinterização) favorece a 

cristalização a partir da superfície, e em geral a performance mecânica do produto 

é menor que nos vidros obtidos pela nucleação interna, contudo os vidros 

possuem uma maior tendência para a nucleação superficial (119,110). Nesta rota o 

vidro pulverizado, é conformado e sintetizado. Durante o tratamento térmico as 

partículas de vidro se densificam através do mecanismo de fluxo viscoso e a 

nucleação e o crescimento ocorrem a partir das fronteiras originais da partícula de 

vidro (109). 

Considerando o efeito da adição de resíduos contendo metais de 

transição na devitrificação, o efeito do Cr2O3 como agente nucleante é 

controverso. Segundo Williamson, (122), este óxido não é efetivo para induzir a 

formação de fases cristalinas em vidros do sistema CaO–MgO–Al2O3–SiO2, por 

outro lado Shelestak,et al. (123-124) apresenta o Cr2O3 como um efetivo agente 

nucleante para este mesmo sistema. Omar et al. (125), sugerem que e o Cr2O3 

favorece a cristalização em misturas formadas por areias quartziticas, dolomita e 

magnesita. A presença de outros metais de transição torna o Cr2O3 mais efetivo 

como agente nucleante(126). Barbieri et al. (127), obteve a formação de espinélios 

MgCr2O4 em vidros do sistema CaO–MgO–SiO2–Al2O3, com a adição de Cr2O3. 

Segundo Karamanov et al. (128), o Cr2O3 induz a nucleação de fases espinélio em 

vidros do sistema SiO2–Al2O3–CaO–Fe2O3, com a presença de quantidades 

menores de  PbO, ZnO, Na2O e K2O. Marghussian et al. (129-130), sugere que em 
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vidros do sistema SiO2–Al2O3–MgO–CaO(R2O), a nucleação somente ocorre na 

presença de Cr2O3, Fe2O3 e TiO2. 

 

3.4 – Resistência Química e Dissolução dos Vidros Silicato 
A resistência química nos vidros é definida pela dificuldade de 

remoção de seus constituintes em função de sua interação com o meio onde se 

encontra, sendo um processo irreversível (131-132). 

O estudo do comportamento de dissolução dos vidros é 

particularmente importante na previsão de sua integridade e ciclo de vida 

quando o vidro é utilizado para inertizar componentes perigosos (23,132). 

A complexidade de composição e a presença de heterogeneidades 

em um vidro acentuam o caráter metaestável e dificultam o equilíbrio 

termodinâmico, por exemplo, com a água ou com qualquer meio que seja 

exposto(14,117,133). 

Os vidros possuem uma energia termodinâmica tão alta quanto os 

materiais cristalinos de mesma composição. Entretanto, por serem materiais em 

um equilíbrio meta-estável, tendem a reagir com soluções aquosas para formar 

fases hidratadas mais estáveis (119). A variação de energia livre de hidratação 

(∆GHidr.) em uma estrutura de tetraedros de sílica de um vidro, pode ser estimada 

como a soma das energias livres de hidratação proporcionais às massas molares 

dos seus constituintes (24,119,134,135). A durabilidade dos vidros é iniciada 

principalmente pela razão entre elementos formadores e modificadores da rede 
(119). 

A dissolução de um vidro ocorre em geral, por um limitado número 

de processos, que são influenciados pelo pH do meio de ataque (14). O 

mecanismo de dissolução pode ser dividido, em quatro etapas (23,133,136): 

1) Difusão da água através da matriz do vidro - onde ocorre o 

processo de remoção de íons modificadores, presentes na estrutura do 

vidro, substituídos pelos íons hidrogênio da água; 

2) Hidrólise da rede – ocorre pelo rompimento das ligações 

estruturais que aceleram os mecanismos de dissolução do vidro; 

3) Formação de uma camada amorfa superficial; 

4) Ataque da rede do vidro pelos íons OH-.  
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Sob o ponto de vista cinético da dissolução de vidros, estas 

etapas podem ser descritas respectivamente como (137); 1 e 2. Dissolução 

seletiva; 3. Formação de fases secundárias nas interfaces entre as 

superfícies dos vidros e a solução; e, 4. Dissolução da matriz. 

 

3.4.1 – Difusão da Água e Trocas com Hidrogênio 
O processo de difusão na estrutura do vidro pelas espécies da 

água, como o hidrôxonio (H3O+) ou do ácido, como os prótons (H+), facilitam 

a reação preferencial destas espécies com os oxigênios “não ponte” 
(4,133,138). Em adição, devido aos mecanismos de compensação de cargas, 

estas espécies irão remover e ocupar os sítios pertencentes aos íons 

alcalinos. Este mecanismo de remoção é favorecido por valores de pH 

baixo. Como resultado deste processo, em particular, para os vidros 

silicatos, ocorrerá a formação de uma camada hidratada (equações 3.3 e 

3.4) (133,139-142). 
 

(Si-O-R)Vidro + H3O+ ↔ (Si-OH)Vidro + R+ + H2O    (R+= Na+, K+,..) (3.3)

(Si-O-R)Vidro + H+ ↔ (Si-OH)Vidro + R+ (3.4)

 

Os íons alcalinos por sua vez apresentam boa mobilidade e são 

removidos com facilidade, apresentando elevados coeficientes de difusão. 

Entretanto, esta difusidade diminui devido ao empobrecimento na concentração 

de alcalinos presentes na superfície dos vidros, que forma uma barreira para a 

continuidade da reação (23-24,133-137,139-142). 

As reações discutidas até o momento se referem ao ataque protônico 

nos íons R+, porém, este mesmo mecanismo de ataque também ocorre para 

cátions bivalentes, R2+, como os alcalinos terrosos  (por ex.: Ca2+  e Mg2+) 

presentes nas posições intersticiais, como apresentado nas reações 3.5 à 

3.7: 

(Si-O-R-O-Si)Vidro + 2H2O ---> 2(HOSi3+)Vidro + R'(OH)2 (3.5)

(Onde R2+  = Ca2+, Mg2+,  etc...)  

Ou;  
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(RO)vidro + 2H2O ---> R2+ + 2 OH- (3.6)

(RSiO3)vidro + 3H2O ---> R2+ + H4SiO4 + 2 OH- (3.7)

 

Como resultado da extração do cálcio, por exemplo, também aparecem 

as descontinuidades que enfraquecem a rede dos vidros (4,133). Os óxidos com 

valência maior ou igual a 2, ao formarem mais de uma ligação, determinam um 

reforçamento reticular que dificulta a difusão dos íons alcalinos. Entretanto, existe 

para cada óxido, uma relação estreita nos limites de concentração nos quais 

ocorre o efeito de reforçamento reticular (13,23).  

 

3.4.2 – Hidrólise da Rede do Vidro 

Durante a hidrólise, ocorre a hidratação dos óxidos formadores, 

por meio do rompimento das ligações dos “oxigênios ponte” quebrando 

assim a continuidade da rede e formando um gel sobre a superfície do vidro 

(23,142).  

De uma maneira simplificada, a reação de hidrólise pode ser 

expressa segunda as equações 3.8, 3.9, 3.10 (133, 141): 

(Si-O-Si)Vidro + H2O ↔ (Si-OH)dissolvido + (Si-O- )Vidro  +  H+ (3.8)

(Si-O- )Vidro  +  H+ ↔ (Si-OH)dissolvido (3.9)

(Si-O-Si)Vidro + H2O ↔ 2 (Si-OH)dissolvido (3.10)

Estas reações ilustram a seqüência da dissolução na superfície do 

vidro pela hidrólise dos óxidos formadores e intermediários em uma solução. 

A taxa de dissolução para o vidro é determinada pela remoção do formador 

menos resistente (14). Segundo Hamilton, J.P. et al. (139); os metais pesados 

e de transição também podem ser envolvidos nas reações de hidrólise. 

 

3.4.3 – Formação de Camada Amorfa Superficial 

A hidrólise via oxigênios ponte tem como conseqüência a formação de 

uma camada de gel na superfície do vidro, que dificulta a difusão da água e a 

extração dos íons modificadores, retardando a degradação do vidro. Esta camada 
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superficial de gel, ao se tornar suficientemente espessa, pode se desprender, 

expondo uma nova superfície de vidro exposta ao meio que sofrerá ataque tanto 

pela extração de modificadores como pela hidrólise da rede. O progresso deste 

processo leva a dissolução do vidro (14,24,119,142).  

Metais tais como Al, Fe, Zn, Cu, Pb podem estabilizar-se 

quimicamente durante o processo, favorecendo a nucleação de produtos 

secundários ou formando hidróxidos, os quais irão inibir futuros ataques 
(24,131-132,143). 

 

3.4.4 – Ataque da Rede Estrutural pelos Íons OH- 
Paralelamente ao mecanismo de ataque por prótons, se estabelece o 

ataque pelos íons OH-. Estes íons são provenientes tanto dos meios alcalinos ou 

íons livres resultantes da progressiva dissociação da água nos processos 

anteriores . A reação do vidro com os grupos OH- ocorre sempre com a ruptura 

das “pontes de oxigênio”, com conseqüente destruição parcial da rede (reações 

3.11 e 3.12) (23,138). 

 

 
(3.11)

 (3.12)

(   Si-O-Si   )vidro + OH-  (   Si-O-)dissolvido + (   Si-OH )dissolvido  

(   Si-O-) + H2O  (   Si-OH) + OH-
  

 

 

3.5 – Vitrificação de Resíduos Perigosos 

Atualmente, a deposição e armazenagem de resíduos perigosos 

(contendo Pb, Cr, Zn, Cu, Cd e Hg) é desencorajada, pois mesmo quando 

observadas todas as regras de segurança ambiental, não há garantia da 

integridade dos aterros e/ou depósitos ao longo do tempo. A legislação nos paises 

industrializados impõe também a inertização preliminar destes resíduos. 

Processos de incineração são por si mesmo geradores de novos tipos de 

resíduos perigosos que necessitam tratamentos de estabilização. As tecnologias 

mais recentes apontam para a imobilização de resíduos em matrizes poliméricas 

(resinas) e cerâmicas (cerâmica vermelha, cimentos, vidros e vitrocerâmicos).  
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A vitrificação é uma tecnologia estabelecida que envolve a inertização 

de um resíduo perigoso em uma num vidro silicato quimicamente estável e de 

aparência homogenea, com a adição de resíduo a uma frita ou a adição de 

aditivos vitrificantes. As principais vantagens do processo de vitrificação são: 

1) Os vidros inorgânicos podem incorporar uma grande 

variedade de íons de diferentes elementos, encapsulando os mesmos na rede 

vítrea; 

2) Os vidros obtidos são inertes para a maioria dos agentes 

químicos e biológicos, podendo ser depositados no solo ou usado em pavimentos, 

rodovias, etc. sem ocorrência de contaminação; 

3) O processo de vitrificação pode aceitar resíduos de 

diferentes composições e formas de agregação, tais como líquidos, lodos, sólidos 

ou a mistura destes. 

4) A vitrificação resulta em uma grande redução de volume 

do resíduo. 

 

A principal desvantagem deste processo para a o tratamento de 

resíduos é o custo do processo. Os custos operacionais são normalmente 

superiores ao da deposição em aterros devido ao alto consumo de energia 

durante a fusão do vidro. Uma possibilidade para reverter o elevado custo é a 

obtenção de vidros e vitrocerâmicos com valor de mercado. A vitrificação possui 

alta potencialidade no desenvolvimento de tecnologias de inertização e reuso de 

resíduos. 

A aplicação mais usual da tecnologia de vitrificação está na 

estabilização de resíduos da industria nuclear (9,131,144). Que constitui um grande 

atrativo para a disseminação deste processo, considerando-se o rigor de 

segurança ambiental inerentes a esta indústria. Quando utilizada para o 

tratamento de resíduos não-radioativos, esta tecnologia apresenta diversidade no 

desenvolvimento de produtos e possui um grande potencial para o 

desenvolvimento, envolvendo a inertização e o reuso de resíduos perigosos tais 

como, cinzas volantes geradas em usinas termoelétricas, pós finos de moagem, 

escórias da industria metalúrgica e lodos das mais diferentes origens.   
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A vitrificação das cinzas volantes geradas em incineradores do lixo 

urbano, consiste em uma importante opção(145-157). Os estudos de Romero et al. 
(146) e, Boccaccini et al. (147) demonstraram a eficiência da vitrificação para 

imobilizar os metais perigosos (Cd, Cr, Cu, Pb) e destruir os compostos 

orgânicos. Como vantagem adicional, obteve-se a redução de até 90% em 

volume destes resíduos.  

Vitrocerâmicos foram obtidos induzindo o crescimento de fases 

cristalinas em vidros obtidos a partir de cinzas contendo Fe2O3, P2O5 e TiO2, 

utilizando ou não a adição de fritas tendo como referência os sistemas Al2O3–SiO2 

e CaO–MgO–Al2O3–SiO2  
(148-153). Romero et al. (109,154), obteve vidros com baixo 

conteúdo de sílica (menos que 12% em massa), com grande potencial para a 

formação de vitrocerâmicos. Károly et al. (158), obteve vitrocerâmicos 

quimicamente resistentes em tocha de arco de plasma. Entretanto este processo 

é energeticamente dispendioso. 

Resíduos finos contendo Cr, Pb, Zn, Cu, Cd, Ni, são gerados nos fornos 

de arco elétrico para a produção de aço. Como principal característica este 

resíduo possui alto teor de ferro e baixo teor de sílica e cerca de 15% em massa 

de cromo. Pelino et al. (159), incorporaram até 40% em massa deste resíduo a uma 

frita de vidro, obtendo um vidro ambientalmente inerte. 

As cinzas volantes geradas em usinas termoelétricas são ricas em sílica 

(> 45% em massa) e alumina. Leroy et al (160), estudaram a vitrificação destes 

resíduos com a adição de CaCO3 e Na2CO3, seguida da obtenção de 

vitrocerâmicos. A vitrificação direta deste foi estudada por Erol et al. (161). Este tipo 

de resíduo, rico em ferro foi estudado para a produção de vitrocerâmicos 

contendo fases magnéticas (151,162). Kavouras et al. (163); obteve vitrocerâmicos 

com adições de SiO2, Na2O e CaO e imobilizando contaminantes tais como Zn e 

Pb. 

A vitrificação de cinzas volantes geradas em diferentes processos foi 

estudada por Cheng et al. (148-149), contudo, obteve vitrocerâmicos onde o 

conteúdo de Cromo apresentou pouca estabilidade química. Barbieri et al. (6,164-

165); realizou estudos similares, porém com a adição de fritas de vidro e dolomita, 

obtendo vitrocerâmicos quimicamente resistentes com dases secundárias 

baseadas em Zn e Fe. 
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Kavouras et al. (7,163); estudou a vitrificação de cinzas geradas após a 

incineração de lamas acumuladas em tanques de armazenagem de gasolina. 

Estas cinzas caracterizam-se por serem ricas em chumbo. Utilizou a adição de 

quartzo e Na2CO3 obtendo a incorporação de até 60% em massa de cinzas ao 

vidro. 

A vitrificação de escórias e outros resíduos contendo ferro, geradas na 

indústria metalúrgica é um processo consolidado, existindo exemplos do início da 

década de 1970 sobre estudos com vitrocerâmicos obtidos com estes resíduos 
(2,145-158, 160-161, 164, 176-179). 

Ferreira et al (170); estudaram a incorporação de lama gerada no 

processo de obtenção de alumínio em fritas de vidro, obtendo 

vitrrocerâmicos. 

Brume et al. (169); e, Huang et al (2); estudaram a obtenção de 

vitrocerâmicos a partir de resíduo em pó fino em contendo Fe e Cr, gerados 

em fornos siderúrgicos por arco de indução. Nestes estudos, visando obter 

materiais abrasivos, foi induzida a formação de espinélio 

(Mg,Fe)(Fe,Al,Cr)2O4. 

Bernstein et al. (171); e, Brusatin et al. (172); estudaram a vitrificação 

de lamas oriundas de areas ambientalmente degradadas pela deposição de 

resíduos de curtume (contendo cromo hexavalente) e do processo de 

beneficiamento de cerâmica. Para a vitrificação deste resíduo foi preciso 

utilizar aditivos para a correção de composição.  

A vitrificação de asbestos, com a destruição da estrutura em fibras 

deste material foi estudada por Robert, D. et al. (173).  

Silva et al. (15,16,19) estudaram a vitrificação de resíduos sólidos 

galvânicos, gerados na industria de tratamento de superfícies em com 

resíduos da industria da cerâmica branca. O resíduo galvânico utilizado 

continha Cr, Ni, Cu, Zn e Pb. Incorporou-se até 40% deste resíduo em vidros 

com boa estabilidade ambiental. Os resultados obtidos sugeriram a 

participação dos metais contidos na formação da rede vítrea. Estudos da 

vitrificação de resíduos sólidos galvânicos, contendo Cr, Fe e Cu. indicam a 

possibilidade da participação destes metais na formação da rede vítrea (89). 
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O processo de vitrificação utiliza uma grande quantidade de 

energia, e somente é viável com a valoração e uso do produto obtido. O 

vidro é um material possível de ser aplicado a uma ampla variedade de 

usos. O desafio tecnológico para o uso de vidros obtidos a partir de 

resíduos, consiste no desvio de composição destes em relação aos vidros 

comerciais e/ou tecnológicos.  

Devido à presença de elementos tais como Fe e outros, os vidros 

obtidos pela vitrificação de resíduos, de modo geral são aptos à produção 

de vitrocerâmicos. A maioria dos estudos para a obtenção de produtos a 

partir de resíduos industriais enfoca este tipo de material 
(6,109,147,149,163,164,184,171-172,174-188)

. A produção de fibras de vidros a partir de 

resíduos industriais para reforço têxtil e outras aplicações é proposta por 

diversos autores (189-191). Outros autores propõem a produção de espumas 

de vidro para isolamento térmico e proteção antichama (192-195).  

O uso de resíduos na obtenção de materiais compostos, onde um 

material vítreo é reforçado com o uso de um material vitrocerâmico é 

aplicável na industria militar e aeroespacial, com significativo valor agregado 
(192-196). 

Bernardo et al (174,197-198) propôs a obtenção de painéis e 

agregados leves de construção a partir da vitrificação de tubos de raios 

catódicos de monitores de televisão e de computadores. 

Outras aplicações estudadas para o uso de resíduos industriais 

vitrificados são: Utensílios de domésticos (199,200), abrasivos vitrocerâmicos 
(2, 169),  fertilizantes (201-202), leves para a construção de pavimentos e 

rodovias (199,203-205), e abrasivos (206). 
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4 - Materiais e métodos 

 

4.1 – Materiais 

Os materiais utilizados neste estudo foram alguns resíduos industriais e 

insumos usualmente utilizados na indústria química e cerâmica. 

Resíduo sólido galvânico. Resultante de atividades de tratamento 

de superfícies metálicas e é classificado como resíduo perigoso classe I 

(ABNT 1004-2004(21)). Neste estudo denominado “RSG”. 

Resíduo de finos de sílica (quartzo- α). São gerados na indústria 

cerâmica como descarte das operações de moagem e classificação 

granulométrica da sílica. É classificado como resíduo perigoso classe IIB 

(ABNT 1004-2004(21)). Denominado “RFS¨. 

Resíduo de rochas ornamentais graníticas. São gerados nas 

atividades de beneficiamento de rochas ornamentais. Este resíduo é 

classificado como resíduo perigoso classe II-B (ABNT 1004-2004(18)). 

Denominado “RRG”. 

A tabela 4.1 apresenta a composição química de todos os resíduos 

utilizados. 

Os reagentes empregados para ajustes de composição são de 

pureza comercial apresentada em porcentagem em massa, sendo o 

Carbonato de sódio (Na2CO3), 95 %, Hidróxido de sódio (NaOH), 97 %, 

Óxido de cálcio (CaO), 95% produzidos poela Nuclear Ltda.; Carbonato de 

potássio (K2CO3), 99%, da Carlo Erba Reagenti SDS; Ácido bórico (H2BO3), 

97%, da Química Moderna Ltda. e, Óxido de alumínio (Al2O3), A-1000, 

Alcoa, Inc. 
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TABELA 4.1 – Principais constituintes dos materiais de partida, expressos em 

óxidos e em % em massa, analisados por Fluorescência de Raios X. 
 

Elemento RSG RFS RRG 
SiO2 22,0 98,0 71,4 
Al2O3 0,9 0,9 16,0 
CaO 14,0 0,1 0,6 
K2O 0,2 0,2 6,2 
Na2O 1,2 0,2 4,9 
Fe2O3 1,1 0,2 0,7 
SO3 7,4 0,1 0,1 
MnO 0,1 - 0,1 
Cr2O3 21,0 - - 
CuO 6,9 - - 
NiO 13,0 - - 
ZnO 4,7 - - 
PbO 1,3 - - 
MgO 3,5 - - 
P2O5 1,2 - - 

Outros 1,5 0,3 - 
 
 

4.2 – Formulação dos Vidros Estudados 

Visando atender com os objetivos propostos nesta tese, ou seja 

obter os vidros a partir dos resíduos e com características adequadas ao 

estudo, tais como; baixa temperatura de fusão para evitar a volatização dos 

metais de transição, viscosidade do líquido adequada para a conformação e 

destacando-se a capacidade de incorporação e o mecanismo pelo qual os 

constituintes do RSG interagem com a estrutura do vidro, partiu-se de duas 

séries com composições químicas similares porém com material de partida 

distinto. 

1 – A série TC, baseada no Cao como modificador, consiste na 

composição de vidros silicato tipo soda-cal modificados com boro, 

formulados a partir dos resíduos RFS e RRG. Supondo que, os metais de 

transição podem ocupar em sua maioria, funções análogas ao modificador, 
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ex. o cálcio (CaO), esta série foi planejada para acompanhar o 

comportamento dos vidros soda-cal quando a concentração de cálcio varia. 

A influência desta variação foi acompanhada com os ensaios de 

determinação de estrutura e de avaliação de propriedades finais. 

2 – A série TR, baseada nos metais de transição como modificador, 

foi formulada a partir da série TC planejando-se as possíveis substituições com os 

componentes do resíduo galvânico – RSG, em concentrações análogas às 

preparadas na série TC. O comportamento destes vidros também foi 

acompanhado utilizando-se as mesmas técnicas de caracterização.  

 

4.2.1 – Cálculo das Composições dos Vidros T C 

As composições dos vidros da série TC (baseadas em CaO) foram 

calculadas utilizando-se metodologia desenvolvida em estudos anteriores para 

obtenção de vidros soda-cal modificados pela adição de boro (15-16,20), de acordo 

com a Fig. 3.3. 

