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“‘We either make ourselves miserable or we make ourselves strong. The amount of
work is the same”

Carlos Castaneda



RESUMO

A industria de vidros planos lida constantemente com o desafio de
evitar a corrosdo aquosa na superficie de seus produtos. Esse fendmeno é
intensificado especialmente nas condigdes de umidade e temperatura da fabrica,
onde a condensacéo de agua na superficie durante os dias de estocagem permite a
dissolugao dos ions sédio e aumento do pH no ambiente corrosivo, ocasionando o
rompimento da rede de silica e prejudicando as propriedades dpticas do vidro. Os
estudos na area da corroséo aquosa de vidros sdo dedicados especialmente ao
entendimento dos mecanismos e cinética do processo, e pouco se estuda sobre
meétodos para prevenir esse fendmeno. O presente estudo dedicou-se a avaliar a
irradiagao de laser de COz2 na superficie de vidro planos como método de prevencgao,
baseado na hipétese de que o laser fornece energia suficiente para evaporagdo do
sodio da superficie, impedindo que as etapas de corroséo ocorram e protegendo o
vidro contra o fendmeno. Foram escolhidas combinagdes de velocidade e poténcia
de irradiagdo do laser que nao proporcionaram alteragdes visuais e microscdpicas
no vidro, e a partir dessas combinagdes foram realizados ensaios da primeira etapa
da corroséo (dissolugdo do s6dio) em condigées de relagdo S/V constante. Foram
entdo obtidas medidas de condutividade elétrica, pH e composicdo quimica das
solugbes resultantes do ensaio, e esses valores mostraram que o laser promoveu
consideravel protegcdo quando comparado ao vidro produzido pela fabrica (sem
tratamento). Com um detalhamento dos estudos no que diz respeito as propriedades
Opticas do vidro e as suas diferentes composi¢des quimicas, € possivel a formulagéo

de processos para aplicagédo na produg¢ao industrial.



ABSTRACT

The flat glass industry constantly deals with the challenge to avoid the
aqueous corrosion on the surface of their products. This phenomenon is intensified
specially under high humidity and temperature inside the factories, where the water
condensation on the surface during the days of stocking allows the sodium
dissolution and the pH increase in the corrosion environment, causing the disruption
of the silica network and harming the glass optical properties. The studies on the
glass aqueous corrosion are especially devoted to the understanding of the
mechanisms and kinetics of the process and it is less common to study the
prevention methods. The current study proposed to evaluate the CO: laser irradiation
on the flat glass surface as a prevention method, based on the hypothesis that the
laser gives enough energy to the sodium release of the surface, preventing the
corrosion stages to happen and protecting the glass against this phenomenon. Some
combinations of speed and power rating of the laser that did not provide visual and
microscopic alteration were chosen, and from these combinations tests of the first
stage of corrosion (sodium release) were taken, in a constant S/V ratio condition.
Then the measurements of pH, electrical conduction and chemical composition of the
resulting corrosion solution were taken, showing that the laser promoted
considerable protection when compared to the glass without any surface treatment.
With a detailing of the study with regard to the glass optical properties and their
numerous chemical compositions, it is possible to draw processes to be applied on
the industrial production.
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1 INTRODUGAO

Os estudos do vidro e suas diversas aplicagdes revelam a existéncia
de diferentes definigdes aceitas no meio académico e industrial. Para o seguinte
trabalho sera considerada a definicdo de Shelby (2005), que estabelece o vidro
como sendo “[...] um sélido amorfo totalmente desprovido de estrutura atdmica
periddica a longo alcance, exibindo uma regido cujo comportamento é de transigéo
vitrea [...]". Dentro dessa classificagado, tanto materiais organicos, como inorgéanicos,
ceramicos ou poliméricos podem ser considerados vidros. Porém, o vidro como é
popularmente conhecido pertence ao grupo dos sélidos inorganicos nao-cristalinos
(ou amorfos), e pode ser considerado também um liquido n&o-resfriado, uma vez
que sua estrutura atdbmica € muito similar a de um liquido. Seu componente principal
¢ o didxido de silicio, ou silica (SiOz), que em pequenas distancias esta organizado
na forma de tetraedros, nos quais o silicio esta localizado no centro, e os vértices
sdo formados pelos atomos de oxigénio, configurando a estrutura idnica SiO4*.

