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RESUMD

Vidrogs da matasilicatos possuem am média 2 ox;gamm nio-ponteantas por
tetraedro de Si0,, de modo oue sua estrutura & constituida essenclalmente de
cadaias (Si0, - Dcvido ao baixo grau de polimerizagdo dosx latraadros de Si0,, a
superfioie dest,es vidros sofre acentuadas alteragles Fisioo-quimlcas am contato
com agua, solugBes acitdas, @ oom & atmosfera ambiente. Suparficies de um vidro
com composigio ZNa,D-1CaD-3S5i0, foram submetidas & corrosSo por uma solugo
aguoss fraca de HCI e HF. Medidas de esaect.mscopia de reflexdo no infravermelho
mastram gua as bandas caracteristicas do vidro s8o alteradazs em fungio do tempo
de atague quimico. A corrosbio prolongada pela solugdo aoida fornece espectros
aue se aprnxxmam de um vidro porosc de silioa (Vycor), Isto lava i ponclusBo de
. oue esta corros3o produz uma camada fina de um gal de silica na superfioie do

vidro de metasilicato,

SURFACE CORROSION OF SODA-LIME METASLICATE GLASSES

Abstract

Matasilicate glasses have a mean of 2 non-bridging oxigens per 8510,
tetrahadron, so that its structura is constituted essentially by (510,77, chains.
Due to the low polumerization degree of the SiD, tetrahedra, the surface of such
glasses undergoes pronounced physico-chemical changes in contact with water, anid
solutions and with the surrounding atmosphere. Surfaces of a 2Ma 0-1Ca0:35i0,
glags were submited to corresion by & weak HCl and HF solution. Infrared
reflestion spectroscopw measurements show that tha characteristic bands of tha
glass change with leaching tima. The prolonged corrosion by the aeld solution
aives spactra which approach that of a porous silica glass (Vycor). This leads to
the conclusion thal the acid corrosion produces a thin silica gel laver at the

matasilicate glass surface.
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1. NFRODUGAD

A composigio e a estrutura de superficies de vidros com elevados teoras de
siliva s80 pouco alteradas quando em contalo com a atmosfera ambiente ou com
solugBas fraces da acidos, bases, sais ou produtos orgininos na temparatura
ambianta., Vidros de janala, da garrafas, utensilios doméstioos a outros vidros
industrializados sio submatidos a tratamentos espacificos durante a fabrioagio,
da modo a garantir gua as suas superficies tenham uma elevada resisténoia a

ataguas aquimiocos [4).

Para verificar possivais alteragBes da composipic quimioa da superfisie
s¥o empregadas técnices exparimentais gue fornecem a variazgdo da composig8o em
funpfo da profundidade. Pode-se mancionar as técnicas da microsonda da elétrons
(ED®), aspectroscopia da fotoslélrons de raios-X XPS ou ESCA) retroespalhamento
Rulherford (RES), aspectroscopia de massa de ions seoundarios (SIMS) e
espectroscopia da elatrons Auger (AES) (2, 3). Algumas destas técnicas medem
variagfes da ocomposipSio da supeficia com uma sensibilidadw de até 10 a 20 & de
orofundidede, como no caso das espectroscopia de elétrons Auaer [4, 3.

A microsocopia elestrfnica de varredura foi utilizada por Tichona e Carrier
[8] para observar as alteraptes da micrcesirutura da superficie da um vidro com
74% da silica apds polimento a fogo @ varios tratamentos gquimicos com solugtes
diluidas em temperaturas préximo de 100°C.

A aspeotroscopia de reflexdio no infravermelho possibilita obter
informagBas sobra as variagSes da composipio @ da estrutura da superficie de
vidros [7, 8]. Gaotti-Bianchini & colaboradores [9] smoragaram a@sta lécnica para
estudar os espectros de gupeficies de vidros de embalagens am funglio da
espassura de filmas de sllics depositados. O widro cua empragaram tem uma
composipio com 70% em peso da 5i0, e 30% em peso distribuidos principalmanta
entra Nay,0 a Cal, onde a profundidade de penetraglio da radiag@o infravermalha,
sntre 900 o 1200 em™, & da ordem da 1 & 2 um, Verificaram aue s presanga da um
filma da ordem de 25 nm de espessura @ suficiente para modificar o espectro do

vidro utilizado como substrato,

Vidros ocom baixos teores de silica & elevadas concentrapBes de sédio
possuam baixa resisténocia ao atagua quimico [1). Verificamos gque um vidro de
matasilicato de sédio, Na,0:8i0,, pode sar dissolvido em ateé 24 horas pela égua da
atmosfaera, com uma umidade ralativa aoima da 80%. Portanto, superficies de vidros
com baixos tecres cda silica s38c muito susceptiveis & ocorrosio, n¥o apenes pela
atmosfera ambients @ pela dgua, mas principalmanta por solupBes diluidas de doidos
2 basaes, magmo na temperatura ambiente.