Deste modo, partindo-se da hipótese de se utilizar os metais de 

transição presentes no RSG como ¨modificadores¨ dos vidros, selecionou-se 

sobre a linha de composição adotada as concentrações de modificador (CaO) 

correspondentes a 5, 10, 15, 20 e 25 de porcentagem em massa do total. Tais 

composições foram denominadas respectivamente como T05, T10, T15, T20 e 

T25. Estas composições estão representadas no diagrama Na2O:CaO:SiO2
(105), 

Fig. 4.1. Baseando-se na projeção da isopleta Na2O.2SiO2-Na2O.2CaO.3SiO2 
(207). 

Visando melhorar as condições de vertimento e conformação dos 

vidros, se utilizam temperaturas de fusão superiores a temperatura ¨liquidus¨. 

Entretanto a temperatura máxima utilizada para a fusão, no caso de vidros com 

RSG, é limitada para se evitar possíveis volatilização dos metais de transição 

contido nos mesmos (17,19). Por este motivo, procurou-se obter vidros com 

menores temperaturas de preparação modificando-se as composições 

inicialmente calculadas substituindo parcialmente o SiO2 por B2O3, seguindo os 

critérios: Adições de B2O3 até 10% em massa para evitar a formação de fases 

segregadas (208) e, ajuste das composições utilizando-se o diagrama do sistema 

CaO:B2O3:SiO2
(209) (Fig. 4.2), de forma a acompanhar a isoterma a 1300ºC. Estes 

cálculos foram realizados considerando-se a relação  CaO:SiO2 no sistema 
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Na2O:CaO:SiO2
(105) para as composições estudadas. Esta mesma relação foi 

plotada no sistema CaO:B2O3:SiO2
(209), onde mantendo-se o conteúdo de CaO 

fixo, substituíu-se  parte do SiO2 pelo B2O3, considerando pontos de composição 

na isoterma a  1300ºC. Convém destacar que as projeções das composições T 

realizadas sobre os sistemas ternários que compõe o sistema quaternário 

B2O3:CaO:Na2O:SiO2 
(210). 

 

FIGURA 4.1(105)– Diagrama de equilíbrio de fases do sistema Na2O:CaO:SiO2, 

onde estão indicados os pontos composicionais T05, T10, T15, T20 e T25 

 

As composições modificadas com boro foram denominadas série TC, 

ou seja, T05C, T10C, T15C, T20C e T25C. 

Para confirmar os critérios anteriormente adotados, as composições TC 

foram também projetadas sobre sistema B2O3:Na2O:SiO2
(211) (Fig. 4.3), 

observando-se também a influência do sódio na temperatura de formação e 

estabilidade (homogeneidade) destes vidros. 
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O ajuste das composições TC foram realizados utilizando-se planilhas 

de cálculo. Um exemplo de planilha (composição T15C) é apresentado no 

Apêndice A, Tab. 10.1). As composições finais são mostradas na Tab. 4.2. 

*
*
*
*
*

*
*
*
*
*

FIGURA 4.2 (209) - Diagrama B2O3:CaO:SiO2: T05 a T25 representam as 

composições selecionadas (proporções indicadas em % de massa). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.3 – Diagrama do sistema B2O3:Na2O:SiO2
 (211)

 , onde T05 à T25 

representam as composições selecionadas. 

 

 37 



 

TABELA 4.2 – Composições da série de vidros TC (% em massa). 

Composição T05C T10C T15C T20C T25C 
SiO2 57,2 53,0 47,6 43,5 39,1 
B2O3 4,3 5,5 6,9 8,0 9,4 
Na2O 30,5 28,5 27,5 25,5 23,5 
CaO 4,9 9,9 14,9 19,9 24,9 
K2O 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
Al2O3 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 
Fe2O3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 
Outros 1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 

 

4.2.2 – Cálculo das Composições dos Vidros TR 

Os vidros da série TR foram formulados visando a máxima 

concentração de RSG adicionada. O cálculo destas composições teve como base 

a série TC e foram realizados utilizando-se planilhas de cálculo. Um exemplo de 

planilha (composição T15R30) é apresentado no Anexo I, Tab. 10.2). 

 As composições finais TR são mostradas na Tab.4.3. Considerou-se a 

participação funcional dos óxidos metálicos presentes no RSG, classificados 

como modificadores dos vidros. Ressaltando que cada mol de CaO corresponde a 

duas ligações com o oxigênio, que serão os disponíveis, na substituição, para 

introduzir os metais na estrutura do vidro. Como exemplo, cada mol de Cr2O3, 

substitui 1,5 moles de CaO, e cada mol de NiO, ZnO, CuO ou PbO, substitui um 

mol de CaO. Como o RSG contém CaO, este óxido não é totalmente substituído 

nas formulações.  

As composições calculadas contendo RSG, partindo–se das 

composições T são designadas por: T05R10, T10R20, T15R30, T20R40 e 

T25R50. Onde R, indica o uso de resíduos galvânicos (RSG) e os números finais 

(10, 20, 30, 40 e 50, respectivamente) indicam a fração aproximada em massa de 

RSG utilizada. 
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TABELA 4.3 - Composições da série de vidros TR, formuladas para os estudos de 

fusão (% em massa). 

Composição T05R10 T10R20 T15R30 T20R40 T25R50

SiO2 57,2 53,0 47,6 43,5 39,1 

B2O3 4,3 5,5 6,9 8,0 9,4 

Na2O 30,5 28,5 27,5 25,5 23,5 

CaO 1,5 2,9 4,3 5,7 7,1 

K2O 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

Al2O3 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 

MgO 0,3 0,7 1,1 1,4 1,8 

Cr2O3 2,1 4,2 6,3 8,5 10,6 

NiO 1,3 2,6 3,9 5,2 6,6 

CuO 0,7 1,4 2,1 2,8 3,5 

ZnO 0,5 0,9 1,4 1,9 2,4 

PbO 0,1 0,3 0,4 0,5 0,7 

Fe2O3 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

Outros 2,2 3,2 4,2 5,1 6,1 

 

 

4.2.3 – Composições dos Vitrocerâmicos 

A obtenção de vitrocerâmicos visou o estudo da influência das 

composições estudadas com e sem RSG na nucleação e crescimento de fases 

cristalinas nas propriedades (características) finais dos vidros. Utilizaram-se os 

vidros das series TC e TR submetidos a tratamento térmico para a devitrificação. 

Após este tratamento térmico, as séries foram denominadas TCD e TRD, 

respectivamente.  

A Fig. 4.4, mostra de forma esquemática os procedimentos adotados 

para a formulação dos vidros e dos vitrocerâmicos. 
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Cálculo das composições da série T

Matérias-primas

Etapa 1

Etapa 2

Seleção de composições no sistema CaO:Na2O:SiO2  

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Substituição do R2+ por metais de transição

Vidros série TC 

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Fusão Fusão 

Vidros série TR 

Tratamento térmico Tratamento térmico 

Vitrocerâmicos 
série TCD 

Vitrocerâmicos 
série TRD 

Cálculo das composições da série T

-primas

Etapa 2

Seleção de composições no sistema CaO:Na2O:SiO2  

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Substituição do R2+ por metais de transição

Vidros série TC 

Composições baseadas no sistema B2O3:Na2O:SiO2  

Fusão Fusão 

Vidros série TR 

Tratamento térmico Tratamento térmico 

Vitrocerâmicos 
série TCD 

Vitrocerâmicos 
série TRD 

Cálculo das composições da série T

Matérias-primas

Etapa 1

Etapa 2

Seleção de composições no sistema CaO:Na2O:SiO2  

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Substituição do R2+ por metais de transição

Vidros série TC 

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Fusão Fusão 

Vidros série TR 

Tratamento térmico Tratamento térmico 

Vitrocerâmicos 
série TCD 

Vitrocerâmicos 
série TRD 

Cálculo das composições da série T

-primas

Etapa 2

Seleção de composições no sistema CaO:Na2O:SiO2  

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Substituição do R2+ por metais de transição

Vidros série TC 

Composições baseadas no sistema B2O3:Na2O:SiO2  

Fusão Fusão 

Vidros série TR 

Tratamento térmico Tratamento térmico 

Vitrocerâmicos 
série TCD 

Vitrocerâmicos 
série TRD 

Composições baseadas no sistema B2O3:CaO:SiO2  

Substituição do R2+ por metais de transição

Vidros série TC 

Composições baseadas no sistema B2O3:Na2O:SiO2  

Fusão Fusão 

Vidros série TR 

Tratamento térmico Tratamento térmico 

Vitrocerâmicos 
série TCD 

Vitrocerâmicos 
série TRD 

 

Figura 4.4 – Diagrama esquemático dos procedimentos adotados para a 

formulação dos vidros e dos vitrocerâmicos. 

 
 
4.2.4 – Vidro de Referência 

Um vidro comercial do tipo soda-cal foi utilizado como um padrão para 

comparação dos vidros produzidos neste trabalho com os vidros de uso 

comercial.  

Este vidro de referência (VR) foi obtido a partir de uma amostra de um 

vidro utilizado em embalagem alimentícia. A composição química deste vidro, 

obtida por fluorescência de raios X é apresentada na tabela 4.4.  
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TABE

Fe2O3 Outros

LA 4.4 – Composição química do vidro VR (Soda-cal comercial), 

obtidas por fluorescência de raios X (% em massa). 

Composição SiO2 Na2O CaO K2O Al2O3 

VR 69,9 12,6 12,7 0,9 3,4 0,1 0,4 

 

4.3  Fu
s mistur rmu  fo hom neiz s em ofar e 

porcelana e acondicionadas em cadinhos de alumina. Posteriormente as 

 nas seguintes condições: 1300ºC, durante 2h ao 

ar; taxa 

rota de obtenção de fritas 

eguida de tratamento térmico. 

é realizado em duas etapas principais que consistem em: 

obtenção 

mo anteriormente descritos (4.3) foram vertidos 

diretamen

cetona e secas por 24h e pulverizadas 

utilizando

alizados em forno elétrico vertical 

(Lindenb

As amostras foram tratadas em temperaturas selecionadas de 

acordo com as composições. A temperatura do primeiro patamar, de 

– Ensaios de são 
A as fo ladas ram oge ada  alm iz d

amostras foram fundidas

de aquecimento de 10ºC ⁄ min; e forno elétrico vertical 

(Lindenberg/Blue M). O vazamento foi realizado em moldes de aço 

(prismático, secção transversal de 10mm de lado), previamente aquecidos 

até a temperatura de 500º C, para diminuir os efeitos do choque térmico e 

nesta temperatura fez-se o recozimento dos vidros, durante 2 horas, seguido 

de esfriamento natural no próprio forno (134,136,214-216). 

 
4.4 – Devitrificação 

Para o estudo da devitrificação optou-se pela 

s

Este ensaio 

de fritas; e, tratamento térmico. 

Os vidros fundidos co

te em água destilada à temperatura ambiente (têmpera). Após o 

resfriamento as fritas foram lavadas em a

-se almofariz de ágata e selecionadas em peneira até atingirem 

dimensões inferiores a 65 mesh, (<210 µm). 

Os pós obtidos foram compactados em prensa isostática a uma pressão 

de 1000MPa, atingindo uma diâmetro final médio de 20mm. 

Os ensaios de devitrificação foram re

erg/Blue M - Blue) com suportes de alumina (cadinhos), ao ar em 

pressão atmosférica. 
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ativação 

patamar, ou seja, o patamar de temperatura/tempo 

para o cr

 raios X (DRX). 

4.5.1 - Difração de Raios X (DRX) 
ada para determinar as fases cristalinas 

presentes

de 5 segundos. Utilizou-se amostra em 

ó  (mesh 65, < 210 µm) fixada em suporte de alumínio. O equipamento 

dvance diffractometer da marca Bruker 

Corporatio

ulverizadas (<210 µm) e secas a 90ºC 

durante 24 horas. O equipamento utilizado foi o modelo X-Ray Rix2000 da 

, Japão). 

adas (≈20µm) e montadas 

sobre laminas de vidro (suporte). Utilizou-se o equipamento modelo UV-Vis 

foi determinada tendo como critério os resultados dos ensaios de 

microscopia de calefação. 

O segundo 

escimento cristalino foi determinado variando-se a temperatura de 

50ºC em cada teste (106-116). O período de tempo experimental foi fixado em 

24, 48, 72 e 96hs. A formação de fases cristalinas foi verificada utilizando-

se análises por difração de

 

4.5 – Técnicas de Caracterização 
A caracterização dos vidros e dos vitrocerâmicos foi realizada 

utilizando-se as seguintes técnicas: 

 

A técnica de DRX foi utiliz

. Os parâmetros adotados foram: ângulo 2θ entre 10º e 80º com 

passos de 0,05º e tempo de medida 

p

utilizado foi o modelo AXS D8 A

n (Madison, WI, U.S.A.). 

 

4.5.2 - Fluorescência de Raios X (FRX) 

Esta técnica foi utilizada para determinar a composição química de 

matérias-primas e dos vidros e vitrocerâmicos obtidos. 

As amostras foram p

marca Rigaku (Rigaku Corporation, Tokyo

 

4.5.3 - Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 
Esta técnica foi utilizada para determinar a coordenação dos 

metais de transição (220).  

Para este estudo preparou-se lâminas delg
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Thermo Nicolet 4000, da marca Thermo Nicolet, (Thermo Fisher Scientific, 

Waltham, E

4.5.4 - Esp

rnos dos átomos da superfície do material analisado. 
(221,222).  

ara determinar o 

estado de

nto esta equipado com uma fonte de raios X não-monocromática Mg K∝ 

de raio-X 

tras(223). 

 preparação da amostra consiste no corte em forma de pastilhas com 

lizado foi o modelo 

6400 da m

4.5.6 - Mic

s amostras foram preparadas em lâminas delgadas (≈20µm) 

cortadas em micrótono e montadas sobre laminas de vidro (luz transmitida). 

stados Unidos). 

 

ectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

A técnica de XPS utiliza a radiação incidente dos fótons emitidos por 

uma fonte de raios X e detecta as radiações emergentes produzidas pelos 

elétrons dos níveis mais inte

Neste trabalho, a técnica de XPS foi utilizada p

 oxidação dos metais de transição nos vidros obtidos. As amostras 

para as análises foram pulverizadas (<210 µm). O equipamento utilizado foi 

o modelo XPS-VGS ESCALAB 210, da marca ESCALAB (Seoul, Korea). O 

equipame

(hν =1253.6 eV.), combinada com analisador de resolução de linha 

K∝1,2 de 0.75 Ev . 

 

4.5.5 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-EDS) 
A microscopia eletrônica de varredura MEV-EDS foi utilizada para 

a análise morfológica das fases segregadas e análises locais de elementos 

presentes nas amos

A

dimensões aproximadas de 3,0x3,0x1,0mm. O equipamento uti

arca Jeol (Tokyo, Japan), equipado com varredura de dispersão de 

raios X da marca INCA Oxford Instruments (Oxford, Inglaterra). 

 

roscopia Óptica de Luz Transmitida e Refletida (MOLT, MOLR) 
Utilizou-se a microscopia óptica de luz refletida para a análise de 

superfície e de luz transmitida para acompanhar a formação de fases 

secundárias através dos vidros (¨bulk¨). 

A
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Para as análises com luz refletida, as amostras foram embutidas 

em resina

as em microscópio e modos de luz 

refletida e

oscopia na região do infravermelho identifica espécies 

químicas 

Neste trabalho, esta técnica foi 

utilizada para: 

 

v

3- Auxiliar na identificação de alterações estruturais nos vidros e 

vitrocerâmicos quando submetidos à ataques químicos. 

As amostras pulverizadas (<210µm), foram dispersas em KBr (Merck 

P.A.) e pastilhadas em prensa a vácuo. O equipamento utilizado foi o modelo 

Nexus 87

Estados U

espectros  na literatura 
(141,225-226)

 

 

 poliéster cristal, para posterior corte transversal e polimento com 

CeO até <13,0 µm.  

As observações foram realizad

 luz transmitida, até 500X. Utilizou-se equipamento modelo DM 

RM, da marca Leica Microsystems GmbH.  

 

4.5.7 - Espectroscopia no Infravermelho na Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectr

e principalmente grupos funcionais como resultado da interação 

entre os modos de vibração e a energia realtiva ao feixe da fonte de 

infravermelho incidente (140-141,224-227). 

1- Identificar os grupos funcionais componentes de vidros e de

itrocerâmicos;  

2- Verificar a ocorrência na rede de sílica, de possíveis alterações na 

estrutura devido às adições de lodo galvânico; e,  

0 FT-IR da marca Thermo Nicolet, (Thermo Fisher Scientific, Waltham, 

nidos). 

Para a identificação dos grupos funcionais, utilizou-se diversos 

 característicos para vidros de sílica encontrados

. Estes espectros estão ordenados na Tab. 4.5.  
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TABELA 4.5 – Assinaturas de FTIR para compostos de vidros de sílica. 

Comp. de Onda 
(cm-1) 

Modo vibracional Ref. 

440-460 Si-O-Si [Q4] - SiO4 tetraédrico. 225 

75 O-Si-O 225 4

80 Al-On 225 5

620-670 Si-O-B 141 

780 SiO4 [BO]em grupos de tetraédros 225 

794 Si-O-Si 225 

800 Modo de pico dos oxigênios ponte perpendicular ao 
eixo Si-Si com o plano Si O Si. 

225 

800 Estrutura de rede do vidro SiO4 225 

805 Si O Si superfície entre tetraedros (streaching) 225 

850-880 Si-O Q0] [NBO],[ 225 

Si-O[NBO],[Q ] 225 

Si-OH 225 

950 Si-O-[NBO],[Q2] 225 

960 Si-O- 141 

Si-O-[NBO], plano 225 

1000 Superfície do tetraedro SiO matriz SiO2 225,226 4, 

225 

1060-1090 Si-O-Si superfície (1,0 e 0,7) 225 

1080 Si-O-[NBO], plano 225 

1090 Si O Si 141 

Si-O[NBO],[Q ] 225 

1200 Si-O,[Q ] 4 225 

1406 B-O 125 

1470 Na-O 225 

1500 H2O Absorvida 225 

1600 Á  gua livre 141 

1640 H-O-H 141 

bs: [Q ] 
átomo

 ao número d
a átomos de 

”  entr
tes. 

 
 

A entos ma com

pos m ros áto  prod

900 920 1

940 e 952 

970 e 980 

1060-1065 Superfície do Si-O-Si com o tetraedro 

1100 e 1150 3

O x (x= 4, 3, 2, 1, 0) onde  x se refere e átomos de “oxigênios ponte e 
s de silício.  Obs2: [NB] se refere oxigênio que não formam pon

4.5.8 - Ressonância Nuclear Magnética (RNM-MAS) 
 interação entre os mom gnéticos dos núcleos  os 

cam agnéticos criados por out mos (campos internos) uz 
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alt a 

forma, é possível identificar o entorno ocupado pelos átomos no interior do 

sólido através da freqüência de ressonância característica do átomo em um 

dado entorno. O deslocamento químico, como o resultado desta interação é 

expresso em partes por milhão em relação à posição da linha de um 

composto de referência . 

Este deslocamento identifica o tipo de possíveis distorções 

presentes nos poliedros de coordenação dos átomos . O aumento no 

número de coordenação produz um deslocamento do sinal de RNM para 

valores negativos no espectrograma. Em compostos contendo sílica amorfa 

e/ou cristalina, o estudo do sinal de Si permite identificar duas regiões bem 

diferenciadas: uma compreendida entre –70 e –110 ppm, devido a Si 

tetraédrica e outra na região entre –180 e –210 ppm, devido à sílica 

octaédrica. No caso dos silicatos, à medida que se aumenta o grau de 

condensação tetraédrica, a linha no espectrograma se desloca para valores 

negativos. No espectro dos silicatos, são características cinco regiões, cada 

qual correspondente a um tipo de arranjo entre os tetraedros , ou seja, 

cada região do espectro é específica para a sílica em tetraedros isolados 

(Q ), em dímeros (Q ), em cadeias (Q ), em planos (Q ) e em estruturas 

tridimensionais (Q ). 

O equipamento utilizado foi o MAS-NMR – Advance 400, da marca 

Bruker Corporation  (Madison, WI., U.S.A.), equipado com bobina de – 9.4 Tesla, 

da marca Kaelsruhe GbmH (Kaelsruhe, Alemanha). Utilizou-se também para a 

calibração, sondas Si e B. 

 

4.5.9 - Mic

 os vidros destacam-se: 1) Ponto de início da 

ontração; 2) Ponto de ¨amolecimento¨ ; 3) Ponto de semi-esfera; e, 4) Ponto de 
 (231-234) (235) eterminou para os vidros silicato os intervalos 

ou faixas de viscosidade relativos a cada um dos processos  anteriormente 

descritos (Tab. 4.6). 

erações nos níveis de energia, assinaladas nos espectros de RNM. Dest

(228-230)

(230)

29

(229)

0 1 2 3

4

29 11

roscopia de Calefação 

A análise das alterações da forma projetada do material nas diferentes 

temperaturas permite identificar vários fenômenos envolvendo a forma do corpo 

de prova. Em par ular aratic  p

c

fluidez .  Scholze et al. , d
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Neste trabalho as amostras de vidro foram utilizadas na forma de 

pequenas secções do material com  dimensões de 5,0x5,0x1,0mm. O 

equipamento utilizado foi da marca Hesse Instruments (Osterode am Harz, 

Germany). 

 

Tabela 4

 Intervalo de Viscosidade forma projetada 

.6– Microscopia de calefação. Transformações típicas do corpo de 

prova de materiais vítreos associadas à viscosidade (235). 