No Brasil e no mundo, o vidro é amplamente utilizado em diversos
setores da industria. As diferentes propriedades fisicas que esse material oferece
(resisténcia, transparéncia e durabilidade quimica, por exemplo) permitem a
obtencdo de uma variedade de produtos planos e de outros formatos. E essas
propriedades podem ser obtidas a partir de diferentes composi¢des quimicas.

Dentre as propriedades de maior interesse industrial esta a
durabilidade quimica do vidro, o que o torna atrativo para utilizagdo em embalagens,
recipientes para produtos quimicos, e até mais especificamente como reservatério
nuclear. Porém, em determinadas condigdes ambientais e sob determinado tempo, o
vidro pode sofrer a agdo de corrosdo pela agua em sua superficie. Esse fendmeno
pode levar ao rompimento da rede de silica e a alteragdo de suas propriedades
Opticas. Portanto, é de interesse da indUstria procurar solugbes para prevenir o
fendmeno da corrosdo aquosa em seus produtos, e esse foi o foco do presente
estudo: avaliar a eficacia e as condigbes nas quais a irradiagao do laser de CO:2

possa proteger o vidro da corrosao por agua.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 COMPOSICOES VITREAS MAIS COMUNS

A silica € um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre, o que
permitiu que o homem fizesse uso de suas formas naturais amorfas desde os
primordios da vida na Terra. Essas formas eram vidros naturais que resultavam do
resfriamento da lava ou rochas fundidas, denominadas obsidianas, que permitiam o
afiamento de suas bordas para a produgdo de ferramentas como facas e flechas
(SHELBY, 2005).

Porém, um vidro comercial apresenta outros 6xidos e elementos em
sua composi¢do. Uma das razdes € o fato de o ponto de fusédo da silica vitrea ser
muito alto, dificultando seu processamento e aumentando os gastos energéticos. Por
iss0, s&o acrescentados 6xidos como CaO e Na20, que atuam como fundentes e
facilitam a desordenagdo da rede. A seguir, na tabela 1, sdo listadas algumas
composicdes tipicas de vidros e suas respectivas aplicagdes, com destaque para
algumas de suas propriedades:

Tabela 1 - Composigéo percentual em massa e propriedades de vidros comerciais comuns.

Si0; Na, 0O CaO Al;O; B20s Outros Caracteristicas
Vycor 96 4 Resisténcia térmica e quimica
Pyrex (Borossilicato) 81 35 2,5 13 Resisténcia termica e quimica
Sodo-calcico 74 16 5 1 4MgO Durabilidade, baixo ponto de fuséo
Fibras de Vidro 55 16 15 10 4MgO Fécil de conformar em fibras

Fonte: Callister (1994)

O papel dos cations na rede vitrea depende de alguns fatores, como
seu numero de coordenagdo e valor de energia de ligagdo. De maneira geral,
numeros de coordenacéo entre 3 e 4, e altas energias de ligagao (entre 80 e 120
kcal/atomo-grama) conferem aos cations a denominacgéo de formadores de rede,
como € o caso do silicio (Si), boro (B) e germéanio (Ge). Em contrapartida, cations
alcalinos e alcalinos-terrosos apresentam a fungéo principal de promover
neutralidade elétrica local, ocupando lugares randémicos na estrutura. Possuem
numeros de coordenagdo maiores e energia de ligagdo entre 10 e 60 kcal/atomo-
grama, sendo assim nomeados como modificadores de rede, podendo ser citados o

caicio (Ca), sédio (Na) e magnésio (Mg). Elementos que apresentam caracteristicas
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intermediarias podem atuar tanto como formadores como modificadores de rede,
sendo referidos como intermediérios (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1975).