Mo presenta trabalho sio apresentados resultados de espectroscopia da
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raflexdo no infravermelho sobre as modificapfes da estrutura e da composigdo das
suparficies de um vidro oom compasipiio 2Na,0:1Cal38i0, (MN,C8,) submetidas &
corrosio por uma solugfo aguosa de HCl e HF. Este vidro @ um metasilicato, onde
cada tatraedro de Si0, tem em média 2 oxigénios ndo-ponteanies. Assim, a estrutura
do wvidro @ formada basicaments por cadeias (Si0,%7), interligadas pelos ions

modificadoras Nat @ Ca?t [10).

2. PREPARAGAD DA AMDSTRA

Utilizou-se uma mistura de composigBo anr*r':tnr‘iada de carhonatos de sodio e
de ocalcio (Merek, p. a). e arela lavada (Mineragfo Jundd) aue foi fundida em
cadinho de platina num forno elétrioo a 1330°C durante 2 horas. A homogeneizagio
foi efetuada durante a fus8o através da rotagio de uma haste de Pt-Rh
introduzida no liquldc- {0 vidro fundido foi vartido em moldes de ferre, onda
rasfriou livrementa a uma taxa da ordem de 230°C/min entre 570 & 430°C,
suficiente para evitar a cristalizagio (hucleagdo e orescimento de cristais) aue

ooorrea neste intervalo de temperatura [11].

Para as medidas de reflex83oc no infravermelho utilizamos uma amostra
oilintrica com espessura @ didmetro da ordem de 5 e 10 mm, mspaot_iu;manta. As
suparficies planas desta amostra haviam sido polidas até grau 6tioo (polimento
especular) hd aproximadamente 3 anos para outras medidas de caracterizagioc. Ao
loneo destes anos o polimento fol danificado devido a agdo corrosiva da atmosfera
ambiante, apasar da armazenagem em dessaoador ocom Eilica gel. Os danos causados
numa das superficies foram removidos por lapidapdo com SiC (HB00 a #1000) sobra
matrizes planas de ferro e bronze, e finalmente polida com Ceg0, (1,0 Um) socbre

matriz de piche. Os danos na lupur%‘icio oposla foram mantidos.

Para provocar a corrosidc das super{"icies planas da amosira, uti]'jzcxu-»se
uma solugido aquosa com D,05Y% vol. de HCl e 0,02% vol. de HF.

3. EQRUIPAMENTO

Espactros da raflexio na infravermalho foram obtidos na nzpnctr‘é‘zmat.ra de
transformada de Fourier BOMEM DAB, do Departamento de Fisica e Cilnoia dos
Materiais, do IFQSC, USP. As medidas foram feitas na temperatura ambiente, em
vicuo de 04 torr, e o Sngulo de Incidéncia, @, foi de aproximadamente 30° em

relagdo & normal.

4. RESULTADOS E DISCUSSAD

A Figura { mosira os espectros infravermalho da amostra do vidro N,CS,

para diferentes tempos de alagues quimicos em ambas as lupnr*ficins (palida 8 n3o-
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polida),

D sspactro (a) apresanta bandas em 512, 8920, o 1043 em™!, & um ombra prdxing
da 850 om™i. A deconueluc¥c do empoctra Raman dasta vidro, sntre BOO e 4200 om™l,

resulta em quatro gaussianas ocom maximos em 860, 920, 975 e 1020 om~3, atribuidas
as vibragBes de estiramento simétrico de tetraedros de Si0, ocom 4, 3, 2 & 1
oxigénios nio-ponteantes, respactivamenta [10, 121. Portanto, as bandas entre 750 e

reflectdncia {%)
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FIGURA i. Espectros de refle-
xdo no Infravermelho (@ o 30°) das
superficies do vidro N CEj: (@) su-
parficia polida; (&) apds ataquas
quimice da 10 & (o) apds ataqua
quimico da mais 1 min; (& superficie
oposta, ndo-polids, apds atacus
quimioo de 1 min; (@) vidro Vwoor
poroso [143; ) silioa vibrea [15],

losg




Anals do 379 Congresso Brasileire de Ceramica
22 a 25 de maie de §993, Curitibas - PR

1200 cm™ do espaectro (a) provavelmente est3o correlacionadas com estas mesmas
vibragdes.

A banda Ramar am 975 cm™ asta associnda' no estiramanto de tetrasdroz com
2 ovighnios nio-ponteantes. Esta banda & inexisteria no espectro infravermalho (2)
pois nfo hd variagSo do momento de dipolo destes tetraedros durante a vibracgio
de estiramento simétrico aue &, portanto, inativa no infravermelho [131.