Início do ensaio - 

 

 

-10
 

 

dimentos segun as: AS M 128

 

10Ponto de inicio da 
contração 

10  dPas 

Ponto de amolecimento 106-107,6 dPas 

Ponto de semi-esfera 104,2 4,7 dPas 

Ponto de fluidez 103-103,5 dPas 

 

4.6 – Resistência Química 
Para a avaliação da resistência química tanto dos resíduos 

utilizados, como para os vidros e vitrocerâmicos obtidos, utilizou-se 

proce do as norm T 5 –02  (Standard Test Methods 

r Determining Chemical Durability of Nuclear, Hazardous, and Mixed Waste 

ency Test (PCT) (236); ISO 695-1984 (E) (Glass – 

Resistanc

fo

Glasses: The Product Consist

e to attack by a boiling aqueus solution of mixed alkali – Method of test 

and classification) (237) e  DIN 12116 – 1976 (238)(Prufung von glass; 

Griessverfahen zur prufung der wasserbestandigkeit von glass als werstoff bei 

98ºC und Einteilung der glasser in hydrolytiscle klassen). Adicionalmente foram 

realizados ensaios de resistência hidrolítica com uso de coluna sohxlet (10-11). 
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4.6.1 – Estabilidade em meio aquoso 
O procedimento ASTM 1285–02 (236), avalia a durabilidade química 

relativa, de cada elemento que compõe amostra ensaiada (dissolução por 

elemento com o tempo em função meio ambiente). A norma se sub-divide em dois 

procedimentos: PCT-A e PCT-B. O método PCT-A destina-se ao ensaio de vidros 

r de alta atividade. O ensaio PCT-B 

destina-se

ºC ± 

2°C. O te

ito por Day (10), porém neste estudo modificado 

ara o uso de uma coluna de “Soxhlet” assemelhando-se assim ao método 
(11)

a água recém condensada, ou seja destilada. O líquido é 

mantido s

e vitrocerâmicos contendo resíduo nuclea

 a vidros e vitrocerâmicos contendo resíduos nucleares de baixa 

atividade, resíduos industriais, etc. Neste estudo utilizou-se o ensaio PCT-B. 

Segundo a norma utilizou-se recipiente de Teflon com 100ml de volume 

interno. Para todos os testes foram usados 1,0 gr de amostra pulverizada (≤149 

µm) e seca em estufa a 100ºC por 24h. A solução de ataque constituiu-se de 

água ultra-pura (Milli-Q® , condutividade <18 mV·cm à 25°C). Os recipientes com 

as amostras e a solução de ataque foram postos em estufa pré-aquecida à 90

mpo de ensaio foi de 148h (7dias). A concentração das espécies 

dissolvidas foi determinada pela técnica ICP. Os cálculos de concentração foram 

realizados para cada espécie química específica de interesse, ou seja, para o Si, 

Ca, Na, Cr, Ni, Cu, Zn e Pb. 

 

4.6.2 – Resistência Hidrolítica 
 O parâmetro para realizar a medida da resistência ao ataque hidrolítico 

é a perda de massa na camada superficial da amostra em função o tempo. O 

método utilizado é o descr

p

MCC-5S . 

O conjunto utilizado para os ensaios de resistência ao ataque é 

apresentado na Fig. 4.5. Neste esquema, água destilada entra em ebulição no 

balão de aquecimento (evaporador) (1). O vapor gerado é (2) captado no 

aparelho de Soxhlet (3) o qual contém a amostra. Esta por sua vez, 

permanece n

ob aquecimento a temperatura de 90ºC. O reservatório do Soxhlet 

possui um dispositivo de vasos comunicantes (sifão), que devolve o líquido 

(condensado) para o balão de aquecimento (1) quando este atinge o volume 

limite dos vasos comunicantes (4). Ao retornar ao balão a solução arrasta 
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consigo as possíveis espécies químicas dissolvidas a partir da superfície da 

amostra ensaiada.  

A principal vantagem deste processo é que a amostra está sempre 

em contato com a água destilada recém condensada, reduzindo a 

possibilidade de reincorporação na superfície da amostra de espécies já 

dissolvidas (14,11,131). Este sistema também minimiza variações de pH na solução 

de ataque, às quais podem influenciar nos possíveis mecanismos de ataque do 

vidro. 

 

FIGURA 4.5 – 

aparelho; e, ( ” indica o 

 

As amostras com dimensões de 1x10x10 mm foram desbastadas 

co

 

Aparelho de extração tipo “Soxhlet”: (a) detalhe esquemático do 

b) foto ilustrativa da montagem experimental, onde “A

nível máximo da solução de ataque ; “B” o nível mínimo.  

A

B

1

34

Amostraamostra

(a) (b)

A

B

1

34

Amostraamostra

(a) (b)

A

B

1

34

Amostraamostra

(a) (b)

A

B

1

34

Amostraamostra

(a) (b)

Amostraamostra

(a) (b)

2222

m lixa 240   

(ou or 

2 horas em amento foi 

realizado em um dessecador para posterior pesagem em balança analítica de 

precisão 

(≤60,0 µm). Antes do ensaio, todas as amostras foram submetidas

 limpas) em ultra-som e  lavadas com acetona (PA Merck) e secas a 110ºC p

estufa (Lindberg Blue M mod. MO 1490 C-1). O resfri

(± 0,00005g, Mettler H16). As dimensões das amostras foram 

medidas utilizando-se um paquímetro (Starrett 125 MEB - Precisão 0,05mm). 
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A variação de massa das amostras foi avaliada pesando-se as 

mesma após 24, 72, 168 e 336 horas de ensaio. Antes de cada pesagem cada 

amostra foi lavada com acetona (Merck P.A.) e secas a 110ºC durante duas horas 

em estufa. A taxa de desgaste ou de ataque (g.cm-2.s-1) é expressa pela perda de 

massa (g) na superfície total (cm2) da amostra em função tempo de exposição (s), 

segundo a

ção, amostras foram pulverizadas 

(65 mesh; < 210µm), para aumentar significamente a área de superfície 

 

a a área exposta e permite a 

obtenção de maior quantidade de produto de reação. 

o foi acompanhada com a 

análise de

 equação (4.2): 

 

Rh =( mi – mf) / ( s x t) (4.2)

Onde: Rh = resistência hidrolítica (g.cm-2.s-1); mi = massa inicial (g); mf = massa 

final (g); s = área superficial (cm2); e, t = tempo (s). 

 
Para o estudo do processo de dissolu

específica exposta ao ensaio e por conseqüência, a sua reatividade das

amostras. Este método, aqui desenvolvido aument

As amostras foram acondicionadas nos porta-amostras, microtubos de 

reação (Eppendorf® 2,0 ml). Estes microtubos foram modificados com orifícios de 

modo a permitir a livre circulação do líquido de ataque (água) através da amostra 

(Fig. 4.6).  

A evolução do ataque hidrolítico neste cas

 amostras (alíquotas) coletadas após 01, 03, 06, 12, 24, 72, 168 e 336 

horas de ensaio. 
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(a) (b) 

Amostra

Janela para circulação do líquido
(~5,0mm diam.)(12x)

Microtubo de reação (2,0ml) 

Membrana de papel de filtro
(Whatmann 40)

(a) (b) 

Amostra

Janela para circulação do líquido
(~5,0mm diam.)(12x)

Microtubo de reação (2,0ml) 

Membrana de papel de filtro
(Whatmann 40)

 

FIGURA 4.6 – Ataque hidrolítico em amostras pulverizadas: (a) foto ilustrativa da 

montagem experimental, (b) detalhe esquemático do porta amostra. 

 

4.6.3 – Resistência ao Ataque Alcalino 

Baseado na Norma ISO 695-1984 (E) (Glass – Resistance to attack by 

a boiling aqueous solution of mixed alkali – Method of test and classification - 

International Organization for Standartization) (237), este ensaio é do tipo ¨extração 

sem agitação¨. As amostras de sessão quadrada de dimensões 1x10x10mm, 

foram preparadas com o mesmo critério  apresentado no item 4.62. Neste 

ensaio, as amostras são mantidas suspensa por um fio de nylon em um Becker, 

imersas na solução de ataque sem tocar as paredes do recipiente. A solução 

utilizada é preparada a partir de uma mistura 1:1 em volumes de soluções de 

carbonato de sódio (0,5M) e hidróxido de sódio (0,1M), aquecidas até uma 

temperatura próxima à ebulição. Após 3 horas de imersão a amostra é lavada 

com água destilada e posteriormente com acetona, seca e pesada. Conforme a 

norma citada, a resistência é avaliada pela relação entre a perda de massa (mg) 

por área de superfície (dm2), após 3 horas de exposição, segundo a equação 

(4.3):  

Ral =( mi – mf) / s (4.3)

Onde: Ral = resistência ao ataque alcalino (mg/dm2); mi = massa 

inicial (mg);  mf = massa final (mg); e,  s = área superficial (dm2). 
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O mesmo ensaio do item anterior foi realizado para as amostras na 

forma de pó preparadas de acordo com o item 4.6.2.  

 
4.6.4 – Resistência ao Ataque Ácido 

Este procedimento se baseia na norma DIN 12116 – 1976 (Prufung von 

glass; Griessverfahen zur prufung der wasserbestandigkeit von glass als werstoff 

bei 98ºC und Einteilung der glasser in hydrolytiscle klassen) (238). A solução de 

ataque utilizada, é uma solução aquosa de alta concentração de ácido clorídrico 

(6M) e a duração do ensaio é de 6 horas. A preparação da amostra è a descrita 

no item 4.6.3. 

Conforme a norma, a análise é avaliada pela perda de massa (mg) em 

função área total de superfície (dm2), após 6 horas, segundo a equação (4.4):  

Rac = ( mi – mf) / 2s          (4.4)

Onde: Rac = resistência ao ataque ácido (mg/dm2); mi = massa inicial 

(mg); mf = massa final (mg); e,  s = área superficial (dm2). 

 

A avaliação da dissolução pelo ataque ácido foi realizado visando  

aumentar a área de material exposto à solução  ataque  ácida, e desta forma  

aumentar a quantidade dos produtos de reação.O arranjo experimental foi o 

mesmo adotado para os ensaios de ataque alcalino. 
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5. Resultados e discussão 

  

5.1 – Caracterização das matérias-primas 
A Tab. 5.1 apresenta as principais componentes encontrados a 

partir da análise quantitativa dos materiais de partida (FRX, % em massa). O 

SiO2 está presente em todos as matérias primas analisadas e em maior 

quantidade, no RFS (resíduo de finos de sílica).  

 

TABELA 5.1 – Principais constituintes dos materiais de partida em óxido (% 

EM massa):  RFS – resíduo fino de sílica; RRG – resíduo de rocha granítica; 

RSG – resíduo sólido galvânico. 

Elemento RFS RRG RSG 
SiO2 98,0 71,4 22,0 
Al2O3 0,9 16,0 0,9 
CaO 0,1 0,6 14,0 
K2O 0,2 6,2 0,2 
Na2O 0,2 4,9 1,2 
Fe2O3 0,2 0,7 1,1 
SO3 0,1 0,1 7,4 
MnO - 0,1 0,1 
Cr2O3 - - 21,0 
CuO - - 6,9 
NiO - - 13,0 
ZnO - - 4,7 
PbO - - 1,3 
MgO - - 3,5 
P2O5 - - 1,2 

Outros 0,3 - 1,5 
 

No RSG o conjunto dos óxidos de metais tóxicos é significativo e 

representa em torno de 47% da massa total. Estes constituintes podem ser 

interessantes na obtenção de vidro como modificadores na estrutura. O 

restante dos constituintes são os componentes resultantes dos processos de 
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floculação e precipitação da lama galvânica tais como o CaO, o SiO2 entre 

outros.  

O resíduo de sílica, de alta pureza (98% em massa em óxido de 

silício), e o resíduo de granito, composto em cerca de 88% de sua massa 

por de sílica e alumina, tornam-se atrativos candidatos para a produção de 

vidros.  

A Fig. 5.1 mostra o difratograma de raios X correspondente ao resíduo 

de finos de sílica indexado como quartzo-∝ (PDF 85-1053). 
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FIGURA 5.1 – Difratograma de raios X: resíduo de finos de sílica (RFS) 

 

A Fig. 5.2 apresenta o difratograma de raios X correspondente ao 

RRG, onde se observa claramente os picos correspondentes ao quartzo-∝ 

(PDF 88-2302) como fase dominante secundado pela presença de albita 

Na(AlSi3O8) (PDF 84-0752) e Na(AlSi2O6) (PDF 80-1561). Estes resultados 

indicam o carater mineralógico de feldspato sódico. A presença de Nefelina, 

também foi observada, ainda que em menor intensidade (PDF 76-1858).  

O difratograma de raios X correspondente ao resíduo lodo 

galvânico revela a presença de fases cristalinas correspondentes à SiO2 

(quartzo-∝; PDF 88-2302) e à CaCO3 (Calcita; PDF 88-1807). 
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FIGURA 5.2 – Difratograma de raios X: resíduo de rochas de granito (RRG)

 

 

Os resultado da avaliação de estabilidade (PCT-B, ASTM C 1285-029) 

realizada para o resíduo quando em solução aquosa, são mostrados na Tab. 5.2. 

Nesta norma a taxa de dissolução por elemento, é expressa pela letra R. 

Comparando-se os elementos presentes, particular atenção deve ser atribuída ao  

cromo por apresentar alto risco de contaminação ambiental, tanto pela 

concentração no resíduo como por estar presente pelo menos em parte, na forma 

hexavalente, à qual é solúvel em água. Os demais metais de transição presentes 

foram observados, em concentrações menores, porém ainda assim consideradas 

de risco ambiental (21). 

 

TABELA 5.2 – Dissolução normalizada por elemento (g/m2) para o Resíduo 

Galvânico após 7 dias do ensaio PCT-B 

PCT-B (7 dias) RSi RCa RNa RCr RNi RCu RZn 

RSG 1,54 1,08 3,76 1,44 0,09 0,16 0,21 
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5.2 – Vidros 

5.2.1 – Fusão e Conformação 

As composições de vidros formuladas, das series TC e TR (Item. 

4.2), foram fundidas e recozidas segundo os parâmetros definidos (Item. 

4.3). Todos os vidros, sem exceção, apresentaram desempenho de acordo 

com o planejado durante a fusão e verteram com facilidade no molde, 

exibindo fluidez e viscosidade aparente adequadas para a conformação.  

As composições químicas dos vidros TR foram determinadas por 

FRX e são mostrados na Tab. 5.3. Comparando-se os resultados obtidos 

com a composição calculada, se observa uma perda negligenciável de metais 

de transição, especialmente do cromo.  

 

TABELA 5.3 - Composições em massa da série de vidros TR calculadas, em 

comparação com as composições obtidas por FRX (% em massa). 

T05R10 T10R20 T15R30 T20R40 T25R50 Composição 
Calc. FRX Calc. FRX Calc. FRX Calc. FRX Calc. FRX 

SiO2 57,2 61,37 53,0 57,58 47,6 49,39 43,5 43,67 39,1 38,81
B2O3 4,3 4,30 5,5 5,50 6,9 6,90 8,0 8,00 9,4 9,40 
Na2O 30,5 19,54 28,5 15,97 27,5 14,19 25,5 12,87 23,5 15,11
CaO 1,5 2,02 2,9 2,92 4,3 4,96 5,7 6,46 7,1 7,08 
K2O 1,0 1,08 1,0 1,18 1,0 1,05 1,0 1,05 1,0 0,79 

Al2O3 2,0 5,92 2,0 6,68 2,0 9,93 2,0 8,04 2,0 10,2 
MgO 0,3 - 0,7 - 1,1 - 1,4 - 1,8 - 
Cr203 2,1 2,55 4,2 3,97 6,3 6,16 8,5 9,06 10,6 8,45 
NiO 1,3 1,26 2,6 2,01 3,9 3,09 5,2 3,99 6,6 4,33 
CuO 0,7 0,54 1,4 0,85 2,1 1,30 2,8 1,57 3,5 1,62 
ZnO 0,5 0,33 0,9 0,54 1,4 0,83 1,9 1,12 2,4 1,23 
PbO 0,1 0,10 0,3 0,11 0,4 0,31 0,5 0,43 0,7 0,48 

Fe2O3 0,2 0,35 0,3 0,66 0,4 0,64 0,5 0,74 0,6 0,73 
SO3 0,8 0,29 1,5 1,53 2,3 0,54 3,0 2,27 3,8 0,70 

Outros 1,4 0,25 1,7 0,50 1,9 0,71 2,1 0,73 2,3 0,66 
 

Tal perda é atribuída em parte à sublimação dos metais com as altas 

temperaturas do processo e em parte pela difusão destas espécies nos cadinhos 

de alumina utilizados. Uma evidência da ocorrência de um processo de difusão e 

ataque, envolvendo o vidro fundido e os cadinhos utilizados, está no fato do 

aumento significativo do teor de Al2O3 nas amostras analisadas.  
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Os vidros obtidos nos primeiros testes são apresentados na Fig. 

5.3. Os vidros preparados apenas com RFS e RRG são translúcidos e 

homogêneos (série TC). Por outro lado, os vidros preparados com adição de 

RSG, apresentam-se opacos, com coloração verde-esmeralda intenso, 

provavelmente, devido ao efeito colorificante dos metais presentes no RSG. 

cmcm

 

FIGURA 5.3 – Vidros das séries TC e TR, obtidos nos ensaios de fusão. 

 

Após o recozimento, e inspeção visual, os vidros aparentaram, 

consistência homogênea e isenta de trincas. Apenas no vidro de 

composição T25R50, se observou freqüentemente a segregação de uma 

fase de brilho metálico quando observada em microscópio óptico. Devido à 

morfologia desta fase (esferóide), tem-se como indicativo a sua formação 

pode ter ocorrido a partir da segregação de um líquido de composição 

distinta da matriz do vidro (Fig. 5.4) destes macro-inclusões. O estudo da 

composição e estrutura dos mesmos é discutido no item 5.2.5.  

Os difratogramas correspondentes aos ensaios de difração por 

raios X dos vidros TC, são apresentados nas Fig. 5.5(a e b)). Estes 

espectros representam os vidros preparados com os resíduos de finos de 

sílica (RFS) e de granito (RRG), porém, sem o uso de resíduo galvânico 

(RSG). Estes materiais apresentam um caráter tipicamente amorfo vítreo, 
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onde se observam os halos espectrais entre 15º e 40º (2θ), indicativos da 

possibilidade de cristalização para estas composições. Os espectros obtidos 

para as demais composições intermediárias, também apresentaram aspecto 

similar aos da Fig. 5.5. Analisando o sistema do diagrama de equilíbrio da 

Fig. 4.1, no triângulo de compatibilidade onde se inserem as composições 

estudadas T, as possíveis fases a se cristalizarem são Na2O:SiO2, 

Na2O:2CaO:3SiO2 e 2Na2O:CaO:3SiO2. 

 

100µm100µm100µm100µm

 

FIGURA 5.4 – Macro-inclusão observada na amostra T25R50  

 

Os espectros correspondentes aos ensaios de difração por raios X 

dos vidros TR, também apresentam caráter amorfo, com halos de 

cristalização característicos. Entretanto, para as composições T20R40, 

(Fig.5.6(a)) e T25R50 (5.6(b)), observa-se a presença de fases cristalinas 

formadas à partir dos metais fornecidos pelo RSG, identificadas como: 

Cr2O3; Ca3(CrO4)2; Ni(CrO4); Cu2S; e, Ni3S2 (PDF 85-0730; 71-2488; 88-

0108; 83-1462; e,  76-1870, respectivamente). O grupo TR é composto 

pelos vidros preparados com RFS, RGG e RSG. 
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FIGURA 5.5 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TC: (a) T05C, (b) T25C. 

 

FIGURA 5.6 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TR: (a) T20R40, (b) T25R50 
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Observou-se experimentalmente que para adições de RSG 

maiores que 30% em massa (T15R30), a estrutura dos vidros pode saturar e 

favorecer a formação de fases cristalinas e/ou arranjos estruturais distintos 

da estrutura vítrea original.  

Considerando-se o critério do campo iônico, Z/r2 (onde Z representa 

a carga nominal do íon e r o raio iônico em nm) (40), os metais nestas condições 

apresentam limite de solubilidade na seguinte ordem: Cr, Ni, Cu e Zn. Nas 

composições TR, as primeiras fases secundárias a precipitar observadas, 

contêm Cr e Ni (T20R40, Fig. (5.6(a)) e, para maiores adições de RSG, 

também se observa fases secundárias contendo Cu (T20R40, Fig. (5.6(b)). 

Na Fig. 5.7 são apresentadas micrografias (microscopia óptica, luz 

refletida) de seções transversais polidas de amostras das séries TC e TR. 

Nos vidros TC, não se observou presença de fases cristalinas e/ou fases 

segregadas. Nas amostras da série TR, as fases cristalinas foram 

observadas somente para as composições T20R40 e T25R50 onde parte 

significativa dos cristais apresentam a forma de placas hexagonais, 

possivelmente de cromita. 

Na Fig. 5.8 são apresentadas micrografias (m. o. luz transmitida), 

referente as amostras T15R30, T20R40 e T25R50, preparadas na forma de 

lâminas finas (≈ 30µm). 

 Para o vidro T15R30 (fig. 5.8(a)), não se observa a presença de 

fazes cristalinas, entretanto nas micrografias dos vidros T20R40 (Fig. 5.8(b)) 

e T25R50 (Fig. 5.8(c), e 5.8(d), respectivamente), se observa a presença de 

cristais em formas de placas hexagonais, morfologia esta, típica dos cristais 

de cromita. A atribuição da composição destes cristais à cromita é suportada 

pelas análises por DRX (Fig. 5.6). Ainda comparando o vidro T20R40 com o 

vidro T25R50, percebe-se o aumento da freqüência de cristais de cromita 

com o aumento da adição de RSG.  

As micrografias referentes aos vidros T20R40 e T25R50, e 

resultados das análises por EDS são apresentadas na Fig. 5.9. 
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FIGURA 5.7 – Micrografias de secções polidas de amostras das composições 
TC e TR: (a) T15C (b) T20C (c) T25C (d) T15R30 (e) T20R40 e (f) T25R50 
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FIGURA 5.8 – Micrografias correspondentes aos vidros preparados em 

laminas delgadas: (a) T15R30, (b) T20R40 e (c,d) T25R50. 

 

A micrografia correspondente ao vidro T20R40, mostra uma fase de 

coloração mais clara, relativa a presença de cristais de cromita, (região a na Fig. 

5.9(a) e uma matriz composta por duas fases de composição similar, embora 

apresentem colorações distintas: cinza escuro a de menor freqüência e, cinza 

claro a predominante na matriz. A análise de EDS na região (a), revela uma 

composição química compatível com a cromita, ou seja, cromo e oxigênio, 

também observados nos espectros da figura 5.6(d). As análises por  EDS das 

distintas regiões restantes, observadas na amostra (pontos b e c na figura 5.9) 

revelam que embora hajam pequenas diferenças na composição, a fase mais 

clara, apresentou um maior conteúdo relativo de metais de transição. 
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FIGURA 5.9 – Secção transversal de amostras das composições TR:  (a) 

T20R40, (b) T25R50 (MEV-EDS) 

 

A micrografia correspondente ao vidro T25R50 (Fig. 5.9(b)), além de 

alguns cristais de cromita, revela uma outra fase cristalina (região d), em uma 

matriz amorfa. A análise dos espectros EDS da região (d) (Fig 5.9) mostra que 

estes cristais contêm cromo, níquel, e oxigênio. A presença destes elementos 

nesta fase é compatível com a formação de Ni(Cr2O4), foi identificado 

anteriormente no espectro da Fig. 5.6. A composição média em massa da matriz 

vítrea (ponto e na Fig. 5.9(b)) relaciona-se à composição calculada para o vidro. 
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5.2.2 – Estudo da estrutura dos vidros 

A estrutura local dos vidros de composição T10C, T20C, T10R20, e 

T20R40, foi analisada por espectroscopia RNM-MAS. Os espectros 29Si destes 

vidros são mostrados na Fig. 5.10. 