2.2 PROPRIEDADES DO VIDRO

Devido a sua natureza amorfa, o vidro € comumente caracterizado em
termos da relagéo entre suas propriedades e sua composi¢cdo quimica. As
propriedades sdo proporcionais a quantidade dos elementos presentes, sendo essa
proporcionalidade limitada por mudangas estruturais ou interagdo entre os
componentes. Alem disso, a histéria térmica do material determina as tensdes
internas residuais, que estio diretamente relacionadas as propriedades. A figura 1

esquematiza a influéncia de diferentes 6xidos nas propriedades e caracteristicas do
vidro:
DEVITRIFICAGAO

DURABILIDADE

DENSIDADE

VISCOSIDADE

FLUIDEZ
ALTA EXPANSAQ
SOLUBILIDADE

Figura 1 - Fungbes relativas dos dxidos no vidro.
Fonte: Adaptado de Scholes (1975)

Como ja foi citado, o vidro pode ser considerado um liquido super-
resfriado, indicando que o mesmo possui alta viscosidade. Com relagéo a resisténcia
mecanica, o vidro possui baixa resisténcia ao impacto (fragil), porém alta resisténcia

a ruptura. E também dificil de riscar (duro) e resistente a deformacéo elastica (rigido)
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!. A durabilidade quimica do vidro & expressiva em ambientes acidos ou levemente

basicos, porém o material sofre ataque por solugbes basicas, como sera visto
adiante.

2.3 O VIDRO PLANO E SUA INDUSTRIA

O vidro comercial pode ser produzido em diversas geometrias, sendo
classificado em plano, oco ou especial. O vidro oco é comumente aplicado em
recipientes e embalagens, enquanto o vidro especial é produzido para atender a
aplicagbes especificas, como lentes e fibras, por exemplo. O vidro plano, produzido
em forma de chapas, é largamente empregado na industria automobilistica e de
construgao civil. Esse tipo de vidro, em sua maioria, & produzido pelo processo float,
que garante a qualidade e variagdo de espessura exigida por esse mercado. O
processo float consiste na fuséo, a temperatura de 1600°C, das matérias-primas do
vidro: silica (areia), carbonato de sédio (barrilha), calcario, feldspatos e aditivos.
Ocorre entdo a formagdo de uma massa, que € derramada sobre um banho de
estanho liquido. O avango da placa no banho promove a sua solidificagédo, e o
controle de espessura é feito por meio de sua velocidade (MONTANO, 2013).

A demanda mundial por vidros float é da ordem de dezenas de milhges
de toneladas. Em 2010 foram produzidas 50 milhées de toneladas, sendo a China a
maior responsavel por essa demanda, e 90% da produgéo destinada ao mercado da
construgao civil. A figura 2 mostra a detencdo da demanda entre os principais paises
consumidores de vidro plano no mundo, em 2011.

'Fonte: Apostila “O Vidro: Natureza, Estrutura e Propriedades”, da Escola do Vidro, de autoria de
Mauro Akerman, Samuel Toffoli e Douglas Gouvea; n&o publicada.
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Figura 2 - Demanda mundial de vidro float em 2011.
Fonte: MONTANO (2013)

O mercado de vidro plano no Brasil tem crescido ao longo dos ultimos
anos, o que despertou a necessidade de aumento da capacidade produtiva. Em
2009, sob um ritmo médio de crescimento de 6% ao ano, a demanda atingiu o pico
de 118 milhées de metros quadrados. Mesmo assim, o consumo per capita brasileiro
ainda foi menor do que o mundial, atingindo 0,61 metros quadrados, em comparagéao
com 0,89 metros quadrados desse Ultimo. A figura 3 mostra a evolugéo do valor da

