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RESUMO

Neste trabalho foi estudada resisténcia de cadinhos de SnO, dopados com 1%mol de ZnO frente a

corrosdo na fusdo de vidro contendo metais pesados. Os cadinhos foram obtidos através do processo
de colagem de barbotina, e a sinterizacao foi realizada até a temperatura de 1400°C por 4 horas. Os
vidros foram fundidos uma unica vez por 1 hora, sendo que o vidro de composi¢do 50B,0,-50PbO

a 700 °C, o de composi¢ido 60B,0,-40BaO a 1150 °C e o de composi¢ao 66,67B,0,-33,33PbO a

700 °C, sendo resfriados no interior dos cadinhos. Estes cadinhos foram entdo preparados e
analisados por MEV-EDS.
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ABSTRACT


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0100-4670&lng=en&nrm=iso

In this work it was studied resistance of crucibles of SnO, doped with 1%mol of ZnO when they are

submitted to thermal treatment for melting glass with heavy metals. The crucibles were obtained
through the slip casting process, and the sintering temperature was 1400°C by 4 hours. The glass
composition of 50B203-50PbO, 60B203-40BaO and 66,67B203-33,33PbO was melted at 700°C,
1150°C and 700°C respectively. All these glasses compositions were melted only one time for 1h
and chilled inside the crucibles. These crucibles were analyzed by SEM-EDS.
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Introducio

O o6xido de estanho tem grandes aplicagdes cientificas e tecnoldgicas na area de sensores de
gases[1] na sua forma porosa e na sua forma densa nas areas de varistores ceramicos e dispositivos
com alta resisténcia[2] quimica dentre outras.

Este 6xido ¢ caracterizado por exibir uma pequena densificacdo durante a sinterizagdo quando
puro[3]. A sua baixa densificagdo pode ser explicada pela equacdo:

S0, (s) &3 SnOy,, +1/20,, (1)

A diferenga na carga i6nica e a semelhanca nas dimensdes atomicas do Sn** e Zn?* elegem o ZnO
como agente densificante do SnO, pela geragdo de vacancias extrinsecas de O, por:

Sl " .
Zn0 2 , Zng, + V' + O (21

Estudos mostraram que o sistema SnO,-ZnO densifica em torno de 98%[4]. Associado a este fato, a

baixa corrosdo sofrida por eletrodos de 6xido de estanho, em contato com vidros fundidos[2] de
metais pesados tornam este material bastante promissor.

Vidros 6pticos de 6xidos de metais pesados sdo caracterizados por elevada densidade, alto indice de
refracdo, baixa temperatura de transicdo e excelente transmissao no infravermelho[5] mas podem
ser erroneamente definidos como aqueles que contenham mais de 50% de cations de metais
pesados, participando na estrutura do vidro.

Neste estudo de corrosdo dos cadinhos perante a fusdo de vidros, foram escolhidos vidros do tipo
boratos por possuirem um baixo custo e uma grande facilidade de manufatura. O 6xido de boro ¢
um formador vitreo tipico[6] e ¢ utilizado como um dos componentes de vidros comerciais e
especiais, apesar de poder ser atacado quimicamente pela atmosfera[7].

Materiais e Métodos

Para realizagdo deste estudo utilizou-se SnO, (Merck), ZnO (Royalox Unimaud), B,O, (Merck),



PbO (Merck) e BaCO, (Merck), todos de pureza analitica.

Os cadinhos de SnO, dopados com 1mol% de ZnO foram obtidos através do processo de colagem

de barbotina. A barbotina foi preparada por moagem em atritor e adicao de agente defloculante para
a formacdo de uma suspensdo estavel do pd; apds a obtencdo da suspensdo do pd obteve-se os
cadinhos através do processo de colagem utilizando-se molde em gesso poroso. Para a preparagao
da barbotina utilizou-se uma proporcao de 70% de sélido e 30% de agua juntamente com o

defloculante polimérico Dispersal. As pecas obtidas foram entdo sinterizadas até 1400°C com taxa

de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar sintético seco por 4 horas.

Medidas de densidade foram feitas pelo método de Arquimedes que consiste na medida da massa da
amostra seca, da amostra imida e da submersa através do seguinte procedimento:

1) Deixar a amostra por 2 horas, em estufa, a 110°C e medir a massa seca(ms)

2) Deixar a amostra submersa em agua destilada por, no minimo 12 horas. Retirar o excesso de agua
com uma gaze umida e medir a massa imida (mu).

3) Colocar o porta amostra de Arquimedes na balanca, eliminar todas as bolhas de ar retidas no
porta amostra, colocar a amostra e medir a massa imersa (mi).