Nos vidros T10C, T20C e T10R20, a componente principal no 

espectrograma foi detectada por em torno de -86,5 ppm (Fig. 5.10(a,b,c)), e 

corresponde ao arranjo tetraédrico do Si em cadeias (arranjos Q2). Nos espectros 

dos vidros T10R20 e T20R40, a intensidade e a espessura dos picos 

correspondentes aos diferentes componentes aumentam consideravelmente. 

Este comportamento pode ser resultado da incorporação na rede vítrea de metais 

fornecidos pelos resíduos galvânicos. No caso dos silicatos, à medida que se 

aumenta o grau de condensação tetraédrica, a linha no espectrograma se 

desloca para valores negativos (230). Na amostra T20R40 (Fig. 5.10(d)), o pico 

principal desloca-se de -86,5 ppm para –90 ppm e uma nova componente a –110 

ppm, foi também detectada, indicando a segregação da sílica em arranjos 

tridimensionais (Q4).  

Os tetraedros de sílica no vidro T10R20 se organizam em cadeias (Q2), 

da mesma forma que no vidro T10C. Para estas duas composições a presença 

do CaO ou dos metais de transição pode desempenhar função similar na 

estrutura da rede vítrea. Contudo no vidro T20R40, ocorre a precipitação de parte 

dos metais. A formação desta fase cristalina ocorre principalmente envolvendo o 

cromo. Neste vidro, embora a sílica continue predominantemente organizada na 

forma Q2, uma parte da rede vítrea se organiza na forma tridimensional, ou seja, 

sílica Q4. Esta configuração é indicativa de uma pouca disponibilidade de cátions 

modificadores no vidro T20R40, em relação ao seu análogo T20C. Possivelmente 

no vidro T20R40, uma fração dos metais de transição está sendo consumida para 

formar fases cristalinas. Esta deficiência em “modificadores” não é conseqüência 

da falta de habilidade dos metais de transição em participar da rede vítrea 
(38,49,52,65,242), como se pode perceber pela comparação entre T10R20 e T10C, 

entretanto é o resultado da precipitação destes metais por influência de fatores 

tais como campo iônico dos cátions e/ou equilíbrios de oxidação/redução no 

líquido do vidro fundido. 
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FIGURA 5.10 – Espectros 29Si RNM-MAS de amostras dos vidros: (a) T10C, 

(b) T10R20, (c) T20C e (d) T20R40. 

 

Analisando a participação do boro, como formador ou modificador 

nestas estruturas utilizando-se esta mesma técnica, verifica-se na Fig. 5.11 que 

os espectros 11B MAS-RNM são formados basicamente por duas componentes, 

relativas aos átomos de B em coordenação tetraédrica (0,1ppm) e trigonal 

(17ppm). O aumento da concentração dos cátions paramagnéticos (RSG) da 

composição T10R20 para a T20R40, causa um aumento na intensidade e 

espessura dos picos componentes. Interessante observar que apenas nos vidros 

da série TC os picos relativos ao boro trigonal são bem definidos e na série TR 

diminuem de intensidade com o aumento da concentração de metais de 

transição. Este fato é indicativo que a presença dos metais de transição (RSG) 

nos vidros da série TR, favorece a localização do boro em coordenação 

tetraédrica. 
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Figura 5.11 – Espectros 11B RNM-MAS de amostras dos vidros: (a) T10C,  

(b) T10R20, (c) T20C,  e (d) T20R40. 

 

O comportamento dos metais de transição na estrutura amorfa foi 

estudado fixando-se no comportamento do cromo, pois, além da sua participação 

ativa durante as mudanças estruturais observadas nos vidros analisados, ele 

pode apresentar vários estados de oxidação, alterando deste modo o seu entorno 

estrutural e conseqüentemente a sua estabilidade na estrutura vítrea.  Para a 

análise do estado de oxidação do cromo e sua participação na estrutura dos 

vidros, amostras relativas às composições T15R30, T20R40 e T25R50, foram 

estudadas utilizando-se espectroscopia fotoeletrônica de raios X (Fig.5.12).  
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FIGURA 5.12 – Espectros Cr 2p obtidos por espectroscopia fotoeletrônica de raios 

X (XPS) de amostras dos vidros T05R10, T10R20, T15R30 e T20R40. 

 

Em todas as analises identificou-se o orbital 1s(285,0eV), relativo ao 

cromo.  Estes resultados relatam que o cromo se encontra apenas em dois 

estados de oxidação e bem definidos, cromo trivalente (Cr3+) e cromo 

hexavalente (Cr6+). Estes orbitais foram classificados, de acordo com sua energia 

de vibração como 2p1/2  (585,4eV) e 2p3/2 (575,6eV) para o Cr3+, e 2p1/2(586,8eV) 

e 2p3/2 (578,0eV) para o Cr6+. A participação dos distintos estados de oxidação 

(valências) variam de acordo com a composição do vidro. As freqüências das 
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ligações, em % atômica, de ambos estados de valência do cromo são 

apresentados Tab. 5.4, onde se observa que a concentração relativa de Cr6+ 

diminui com o aumento da concentração de resíduo participante na estruturação 

do vidro. 

 

TABELA 5.4 - Energias de ligação e estados de oxidação do  cromo nos vidros 

T05R10, T10R20, T15R30 e T20R40. 

 Frequência das ligações (% átomos) 

 
ENERGIA (eV) 

T05R10 T10R20 T15R30 T20R40 

Cr3+  2p1/2 (585,4),  2p3/2  (575,6) 61,5 65,4 70,3 75,2 

Cr6+  2p1/2 (586,8),  2p3/2 (578,0) 38,5 34,6 29,7 24,8 

 

Sabe-se da literatura que o Cr+6 participa na estrutura do vidro devido à 

sua facilidade se solubilizar-se e atividade química. O Cr+3, que também pode 

participar na estrutura, em ligações com as cadeias de Si-O, apresenta menor 

solubilidade (23,73-74) e precipita na forma de óxido (Cr2O3), com foi observado nas 

microestruturas da Fig. 5.9. O aumento de Cr+3 com a concentração de RSG 

adicionado, observado nos resultados das análises por XPS, pode ser atribuído à 

reação de redução Cr6+→ Cr3+, na presença de um agente redutor (ex. O enxofre, 

tab. 4.1). 

Sumarizando-se os resultados das análises espectrométricas, RNM-

MAS e XPS, tem-se que os vidros estão formados por cadeias de tetraedros Si-O 

(Q2). O boro em coordenação trigonal participaria como elemento ponte entre os 

tetraedros Si-O (Q2), atuando nesta situação como modificador da rede. Ao 

utilizar-se o RSG, os cátions dos metais de transição podem estar participando da 

estrutura, de uma forma similar ao boro ou ao cálcio, ou seja, formando “pontes” 

entre os tetraedros de silício. Dependendo do tipo de ligação destes cátions com 

o oxigênio associado à rede vítrea, o arranjo estrutural pode assemelhar-se tanto 

ao observado para o cálcio (ligações iônicas), como para o boro (ligações 

covalentes). Uma possibilidade é que os cátions dos metais de transição ao 

formar ligações covalentes, ocupem as posições na rede vítrea normalmente 

ocupadas pelo boro trigonal na função de modificador do vidro, o qual passaria 
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para a função de formador da rede vítrea, num arranjo que pode favorecer o 

equilíbrio de cargas. 

Considerando a formulação proposta para os vidros TR (no ítem 4.2.2), 

os cátions dos metais de transição substituem os cátions Ca2+. Nestes vidros, o 

raio iônico dos cátions, podem impor um limite para a ocupação dos sítios 

intersticiais entre as cadeias SiO2 (Q2) pelos cátions dos metais de transição, 

acima do qual, ocorre segregação, favorecendo a formação de fase cristalina. 

Visando avaliar as posições do cromo como metal adicionado pelo 

RSG, na estrutura do vidro, forma realizadas as análises por UV-Vis nas 

amostras dos vidros da série TR. Os resultados são apresentados na Fig. 5.13. 

Nas amostras das composições T05R10 e T10R20, revelam a presença das  

bandas espectrais relativas ao cromo hexavalente (Cr6+) (370 cm-1) e cromo 

trivalente (Cr3+) em duas coordenações, tetraédrica (650 cm-1) e octaédrica (430 e 

610 cm-1). Em maiores concentrações de resíduo adicionado, amostras relativas 

aos vidros T15R30, T20R40 e T25R50, praticamente não apresentam as 

interações destas energias com os íons Cr3+ tanto na coordenação tetraédrica 

como na octaédrica. (243-244).  

Nos vidros, o cromo usualmente é encontrado em ambos estados de 

valência, Cr6+ e Cr3+, em coordenação octaédrica (Cr6+ e Cr3+) ou tetraédrica 

(Cr3+)(17, 243-244). Os vidros T05R10 e T10R20, com baixa concentração de RSG, 

apresentam o mesmo comportamento descrito na literatura. Nos vidros T15R30, 
T20R40 e T25R50 o aumento da concentração de cromo favorece a formação de 

cromita (Cr2O3), conforme observado nos difratogramas de DRX (Fig. 5.6) e nas 

micrografias (Fig. 5.8-9). Por efeito da seção eficaz de espalhamento da luz 

(scattering), quanto mais disperso estiver a espécie em analisada, melhor será 

sua detecção pela técnica UV-Vis, ou seja, o Cr3+ é de difícil detecção se estiver 

concentrando-se em regiões propícias à cristalização e/ou organizado em cristais 

de cromita (220). Este fato justifica a baixa detecção do cromo trivalente nas 

amostras de maior concentração. Desta forma, esta técnica indica que o cromo 

quando em menores concentrações (T05R10 e T10R20) se incorpora a estrutura 

amorfa do vidro, constituindo uma estrutura aleatória, enquanto que, em 

concentrações maiores (T15R30, T20R40 e T25R50), a redução do cromo Cr6+ 

para Cr3+, facilita a segregação e formação de fase cristalina. 

 

 69 



 

300 400 500 600 700

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Comprimento de onda (cm-1)

 T05R10
 T10R20
 T15R30
 T20R40
 T25R50

Cr3+
Tetraédrico

Cr3+
Octaédrico

Cr3+
Octaédrico

Cr6+
Octaédrico

300 400 500 600 700

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Comprimento de onda (cm-1)

 T05R10
 T10R20
 T15R30
 T20R40
 T25R50

Cr3+
Tetraédrico

Cr3+
Octaédrico

Cr3+
Octaédrico

Cr6+
Octaédrico

 

FIGURA 5.13 – Espectros de absorbância de UV-Vis para a as amostras das 

composições TR, com indicações dos picos relativos às espécies de cromo e 

seus estados de oxidação e coordenação. 

 

Os grupos funcionais da estrutura dos vidros TC e TR, foram estudados 

utilizando-se a técnica de espectrometria no infravermelho (FT-IR). Os resultados 

obtidos nesta análise são mostrados na Fig. 5.14. 

Em todas as composições TC (Fig. 5.14(a)) observa-se os três modos 

de freqüência característicos para o arranjo estrutural dos vidros soda-cal, ou 

seja; bandas em torno de 1010 cm-1 (superfície de tetraedros SiO4), 780cm-1 

(ligações entre tetraedros SiO4) e 460cm-1(Si-O-Si [Q4] tetraédrico), ainda que, 

estes vidros contenham significativo teor de boro e alcalinos.  

A incorporação do boro é indicada por bandas de pequena intensidade 

que ocorrem à 620-670 cm-1 (B-O-Si). Os modos de vibração associados às 

interações com boro segregado é indicado na banda à 1406 cm-1. A segregação 

de parte dos metais alcalinos terrosos é registrada pela banda, distribuída em 

torno à 500 cm-1, indicada pelo número 16 na Fig.  5.14.  

Nestes vidros, é possível observar modos de vibração associados às 

ligações formadas pelas espécies SiO2 desde Q4 até Q0. Entretanto, observa-se 
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maior intensidade para as formas Q2 (950 cm-1) e Q1 (900 e 920 cm-1), em 

arranjos com os metais alcalinos terrosos (CaO), como indicado pelas bandas 

associadas a estes tipos de ligações, presentes nas regiões próximas a 800 e a 

1000 cm-1, representadas pelo número 15 na Fig. 5.14. Os arranjos Q2 (cadeias) e 

Q1 (dímeros) se associariam com o boro. Desta forma a rede vítrea nas série TC é 

interconectada pelo boro e metais alcalinos terrosos. À partir destes resultados e 

da informação fornecida pelas bandas indicadas por 1, 3 e 10 na Fig. 5.14 (805 

cm-1, 440-460 cm-1, e 970-980 cm-1, respectivamente), revela-se que a estrutura 

destes vidros é formada principalmente por ligações entre tetraedros associadas a 

formação de cadeias (Q2, como verificado também por RNM-MAS, Fig. 5.10). Os 

espaços entre cadeias consiste de regiões propícias para acomodar os metais 

alcalinos. Neste arranjo as cadeias entrelaçadas podem compartilhar tetraedros 

de SiO2. Os pontos de aglutinação formam pequenos núcleos volumétricos Q4. A 

possibilidade de que o boro e os alcalinos terrosos reforcem a interconexão entre 

os arranjos estruturais é fortalecida nestes resultados. 
Nos Vidros da série TR, os espectros de FTIR (Fig. 5.14(b)), 

demonstram os três modos de freqüência, característico para o arranjo estrutural 

vidro silicato soda-cal, onde de forma idêntica aos vidros da série TC. Contudo 

para os vidros TR, a banda à 620-670 cm-1 é comparativamente mais intensa e 

corresponde à banda que indica a incorporação do boro à rede vítrea (ligações B-

O-Si), que está sendo favorecida pela presença dos metais de transição contidos 

no RSG, como também observado nas análises por RNM-MAS (Fig. 5.11). Nesta 

caso, os tetraedros de boro estão compondo a rede com tetraedros de silício. De 

forma similar aos vidros TC, nos vidros TR a ocorrência de boro segregado é 

indicada por bandas à 1406 cm-1.  

Nestes espectros a banda distribuída em torno à 500 cm-1 (16 na Fig. 

5.14) indica a segregação de parte dos metais alcalinos e alcalinos terrosos em 

todos os vidros contendo RSG.  

Como nos vidros anteriores, nos vidros TR, é possível observar modos 

de vibração associados às ligações formadas pelas espécies SiO2 desde Q4 até 

Q0, sendo mais intensos os picos associados aos modos de vibração das ligações 

entre tetraedros de SiO2 Q2 (950 cm-1) e Q1 (900 e 920 cm-1). Com o aumento da 

concentração de RSG, a ocorrência dos modos de vibração associados aos 

dímeros Q1 é acentuada (T20R40). Estes resultados indicam uma estrutura 
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composta por maior freqüência de dímeros de tetraedros de sílica nos vidros TR 

que nos vidros TC. O boro tetraédrico por um lado contribui para a formação 

destas seqüências menores ao substituir tetraedros de sílica nas cadeias. Por 

outro lado o boro trigonal também exerce devido a sua localização na rede, 

função de modificador similar aos metais alcalinos terrosos. 
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FIGURA 5.14 – Espectros de FT-IR de amostras das composições: (a) série TC, 

(b) série TR 
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Modos de vibração associados a ligações entre a sílica e metais de 

transição são indicados pelas bandas distribuídas nas regiões próximas a 800 e a 

1000 cm-1, representadas pelo número 15 da Fig. 5.14(b). Desta forma, a rede 

vítrea para os vidros TR, compõe-se por pequenos segmentos de tetraedros de 

sílica, interconectados pelo boro e pelos metais de transição. A acentuada 

ocorrência da sílica Q1 no vidro T20R40, corresponde com a concentração de 
RSG (40% em massa) a partir da qual ocorre intensa formação de fases 

secundárias, como visto nas análises de DRX (Fig. 5.7 e 5.9). Como a rede vítrea 

pode incorporar uma alta concentração de metais de transição antes de se 

saturar, a precipitação do excesso destes metais significa que estes ocuparam 

todos os locais energeticamente favoráveis na rede vítrea. A ocorrência do cromo 

na forma hexavalente na estrutura vítrea, como observado nos ensaios por UV-

Vis (Fig. 5.13) esta de acordo com este fato. A formação das fases secundárias é 

muito mais intensa no vidro T25R50 que no vidro T20R40, como observado por 

microscopia óptica (Fig. 5.8). A formação destas fases ¨consomem¨ parte 

significativa dos metais de transição e desta forma reduz a saturação da matriz 

vítrea, como se pode observar pela redução da intensidade relativa do pico Q1 no 

vidro T25R50 (indicado pelo número 7 na Fig. 5.14).  

A partir destes resultados e da informação fornecida pelas bandas a 

805 cm-1, 440-460 cm-1, e 970-980 cm-1(indicadas por 1, 3 e 10 respectivamente 

nos espectros da Fig. 5.14, revela-se que a estrutura destes vidros, de forma 

similar aos vidros TC, é formada principalmente por ligações entre tetraedros 

associadas a às cadeias de sílica tetraédrica (Q2, como verificado por RNM-MAS, 

Fig. 5.10), A sílica Q4 exibe bandas mais intensas com o aumento da 

concentração de metais de transição, o mesmo comportamento e também 

observado para T20R40 no ensaio por RNM (Fig. 5.10). Este fato, pode ser um 

indicador do aumento na complexidade do vidro com o aumento da concentração 

de modificadores. Uma possibilidade consiste no fato de que o boro e os metais 

de transição reforçam a interconexão entre os arranjos estruturais. 

 

5.2.3 – Macro-segregação 

Como citado anteriormente no item 5.2.1 foi observada na amostra 

T25R50 a ocorrência de inclusões, macro-segregadas de aparência metálica e 

forma esferóide (Fig.5.4). O difratograma deste precipitado é apresentado na Fig. 
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5.15. O espectro DRX indica que este material é composto predominantemente 

por dois compostos: Cu2S (PDF 83-1462) e Ni3S2 (PDF 76-1870). Este tipo de 

estrutura não foi observado diretamente nos demais vidros, entretanto, a 

presença de Cu2S foi identificada em amostras do vidro T20R40, no difratograma 

apresentado na Fig. 5.6(a). Os picos relativos ao Alumínio metálico (PDF 85-

1327), são conseqüência da interferência do porta-amostra.  

As análises por MEV-EDS sobre os pontos destacados na 

micrografia da Figura 5.16 referentes às duas fases de crescimento 

dendrítico, (a) e (b) mostram na tabela ao lado, na mesma figura, que a 

relação entre o Cu e o S é correspondente a estequiometria do Cu2S. A 

análise na região (b) também apresenta a relação Ni:S, relativa a 

estequiometria do composto Ni3S2. Ambos compostos foram identificados no 

difratograma apresentado na Fig. 5.15. A proporção estimada, entre 

Cu2S:Ni3S2 encontrados nos vidros de composição T25R50, foi de 63,0:37,0 

% em massa. 
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FIGURA 5.15 - Espectro correspondente ao ensaio de difração por raios X 

da Macro-segregação observada no vidro T25R50. 

 

Os diagramas de equilíbrio para os sistemas Cu:Ni:S (239) e 

Cu2S:Ni3S2 
(240), mostram o início da formação de Cu2S a 900ºC para a 
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composição do líquido correspondente. O tipo de estrutura formada está de 

acordo com o diagrama Cu2S:Ni3S2 
(240), o que indica que a solidificação 

destes líquidos pode ter ocorrido em condições de equilíbrio, ou seja, como 

líquidos segregados e sem a interferência dos demais componentes 

presentes no vidro T25R50 fundido.  

T25R50

Microanálise           

Elem..

(a) (b)
S 22,75 27,74
Ni 0,92 67,35
Cu 76,33 5,18

Total 100 100

Massa %
T25R50 - Macro-segregação 

T25R50

a b 

µ
m

b 

100 µm
T25R50

Microanálise           

Elem..

(a) (b)
S 22,75 27,74
Ni 0,92 67,35
Cu 76,33 5,18

Total 100 100

Massa %
T25R50 - Macro-segregação 

Elem..

(a) (b)
S 22,75 27,74
Ni 0,92 67,35
Cu 76,33 5,18

Total 100 100

Massa %
T25R50 - Macro-segregação 

T25R50

a b 

µ
m

b 

100 µm

 

FIGURA 5.16–  Secção transversal da Macro-segregação observada o vidro 

T25R50. A composição por elemento em massa % dos pontos indicados é 

tabelada a direita da micrografia (MEV-EDS) 

 

Estes resultados indicam que o enxofre proveniente da 

decomposição do SO3 e/ou de outros sulfatos presentes no resíduo sólido 

galvânico, não é totalmente eliminado na forma de gases durante a fusão 

dos vidros, sendo uma parcela retida na massa fundida, reagindo com os 

metais presentes no líquido. Por outro lado, dependendo da concentração, o 

enxofre livre pode alterar o equilíbrio de oxidação-redução no presente vidro 

fundido. Entretanto a atuação do enxofre neste sistema é influenciada 

também pelos metais alcalinos (23,24), ou seja, a relação de concentração 

entre o enxofre e os álcalis poderá influenciar na oxidação ou redução dos 

metais presentes no resíduo galvânico. Com o aumento de concentração de 

lodo galvânico, temos conseqüentemente, um aumento de concentração 
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deste elemento. Em maiores concentrações, o enxofre além de reagir e 

formar compostos com cobre e níquel, também espera-se que proporcione a 

redução e precipitação por exemplo do cromo na forma de cromita devido ao 

ambiente redutor gerado. A redução do cromo da forma hexavalente para 

trivalente é tecnologicamente importante para se obter uma boa estabilidade 

ambiental e baixa toxidade dos vidros obtidos. 