producio do setor de vidro plano e de seguranca, em milhdes de reais.
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Figura 3 - Evolugéo do valor da produgéo do setor de vidro plano e de seguranga no Brasil, em R$ milhes.
Fonte: MONTANO (2013)
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Essas analises permitem a conclusao de que o mercado de vidro plano
no Brasil possui grandes oportunidades de expansao, mostrando-se amplamente

promissor para os proximos anos.
2.4 CORROSAO AQUOSA SUPERFICIAL DO VIDRO

Dizer que o vidro apresenta excelente durabilidade quimica significa
dizer que é resistente ao ataque de solugéo aquosa, ou agentes atmosféricos, se
comparado a outros materiais submetidos as mesmas condi¢des. O alto ponto de
fusédo caracteristico dos vidros torna o coeficiente de difusdo ibnico muito baixo a
temperatura ambiente. Porém, nao existe uma medida absoluta para a durabilidade
quimica do vidro e, sob certas condi¢cbes, a corrosdo aquosa pode ocorrer.
Recentemente tem-se trabalhado em pesquisas a respeito dos mecanismos de troca
ibnica e sua cinética e dependéncia estrutural em vidros. Ao mesmo tempo tém
surgido programas de conservagao de vitrais das construgdes medievais,
constituindo um grande campo de aplicagao dos estudos desenvolvidos, juntamente
com a avaliagdo do impacto de ambientes de alta acidez na corrosao desse tipo de
vidro. Acrescente-se na lista de areas de interesse o estudo da durabilidade quimica
de vidros utilizados como reservatérios nucleares, sendo fundamental o0 emprego de
melhorias na seguranca desses materiais (PAUL, 1982; SUMGLASS 2013, 2014;
TOURNIE; RICCIARDI; COLOMBAN, 2008).

Considera-se que os vidros borosilicatos estdo em metaestabilidade,
estado que pode ser convertido em estavel na presenca da agua, por exemplo
(SUMGLASS 2013, 2014). Um artefato de vidro, quando em contato com uma
solugcao aquosa, sofre a remocgéo de ions alcalinos da superficie, que se deslocam
para a solugao por difusao, e sdo substituidos por um préton da agua para manter a
neutralidade elétrica, conforme a reagcdo 1. Essa & a primeira etapa da corroséo
(interdifusao), na qual é formada uma camada superficial rica em silica, que reduz a
taxa de difusdo dos ions, formando uma barreira a remog¢do. Essa camada possui
aspectos semelhantes a da silica vitrea, produzida a partir do material fundido, e é
denominada camada gel (PAUL, 1982; TOURNIE; RICCIARDI; COLOMBAN, 2008).

-Si-OM*widro) + H20(aq) < Si-OHidro) + M*(aq) + OHaq) (1)
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Na segunda etapa, com a falta da renovacdo do ambiente corrosivo,

ocorre o aumento do pH na solugdo pelos ions OH-. Devido & carga positiva

concentrada nos atomos de silicio (Si), eles sdo susceptiveis ao ataque por

reagentes nucledfilos, como OH-. Esses ions promovem a hidrélise (ou dissolugao)

da rede de silica, até o estabelecimento do equilibrio, conforme as reacdes 2 e 3
(PAUL, 1982; TOURNIE; RICCIARDI; COLOMBAN, 2008).

-Si-0O-Si- + OH" & Si-OH + -Si-O- (2)

SiO2 + H20 «» H2Si03 (3)

O oxigénio nao ligante formado na reagao 2 pode reagir com moléculas
de agua e sofrer ataque eletrofilico por H*, conforme a reacgéo 1. Por fim, na terceira
etapa, alguns grupos silanol (-OH) podem se condensar de forma a restituir a rede
vitrea original, aumentando o teor de agua no interior da fase rica em silica. Essa
etapa & demonstrada pela reagdo 4 (PAUL, 1982; TOURNIE; RICCIARDI:
COLOMBAN, 2008).