A densidade da amostra, para amostras densas, sera dada por:

_ m.w.szf)‘ 3
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sendo ms a massa seca, mu a massa umida, mi a massa imersa.

Os cadinhos foram entdo utilizados na fusdo de vidros. Para a realizagdo deste estudo foram
fundidos vidros de 3 composi¢des diferentes. Os vidros foram fundidos uma tinica vez por 1 hora, o
de composi¢do 50B,0,-50PbO a 700 °C, o de composi¢do 60B,0,-40BaO a 1150 °C ¢ o de

composi¢ao 66,67B203-33,33Pb0 a 700 °C, sendo resfriados no interior dos cadinhos.

Posteriormente os cadinhos com o vidro dentro cadinhos foram cortados em serra de diamante.
ApoOs o corte as amostras foram preparadas para analise em MEV-EDS. Este preparo consistiu em
lixar a superficie cortada e recobri-la com diamante. O aparelho de MEV-EDS utilizado foi para
estes ensaios foi SEM-TOPCOM SM300 - PGT System.

Resultados

Nas andlises de densidade dos cadinhos realizadas pelo método de Arquimedes os resultados
obtidos foram de aproximadamente 96% de densidade em rela¢do a densidade tedrica do oxido de

estanho puro(6,94 g/cm>)[8].

Em uma analise visual dos cadinhos notou-se que todos apresentaram uma interface no interior da
fase ceramica, como mostra a figura 1. Estas interfaces ocorreram em decorréncia da difusdo de
atomos do vidro para a fase cerdmica ou pela migra¢do de atomos da propria fase cerdmica para
uma outra regido. Estas difusdes serdo melhores explicadas pelos resultados obtidos nas andlises de
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FIGURA 1= Fotos dos cadinhos cortados com os vidros dentro, a)cadinho com o vidro
50B;0:-50Pb0; b) cadinho com o vidro 66,678,03:-33,33Ph0O; ¢) cadinho com o vidro
GOB;0:-40Bal).

Nas trés amostras foram realizadas analises por MEV-EDS onde ocorreu a interface no interior da
fase ceramica e na interface entre a fase vitrea e a fase ceramica.

Na micrografia b) da figura 2 nota-se que a superficie da ceramica foi atacada pelo vidro.
Analisando os espectros de EDS (figura 3) e a respectiva andlise quantitativa (tabela 1) do cadinho
com o vidro 50B,0,-50PbO, realizados nos pontos indicados na figura 2, verifica-se que no ponto

A ocorreu uma concentragdo de Sn e Zn proximas as iniciais da fase ceramica. No ponto B, somente
foi encontrado Sn, isso nos mostra que nesta regido ndo ocorreu a migracao do Pb, nota-se também
que o Zn migrou-se desta regido. No ponto C também foi encontrado somente Sn, mostrando
novamente que nao ocorreu migragdo de Pb na interface vidro - ceramica, também nota-se outra vez
a auséncia de Zn. No ponto D, proximo a interface com a cerdmica, notou-se que a fase vitrea
encontrava-se contaminada com a presenca de Sn e Zn provenientes da ceramica.
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FIGUEA 2 - Micrografias (S00X) das interfaces do cadinho com o widro S0B203-50Pb O a)
interna da fase cerfimica; b) interface entre a fase vitrea e a fase cerfimica as letras
indicam oz pontos onde foram realizadas as analises por EDS
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Figura 3= Espectros de EDS do cadinho com o vidro 50B;03-50Pb0), relativos aos pontos A,
B.CeDda Figura 2,

Tabela 1 = Andlise quaniitativa por EDS dos pontos selecionados para o cadinho com o vidro

50B;05-50PbO.

Elemento (@) - mol% (b -mol%  (c) - mol%  (d) - mol%
Chumbeo 0.00 0.00 0.00 7.46
Zinco 0.52 0.00 0.00 0.01
Estanho 99.48 100.00 100,00 0.04
Boro (0.00 (.00 .00 92.44