 

5.2.4 – Viscosidade dos vidros 

A viscosidade dos vidros de composição T15C, T20C, T25C, T15R30, 

T20R40 e T25R50, foi calculada a partir das análises “in situ” em microscópio 

óptico de calefação (estágio à quente) cujas as micrografias são  apresentadas 

na Fig. 5.17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 5.17 - Micrografias obtidas no ensaio de microscopia de calefação de 

amostras das composições T15C, T20C, T25C, T15R30, T20R40 e T25R50, 

onde: a) início do ensaio; b)  ponto de retração (1010 dPas); c)  ponto de 

amolecimento (106.0-107.6 dPas); d) ponto de meia-bola (104.2-104.7 dPas),  e)  

ponto de fluidez (103.0-103.5 dPas) (235,345-246) 

 

 76 



 

A análise da dependência da viscosidade com a temperatura é 

apresentada na Fig. 5.18. Como se pode observar, os vidros T15C, T20C e 

T25C, possuem comportamento similar, independente da concentração do 

modificador (cálcio). Por sua vez, nos vidros da série TR, a presença dos metais 

de transição altera este comportamento para todo o intervalo de temperatura, em 

função da concentração de metal (RSG), presente nas composições. A formação 

de fases cristalinas ou de diferentes fases amorfas vai influenciar no 

comportamento de fluxo dos vidros com o aumento da temperatura, entre os 

vidros TC e aos vidros TR. 
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FIGURA 5.18 – Dependência da viscosidade com a temperatura de amostras 

das composições T15C, T20C, T25C, T15R30, T20R40 e T25R50. 

 

 

5.2.5 – Resistência química dos vidros 
5.2.5.1 – Resistência hidrolítica 

A resistência ao ataque hidrolítico dos vidros T15R30, T20R40 e 

T25R50, conforme a norma ASTM C 1285-02 (PCT-B) (236) é mostrada na Tab. 

5.5. Observa-se nesta tabela que a taxa de dissolução normalizada por elemento 
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(r) para os vidros T15R30, T20R40 e T25R50, são inferiores que as 

especificações correspondentes ao mesmo ensaio equivalente (PCT-A) 

encontrado em um vidro planejado para o armazenamento e deposição de 

resíduos nucleares citado na literatura (0,08g/m2 para o Cr) (12). Mesmo 

considerando a troca do Si e do Na, os resultados para os vidros TR, continuam 

inferiores aos valores máximos permitidos em especificações do Departamento 

de Energia dos Estados Unidos (U.S.DOE) para vidros para inertização de 

resíduos nucleares referenciada no mesmo trabalho (i.e. 2,0g/m2 para a Si e para 

o Na). 

 

TABELA 5.5 – Taxa de dissolução normalizada por elemento (r  em g/m2) para os 

vidros T15R30, T20R40 e T25R50 submetidos ao teste PCT-B por 7 dias.  

 
Vidro rSi rNa rCr rCu rNi rZn 

T15R30 0,1023 0,1550 0,0515 0,0006 0,0022 0,0122 

T20R40 0,0746 0,1396 0,0743 0,0003 0,0016 0,0060 

T25R50 0,0506 0,0922 0,0231 0,0002 0,0005 0,0072 

IP30-LAW-C* -- 0,6700 0,0800 -- -- -- 

U.S.DOE** 2,0000 2,0000 -- -- -- -- 
* Vidro estudado para inertização de resíduos nucleares(12). 

** Especificação do U.S.DOE para vidros destinados inertização de resíduos nucleares(12). 
 

Complementando estes resultados, a resistência ao ataque dos vidros TC 

e TR, também foi avaliada pela técnica do ataque hidrolítico, com o uso de uma 

coluna de Soxlhet. As Fig. 5.19 e 5.20 apresentam respectivamente os resultados 

destes ensaios para os vidros das séries TC e TR, acompanhado dos resultados 

do vidro de referencia ((VR).  
Na Fig. 5.19, correspondente aos vidros TC, se observa um aumento 

da estabilidade química após as primeiras horas de ensaio. Este resultado esta 

de acordo com a literatura (23,24) para vidros de composição similar aos ensaiados. 

A única exceção é dada pelo vidro T05C, que se desagrega entre 72 e 148 horas 

de ensaio. Este fato também esta de acordo com a literatura (23,24), considerando-

se o conteúdo de álcalis fundente (Na2O) em relação ao conteúdo de modificador 

(CaO) neste vidro específico (30,5 e 4,9% em massa, respectivamente). Observa-
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se ainda nesta figura que as taxas de dissolução dos vidros T20C e T25C, são 

significantemente inferiores que as dos vidros T05C, T10C e T15C. É 

interessante observar que ocorre um intervalo significativo entre estes dois 

grupos. 

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

0

20

40

60

80

100

120

140

Ta
xa

 d
e 

D
is

so
lu

ça
o 

([g
/(c

m
2  x

 s
)] 

x 
10

-8
)

Tempo em horas

 T05C
 T10C
 T15C
 T20C
 T25C
 VR

 

FIGURA 5.19 – Resistência hidrolítica: Taxa de dissolução em função do tempo 

para amostras das composições TC e VR. 

 

Comparando-se a resistência hidrolítica entre os vidros apresentados 

na Fig. 5.19, percebe-se que todas amostras da série TC são menos resistentes 

ao ataque hidrolítico que VR, vidro de referência.  

Na Fig. 5.20, são apresentadas as curvas de dissolução com o tempo 

durante o ataque hidrolítico dos vidros da série TR. Para estes vidros, a 

resistência hidrolítica aumenta com o aumento da concentração de metais de 

transição, sugerindo um comportamento similar ao observado nos vidros 

contendo apenas cálcio (modificador), porém mais efetivo, uma vez que as taxas 

de dissolução são menores. A única composição que apresentou uma taxa 

crescente de dissolução com o tempo foi o vidro T05R10. Como observado 

anteriormente na Fig. 5.19, para os vidros da série TC, ocorre “um intervalo¨ entre 

as taxas de dissolução dos vidros T05R10 e T10R20 e dos vidros T15R30, 

T20R40 e T25R50. Entretanto, nestes vidros (TR), este ¨intervalo¨, ocorre entre a 

concentração calculada de modificadores de 10% e 15% em massa, enquanto 
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nos vidros TC, esta é observada entre 15% e 20% em massa. Este 

comportamento somado à maior resistência hidrolítica observada para os vidros 

TR, sugerem que os metais de transição são mais efetivos como modificadores 

do que o CaO. 
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FIGURA 5.20 – Resistência hidrolítica: Taxa de dissolução em função do tempo 

para  amostras das composições TR e VR. 

 

Os vidros da série TR (T15R30, T20R40 e T25R50) apresentaram 

resistência ao ataque equivalente ao do vidro de referência, mesmo contendo a 

concentração de álcalis (Na2O) idêntica à de sua composição equivalente na 

série TC. Neste caso, considerando-se o efeito de ¨batelada¨, em um processo de 

produção industrial, torna possível utilizar menores adições de álcalis, resultando 

em vidros com resistência hidrolítica superior a do vidro VR.  

De acordo com a literatura(23), a estabilidade química em um vidro 

soda-cal aumenta com o conteúdo do modificador (Ca2+). Nos vidros analisados o 

decréscimo monotônico nas curvas de dissolução em função do tempo, 

observado nas Fig. 5.19 e 5.20. indicam que este processo do ataque hidrolítico 

obedeceu as seguintes etapas: a) inicialmente ocorre à extração dos cátions 

alcalinos (Na, K) das camadas mais próximas a superfície do vidro; b) formação 
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de uma capa rica em sílica formando uma barreira à difusão e ao ataque 

protônico (H3O+). Entretanto, estas camadas ricas em sílica, não são resistentes 

sob o ponto de vista mecânico, podendo facilmente desprender-se (¨spalling¨) 

expondo novamente uma nova superfície de vidro ao ataque protônico. Por este 

motivo, a camada superficial atacada, não pode ser considerada uma proteção 

permanente para os vidros. O comportamento de dissolução dos vidros com alta 

concentração de lodo galvânico (T15R30, T20R40 e T25R50), ilustrado na 

Fig.5.20, não demonstram a formação da camada superficial rica em sílica, pois 

não exibem o decrescimento monotônico. Estas curvas são similares à curva do 

vidro VR, porém para este último, tal efeito deve ser atribuído ao seu baixo 

conteúdo em álcalis. 

Para explicar o comportamento dos vidros T15R30, T20R40 e 

T25R50, considerou-se os estudos (40, 247-250) dos vidros com alto conteúdo de 

ferro discutidos no item 3.2.3. Neste caso nos vidros T15R30, T20R40 e T25R50, 

a alta resistência hidrolítica observada pode ser explicada considerando-se a 

covalência nas ligações Si-O-(Cr3+, Ni2+, Cu2+) vs. Si-O:Na ou Si-O:Ca (iônicas), 

que resulta em uma estrutura mais fechada e coesa devido as adições de lodo 

galvânico (17). O maior patamar de resistência hidrolítica observado é obtido para 

a concentração correspondente ao vidro T15R30. Para maiores conteúdos de 

metais de transição, nem mesmo a formação de precipitados (Fig. 5.8) parece 

interferir na resistência hidrolítica. 

A Fig. 5.21, apresenta os valores das taxas de dissolução de ataque 

hidrolítico em função da concentração de modificadores, para os vidros das 

séries TC e TR, e para o vidro VR após 336h de ensaio, onde se observa a 

variação da taxa de dissolução em função da concentração de modificadores. 

Nesta figura observa-se com maior clareza que as adições de RSG em todo o 

intervalo de concentração estudado, aumentou significativamente a resistência do 

vidro ao ataque hidrolítico, quando comparado com sua composição similar com 

adições apenas de cálcio (TC).  
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FIGURA 5.21 – Taxa de dissolução após ataque hidrolítico em função da 

concentração de modificadores para amostras das composições TC,TR e VR 

 

As Fig. 5.22 e 5.23 apresentam as micrografias (MEV-EDS) da 

superfície dos vidros TC após ataque hidrolítico. Os pontos indicados nestas 

micrografias apontam as regiões analisadas por EDS. 

Observa-se que em todas as composições TC, ocorre o ataque na 

superfície. Nos vidros T05C e T10C (Fig. 5.22(a,b)) se observa também trincas na 

superfície após o ataque. No vidro T20C, observou-se a formação de uma 

camada superficial com baixo teor em álcalis (d da Fig. 5.23(b)). Nesta 

micrografia, observa-se também uma região onde ocorreu o desprendimento 

desta camada superficial (c da Fig. 5.23(b)). Comparando-se as duas regiões, 

observa-se que ocorre uma redução da concentração de sódio na região d. Para 

os demais vidros, observou-se a matriz vítrea exposta após o desprendimento da 

camada superficial. Em todos estes vidros a composição analisada é compatível 

com a composição original correspondente. 
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FIGURA 5.22 – Superfície de amostras das composições TC após o ataque 

hidrolítico: (a) T05C  e (b) T10C (MEV-EDS) 

 

As Fig. 5.24 e 5.25 mostram as micrografias e as composições em 

massa (MEV-EDS) da superfície dos vidros TR após ataque hidrolítico nas 

mesmas condições dos vidros TC. Nestas micrografias observa-se que as 

alterações produzidas nas camadas superficiais pelo ataque hidrolítico são mais 

intensas para os vidros contendo menor concentração de RSG.  

Na Fig. 5.24(a), para o vidro T05R10, as duas camadas sobrepostas na 

superfície do vidro, são resultado do ataque hidrolítico, ou seja, uma camada 

externa e outra interna. Ambas apresentam trincas que facilitam a degradação. 

As análises de composição dos pontos representativos da camada interna (ponto 

a) e da camada externa (ponto b), mostram um conteúdo menor de Na2O quando 
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comparado com a composição calculada (Tab. 4.3), este fato, indica a ocorrência 

do ataque protônico, como nos dados publicados para vidros soda-cal usuais (24). 
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FIGURA 5.23 – Superfície de amostras das composições TC após o ataque 

 

Por outro lado a diferença no conteúdo em massa de SiO2, entre as 

análises d

hidrolítico: (a) T15C e (b) T20C (MEX-EDS) 

os pontos a e b, sugere que, na camada externa ocorreu com maior 

intensidade a hidrofilização das ligações Si-O-Si. Em ambas camadas, foram 

encontrados os mesmos valores do conteúdo de Ca e Ni. 
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FIGURA 5.24 – Superfície de amostras das composições TR após o ataque 

hidrolítico: (a) T05R10, (b) T10R20  e (c) T15R30 (MEV-EDS) 

 

Para concentração de 40% em massa de RSG, representada pelo vidro 

T20R40 (Fig. 5.25(a)), as alterações na superfície por efeito do ataque hidrolítico, 
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são menores e quase não podem ser observadas. Neste vidro, a composição da 

matriz (ponto h), indica a presença de cromo. 
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FIGURA 5.25 – Superfície de amostras das composições TR após o ataque 

hidrolítico: (a) T20R40 e (b) T25R50 (MEV-EDS) 

 

Ainda considerando as micrografias das Fig. 5.24 e 5.25, as análises 

de composição obtidas durante o ensaio confirmam a presença do cromo nos 

cristais observados nos vidros T15R30, T20R40 e T25R50. Estes resultados 

indicam que a fase cristalina correspondente à cromita não foi dissolvida durante 

o ataque hidrolítico, confirmando estabilidade ambiental do cromo (Cr3+) após o 
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processo de vitrificação do RSG, mesmo formando uma fase de composição 

distinta da matriz. 

A Fig. 5.26 apresenta micrografias obtidas por microscopia óptica de 

luz refletida, correspondentes à superfície dos vidros das séries TC, e TR, 

após ataque hidrolítico. Nas micrografias obtidas a partir dos vidros T05C e 

T10C apresentam uma marcante presença de trincas e a camada superficial 

típica do processo de corrosão. No vidro T15C, observa-se a formação de 

uma estrutura peculiar, atribuída ao produto da reação de hidrolização da 

sílica ou a dissolução da mesma pelo íon OH-. Nos vidros T20C e T25C, as 

transformações superficiais foram menores. Estas duas composições 

correspondem aos vidros que apresentam maior resistência ao ataque 

hidrolítico. 

Nos vidros da série TR, não se observa transformações 

superficiais significativas, a exceção do vidro T05R10, o qual apresenta 

trincas e degradação superficial, ainda que em menor intensidade quando 

comparada com as demais composições.  

As micrografias (MOLR) da Fig. 5.27 correspondem á à sessão 

transversal a partir de amostras dos vidros das séries TC e TR, após o 

ensaio de resistência ao ataque hidrolítico. A formação da camada 

superficial foi observada nas micrografias correspondentes às composições 

T05C, T10C e T15C (Fig. 5.27(a,b,c) respectivamente), observa-se formação 

da camada superficial rica em sílica como conseqüência da remoção dos 

álcalis da superfície do vidro, ou seja do ataque protônico(23,24). Nos vidros 

mais resistentes ao ataque hidrolítico desta série, ou seja, T20C e T25C 

(Fig. 5.27(d,e)), a formação desta camada não foi observada.  

Nos vidros da série TR, a formação da camada superficial foi 

observada apenas na composição T05R10 (Fig. 5.27(f)). Os resultados 

obtidos nas análises de microscopia e de microanálise, ilustram o 

comportamento verificado nas curvas de dissolução obtidas durante o 

ensaio de ataque hidrolítico (Fig. 5.19 e 5.20). 
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FIGURA 5.26 – Micrografias ópticas, correspondentes á superfície de 

amostras das composições TC e TR, após 336h de ataque hidrolítico 
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FIGURA 5.27 – Micrografias ópticas, correspondentes á secção transversal 

de amostras das composições TC e TR, após ataque hidrolítico 

 

As Fig. 5.28 e 5.29 representam respectivamente os difratogramas dos 

pós relativos às séries TC e TR após o ataque hidrolítico. 
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FIGURA 5.28 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TC, após ataque hidrolítico: (a) T05C e (b) T25C 

 

Comparando-se os difratogramas dos vidros da série TC antes (Fig. 

5.5) e após o ensaio (Fig. 5.28), não se observou alterações significativas nos 

espectros analisados, ou seja, os eventuais produtos da dissolução, que poderiam 

formar sais na superfície, foram removidos pela solução de ataque. 
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FIGURA 5.29 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TR, após ataque hidrolítico: (a) T20R40 e (b) T25R50 
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 Da mesma forma, nos vidros TR (Fig. 5.29) os espectros de DRX não 

foram sig

artir das 

amostras 

 espectros resultantes de FTIR para os vidros TC, figuras de 5.30-

2(a), obse

O boro associado à rede de sílica (ligações B-O-Si) mantém a unidade 

estrutural 

-se alterações nas bandas associadas às 

ligações 

nificativamente alterados por efeito do ataque hidrolítico sendo 

observadas as mesmas fases presentes no vidro antes do ataque (Fig. 5.6), ou 

seja, Cr2O3; Ni(CrO4); Cu2S; e, Ni3S2. Apenas o Ca3(CrO4)2, foi envolvido no 

processo de dissolução. Deste modo, a presença de cromo e de outros 

metais observada no ensaio de consistência de produto (PCT-B, Tab. 5.5), 

seria principalmente, conseqüência da dissolução da matriz vítrea. 

As Fig. de 5.30 à 5.32 representam os espectros FTIR a p

recolhidas dos vidros da série TC (T05C, T15C e T25C) e TR (T05R10, 

T15R30 e T25R50) durante o ataque hidrolítico (0,1, 3, 6, 12, 24, 72, 168 e 336h 

de ensaio). 

Os

rva-se alterações em função do tempo de ensaio. Estas alterações são 

observadas nos modos de freqüência característicos no arranjo estrutural dos 

vidros soda-cal, em particular as composições T05C e T10C, e,com maior 

intensidade, na banda 780cm-1, que se refere ligações entre tetraedros SiO4. No 

vidro T05C esta banda desaparece após 168h de ensaio. Este fato é, indicativo 

da ocorrência da hidrolização da sílica e do ataque pelo íon OH- durante o 

processo de dissolução, e por conseqüência do rompimento da rede vítrea de 

sílica. 

durante o ataque, pois nos espectros não se observa qualquer alteração 

nas bandas de energia de vibração, características desta estrutura ,620-670 cm-1 

(nº 11,nas figuras). Também não ocorrem alterações nas bandas relacionadas 

com o boro unido indiretamente à estrutura do vidro, por meio de ligações com um 

modificador (1406 cm-1, ponto 12).  

Nos vidros TC, observa

formadas pelo SiO2 dos tipos Q1 e Q0. Entretanto, a redução da 

intensidade relativa em função do tempo de ensaio, é menos acentuada com o 

aumento da concentração do modificador (CaO), ou seja, varia do vidro T05C até 

o vidro T25C. A diminuição da intensidade relativa para a banda relacionada com 

as ligações associadas ao SiO2 Q2 (ponto 6 na figura), é observada com maior 

intensidade até 24h de ataque. É interessante observar que este fato acentua-se 
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à medida que a concentração de modificador diminui, provavelmente devido à 

formação das camadas superficiais. 

As alterações na banda indicativa das ligações Na-O (ponto 13) 

revelam a remoção continua do sódio durante o ataque hidrolítico em todos vidros 

TC. Contudo observa-se mais uma vez que este efeito é menos intenso com a 

maior quantidade de modificadores. As bandas relativas à formação de silicatos 

de metais alcalinos-terrosos (ponto 15 na figura) são pouco alteradas durante o 

ataque hidrolítico. 

Apesar dos vidros TC apresentarem uma formulação diversa dos vidros 

soda cal, de uma maneira geral sob o ponto de vista de comportamento de 

dissolução observou-se que os mesmos guardam estreita semelhança com os 

processos descritos na literatura para esta classe de vidro (23,24). 

Os espectros de FTIR para os vidros TR, Fig. 5.30-2(b), também 

revelam a ocorrência alterações em função do tempo de ensaio. 

A banda a 780cm-1 representada (ponto 2 nas figuras), indica a 

hidrolização do SiO2 da rede vítrea (ligações entre tetraedros SiO4), 

principalmente para os vidros T05R10 e T10R20. Nestes vidros também se 

observa uma redução na intensidade relativa na banda à 460cm-1, ligações Si-O-

Si [Q4] tetraédrico (ponto 3 nos espectros das figuras). Nos vidros TR também o 

aumento da concentração do modificador inibe o processo de corrosão (banda à 

780cm-1). Neste caso, a maioria do conteúdo de CaO foi substituído pelos 

equivalentes molares de metais de transição, conforme os cálculos de 

composição propostos (4.2.2). Desta forma os metais de transição passam a 

atuarem como os ¨modificadores¨ usuais (CaO) os quais contribuem para o 

aumento da resistência hidrolítica dos vidros TR.  

A presença das ligações do tipo B-O-Si (banda a 620-670 cm-1, 

representadas pelo ponto 11 nas figuras), que indicam que o boro não é removido 

durante o ataque hidrolítico são, todavia mais intensas nos vidros TR. (Fig. 5.29-

31). Ou seja, possivelmente, o boro também pode estar contribuindo para o 

aumento da resistência hidrolítica nos vidros contendo RSG. Este fato pode estar 

associado ao fato de que os metais de transição favorecem a coordenação 

tetraédrica do boro, como foi observado nas análises por RNM-MAS (Fig. 5.11). 
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(1) Superfície de tetraedros SiO4; (2) Ligações entre tetraedros SiO4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.
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FIGURA 5.30 – Espectros de FT-IR de amostras das composições T05C e 
T05R10  após 0, 1, 3, 6, 12, 24, 72, 168 e 336 horas de ataque hidrolítico. 
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(1) Superfície de tetraedros SiO4; (2) Ligações entre tetraedros SiO4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.
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FIGURA 5.31 – Espectros de FT-IR de amostras das composições T15C e 
T15R30 após 0, 1, 3, 6, 12, 24, 72, 168 e 336 horas de ataque hidrolítico. 
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(1) Superfície de tetraedros SiO4; (2) Ligaçõ es entre tetraedros SiO4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metá licos segregados.
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FIGURA 5.32 – Espectros de FT-IR de amostras das composições T25C e 
T25R50 após 0, 1, 3, 6, 12, 24, 72, 168 e 336 horas de ataque hidrolítico.   

 

 

 

 95 



 

Ainda para os vidros TR, verifica-se acentuadas modificações nos 

modos de

gações associadas à SiO2 Q2 (ponto 6 nas 

figuras), d

s Na-O (ponto 13) 

revelam a

 o comportamento durante o ataque 

hidrolítico

5.2.5.2 – Resistência ao ataque ácido 

as taxas de dissolução dos vidros TC, 

TR e VR

 oscilação nas bandas das ligações pertencentes às estruturas do tipo 

Q1 e Q0, devido a variação do tempo de exposição ao ataque (pontos 7 e 8). A 

redução de intensidade relativa nestas bandas de energia com o tempo de ensaio 

é menos intensa com o aumento da concentração de modificadores, ou seja, do 

vidro T05R10 para o vidro T25R50. 

