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Resumo: A remogao de bolhas de uma massa de vidro fundido € um dos principais problemas tecnoldgicos na
fusdo de vidros planos e de embalagens. E geralmente obtida pela manutencio do vidro por algum tempo a uma
temperatura ligeiramente acima da temperatura de fusdo, e acrescentando-se alguns componentes secunddrios na
batelada de vidro original, os denominados refinadores de vidro. As bolhas podem ser removidas a partir de uma
fusdo de duas maneiras: elas podem subir para a superficie do fundido ou o gis presente nelas pode dissolver-se
no vidro. O objetivo deste trabalho foi o uso de refinadores de vidro para melhorar a qualidade visual de fritas
cerdmicas pela remogdo de bolhas no vidro fundido. Na,SO, (0,5%) e KNO, (4%) foram utilizados como agentes
de refino sobre a composi¢do de uma frita padrdo. As fritas foram fundidas (1500 °C por 1 hora e resfriadas
em dgua) e moidas (9% caulim, 0,2% TPF/Na, 0,2% CMC e 40% agua a 35 minutos e 6% residuo a 45 um),
formando suspensdes com densidade (1,80 g.cm™) e viscosidade (40 segundos copo Ford n°4) controladas.
Os vidrados foram aplicados (0,6 mm) sobre placas de monoporosa previamente engobadas e as placas foram
queimadas (1140 °C por 30 minutos) em forno a rolos industrial. O aspecto superficial d os vidrados foi analisado
por espectrofotometria (400 a 700 nm, D65, 10°) usando-se Kubelka-Munk para determinar a capacidade de
cobertura dos vidrados, e o comportamento térmico por dilatometria (10 °C/min ao ar). As fritas com 0,5% de

Na,SO, e com 0,1% de Na,SO, e 4% de KNO, apresentaram os melhores resultados.
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1. Introducgao

A solubilidade do dioxido de carbono em vidros de silicato
de sédio aumenta rapidamente abaixo de aproximadamente
1100 ou 1200 °C, dependendo da sua composi¢do'>. Acima destas
temperaturas, a solubilidade ndo muda tanto com a temperatura e
para varios tipos de vidro ¢ de cerca de 10%, que ¢é a solubilidade
fisica esperada. A entidade formada no vidro ndo ¢ provavelmente
uma molécula de carbonato de sddio, simplesmente, mas uma
combinagdo mais complexa desses ions com a rede de silicato®. A
solubilidade do didxido de carbono em um vidro de Na,0.2Si0,
fundido € proporcional a pressdo, abaixo da pressdo atmosférica. Ha
um grande aumento da solubilidade do didxido de carbono quando a
quantidade de Na,O no vidro fundido ¢ aumentada acima de 25%. O
aumento para vidros fundidos acima de 35% de Na,O ¢ muito maior.
Aparentemente, em vidros fundidos com maior quantidade de Na,O,
a atividade do Na,O aumenta drasticamente. Este aumento também
pode ser deduzido do forte aumento da volatilidade da soda nestes
vidros fundidos'?. A reac¢do de didxido de carbono com fundidos
de borato de sodio mostra um aumento similar na solubilidade com
a diminui¢do da temperatura, no entanto, a entalpia da solucdo ¢
consideravelmente menor do que a dos silicatos'*.

O diodxido de enxofre também se dissolve em silicatos fundidos.
Sua reacdo com um sulfato alcalino é complicada pela necessidade de
oxigénio para formar o sulfato a partir de didxido de enxofre. Assim,
aumenta a sua solubilidade em silicatos alcalinos com o aumento da
concentragdo de alcali'*7?, e esta diminui 8 medida que a temperatura
aumenta; no entanto, sob condi¢des redutoras a solubilidade é muito
reduzida. Ha muito se sabe que os gases do forno sao benéficos para
as propriedades de intemperismo de vidro. Estes efeitos surgem a
partir da reag@o de didxido de enxofre dos gases com a superficie de
vidro. Agua e oxigénio, assim como o diéxido de enxofre, devem
estar presentes. O “dealcalinizagdo” ¢ uma reagdo de troca idnica
que ¢ possivel com a remogao dos ions de so6dio na forma de sulfato
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de sodio™'’. A taxa de formagdo de sulfato de sodio € proporcional
a raiz quadrada do tempo, e ¢ controlada pela interdifusao de ions
de hidrogénio e de sodio no vidro. A taxa de intemperismo de um
vidro com uma camada “dealcalinizada” é menor, porque exige
intemperismo de troca i6nica com os ions de sodio.