No aspaotro ) da Figura {, verifica-se gua um ataque quimico da 10 s
provoca um aumanto da intensidade relativa do ombro em 850 r:;‘n"‘, indicando um
aumento do numerc da tetraedros SiD, com 4 oxigénios nEo-pontmantes. Esie
aumento pEtd relacionado com a despolimerizacfo das cadaias (5i0,%7), causads pela
apdo do HF. Além disto, as bandas em 920 a 512 em™! da suparfiocie polida {espabtro

(a)) s3p deslocadas para baixas frequéncias apds o ataque quimicxca.

0 aspactro (&), medido apds ataque quimic:a adicional de 1 minuto, apresanta
madificagfes ainda mais acahtuadas. Hi uma banda larga am 11865 em™, & a banda
mais intensa om 1078 em™d e deslocou ainda maie para fragulncias maicres. O
ombro am 850 om™! do aspaoctro () apresaenta uma banda malbor definida em 823 om™,
& & banda em 886 om™, que corresponde 2 banda am 320 om™ no espeotro (), tam
sua intensidade relativa consideravelmente redurida. Todas as bandas abaixo de
550 em™ se deslocam para fregufncias menores, o que indica uma redupSo da
constante de forga das ligagfes Si -~ O através do rompimente de uma das
ligagBes Si — 0 ~ Si, no caso da oxigénio ponteante, ou pala remopio da ions Mat

ou Ca2* das proximidades de oxigénios nio-ponteantss.

0 espatro (d) se raefere A superficia oposta, nic-polida, da mesma amostra.
Esta suparficie foi submatida a um ataque quimjoo da i minuto. 0 sau espectro
mostra um deslocamenta ainda maior das bandas abaixo de 5950 em™? para baixas
frequenoias, além de uma reduglc considarauvel das intensidadas relativaz das
bandas am 872 @ 7B4 om™l. As diferangas acentuadas antre os espeotiros (©) e (d
tém origam no fato de que a astrutura molecular de cads superficie da amostra ja
ara diferenta antes dos ataguas quimicos. Apds o ataque quimico, a superticie nao-
polida fica esbranquigada davido & formaglo de pequenas lascas, como mostrado na
micrografia da Fiaura 2. Estas lascas ocorrem principalmente na ragido central da
suparficia. A origem das mesmas pode ser explicada pela elevada concentraglo de
silica nesta supefioie. O HF afata a estrutura desta silica, formando um sel gue
contrai ao seoar, sofre trincamento B produz as peauenas lascas. A suparficie
rica em silica & uma oonsequénoia do transporte dos ioms modificadores até a
supar**‘ioia da amostra, at longp de 3 anos, onda resgem faoilmenta com a agua da
atmosfera ambiente, formando pequenos cristais com composigdo Na,0-Si0,6H,0 e
Ca0-Bi0, wH,0, idantificados por difrag@io de raios-X [16]. Apds a remogdo destes
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FIGURA 2. Micrografia otlea de reflexfo da superficie nfo-
polida do vidro NCSg, apbs ataqua quimico de i minuto, mostrando as

lascas, & ssquerda, e uma reglio menos afetada pelo ataque quimico, &

direita.

cristals, durante a preparagdo da amostra, alguns ainda ficam aderidos na
superficie, mas sio dissolvidos durante o ataque guimico.

Portanto, o atague quimico produz uma superficie rica em silica, o gue &
confirmado no comparar-se os espeotros deste vidro com o espectro do vidro
Vycor poroso (espactro (@) da Fia. 1). Este vidro & riso em silica, e sua estrutura
apresenta pequenos poros, O que & uma das causas das diferengas entre o seu
aspactro e aquela da sllica vitres (espeotro () da Fig. L)

A partir da comparagdo destes espectros conclui-se aue as bandas em torno
de 1050 a SO0 cm™! do vidro M,CS, submetido & corrosic s8o devidas a modos
vibraoionais de uma estrutura de  silica vitrea, pois estas bandas tém
oorrespodénoia com as bandas do espeotro (f) da silioa. A goorrénoia das bandas
entre 950 @ 550 om™ ast3o intimamente relaciomadas com a prasenga da ions
modificadores na supeficie do vidro, visto que nesta regifio especifioa do espectro

a atividade infravermelha da Eilioa. que nio possui ions modificadores, & muito

baixa.

B. CONCLUSAD

Verifioamus que a espaotrosoopia de raflexSo no infravermelho & sensival

is modificapBas na aestrutura @ na oomposipio da suparficie do vidro NyCS,
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submatida & corrosio por uma solugSo Acida. Acompanhando a evolupdo dos
espactros em fungio do tempo da atague quimi::o. oonolui-sa gua a superfiocie dasla

vidre adguire uma oompusig&'o ocom elevado teor de r.hioa, o uma aslrutura poroea
como de um vidro Vucor.
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