A banda indicativa das li

e uma forma geral diminui sua intensidade relativa até 12h de ensaio. A 

ocorrência deste fato é influenciada pela variação da concentração do 

modificador. Mais uma vez a influência das camadas superficiais e a similaridade 

deste comportamento com o observado para os vidros da série TC, indica ser o 

mesmo independente da natureza do modificador utilizado.  

As alterações na banda indicativa das ligaçõe

 remoção continua do sódio durante o ataque hidrolítico em todos os 

vidros TR. Observa-se mais uma vez que este efeito diminui com o aumento da 

concentração de modificadores. As bandas relativas à formação de silicatos de 

metais alcalinos e com os metais de transição (indicadas por 15 nas figuras) são 

pouco alteradas durante o ataque hidrolítico. 

Os espectros de FTIR indicam que

 é similar para as séries TC e TR, com a exceção sob o ponto de vista 

da atuação do boro, que nos vidros TR contribui para o aumento da resistência 

hidrolítica.  

 

 
Na Fig. 5.33 são representadas 

, de acordo com os procedimentos descritos no item 4.6.4. Esta 

figura aponta que ocorre o aumento da taxa de dissolução com o aumento da 

concentração de modificadores. Este fato observado para ambas as séries de 

vidros mostra que o tipo de ligação formado entre estes modificadores e a rede de 

vidro é suscetível a um forte ataque protônico (H+ em soluções de ácidos). 

Entretanto para os vidros TR, que contém resíduo galvânico (Cr, Ni, Cu, Zn, Pb), 

a resistência ao ataque ácido mostra-se ligeiramente superior em relação aos 

 96 



 

vidros formulados com base em cálcio (TC) para todo o intervalo de composição 

estudado.  

5 10 15 20 25

0

2

4

6

8

10

12

14

16
 TC (cálcio)
 TR (RSG)

          VR (referência)

(T25)(T20)(T15)(T10)(T05)
Concentraçãode modificadores (% em massa)

P
er

da
 d

e 
M

as
sa

 ((
m

g/
dm

2 ).1
0-3

)

5 10 15 20 25

0

2

4

6

8

10

12

14

16
 TC (cálcio)
 TR (RSG)

          VR (referência)

(T25)(T20)(T15)(T10)(T05)
Concentraçãode modificadores (% em massa)

P
er

da
 d

e 
M

as
sa

 ((
m

g/
dm

2 ).1
0-3

)

 

FIGURA 5.33 – Taxa de dissolução em função da concentração de modificadores 

obtidas no ensaio de resistência ao ataque ácido de amostras das composições 
TC, TR e VR. 

 

O aumento da taxa de dissolução em função da concentração de 

modificadores durante o ensaio de resistência ao ataque ácido consiste em um 

comportamento inverso ao observado no ensaio de ataque hidrolítico. Em ambos 

os ensaios, o ataque protônico é, segundo a literatura, o mecanismo dominante 

durante a dissolução (24). Entretanto, durante o ataque ácido os cátions R+ e R2+ 

são envolvidos no processo de dissolução. 

A resistência ao ataque ácido observada no vidro VR, esta associada à 

menor fração de alcalinos fundentes (NaO) presentes no material (VR, 12,6 % em 

massa; Vidros TC e TR variando entre 23,5 e 30,5% em massa, como mostrado 

nas Tab. 4.2-4).  

As micrografias correspondentes à secção transversal (¨cross-

section¨) dos vidros TC e TR, após o ataque ácido, são apresentadas na 

Fig. 5.34. Na série TC apenas as composições com maior concentração de 

modificadores (CaO), apenas a composição T05C e T10C permitiram a 
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preparação para observação em microscópio. A composição T05C não 

apresentou ataque visível em sua superfície. 
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FIGURA 5.34 – Micrografias da secção transversal de amostras das 

composições TC e TR, após o ataque ácido: (a) T05C, (b) T10C, (c) T05R10, 

(d) T10R20 e (e) T25R50 
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Todos os vidros da série TR apresentaram alteração da camada 

superficial. Com exceção do vidro T05R10, observa-se que o ataque ocorre 

em regiões preferenciais, possivelmente devido à segregação de alguma 

espécie mais suscetível a este ataque. Estas espécies ao serem dissolvidas 

facilitam o desprendimento de blocos (pequenas porções). Estes blocos de 

vidro, ao se desprenderem da superfície do vidro (spalling), aceleram o 

processo de degradação do mesmo.  

As micrografias dos vidros TC obtidas por MEV-EDS são 

mostradas na Fig. 5.35 e 5.36. 
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FIGURA 5.35 – Superfície de amostras das composições TC após o ataque 

ácido: (a) T05C e (b) T10C (MEV-EDS) 
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Nestas micrografias se observa que para menores concentrações 

de cálcio, ou seja, nos vidros T05C e T10C, a dissolução devido ao ataque 

ácido é acompanhada pelo aparecimento de alta concentração de trincas. 

As composições obtidas por EDS para todas as amostras revelam que a 

camada superficial é composta principalmente por sílica, indicando a 

preferência de remoção dos cátions alcalinos e alcalinos terrosos pelo 

ataque ácido (protônico). 
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FIGURA 5.36 – Superfície de amostras das composições TC após o ataque 

ácido: (a) T15C e (b) T25C (MEV-EDS) 

 

As micrografias dos vidros TR são apresentadas na Fig. 5.37 e 

5.38. O comportamento desta série é análogo ao observado para a série TC. 
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A análise

 

ácido: (a) T05R10, (b) T10R20 e (c) T15R30 (MEV-EDS) 

 

 química EDS, realizada para a composição T25R50, revelou a 

presença de cromo na da superfície deste vidro, indicando que o mesmo 

não foi totalmente removido pelo ataque ácido. 

 

FIGURA 5.37 – Superfície de amostras das composições TR após o ataque 
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A Fig. 5. de FT-IR para os 

vidros TC  TR após o ataque ácido. Comparando-se estes resultados com os 

obtidos para as mesmas composições antes do ataque (Fig. 5.14), observa-se 

que todas

-1

FIGURA 5.38 – Superfície de amostras das composições TR após o ataque 

ácido: (a) T20R40 e (b) T25R50 (MEV-EDS) 
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39 mostra os espectros obtidos pela técnica 

 e

 as estruturas foram envolvidas na dissolução, ou seja, ocorre em 

ambas as séries de vidros após ataque ácido, uma significativa redução na 

intensidade das bandas correspondentes às freqüências 1010, 780, e 460cm , 

referentes aos pontos 1, 2, e 3, Fig. 5.39). Entretanto os vidros T05R10 e T10R20 
apresentam maior estabilidade. 
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A remoção da sílica segregada e dos dímeros de tetraedros é indicada 

pela significativa redução na intensidade das bandas relativas às ligações 

associadas à sílica do tipo Q0 e Q1 (pontos 7 e 8), nos vidros TC e TR. 

 

 

ataque ácido 

 

Q3, são menos alteradas que nos v tos 4 e 5  na figura).  

Nos vidros das duas séries observa-se que as ligações com os 

tetraedros de sílica formados com cálcio (vidros TC) ou com metais de transição 

FIGURA 5.39 – Espectros de FT-Irde amostras das composições TC e TR após 

(1) Superfície de tetraedros SiO4; (2) Ligações entre tetraedros SiO4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.
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Nos vidros contendo RSG (série TR), as bandas para as estruturas Q4 e

idros TC (pon
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(vidros TR
icam que a 

dissolução

Nos vidros TC (Fig. 5.40) observa-se um estreitamento relativo no halo 

de p os 

difra

os difratogramas dos vidros T20C e T25C, foi identificada como NaCl (PDF 

78-0751).

) foram também envolvidos no processo de dissolução (banda entre 

950 e 1050 cm-1, indicada por 15 nas figuras). Estes resultados ind

 ocorre principalmente nas NBO’s (oxigênios não ponte) envolvendo 

modificadores (R2+ nos vidros TC). 

Os difratogramas de raios X correspondentes aos pós dos vidros 

TC, e TR, após serem submetidos ao ataque ácido, são apresentados nas Fig. 

5.40 e 5.41, respectivamente. 

T20C T20C T20C 

 
FIGURA 5.40 – Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TC, após o ensaio de ataque ácido: (a) T20C e (b) T25C 
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ossível cristalização em 2θ entre 10º e 40º, quando comparado a

togramas dos vidros antes do ataque (Fig. 5.5), A fase cristalizada observada 

n

 Este NaCl, é produzido durante o ataque ácido pela reação entre o 

Na2O extraído do vidro pelo mecanismo de ataque protônico e o HCl utilizado da 

solução de ataque, e indica que o processo de dissolução ocorreu nestes vidros 

principalmente nos tetraedros de sílica Q0 e Q1 , ou seja, nas regiões da matriz 

vítrea mais ricas em álcalis fundente e modificadores. Tais resultados estão de 

acordo com as micrografias (Fig. 5.33) e as análises por FTIR (Fig. 5.39) para 

estes vidros. O mesmo comportamento foi também observado nos vidros TR (Fig. 

5.41). Nos difratogramas correspondentes a estes vidros (Fig. 5.40) observar-se 
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os picos correspondentes ao Cr2O3; Ni(CrO4); Cu2S; e, Ni3S2, os quais não 

foram removidos durante o ataque ácido. A exceção foi para o Ca3(CrO4)2, 

que não foi observado, ou seja, o mesmo se solubilizou durante o ataque. 
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FIGURA 5.41 – Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TR, após o ensaio de ataque ácido: (a) T20R40 e (b) T25R50. 
 

1 – Ni(Cr2O4); 2 – Cr2O3; 3 –Ni2S3; 4 – Cu2S; 5 - NaCl

0 10 20 30 40 50 60 7

5
5

4,5

44

4,5

3

33
3

2222,3
2

2

2
1 1

1 11

2θ
In

te
ns

i
0 10 20 30 40 50 60 70

5

2θ

In
te

ns
i

4
3

4
1 1

1,5
1

1 2
1,2

2
2

4,5

(a) (b)(a) (b)

1 – Ni(Cr2O4); 2 – Cr2O3; 3 –Ni2S3; 4 – Cu2S; 5 - NaCl

0 10 20 30 40 50 60 7

5
5

4,5

44

4,5

3

33
3

2222,3
2

2

2
1 1

1 11

2θ
In

te
ns

i
0 10 20 30 40 50 60 7

5
5

4,5

44

4,5

3

33
3

2222,3
2

2

2
1 1

1 11

2θ
In

te
ns

i
0 10 20 30 40 50 60 70

5

2θ

In
te

ns
i

4
3

4
1 1

1,5
1

1 2
1,2

2
2

4,5

0 10 20 30 40 50 60 70

5

2θ

In
te

ns
i

4
3

4
1 1

1,5
1

1 2
1,2

2
2

4,5

(a) (b)(a) (b)

 
5.2.5

 

taque alcalino, de acordo com a norma ISO 695-1984 (E) (237). Na Fig. 5.42 são 

xpressos os resultados das taxas de dissolução em função da concentração de 

sificados como ¨pouco atacáveis¨, 

segundo a 

óxidos R2O3, tais como o B2O3 e o Al2O3 e dos óxidos RO, tais como ZnO e MgO 
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.3 – Resistência ao ataque alcalino 

Os vidros TC, TR e VR foram submetidos ao teste de resistência ao

a

e

modificadores. Todos os vidros foram clas

norma. Os vidros contendo resíduo galvânico (TR) apresentam uma 

resistência ao ataque alcalino superior aos vidros formulados com base em cálcio 

(TC) e, similar ao vidro VR. Para os vidros TC, o aumento da resistência ocorre 

em função do aumento da concentração do modificador (cálcio). Entretanto, nos 

vidros contendo resíduo galvânico, ou seja, vidros TR, a resistência ao ataque 

alcalino praticamente não varia em função da concentração de metais de 

transição.  

Segundo a literatura o ataque em meio alcalino nos vidros silicato 

ocorre com o rompimento das ligações Si-O-Si (23,24) pelo íon OH-. A presença de 
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aumentam a resistência ao ataque alcalino, mesmo quando presentes em 

pequenas quantidades. A presença óxidos R2O3 formados pelos metais de 

transição po

 

F

 

As micrografias correspondentes a secção transversal dos vidros 

o de 

camada superficial, po  produto da corrosão 

dissolveu-se ou desprendeu-se da superfície do vidro. Este fato indica que a 

corrosão p

ambém foi 

dissolvida 

40

de explicar a maior resistência ao ataque dos vidros TR. 
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IGURA 5.42 – Taxa de dissolução em função da concentração de modificadores 

obtidas no ensaio de resistência ao ataque alcalino de amostras das 

composições TC, TR e VR. 
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TC e TR, após o ataque alcalino são apresentadas na Fig. 5.43.  

Em nenhuma amostra analisado foi observada a formaçã

is provavelmente todo o

rovocada pelo ataque alcalino foi uniforme, ou seja, além da 

extração de álcalis e de modificadores, a rede de silício t

durante a exposição ao ataque o que, caracterizada desta forma o 

rompimento das ligações Si-O-Si pelo íon OH-. 
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FIGURA 5.43 – Micrografias correspondentes á secção transversal de 

amostras das composições TC e TR, após o ataque alcalino  
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As Fig. 5.44 a 5.47 apresentam micrografias obtidas por MEV-EDS 

das superfícies dos vidros das séries TC, e TR, após o ataque alcalino. Nas 

micrografias correspondentes aos vidros TC observa-se a formação de 

trincas ou desprendimento de parte da superfície. De forma geral as 

imagens apontam que o processo de dissolução teve ocorreu um 

comportamento uniforme, com pouca alteração da composição química 

superfície, segundo os resultados das microanálise por EDS. Apenas para 

T15C, não foi detectada a presença de cálcio. 
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FIGURA 5.44– Superfície de amostras das composições TC após o ataque 

alcalino: (a) T05C e (b) T10C (MEV-EDS) 

 

Nos vidros da série TR, não se observa transformações 

superficiais significativas. No vidro T20R40 (Fig. 5.47(a)) a permanência dos 
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cristais de cromita após o ataque é observada. A análise da composição na 

superfície desses vidros revela a permanência dos metais de transição 

mesmo após o ataque. 
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FIGURA 5.45 – Superfície de amostras das composições TC após o ataque 

alcalino: (a) T15C e (b) T20C (MEV-EDS) 

 

As curvas relativas aos espectros de FTIR dos vidros TC e TR 

pulverizados e submetidos ao ataque alcalino são mostradas na Fig. 5.48. 

Comparando-se os espectros para os vidros TC antes e depois do ataque alcalino 

(Fig. 5.14(a), e Fig. 5.48(a) respectivamente), observa-se que para os vidros 

T05C, T10C e T15C, os espectros são similares.  
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FIGURA 5.46 – Superfície de amostras das composições TR após o ataque 

alcalino: (a) T05R10, (b) T10R20 e (c) T15R30 (MEV-EDS) 
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FIGURA 5.47 – Superfície de amostras das composições TR após o ataque 

7 e 8 nas figuras) e na banda associada a ligação Na-O (13 nas figuras). 

Este resultado indica que para estes vidros a dissolução em meio alcalino, 

ocorreu de uma forma homogênea para todas as estruturas do vidro. Contudo, 

nestes vidros T20C e T25C, observa-se uma alteração do pico associado as 

ligações entre tetraedros de sílica Q2 (13 nas figuras). Neste caso a dissolução 

pode estar envolvendo mais intensamente as estruturas associadas ao 

modificador CaO. 
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FIGURA 5.48 – Espectros de FT-IR de amostras das composições TC e TR 
após ataque alcalino 

 

Comparando-se os espectros dos vidros TR, antes e depois do 

ataque alcalino (Fig. 5.18(b), e Fig. 5.48(b) respectivamente), observa-se 

que são similares para todos os vidros. De modo geral, após o ataque as 

bandas associadas as ligações entre tetraedros de sílica Q0 e Q1 (7 e 8 nas 

(a) Série TC (b) Série TR 
(1) Superfície de tetraedros SiO 4; (2) Ligações entre tetraedros SiO 4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural ; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.

14
15 1615

1213 1
7

2 11 3
10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 115
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
65

T10C

T15C

T20C

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T25C

T15R30

T20R40

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T25R50

(1) Superfície de tetraedros SiO 4; (2) Ligações entre tetraedros SiO 4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural ; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.

14
15 1615

1213 1
7

2 11 3
10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
65

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

)

Comprimento de onda (cm-1) 

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

)

Comprimento de onda (cm-1) 

(a) Série TC (b) Série TR (a) Série TC (b) Série TR 
(1) Superfície de tetraedros SiO 4; (2) Ligações entre tetraedros SiO 4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural ; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.

(1) Superfície de tetraedros SiO 4; (2) Ligações entre tetraedros SiO 4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural ; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.

14
15 1615

1213 1
7

2 11 3
10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 115
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 115
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
65

T10CT10C

T15CT15C

T20CT20C

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T25C

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T25C

T15R30T15R30

T20R40T20R40

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T25R50

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

T25R50

(1) Superfície de tetraedros SiO 4; (2) Ligações entre tetraedros SiO 4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural ; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.

(1) Superfície de tetraedros SiO 4; (2) Ligações entre tetraedros SiO 4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q4]; (5) Si-O[NB],[Q3]; (6) Si-O[NB],[Q2]; (7) Si-O[NB][Q1]; (8) Si-O[NB],[Q0] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural ; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.

14
15 1615

1213 1
7

2 11 3
10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
6514

15 1615
1213 1

7
2 11 3

10
54 9

8
65

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

)

Comprimento de onda (cm-1) 

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

)

Comprimento de onda (cm-1) 



 

figuras) revelaram a intensidade espectral relativa reduzida e a distribuição 

da estrutura parece concentrar-se entre Q3 e Q2 (5 e 6 nas figuras, 

 

FIGURA 5.49 – Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras 

das composições TC, após o ensaio de ataque alcalino: (a) T05C 
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na figura). A banda relativa às ligações B-O-Si (11 nas figuras) mostra que 

estas são pouco envolvidas na dissolução em meio alcalino. Tais resultados 

indicam que durante o ataque alcalino, o comportamento de dissolução é 

muito similar entre os vidros TC e TR. 

Os espectros DRX correspondentes aos vidros TC e TR após o 

ataque alcalino são mostradas nas Fig. 5.49 e 5.50, respectivamente. Estes 

difratogramas, não apresentam alterações em relação aos vidros antes do 

ataque (Fig. 5.5 e 5.6).  Nos vidros TR observa-se a permanência das fases 

anteriormente observadas, com exceção do Ca3(CrO4)2. 
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FIGURA 5.50 – Difratogramas obtidos por DRX a part

2 4 2 3 2 3 2

0 10 20 30 40 50 60 7020 30 40 50 60 70

2 4 2 3 2 3 2

0 10 20 30 40 50 60 700 10 20 30 40 50 60 7020 30 40 50 60 7020 30 40 50 60 70

1 – Ni(Cr O ); 2 – Cr O ; 3 –Ni S ; 4 – Cu S; 5 - NaCl

5
544 3

3

2222,3

2 1

2θ

In
te

i

At. Ácido

0 10

2

2θ

In
.a

)

4

1,5

(a) (b)(a) (b)

1 – Ni(Cr O ); 2 – Cr O ; 3 –Ni S ; 4 – Cu S; 5 - NaCl

5
544 3

3

2222,3

2 1

2θ

In
te

i

At. Ácido

5
544 3

3

2222,3

2 1

2θ

In
te

i

At. Ácido

0 10

2

2θ

In
.a

)

4

1,5

0 10

2

2θ

In
.a

)

4

1,5

(a) (b)(a) (b)

4,5

4,5

33

3,5

22
1 1 11

1

ns
da

de
 (u

.a
)

T25R50 

5

5

te
ns

id
ad

e 
(u

4

4
31 1

1

1 2
1,2

2

2
2

2

2

4,5

T20R40 
At. Ácido

4,5

4,5

33

3,5

22
1 1 11

1

ns
da

de
 (u

.a
)

T25R50 

4,5

4,5

33

3,5

22
1 1 11

1

ns
da

de
 (u

.a
)

T25R50 

5

5

te
ns

id
ad

e 
(u

4

4
31 1

1

1 2
1,2

2

2
2

2

2

4,5

T20R40 
At. Ácido

5

5

te
ns

id
ad

e 
(u

4

4
31 1

1

1 2
1,2

2

2
2

2

2

4,5

T20R40 
At. Ácido

ir de amostras 

es TR, após o ensaio de ataque alcalino: (a) 

T20R40 e (b) T25R50 

 
 
5.3. Vitrocerâmicos   
 
5.3.1 – Fases cristalinas nos vidros estudados 

Os vidros TC e TR foram submetidos tratamentos térmicos para 

cristalização ou devitrificação conforme descrito no item 4.4. Após este 

tratamento, passaram a ser denominados de ¨vitrocerâmicos¨, e 

acrescentou-se o sufixo¨D¨ à denominação do material de origem. Desta 

forma, os vidros da serie TC e TR, após o ensaio originam as séries de 

TCD e TRD, respectivamente. Por conseqüência, os vidros 

T05C, 5CD, 

T10CD R10, 

T10R20, T15R30, T20R40 e T respondem aos vitrocerâmicos 

T05R10D, T10R20D, T15R30D, T20R40D e T25R50D. As amostras dos 

vitrocerâmicos obtidos são apresentadas na Fig. 5.51.  

Estabeleceu-se como critério a padronização do tratamento térmico 

êntico para as amostras de uma mesma série. Desta forma os ensaios 

xploratórios foram realizados com o vidro de menor ponto de fusão teórico 

ig. 4.1), ou seja, T05C. 

das composiçõ

vitrocerâmicos 

T10C, T15C, T20C e T25C correspondem aos vitrocerâmicos T0
, T15CD, T20CD e T25CD. Analogamente, os vidros T05

25R50 cor

id

e

(F
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FIGURA 5.51 – Amostras das composições TCD e TRD  

 

O comportamento de cristalização do vidro T05C foi observada na 

seguinte condição: primeiro patamar à 600ºC durante 24h, seguido de um 

segundo patamar à 700ºC durante 72h ou à 750ºC durante 48h. A partir de 

800ºC observa-se a fusão do material. A Tab. 5.6 sumariza os resultados 

prévios deste ensaio, ficando indicados a temperatura e o tempo inicial para 

os ensaio

cristalinas para todos os vidros desta série, utilizando-se a seguinte 

condição: primeiro patamar à 600ºC durante 24h, seguido de um segundo 

TABELA 5.6 – Quadro indicativo dos resultados obtidos após tratamento 

térmico do vidro T05C. Neste quadro, NC indica “não cristalino”, IC indica 

uma cristalização inicial e FC, fases cristalinas consolidadas. 

s nos demais vidros TC. Obteve-se, assim o crescimento de fases 

patamar à 750ºC durante 72h, com taxa de aquecimento a 10ºC/mim. 