O refino, ou seja, a remogao de bolhas de uma fusdo de vidro ¢
um dos principais problemas tecnoldgicos na operacdo de fusdo de um
vidro. E geralmente obtida pela manutencio do vidro por algum tempo
a uma temperatura ligeiramente abaixo da mais alta temperatura
de fusdo, e acrescentando-se alguns componentes secundarios na
batelada de vidro original. As bolhas podem ser removidas a partir de
uma fusdo de duas maneiras. Eles podem subir a superficie do vidro
fundido ou a gas presente nelas pode dissolver-se no vidro. A taxa de
crescimento das bolhas (dh/dt) ¢ dada pela Equagdo 1:

e 9n

2
dh  2pgR (1)

Onde p ¢ a densidade do vidro, g é a constante gravitacional, R é o raio
dabolha, e ) ¢ a viscosidade do vidro. Para se obter uma viscosidade
de 100 P, tipica de temperaturas de fusdo, a taxa de crescimento de
bolhas com 0,1 mm de didmetro é de cerca de 10 cm.dia™, que é
demasiado pequena para elimina-las em um forno de vidro normal.
Assim, pequenas bolhas podem ser removidas a partir do vidro
fundido apenas pela dissolug@o de seu gas para a massa de vidro
fundido, embora as bolhas maiores possam subir a superficie'.

O 6xido de arsénio ¢ um agente para refino comumente adicionado
ao vidro para ajudar a eliminar as bolhas. Durante muitos anos
pensou-se que o arsénio liberava oxigénio nas temperaturas de fusao
do vidro, que entdo removia as bolhas no vidro. Mas esse mecanismo
ndo elimina as bolhas pequenas, ¢ o objetivo das adi¢des de 6xidos de
arsénio e de antimonio no vidro ¢ para ajudar na remogao de bolhas
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finas, em vez de gerar mais gas"!!"'*, Na pratica convencional de fusao
de vidros os carbonatos sdo a fonte usual de 6xidos sodio e de célcio.
Assim, o dioxido de carbono pode estar presente em bolhas de vidro,
bem como o oxigénio e o nitrogénio do ar. Nitratos de potassio e de
sodio decompdem-se completamente em 6xidos entre 400 e 800 °C,
mas s6 acima de 900 °C o composto arsénico comegar a decompor-se'.
O papel dos nitratos €, provavelmente, aumentar a quantidade de
oxigénio nas bolhas, a custa de nitrogénio. Os nitratos decompdem-se
antes de o vidro tornar-se fundido, aumentando a propor¢ao de
oxigénio na mistura de materiais em batelada e, conseqiientemente,
aumentando as bolhas de gés aprisionadas. O uso de nitratos na
batelada de vidro melhora as taxas de refino, substituindo nitrogénio
no gas aprisionado por oxigénio'.

Sulfatos sdo freqiientemente utilizados como agentes de refino.
Nos vidros calcossodicos adi¢des de sulfato podem acelerar ou
retardar o refino, dependendo da composigdo do vidro'*. Quando a
relagdo Na,0/SiO, ¢ grande, o refino ¢ retardado, enquanto que para
relagdes menores o refino ¢ melhor, pelo menos para as concentragoes
de silica entre 69 e 76%. A presenga de sulfeto nos vidros mais
reduzidos significa que estes podem reagir com o oxigénio e com
diéxido de carbono presente nas bolhas e, por conseguinte, refor¢ar
aremocao das bolhas". Um aumento no teor de sulfato em um vidro
de soda-cal reduz a retengo de nitrogénio'®. No entanto, quando o
sulfato ¢ substituido por sulfeto (condi¢gdes mais redutoras) aumenta
aretencdo de nitrogénio, mostrando o efeito do estado de oxidagdo do
vidro sobre a reagdo de nitrogénio com ele, indicando que o sulfeto
também ajuda a remover o nitrogénio de bolhas'.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi o uso de refinadores
de vidro, normalmente utilizados nas induistrias de vidros planos e
de embalagem, para melhorar a qualidade visual de fritas ceramicas
pela remocéo de bolhas no vidro fundido.

2. Materiais e Métodos

Quartzo, feldspato, calcita, caulim, acido borico e ZnO foram
utilizados como matérias-primas na fusdo da frita. A formula da
composicdo (padrdo) ¢ mostrada na Tabela 1. Nitrato de potassio
e sulfato de sodio foram utilizados como agentes de refino sobre a
formula de composicdo da frita padrio. Oito fritas foram fundidas: a
padrao e sete fritas com os agentes de refino, Tabela 1. As fritas foram
fundidas em 1500 °C por 1 hora e resfriadas em agua. Cada frita foi
moida em moinho excéntrico (35 minutos de tempo de moagem,
com residuo de 6% na malha 45 um) com o acréscimo de 9% de
caulim, 0,2% de tripolifosfato de sddio, 0,2% de carboximetilcelulose
e 40% de agua, formando suspensdes dos vidrados com densidade
(1.80 g.cm™) e viscosidade (40 segundos de tempo de escorrimento
em copo Ford n°4) controladas. Os vidrados foram aplicados em
camadas de 0,6 mm de espessura sobre placas de monoporosa
previamente engobadas e as placas foram queimadas a 1140 °C por
30 minutos em forno a rolos industrial. O aspecto da superficie de
todos os vidrados foi analisado por espectrofotometria (400 a 700 nm,
iluminante D65, observagdo a 10°) e o comportamento térmico por
dilatometria (10 °C/min ao ar). A teoria de Kubelka-Munk foi utilizada
para determinar a capacidade de cobertura dos vidrados.