Com a micrografia b) da figura 4 verifica-se que a superficie da interface vidro - ceramica nao foi
atacada pelo vidro. Analisando os espectros de EDS (figura 5) e a respectiva andlise quantitativa
(tabela 2) do cadinho com o vidro 66,67B,0,-33,33PbO, verifica-se que no ponto A ocorreu uma

maior concentracao de Pb e Zn, e nota-se também que o Sn migrou-se para outros pontos. No ponto
(B), somente foi encontrado Sn, isso nos mostra que a difusao do Pb, ndo ocorreu na interface
Vidro-Ceramica e sim na parede externa do cadinho. Nota-se também que o Zn que estava em
grande concentragdo no ponto (A), migrou-se desta regido. No ponto (C), encontrou-se a fase
cerdmica com as composigoes proximas das iniciais do Cadinho. E no ponto (D), este ja no interior
do Vidro, porém proximo a interface com a ceramica, encontrou-se uma grande concentragao de Pb,
e também uma pequena difusdo de Zn, proveniente da ceramica. Neste ponto também notou-se a
presenga de B.
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Figura 4 =Microscopia obtida por MEV das interfaces no cadinho com o vidro 66,67B:04
33.33Pb0: a) no imerior da fase cerimica (500x): b) entre o vidro e fase cerdmica
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Figura 5—Espectros de EDS do cadinho com o vidro 66,67B:0,-33,33Pb0), relativos aos

pontos A, B, CeDda Figura 4.

Tabela 2 — Analise quantitativa por EDS dos pontos selecionados no cadinho com o vidro
66,67850:-33,33Pb0.

Elemento (a) - mol%% (h) - mol% () = mol% (d) = mol¥
Estanho 16,56 100,00 87.39 0.39

Zinco 19.51 0 2.61 1.98
Chumbo 63.93 0 0 97.63

Boro observado 0 0 observado

Na tabela 2 tem-se um resumo da analise quantitativa por EDS dos pontos selecionados. Os
resultados para os pontos (A) e (D) ndo puderam ser realizados considerando a presen¢a do Boro
por limitagdes de peso molecular. Desta forma as analises foram realizadas sem considerar a
presenca do Boro e os resultados sdo uma representacdo qualitativa para as concentragdes de
Estanho, Zinco e Chumbo.

Com a micrografia a) da figura 6 verifica-se que a superficie da interface vidro - ceramica foi
atacada pelo vidro. Analisando os espectros de EDS(figura 7) e a respectiva andlise
quantitativa'(tabela 3) do cadinho com o vidro 60B,0,-40Ba0O, verifica-se que o Bario difundiu por

toda a fase ceramica tendo maior concentracdo na regido proxima a interface vidro - ceramica,
ponto (b), que o Boro apresenta-se difundido na fase ceramica somente na regido do ponto (b), isto
¢, na regido entre a interface vidro - ceramica e a interface interna na parede do cadinho, que o
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estanho encontra-se difundido em toda a fase vitrea, porém com maior concentragdo na regido do
ponto (c).

(b)
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Figura 6—Micrografias obtidas por MEV das interfaces no cadinho com o vidro
G0B:05-40Bal): a) Interface vidro-fase cerimica(1000x); b) interface interna na parede
do cadinho (500x); as letras indicam os pontos onde foram realizadas as andlises por
EDS.
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Figura 7: Espectros de EDS do cadinho com o vidro 60B;03-40Ba0, relativos aos pontos da
Figura 6,
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Tabela 3 - Andlise quantitativa por EDS dos pontos selecionados para o cadinho com o vidro

G0B;03-40Ba0.
Elemento (a) mol% (b) mol% (c) mol%
Estanho 96,45 85,85 5,01
Zinco 1,05 0.05 0.28
Birio 2,50 2.65 94,71
Boro 0,00 Observado Observado

Na tabela 3 tem-se um resumo da andlise quantitativa por EDS dos pontos selecionados. Os
resultados para os pontos b e ¢ ndo puderam ser realizados considerando a presenga do Boro por
limitagdes de peso molecular. Desta forma as analises foram realizadas sem considerar a presenga
do Boro e os resultados apresentados sdo uma representacdo qualitativa para as concentragdes de
Estanho, Zinco e Bario.

Apesar de terem ocorrido difusdes tanto do material cerdmico no vidro como do material vitreo na
ceramica, por se tratar de um ensaio realizado apenas uma vez, isso nos mostra a possibilidade de se
realizar uma primeira fusdo que servira como cobertura nos cadinhos, para que em fusdes
posteriores ndo ocorram mais estas difusdes.

Conclusao

Concluiu-se que os cadinho de SnO,-ZnO podem ser utilizados na produgdo de vidro dopados por

metais pesados.

Ocorreu uma pequena difusdo tanto dos vidros na ceramica como da cerdmica nos vidros. Espera-se
que apos uma primeira fusdo, que funcionard como uma cobertura, ndo ocorra mais esta difusao.

A pequena difusdo que ocorreu entre as fases ¢ decorrente da porosidade encontrada na superficie
do cadinho a 96% de densidade, e isto mostra que um aumento na densidade dos cadinhos os
tornam bastante promissores para o uso na producdo de vidro especiais.
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