 

T05C 600ºC 650ºC 700ºC 750ºC 800ºC 

24h NC NC IC IC Fusão 

48h NC IC IC FC - 

72h IC IC FC FC - 

96h - IC FC FC - 
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A Fig. 5.52 apresenta os difratogramas de raios X correspondentes 

aos vitrocerâmicos TCD. 
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FIGURA 5.52 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das composições 
TCD: (a) T05C, (b) T10CD, (c) T15CD, (d) T20CD, e (d) T25CD 
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Comparando-se estes difratogramas com aqueles correspondentes ao 

vidro TC (Fig. 5.6), observa-se que ocorre a formação de fases cristalinas após o 

tratamento térmico mencionado. Em todos os vitrocerâmicos TCD foi identificada 

a fase correspondente a Na2O:2CaO:3SiO2 (PDF 77-2189). A formação das fases 

α-Na2O:2SiO2 e δ-Na2O:2SiO2 (PDF 22-1397 e 53-1234), são detectáveis 

somente para a composição T05CD. 

De acordo com os diagramas de equilíbrio para os sistemas 

Na2O:CaO:SiO2 
(105) e Na2O:B2O3:SiO2 

(211))  (Fig. 4.1 e 4.2) os compostos a se 

cristalizar são Na2O:2SiO2 e Na2O: 2CaO: 3SiO2 . A presença deste é revelada  

para as composições TC05D a TC25D.  

A Fig. 5.53 apresenta micrografias a partir de secções polidas 

correspondente às amostras TCD, onde se observam distintas fases. A 

porosidade presente pode ser remanescente do processo de sinterização.  

As Fig. 5.54 e 5.55 apresentam micrografias obtidas por MEV, 

acompanhadas por microanálise, EDS, nos pontos indicados. A partir dos 

vitrocerâmicos T10CD, T15CD, T20CD e T25CD, observa-se que, para 

todas as composições ocorre a formação de fases secundárias. As análises 

realisadas por EDS dos cristais observados são compatíveis com as fases 

Na2O:2CaO:3SiO2 e Na2O:SiO2, determinados pela técnica de DRX (Fig. 

5.52).  

Na seqüência de testes realizados, em nenhum vidro da série 

TR, foi observado o crescimento de fases secundárias. As amostras 

submetidas ao tratamento térmico à 600ºC por 24h e à 900ºC por 72h, foram 

selecionadas par as caracterizações subseqüentes (série TRD). 

Os espectrogramas por raio X das composições TRD são 

mostrados na Fig. 5.56.  
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FIGURA 5.53 – Fotos obtidas por microscopia óptica de secções polidas de 

amostras das composições TCD, onde: (a) T05C, (b) T10CD, (c) T15CD, (d) 

T20CD e (e) T25CD. 
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FIGURA 5.54 – Composições TCD: (a) T10CD, (b)  e T15CD (MEV-EDS) 

 

Nestes espectrogramas observa-se a permanência das mesmas fases 

presentes nos vidros originais (Fig. 5.6), ou seja: Cr2O3; Ni(CrO4); Cu2S; e, Ni3S2, 

fratogramas dos vidros antes do 

tr

 

 

quando comparados com os respectivos di

atamento térmico. A exceção é a fase secundaria Ca3(CrO4)2. 
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FIGURA 5.55 – Composições TCD: (a) T20CD e (b) T25CD (MEV-EDS) 

esta forma a substituição dos modificadores na formulação básica dos 

vidros (ex: CaO) pelos metais do RSG não contribui para a devitrificação nas 

composições TR, como se observa nas TC. 

ias observam-se  

fases secundárias provavelmente dos vidros de origem (Fig. 5.7-8). Foram 

observados, cristais hexagonais de cromita (Cr2O3).  

Em comparação aos vidros sem resíduos galvânicos, foi observada uma 

enor incidência de poros como conseqüência do processo de sinterização do 

 

D

A Fig. 5.57 apresenta micrografias a partir de amostras polidas 

correspondentes as composições TRD. Nestas micrograf

m
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material devido à maior temperatura de tratamento térmico em relação à 

temperatura inicialmente selecionada. 
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FIGURA 5.56- Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TRD: (a) T20R40D e (b) T25R50D. 

 

 

Micrografias obtidas a partir  das amostras correspondentes  às 
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Em todas as micrografias observa-se a presença de fase

 indicam que são compostos a base de Si, Na e Ca. Na composição 

T05R10D (Fig. 5.58(a)), a formação de compostos a base de Si e Na é 

observada, possivelmente silicatos.  
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FIGURA 5.57 – Micrografias de secções polidas de amostras das 

composições TRD: (a) T05R10D; (b) T10R20D, (c) T15R30D, (d) T20R40D, e (e) 

T25R50D 
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FIGURA 5.58 – Composições TRD: (a) T05R10D, (b) T10R20D e (c) 
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FIGURA 5.59 – Composições TRD: (a) T20R40D e (b) T25R50D (MEV-EDS) 

 

A formação destes compostos não havia sido observada pela 

técnica DRX (Fig. 5.56), no entanto são compatíveis com as fases α-

Na2O:2SiO2 e δ-Na2O:2SiO2, observadas no vitrocerâmico T05CD, indicando 

a tendência à devitrificação da série TRD. Para algumas composições TRD, 

observa-se, a presença de fases sec ndárias compostas também por Cr e 

Ni. C tivo 

uma pequena quantidade deste elemento faz parte da composição dos 

vidros de origem (TR).  

Os espectrogramas correspondentes aos ensaios de FT-IR das 

composições TCD e TRD são apresentados na Fig. 5.60. 

u

omo discutido anteriormente o RSG contém cálcio, e por este mo



 

A comparação entre espectros de FTIR dos vitrocerâmicos TCD (Fig. 

5.60(a)), com os espectros dos vidros TC, Fig. 5.13(a), mostra que em todas as 

composições ocorre a presença dos três modos de freqüência característicos 

para o arranjo estrutural do vidro soda-cal (indicados por 1, 2 e 3 nas figuras) 

após o tratamento térmico. Entretanto é observado um significativo aumento na 

intensidade relativa na banda associada às pontes de oxigênio entre tetraedros de 

sílica Q4 (Si-O-Si [Q4]), ponto 3 nas Fig. 5.60. Analisando os espectros de todas 

as composições TCD, observa-se que ocorre o deslocamento da banda 

associada às pontes de oxigênio entre tetraedros Q2 na direção indicada para Q1 

(7 e 8 na Fig. 5.60). As bandas associadas com as ligações entre os tetraedros de 

sílica e os metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos (ponto 15), são alteradas após 

o tratamento térmico nos materiais e em particular, a banda relativa aos metais 

segregados aumenta de intensidade (ponto 16). Estes resultados indicam que 

ocorre um rearranjo na estrutura dos vidros originais devido a formação das fases 

secundárias. Este rearranjo estrutural está relacionado principalmente as ligações 

da sílica tipo Q2, que estão normalmente associado aos modificadores (ex: CaO) 

e fundentes (ex: Na2O) (23,24).  Desta forma as estruturas do tipo Q2 participam da 

formação das fases secundárias contendo Si, Ca e Na, observadas nos 

difratogramas da Fig. 5.52. A formação de dímeros (ligações da sílica tipo Q1), 

mostra que pode haver uma desagregação da rede, onde evidentemente, os 

tetraedros de sílica estão participando das novas fases formadas. A banda 

indicativa do boro estrutural (ligações Si-O-B, ponto 11 na Fig. 5.60), apresenta 

um aumento de intensidade relativa após o tratamento térmico, devido ao 

rearranjo deste óxido da matriz vítrea, ou da formação de uma fase cristalina 

envolvendo

 a banda representativa dos tetraedros de sílica Q2, 

indicando

vitrificação), entretanto, 

 o mesmo. A comparação dos espectros de FTIR para os 

vitrocerâmicos TRD, Fig. 5.60(b), com os espectros resultantes das análises 

realizadas para a série TR, Fig. 5.14(b), revela pequenas diferenças, ou seja, 

pouca alteração como conseqüência do tratamento térmico realizado. Entretanto 

foram observadas alterações nas bandas relativas à ligações entre os tetraedros 

de silício e os metais presentes (ponto 15 na figura). Ocorre também um 

deslocamento das bandas relativas às ligações entre os tetraedros de sílica do 

tipo Q0 e Q1 em direção

 que o tratamento térmico não foi suficiente para induzir os vidros TR à 

formação de fases cristalinas baseadas em silicatos (de
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a reorganização da rede vítrea. Este fato pode ser melhor 

exemplificado, fazendo-se uma analogia com o resultado normalmente obtido 

durante o ¨recozimento¨ dos vidros. Como observado no item 5.2.4, os vidros TR 

apresentam uma viscosidade final inferior aos vidros TC. Os líquidos de menor 

viscosidade, cristalizam-se com maior facilidade. 

 

 

FIGURA 5.60– Espectros de FT-IR de amostras das composições TCD e TRD 

(a) Série TCD (b) Série TRD 
(1) Superfície de tetraedros SiO4; (2) Ligações entre tetraedros SiO4; (3) Si-O-Si [Q4]; 
(4) Si-O,[Q ]; (5) Si-O[NB],[Q ]; (6) Si-O[NB],[Q ]; (7) Si-O[NB][Q ]; (8) Si-O[NB],[Q ] ; 
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

(14) Água livre; (15) Silicatos de metais; (16) Óxidos metálicos segregados.
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Estes comportamentos opostos se justificam em um mesmo material 

considerando-se a possibilidade do mesmo ser formado por dois ou mais líquidos. 

O diagrama de fases do sistema CaO:Na2O:SiO2 (Fig. 4.1), indica que o líquido 

para as composições T pode ser formado por pelo menos dois líquidos imiscíveis. 

Tal comportamento permanece com a substituição parcial do CaO pelos metais 

e transição. Desta forma, pelo menos um dos líquidos que compõe estes vidros, 

que apresenta uma maior concentração relativa de NaO apresenta uma 

viscosidade relativa menor. Este liquido, forma regiões enriquecidas em NaO na 

matriz vítrea. Esta possibilidade foi acompanhada durante os ensaios de 

resistência ao ataque ácido. 

 

5.3.2 – Resistência química dos vitrocerâmicos 
5.3.2.1 – Resistência hidrolítica 

A resistência à dissolução por efeito da água nos materiais 

vitrocerâmicos foi avaliada pela técnica do ataque hidrolítico. 

As Fig. 5.61 e 5.62 apresentam respectivamente os resultados destes 

ensaios para os vitrocerâmicos TCD e TRD. 

Na Fig. 5.61, correspondente aos vitrocerâmicos TCD, o que se 

observa de modo geral é um aumento da estabilidade química após as primeiras 

horas de ensaio. As exceções são dadas pelas amostras T05CD e T25CD. A 

composição T05CD, assim como seu vidro de origem (T05C na Fig. 5.19), se 

desagrega em tempos inferiores das às 148 horas de ensaio. Na composição 

T25CD, observou-se a elevação da taxa de dissolução quando comparada com a 

sua precursora T25C. Uma possibilidade, para este comportamento é que nesta 

composição o alto conteúdo de cátions modificadores (25% em massa de CaO), 

contribui na cristalização da fase N2aO:2CaO:3SiO2. Esta fase é por natureza 

resistente ao ataque hidrolítico, entretanto ocorre o consumo do CaO, 

enfraquecendo a matriz, facilitando o ataque hidrolítico.  

Observa-se ainda, nos vitrocerâmicos T10CD, T15CD e T20CD, taxas 

de dissolução significativamente menores que os respectivos vidros de origem, 

que é característica usual dos vitrocerâmicos (38). Por exemplo as taxas de 

issolução de T15C e T15CD são respectivamente 84,0 e 40,1 [g/(cm2.s)] x10-8. 
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FIGURA 5.61 – Taxa de dissolução em função do tempo obtidas no ensaio de 

resistência hidrolítica de amostras das composições TCD e VR 

 

Na Fig. , observa-se que as composições , apresentam uma 

resistência química menor que a série TR (Fig. 5.25). Por exemplo as taxas de 

dissolução de T15R e T15RD são respectivamente 1,6 e 5,2 [g/(cm .s)] x10 . As 

química que a série  (Fig. 5.61), embora esta diferença não seja tão 

acentuada como a observada para os materiais vítreos de origem (Fig. 5.19 e 

5.20). Nestes materiais, com exceção de T05R10D, a resistência hidrolítica 

aumenta com o aumento de concentração de metais de transição, sugerindo um 

comportamento similar ao observado nos vidros contendo apenas cálcio 

(modificador). De forma análoga aos vitrocerâmicos T25CD, na amostra 

, também se observa aumento acentuado na taxa de dissolução em 

relação às demais composições. Tal fato pode ser atribuído a um mecanismo 

similar à possibilidade apresentada para o vitrocerâmico T25CD.  

5.62 TRD

2 -8

composições TRD, de forma geral apresentaram também maior resistência 

TCD

T25R50D
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A Fig. 5.63 mostra as micrografias obtidas à partir da superfície 

polida (secção transversal) das amostras termicamente tratadas (TCD e 
TRD) após ensaio de resistência ao ataque hidrolítico. Nestas fotos, pode-

se observar que apenas na composição T05R10D, ocorre a formação de 

uma camada superficial de composição alterada, que pode corresponder à 

formação de uma camada rica em sílica após a extração dos álcalis (ataque 

protônico). 
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FIGURA 5.62– Taxa de dissolução em função do tempo obtidas no ensaio de 

resistência hidrolítica de amostras das composições TRD e VR 

 

As micrografias e micro-análises de composição (MEV-EDS) relativas 

às composições das séries TCD e TRD, são apresentadas nas figuras desde 

5.64-67. Nas condições de ensaio a dissolução superficial ocorre para todas as 

composições.  
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posições TCD e TRD, após ataque hidrolítico (t=336h) 

FIGURA 5.63 – Micrografias por microscopia óptica de luz refletida 

correspondentes à secção transversal obtidas a partir de amostras das 

com
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Em todas as amostras foi detectada a presença de sódio na superfície 

do vidro após o ataque. Provavelmente pode estar ocorrendo a recristalização em 

presença dos íons cloreto. 
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FIGURA 5.64 – Superfície de amostras das composições TCD após ataque 

hidrolítico: (a) T10CD e (b) T15CD (MEV-EDS) 

 

Na micrografia referente à composição T25R50D (Fig 5.66(b)), observa-

se a formação da camada superficial e o desprendimento de parte desta. 
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Para as composições TRD foi verificada a presença de cristais 

contendo 

 

FIGU :

 

 

cromo e/ou níquel em sua composição após o ataque, confirmado a 

estabilidade química dos metais na estrutura vítrea. 
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RA 5.65 – Superfície de amostras composições TCD após ataque hidrolítico

(a) T20CD e (b) T25CD (MEV-EDS) 
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FIGURA 5.66 - Superfície de amostras das composições TRD após ataque 

hidrolítico: (a) T05R10D; (b) T10R20D e (c) T15R30D (MEV-EDS) 
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FIGURA 5.67– Superfície de amostras das composições TRD após ataque 

hidrolítico: (a) T20R40D e (b) T25R50D (MEV-EDS) 
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A comparação entre os espectros de FTIR dos vitrocerâmicos TCD, Fig. 

.68(a), com os espectros dos vidros TC, Fig. 5.30-2 (a) mostram que as 

alterações ocorrem em todas as bandas analisadas para a composição T05CD. 
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espectros revelam que a estrutura menos envolvida na dissolução foi 
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Para os demais vitrocerâmicos TCD, observa-se que o ataque ocorreu 

com maior intensidade nas pontes de oxigênio referentes aos tetraedros de sílica 

Q3 e Q2 (pontos 5 e 6 na Fig. 5.68), os quais constituem os principais elementos 

da rede vítrea destes materiais. Observa-se também, a permanência de ligações 

referentes aos silicatos com o metal alcalino terroso e dos óxidos metálicos 

segregados (indicados respectivamente pelos pontos 15 e 16). As ligações Si-O-B 

aparentemente foram pouco envolvidas na dissolução durante o ataque hidrolítico 

(ponto 11). Por outro lado o óxido de sódio (Na-O) foi removido por este ataque. 

Ainda que nestes vidros coexistem fases amorfas e cristalinas de composição 

similar, a técnica de caracterização utilizada não permite determinar se a 

dissolução ocorreu preferencialmente para alguma destas fases. 

Na comparação entre os espectros de FTIR dos vitrocerâmicos TRD e 

os os vidros TR, (Fig. 5.30-2 (b), respectivamente), observa-se que houve poucas 

alterações entre as composições T20R40 e T25R50, caracterizando uma alta 

resistência ao ataque hidrolítico. Para as demais composições da série TRD, 

observa-se que o ataque ocorreu com maior intensidade nas ligações referentes 

nas pontes de oxigênio referentes tetraedros de sílica Q3 e Q2 (5 e 6 na Fig. 

5.68(b)). A dissolução envolveu também as ligações referentes aos silicatos de 

metais, contudo foi menos acentuada para os óxidos metálicos segregados 

(indicados respectivamente nos pontos 15 e 16 na figura). As ligações Si-O-B 

foram aparentemente pouco envolvidas durante o ataque hidrolítico (ponto 11). 

Na composição T05R10, o óxido de sódio (Na-O) foi removido (ponto 12). 

as 

corresponden  hidrolítico. 

Comparando-se os difratogramas resultantes deste ensaio com os das Fig. 5.54 e 

5.56, os quais representam o material antes de serem submetidos o ataque 

hidrolítico

foi a amostra T05CD, para a qual a fase δ-Na2O:2SiO2, não foi 

observada

As Fig. 5.69 e 5.70 representam respectivamente os difratogram

tes aos vitrocerâmicos TCD e TRD após ataque

, constata-se que estes praticamente não se alteraram durante o ataque. 

De modo geral, as fases não foram envolvidas no processo de dissolução. A 

exceção 

 após o ataque, sugerindo que a mesma foi dissolvida durante o ensaio. 
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que 

após o ataque hidrolítico indica que as alterações observadas na caracterização 

por FTIR destes materiais (Fig. 5.68), ocorreram com maior intensidade na matriz 

4 4 i [Q4]; 
(4) Si-O
(9) Si-O-Si; (10) Si-O-[NB], plano ; (11) Si-O-B Estrutural; (12) B-O Livre; (13) Na-O; 

Figura 5.68 – Espectros FT-IR de amostras das composições TCD e TRD, após ata

hidrolítico (336h). 

 

 

A permanência das fases cristalinas para quase todos vitrocerâmicos 
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vítrea. Indicando desta forma, que a matriz vítrea dos vitrocerâmicos, apresenta 

menor resistência ao ataque hidrolítico que os vidros originais (séries TC e TR). 

 

 

 

FIGURA 5.69 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TCD após ensaios de resistência hidrolítica: (a) T05CD, (b) 

T10CD e (c) T25CD 
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FIGURA 5.70 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TRD após ensaios de resistência hidrolítica: (a) T05R10D, 

(b)T20R40D e (c) T25R50D 
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A Fig. 5.71 apresenta os resultados expressos em taxa de dissoluçã

 modificadores obtidos

, e vidro 
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séries, o que indica neste caso a maior influência da presença de modificadores 

do que da natureza do mesmo. A comparando-se estes resultados com os 

observados para os vidros de origem (TC e TR), tem-se que o processo ocorre de 

forma similar.  
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A 5.71 – Taxa de dissolução em função da concentração de modificador

as no ensaio de resistência ao ataque ácido das amostras de composições

TCD, TRD e VR 

A Fig. 5.72 apresenta microg

 correspondentes à secção transversal obtida a partir de amostras 

das composições TCD e TRD, após o ataque ácido. Nestas fotos, pode-se 

observar o ataque preferencial, o qual colabora para a rápida desagregação 

destes materiais, de forma similar à observada para os vidros TC e TR (Fig. 

5.35). 
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FIGURA 5.72 – Micrografias, correspondentes á secção transversal de 

amostras das composições TCD e TRD, após o ensaio de ataque ácido 

 



 

As micrografias e micro-análises de composição (MEV-EDS) relativas 

às séries TCD e TRD, são apresentadas nas Fig. 5.73-76. Nas condições de 

ensaio a dissolução superficial ocorre para todas as composições.  

 

 

FIGURA 5.73 – Superfície de amostras das composições TCD após ataque 

as composições TCD (Fig. 5.73-74) observa-se para todas as 

amostras a formação de uma camada superficial, composta de sílica como 

conseqüência da remoção dos demais elementos pelo ataque em meio ácido.  
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FIGURA 5.74 – Superfície de amostras das composições TCD após ataque 

ácido: (a) T20C e (b) T25C(MEV-EDS) 
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contendo cromo e níquel, mostrando que as mesmas não foram removidas em 

meio ácido.  

 

FIGURA 5.75 – Superfície de amostras das composições TRD após ataque 

ácido: (a) T05R10D, (b) T10R20D e (c) T15R30D (MEV-EDS) 
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FIGURA 5.76 – Superfície de amostras das composições TRD após ataque 

ácido: (a) T20R40D e (b) T25R50D (MEV-EDS) 

 

 

Os espectros de FTIR (Fig. 5.77(a)) das composições TCD foram 

comparados com os espectros correspondentes aos mesmos materiais antes do 

ataque ácido, Fig. 5.60(a). Observa-se que para todos as composições TCD, 

ocorrem alterações nas bandas analisadas. Estas alterações estão associadas as 
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e alcalinos terrosos também foram envolvidos na dissolução (ponto 15). Tais 

resultados indicam que o processo de dissolução foi mais intenso nas ligações 

NBO, ou seja, o processo dominante foi ataque protônico, como apontado na 

literatura (24). As alterações nas bandas associadas às ligações relativas ao boro 

estrutural, ao boro segregado, ao óxido de sódio e aos metais segregados (pontos 

11, 12, 13 e 16, respectivamente) indicam que estas estruturas também foram 

amplamente envolvidas na dissolução. Convém destacar que entre as bandas 

características da estrutura dos vidros, as menos alteradas foram associadas às 

ligações Si-O-Si (ponto 3 na Fig. 5.77(a)) e nas bandas indicativas das ligações 

entre tetraedros revela que após o tratamento térmico, a estrutura da matriz vítrea 

tornou-se mais suscetível ao ataque protônico, ou seja, à degradação em meio 

ácido, quando comparadas aos vidros de origem (TC).  
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materiais contendo RSG, foi verificada pelos ensaios utilizando-se RNM-MAS. 

aque ácido, indicada pelo ponto 13 na 

Fig. 5.77, 

li

as unidades estruturais permanecem. A resistência do boro ao ataque ácido

ociada à coordenação tetraédrica, cujo o favo

 A presença do sódio após o at

esta associada à formação de produtos durante a dissolução.  