3. Resultados e Discussao

AFigura 1 mostra as curvas de reflectancia para todos os vidrados
formados a partir da frita padrio e das fritas modificadas, além do
engobe. Como esperado, o engobe ¢ a amostra mais branca, com
maior reflexao para todos os comprimentos de onda. O vidrado padrao
apresenta uma reflectancia intermediaria, com 59% de reflectancia
média.

Exceto para os vidrados E (0,5% Na,SO, ¢ 4,0% KNO,) ¢ G
(4,0% KNO,), todos os vidrados apresentam menor reflexdo, quando
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Tabela 1. Férmulas das composi¢des das fritas.
Composi¢io padrio A B C D E F G
(% massa)

SiO2 63,5 61,0 62,2 61,8 62,5 60,7 63,2 61,0
CaO 15,4 148 15,1 15,0 152 14,7 153 14,8
AIZO3 7,3 70 72 7,1 7,2 7,0 73 7,0
B203 3,8 3,6 3,7 3,7 3,7 3,6 3,8 3,6
NaZO 1,5 1,4 1,5 1,5 1,5 1,4 1,5 1,4
KZO 2,7 26 27 2,7 2,7 2,6 27 2,6
ZnO 3,4 33 33 33 33 33 34 33
MgO 2,1 2,0 2,1 2,1 2,1 20 2,1 20
Na SO, - 01 05 025 01 05 05 -
KNO, - 40 15 25 1,5 40 - 40
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Figura 1. Espectros de reflectancia de engobe, vidrado padrao e vidrados
modificados.
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Figura 2. Espectros das relacdes K/S para o engobe, vidrado padrio e vi-
drados modificados.
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Tabela 2. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e temperatura de amolecimento
(Ts) para os vidrados estudados em comparac@o com o vidrado padrao.

Vidrado Tg (°C) Ts (°C)
Padrio 658 731
A 656 729
B 660 732
C 652 726
D 659 740
E 655 727
F 654 717
G 658 732

4. Conclusao

O processo de refino € eficiente na producao de fritas ceramicas.
Quando usados adequadamente os agentes de refino produzem
vidrados com maior transparéncia, devido a eliminagdo dos poros
formados por degaseificagdo de gases saturados nas fritas processadas.
As caracteristicas finais dos vidrados formados por fritas tratadas com
agentes de refino sdo semelhantes ao padrao de vidrado.

Finalmente, o uso de agentes de refino depende da composicdo
do vidrado (fritas). O objetivo é usar um agente de refino que reduza
o teor de gas de um determinado sistema vitreo, assim, o agente
de refino deve decompor-se em um sistema gasoso que aumenta a

comparados com o vidrado padrdo, Figura 1. A Figura 2 mostra
os espectros da relagdo K/S de todos os vidrados. Mais uma vez,
exceto para os vidrados E e G, os vidrados apresentam valores mais
elevados para as relagdes K/S, em relagdo ao vidrado padrio e ao
engobe. Pequenos valores para as relagdes K/S significam uma maior
relagdo entre a absor¢ao e o espalhamento da luz no objeto, ou seja,
0 objeto ¢ mais opaco, com um maior efeito de cobertura, o que ¢
interessante para uma frita branca de cobertura, mas nio interessante
para uma frita transparente, mostrando neste caso que a frita esta
perdendo transparéncia.

Exceto para os vidrados E e G todos os demais vidrados
apresentaram um menor efeito de cobertura do que o vidrado padrao,
sendo mais transparentes do que o padrdo, portanto provando o
efeito do uso de refinadores em vidrados ceramicos. Hd um maximo
acréscimo de elementos de refino para promover a degaseificagio dos
vidrados: o efeito de refino ¢ mais intenso quando do uso isolado de
sulfato de so6dio, mas o uso isolado de nitrato de potassio provocou
a falta de transparéncia no vidrado. Além disso, a combinagdo de
Na,SO, e KNO, (vidrado A) promoveu os melhores resultados. O
vidrado G, com a quantidade maxima de KNO,, e o vidrado E, com
a quantidade maxima de ambos os elementos de refino, resultaram
nos piores resultados, mostrando que ha um limite na utilizagao de
elementos de refino.

As formulagdes com a quantidade maxima de sulfato de sodio,
vidrado F, e a formulagdo com a menor quantidade de sulfato de
sodio, mas a quantidade maxima de nitrato de potassio, vidrado A,
apresentaram os melhores resultados.

Finalmente, ndo houve uma grande mudanga no comportamento
térmico dos vidrados com a adi¢@o de elementos de refino, Tabela 2.
A maior diferenca ocorreu para o vidrado F devido a adig¢do de
0,5% de sulfato de sodio, causando uma pequena diminui¢ao na
temperatura de amolecimento do vidrado. Assim, os agentes de
refino podem ser adicionados a uma composi¢do especifica de
vidrado sem grandes mudangas nas caracteristicas do vidrado
final.
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remogao de gases saturados no sistema vitreo de interesse.
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