Os espectros DRX a partir de amostras pulverizadas das 

composições TCD e TRD submetidas ao ataque ácido são mostradas nas Fig. 

5.78 e 5.79.  

Nos vitrocerâmicos TCD, figura 5.78, foi observada uma fase 

cristalina identificada como NaCl. Este NaCl, é provavelmente produto da 
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dissolução e reprecipitação sobre a superfície das amostras após a secagem. 

Estes resultados indicam que o processo de dissolução ocorreu nestes vidros 

principalmente para as NBO’s, como detectado nos resultados de análises por 

FTIR (Fig. 5.77). 
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A 5.77 – Espectros FT-IR de amostras das composições TCD e TRD 

após o ensaio de ataque ácido. 

FIGUR

 

respondentes ao Ni(CrO4) (PDF 88-0108), as demais fases 

composta

Nas composições TRD (Fig. 5.78) além da presença de NaCl observa-

se picos cor

s pelos metais de transição presentes nos vidros TR, não foram 
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observadas após o ataque ácido. Tais resultados indicam que o tratamento 

térmico prolongado promoveu alterações nos cristais originalmente 

presentes nos vidros, tornando-se portanto mais suscetíveis à degradação 

no meio ácido. 
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FIGU

FIGURA 5.78 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TCD, após o ensaio de ataque ácido: (a) T05CD e (b) T25CD 
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RA 5.79 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TRD, após o ensaio de ataque ácido: (a) T20R40D e (b) 

T25R50D 
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RD e VR. De uma forma geral, as composições TRD
uma resistência ao ataque alcalino superior as composições TCD. Ainda assim a 

resistência ao ataque alcalino das composições TRD mostrou-se inferior a dos 
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 apresentam 

vidros TR (Fig. 5.42).  

 

FIGURA 5.80 –  Taxa de dissolução em função da concentração de 

modificadores obtidas no ensaio de resistência ao ataque alcalino das amostras 

TCD, TRD e VR. 
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As micrografias obtidas a partir da secção transversal de 

amostras d

Figura 5.81 – micrografias correspondentes á secção transversal de 

amostras das composições TCD e TRD, após o ensaio de ataque alcalino 

 

as séries TCD e TRD, após o ataque alcalino são apresentadas 

na Fig. 5.81. 
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 Estas micrografias mostram que nas composições T05R10D e 

T10R20D (Fig. 5.81(a,b) respectivamente) ocorre a permanência de uma 

camada superficial atacada, ou seja, para os demais materiais todo o 

issolução desprendeu-se da superfície do vidro. Este fato indica 

que de forma geral a dissolução decorrente do ataque alcalino foi uniforme, 

caracterizada pelo o rompimento das ligações Si-O-Si.  

As micrografias das séries TCD e TRD (MEV-EDS) após ataque 

alcalino são apresentadas nas Fig. 5.82-5, 

produto da d

 

 

FIGURA 5.82 – Superfície de amostras das composições TCD após ataque 

alcalino: (a) T10CD e (b) T15CD (MEV-EDS) 
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Nestras micrografias se observam os efeitos da dissolução superficial 

ateriados m

 

 

IGURA 5.83 – Superfície de amostras das composições TCD após ataque alcalino: 

is. Nos vitrocerâmicos T20CD, T05R10 e T10R20 foram observados 

na superfície dos mesmos a presença de cristais contendo sódio (Fig. 5.82(b), 

5.83(a,c) respectivamente), a qual foi atribuída à precipitação de sais contidos na 

solução de ataque, composta por carbonato de sódio e hidróxido de sódio, 

durante a secagem.  
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Nas com R50D (Fig. 5.84 

e 5.85) a 

FIGURA 5.84 – Superfície de amostras das composições TRD após ataque 

posições T10R20D, T15R30D, T20R40D e T25
presença de cromo e de níquel foi registrada tanto na matriz como nos 

precipitados. 
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nálise           nálise           MicroaMicroa

 

FIGURA 5.85– Superfície de amostras das composições TRD após ataque 

alcalino: (a) T20R40D e (b) T25R50D (MEV-EDS) 

 

As curvas representativas dos espectros de FTIR dos vitrocerâmicos 

TCD e TRD pulverizados e submetidos ao ataque alcalino são mostradas na Fig. 

5.86. 
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FIGURA 5.86–  e TRD, após 

o ensaio de ataque alcalino 

 

ilicatos de metais (metais alcalinos e alcalinos terrosos) e dos metais 

segregados
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Estes resultados indicam que o processo de dissolução se concentrou nas 

ligações Si-O-Si da rede vítrea como relatado na literatura . Entretanto, o 



 

aumento da intensidade relativa observada na banda associada à ligação Na-O, 

também pode indicá-lo como produto da dissolução em meio básico. 

Comparando-se os espectros resultantes entre as amostras 

analisadas da série TRD, antes e após do ataque alcalino (Fig. 5.59(b), e 5.86(b), 

respectivamente), observa-se que de um modo geral ocorre um deslocamento na 

distribuição das diversas bandas associadas as ligações das unidades estruturais 

Qx, favorecendo as bandas indicativas das ligações dos tetraedros de sílica Q0 e 

marcadamente, Q1 (7 e 8 nas figuras). As alterações nas bandas associadas as 

ligações do boro estrutural, boro segregado, silicatos de metais e dos metais 

 

 

segregados (bandas indicadas respectivamente por 11, 12, 15 e 16 na figura), são 

de pequena intensidade, e variam de forma inconstante em função da 

concentração de RSG. Estes resultados indicam que para os vitrocerâmicos TRD, 

um mecanismo de dissolução similar ao observado para os vitrocerâmicos TCD.    

Os difratogramas correspondentes às análises de DRX das 

composições TCD e TRD pulverizados e submetidos ao ataque alcalino são 

mostradas nas Fig. 5.87 e 5.88. Nestes espectros para a série TCD, Fig. 5.86, 

foi observada permanência da fase Na2O:2CaO:3SiO2 (PDF 78-0364), ou 

seja, a dissolução devido ao ataque alcalino concentrou-se na matriz vítrea. 

 

FIGURA 5.87 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TCD, após o ensaio de ataque alcalino: (a) T20CD e (b) T25CD 
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este caso foi 

possível ap

Nos vitrocerâmicos TRD (Fig. 5.88), os difratogramas apresentam 

múltiplos picos que dificultam a identificação das fases, presentes. N

enas obter indícios da permanência de Cr2O3 e Ni(Cr2O4) nas 

composições T05R10D e T215R30D (Fig. 5.88(a,b)). 
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FIGURA 5.88 - Difratogramas obtidos por DRX a partir de amostras das 

composições TRD, após o ensaio de ataque alcalino: (a) T05R10D e (b) 

T15R30D 
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A utilização dos resíduos sólidos galvânicos (RSG) na formação 

os vidros silicatos e vitrocerâmicos constitui o foco inovador do presente 

trabalho. Para as composições e condições ensaiadas. conclui-se: 

(1) Os vidros propostos incorporaram os metais de transição em 

sua estrutura como modificador, substituindo o cálcio.  

(2) A utilização dos metais de transição como modificadores da 

rede vítrea não altera o arranjo da mesma. De forma independente do tipo de 

modificador utilizado, os tetraedros de sílica se organizam em configurações do 

tipo Q2,

 
 
6 – Conclusões  

d

 coexistindo com os demais tipos de arranjos (Q0,Q1,Q3,Q4) em menor 

freqüência. 

(3) Os vidros formulados incorporaram concentrações de até 30% 

em massa de resíduo sólido galvânico (T15R30), sem a ocorrência de fases 

secundárias precipitadas, observáveis pelos métodos de caracterização 

utilizados. 

(4) A saturação na estrutura pelos metais presentes no RSG facilita a 

forma uel 

(Ni m 

massa de RSG (T20R40 e T25R5
(5) De acordo com os resultados experimentais, as composições TR 

ostram que o aumento de concentração de RSG favorecem a redução do cromo 

(Cr6+→ Cr3+). Destacamos que o Cr3+ é menos nocivo ao meio ambiente que o 

Cr6+.  

(6) A presença dos metais de transição favorece a coordenação 

tetraédrica do boro em uma estrutura heterogênea com interações entre a sílica, 

o óxido de boro e estes metais (T20R40).  

(7) Os vidros TR apresentaram maior resistência química que os 

vidros TC.  

(8) As fases secundárias identificadas nos vidros TR, são resistentes 

aos ataques químicos nos meios aquoso, alcalinos e ácido. As matrizes destes 

vidros se dissolvem pelos mesmos mecanismos observados nos vidros TC, ou 

ção de fases secundárias contendo metais como cromo (Cr2O3), níq

3S2) e cobre (Cu2S) em composições com adições superiores a 30% e

0).  

m
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seja, ataque protônico, pelos íons OH- e a hidrolização das ligações Si-O-Si 

oncentrando-se nas estruturas Q1 e Q0. 

(9) A resistência hidrolítica dos vidros TR é compatível às exigências 

dos a inertização de resíduos nucleares, ou seja, taxa de 

dissolução

assa de 

finos de s

o de 1,5.10-8 [g.cm2.s-

1]). 

tituição dos modificadores da formulação básica pelos metais do 

RSG, não

rea. 

a similar aos vidros comerciais, sendo desta forma aplicável ao 

desenvolv

itrocerâmicos; como modificadores e 

condiciona

cia ao ataque em diversos meios. Desta forma a hipótese de se 

utilizar os

c

para vidros destina

 da amostra T15R30; 0,1 g/m2 para o Si e 0,04 g/m2 para o Na, e a 

especificação do U.S.DOE requer 2,0 g/m2 para o Si e para o Na. 

(10) Obteve-se materiais vítreos utilizando-se até 22,5% em m

ílica, 8,3% de pó de rochas graníticas e 50,5% de lodo galvânico, com 

boa resistência química (taxa de dissolução em meio aquos

(11) Com a aplicação do tratamento térmico as composições básicas 

(TCD) formam vitrocerâmicos com fases secundárias contendo Si, Ca e Na, e 

intensificando a freqüência de dímeros de tretraédros de sílica na estrutura (sílica 

Q1). A subs

 contribuiu para a devitrificação. Nas composições TRD não se verificou 

clara formação de fase cristalina. Os tetraedros de sílica do tipo Q0 e Q1 se 

ordenaram para formar cadeias de tetraedros de sílica (Q2), reorganizando a 

estrutura vít

(12) Após o tratamento térmico para devitrificação, a resistência 

química dos materiais é reduzida nos diferentes meios de ataque, e se concentra 

nas estruturas Q3 e Q2 Nas amostras TCD e TRD as fases secundarias foram 

atacadas em meio ácido.  

(13) Os melhores resultados foram obtidos para a composição de vidro 

T20R40, a qual incorpora 40,3% em massa de resíduo sólido galvânico, 29,2% 

em massa de finos de sílica, 9,2% de pó de rochas graníticas, e resistência 

químic

imento de novos produtos. 

O estudo permitiu acompanhar a atuação de metais de transição na 

estrutura de silicatos amorfos, vidros e v

lmente como formadores intermediários, resultando em produtos com 

boa resistên

 resíduos sólidos industriais, transformando-os de resíduos classe I à 

componentes funcionais de um produto comercial foi confirmada. 
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Finalmente, os conceitos e idéias apresentados não devem se 

restringem apenas ao sistema aqui analisado. Estes podem ser expandidos e 

aplicados 

 

 
 

 

 

 
 

 

para as situações envolvendo o emprego de resíduos industriais 

perigosos. Mudando deste modo o conceito de inertização de metais tóxicos para 

a recuperação e reuso na fabricação de novos produtos com características 

similares aos de mercado. 
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o dos metais de transição utilizando-se técnicas de 

estrutura fina (XANES, EXAFS, NEXAFS). 

- Estudo da valência do Níquel, Cobre e Zinco por XPS. 

Estudo do uso combinado de modificadores (cálcio e metais de transição) 

para facilitar a devitrificação. 

Estudo do comportamento de corrosão do refratário e/ou cadinho quando 

em contato com o banho de vidro fundido.  

Estudo da adequação do processo para aplicações comerciais. 

Desenvolvimento de produtos. 

Avaliação do impacto econômico e ambiental deste processo. 

 
 
7 – Trabalhos complementares 
 

- Estudo da coordenaçã

- 

- 

- 

- 

- 
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9. Apêndice A 

Tabela 9.1 – Planilha de calculo em % de massa dos componentes para a 

mposição T15C, onde: RSG = Resíduo sólido galvânico; DFS = Descarte de co

finos de sílica; e, RRG = Resíduos de rochas graníticas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T15C 1300ºC Subst.SiO2 por B2O3 (%wt) 6,9

. mãe (CM)  F         Composição das matérias primas         Acerto diagrama         
%massa 1,00       RSG DFS RRG B2O3 Na2O CaO K2O Al2O3 Diagrama Ad.Boro Vidro

Comp           
Óxido Moles EQ

B2O3
Na2O
CaO
K2O
Al2O3 0,9           0,9         16,0        -          -        -         -         100,0  -            -              2,0 0,03

NiO -  -         -         -        -            -              -                 -                
CuO -  -         -         -        -            -              -                 -                

Fe2O3 -  -         -         -        -            -              -                 -                

Comp
SiO2 -         -        58,96 0,8069    0,8069       0,81           

CaO
K2O
Al2O3
MgO 0,0001    0,0001       -            
Cr2O3 -      -         -            

ZnO ,0000 0,0000       -            
PbO - -         -            

Outros
-       -          -             -          

Soma 41,2 10,0        7,0         27,8    15,7     0,3       0,0      -       -          -             -          

% ma -
% Co -

Pesa -

SiO2 47,6            -           22,0         98,0       72,0        -          -        -         -         -        56,5 49,6 47,6 0,81
6,9              -           -            -           -            99,0       -        -         -         -        -            6,9 6,9 0,10

27,5            -           1,2           0,2         4,9          -          97,0    -         -         -        28,5 28,5 27,5 0,50
15,0            -           14,0         0,1         -            -          -        95,0     -         -        15,0 15,0 15,0 0,27

1,0              -           0,2           0,2         6,2          -          -        -         99,0     -        -            -              1,0 0,01
2,0              -           

MgO
Cr2O3

-                -           3,5           -           0,0          -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
-                -           21,0         -           -            -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
-                -           13,0         0,0         -            -                
-                -           6,9           -           -            -                

ZnO
PbO

-                -           4,7           -           0,0          -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
-                -           1,3           -           -            -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
-                -           1,1           0,2         0,7          -                

SO3
Outros

7,4           0,1         0,1          
-                -           2,8           0,4         0,1          1,0         3,0      5,0       1,0       -        -            -              -                 -                

100,0          100,0     100,0       100,0     100,0      100,0     100,0  100,0   100,0   100,0  100,0       100,0        100,0           1,7               
osição final -            41,2       10,0        6,9         26,9    14,9     0,3       0,0      Mol Moles Moles.EQ Moles EQ

47,58          47,6       -            40,4       7,2          -          -        -         
B2O3
Na2O

-              6,9         -            -           -            6,9         -        -         -         -        69,63 0,0991    0,0991       0,10           
0,55            27,5       -            0,1         0,5          -          26,9    -         -         -        54,97 0,5003    0,5003       0,50           
0,13            14,9       -            0,1         -            -          -        14,9     -         -        56,07 0,2661    0,2661       0,27           
0,69            1,0         -            0,1         0,6          -          -        -         0,3       -        70,99 0,0141    0,0141       0,01           
1,98            2,0         -            0,4         1,6          -          -        -         -         0,0      61,46 0,0325    0,0325       0,03           
0,00            0,0         -            -           0,0          -          -        -         -         -        40,29
-              -           -            -           -            -          -        -         -         -        151,97

NiO
CuO

0,01            0,0         -            0,0         -            -          -        -         -         -        74,69 0,0001    0,0001       -            
-              -           -            -           -            -          -        -         -         -        79,54 -      -         -            

0,00            0,0         -            -           0,0          -          -        -         -         -        81,37 0    
-              -           -            -           -            -          -        -         -         -        223,19       

Fe2O3
SO3

0,13            0,1         -            0,1         0,1          -          -        -         -         -        154,67 0,0008    0,0012       -            
0,1         -            0,0         0,0          -          -        -         -         -        

0,17            1,9         -            0,2         0,0          0,1         0,8      0,8       0,0       -        -         -          -             -            
-           

101,9     -                  
Percursor 0,87 RSG RFS Feldspato H3BO3 NaOH CaO K2O Al2O3 -       -          -             -          

ssa Percursor 115,5 0,0 41,2 10,0 12,3 35,8 15,7 0,4 0,0 -       -          -                       
rrogida 100,0 0,0 35,7 8,7 10,7 31,0 13,5 0,4 0,0 -       -          -                       

Pureza
Pesag

1,00       1,00         1,00       1,00        0,99       0,97    0,95     0,99     1,00    -       -          -             -          
em 100gr 100,0     -            35,7       8,7          10,6       30,1    12,9     0,4       0,0      -       -          -             -          

gem   30gr 30,00     -          10,71     2,60        3,17       9,03    3,86     0,11     0,01    -       -          -                       
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Tabela 9.2 – Planilha de calculo em % de massa dos componentes para a 

co  

 

 

mposição T15R30, onde: RSG = Resíduo sólido galvânico; DFS = Descarte

de finos de sílica; e, RRG = Resíduos de rochas graníticas. 

 

Subst.SiO2 por B2O3 (%wt) 6,9

 

Comp. mãe (CM)  F         Composição das matérias primas         Acerto diagrama                   
Óxido %massa 0,81       RSG DFS RRG B2O3 Na2O CaO K2O Al2O3 Diagrama Ad.Boro Vidro Moles EQ
SiO2 47,6            -           22,0         98,0       72,0        -          -        -         -         -        56,5 49,6 47,6 0,81
B2O3 6,9              -           -            -           -            99,0       -        -         -         -        -            6,9 6,9 0,10
Na2O 27,5            -           1,2           0,2         4,9          -          97,0    -         -         -        28,5 28,5 27,5 0,50
CaO 15,0            -           14,0         0,1         -            -          -        95,0     -         -        15,0 15,0 15,0 0,27
K2O 1,0              -           0,2           0,2         6,2          -          -        -         99,0     -        -            -              1,0 0,01
Al2O3 2,0              -           0,9           0,9         16,0        -          -        -         -         100,0  -            -              2,0 0,03
MgO -                -           3,5           -           0,0          -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
Cr2O3 -                -           21,0         -           -            -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
NiO -                -           13,0         0,0         -            -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
CuO -                -           6,9           -           -            -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
ZnO -                -           4,7           -           0,0          -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
PbO -                -           1,3           -           -            -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
Fe2O3 -                -           1,1           0,2         0,7          -          -        -         -         -        -            -              -                 -                
SO3 7,4           0,1         0,1          
Outros -                -           2,8           0,4         0,1          1,0         3,0      5,0       1,0       -        -            -              -                 -                

100,0          81,4       100,0       100,0     100,0      100,0     100,0  100,0   100,0   100,0  100,0       100,0        100,0           1,7               
Composição final 30,2         35,5       8,6          6,9         26,7    0,0       0,3       0,0      Mol Moles Moles.EQ Moles EQ
SiO2 47,63          47,6       6,6           34,8       6,2          -          -        -         -         -        58,96 0,8078    0,8078       0,81           
B2O3 -              6,9         -            -           -            6,9         -        -         -         -        69,63 0,0991    0,0991       0,10           
Na2O 0,84            27,5       0,4           0,1         0,4          -          26,7    -         -         -        54,97 0,5003    0,5003       0,50           
CaO 15,00          4,3         4,2           0,0         -            -          -        0,0       -         -        56,07 0,0763    0,0763       0,27           
K2O 0,66            1,0         0,1           0,1         0,5          -          -        -         0,3       -        70,99 0,0141    0,0141       0,01           
Al2O3 1,98            2,0         0,3           0,3         1,4          -          -        -         -         0,0      61,46 0,0325    0,0325       0,03           
MgO 1,06            1,1         1,1           -           0,0          -          -        -         -         -        40,29 0,0263    0,0263       -            
Cr2O3 6,34            6,3         6,3           -           -            -          -        -         -         -        151,97 0,0417    0,0626       -            
NiO 3,93            3,9         3,9           0,0         -            -          -        -         -         -        74,69 0,0526    0,0526       -            
CuO 2,08            2,1         2,1           -           -            -          -        -         -         -        79,54 0,0262    0,0262       -            
ZnO 1,42            1,4         1,4           -           0,0          -          -        -         -         -        81,37 0,0175    0,0175       -            
PbO 0,39            0,4         0,4           -           -            -          -        -         -         -        223,19 0,0018    0,0018       -            
Fe2O3 0,44            0,4         0,3           0,1         0,1          -          -        -         -         -        154,67 0,0029    0,0043       -            
SO3 2,3         2,2           0,0         0,0          -          -        -         -         -        
Outros 1,00            1,9         0,8           0,1         0,0          0,1         0,8      0,0       0,0       -        -         -          -             -            

-           -       -          -             -          
Soma 109,1     30,2         35,5       8,6          7,0         27,5    0,0       0,3       0,0      -       -          -             -          
Percursor 0,82 RSG RFS Feldspato H3BO3 NaOH CaO K2O Al2O3 -       -          -             -          
% massa Percursor 122,6 30,2 35,5 8,6 12,3 35,5 0,0 0,5 0,0 -       -          -             -          
% Corrogida 100,0 24,6 29,0 7,0 10,1 28,9 0,0 0,4 0,0 -       -          -             -          
Pureza 1,00       1,00         1,00       1,00        0,99       0,97    0,95     0,99     1,00    -       -          -             -          
Pesagem 100gr 100,0     24,6         29,0       7,0          10,0       28,1    0,0       0,4       0,0      -       -          -             -          
Pesagem   30gr 30,00     7,39         8,69       2,10        2,99       8,42    0,00     0,12     0,01    -       -          -             -          

T15R30 1300ºC

 

 177 