-Si-OH + HO-Si- «» -Si-O-Si- + H20 (4)

O filme de &gua € evaporado e observam-se os produtos cristalinos de
reagao, que sao principalmente sulfatos, carbonatos e nitratos. O papel da camada
vitrea reconstituida ainda néo é muito claro, mas os estudos apontam que a mesma
ndo € constituida de uma fase Unica, pode ser reativa e pode inclusive limitar as
taxas de dissolugao (SUMGLASS 2013, 2014).

Ao longo das pesquisas foram identificadas quatro camadas
caracteristicas do processo de corrosdo aquosa de vidros, as quais estao
identificadas na figura 4 (TOURNIE; RICCIARDI; COLOMBAN, 2008):
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Figura 4 - Camadas superficiais de vidros que sofrem corrosdo aquosa.
Fonte: proprio autor

A hidrdlise em silica pura € inibida devido a alta conectividade da rede
vitrea; logo, a presenca de oxigénios nao-ligantes, como em vidros de silica
alcalinos, facilita a reagdo de hidrélise e aumenta sua velocidade. Conhecendo-se o
mecanismo de hidrélise para uma dada estrutura, pode-se avaliar a influéncia da
solug@o no comportamento da reagéo (como a variagdo do pH, ou da quantidade de
determinado elemento da reagdo). A temperatura influencia a reagéo tanto no
fornecimento de energia para ativar o processo, como na mudanga da solubilidade
de espécies (BUNKER, 1994).

2.4.1 DIFUSAO E TAXA DE EXTRAGAO IONICA NO VIDRO

Estudos sobre a extragdo de ions alcalinos de vidros silicatos
comerciais apontaram a dependéncia da taxa de remocao de ions Na* com a raiz

quadrada do tempo, conforme a equagao 5 (PAUL, 1982).
_2N
° VDt (5)

Nessa equacao, Q representa a quantidade de ions Na* removidos, D
o coeficiente de difuséo do ion, t representa o tempo, e N, a concentragéo inicial de
Na*. O célculo do coeficiente de difusdo deve levar em consideracdo diversos
fatores que o influenciam, como o meio de difusdo, concentragao de ions na solugao

e composigdo do vidro. Dentre os estudos feitos com diferentes tipos de vidro, pode-
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se concluir que a taxa de extracédo de ions alcalinos varia linearmente com a raiz

quadrada do tempo em duas situagdes:

o Estagios iniciais (tempos curtos) e baixas temperaturas,

e Tempos suficientemente longos e altas temperaturas.

De forma geral, a dependéncia da taxa de extragdo de ions alcalinos

com o tempo pode ser descrita pela equagao 6:

Q = a\'t + bt (6)

Onde t é o tempo € a e b sdo constantes empiricas. Durante a
dissolugao idnica de vidros silicatos em solugido aquosa, tanto os ions Na* como
grupos silicatos s&o removidos. A troca idnica entre ions Na* e H* da agua forma a
camada rica em silica, que & simuitaneamente dissolvida, diminuindo a sua

espessura e afetando o primeiro processo (PAUL, 1982).
2.4.2 DISSOLUGAO DA REDE VIiTREA

Diferente da extragéo idnica, a taxa de dissolugdo da rede vitrea
(indiretamente contabilizada pela dissolugdo de silicio) apresenta relacdo de
dependéncia linear com o tempo (PALENTA et al., 2013). Podem ser identificados
quatro regimes cinéticos, que possuem seus respectivos mecanismos limitantes
(SUMGLASS 2013, 2014): a taxa de dissolugao apresenta seu maior valor no inicio
do processo (primeiro regime), seguido por uma grande queda devido a
reestruturacéo da rede de silica e a saturagdo do meio corrosivo (segundo regime).
Esse fenbmeno é conhecido como efeito afinidade-passivagdo, e promove a
estabilizacao da taxa de dissolugéo da rede vitrea para um valor quase constante de
taxa residual (terceiro regime). Por fim, a precipitacdo de silicatos minerais pode
alterar a taxa final de dissolugao, porém esse fenémeno ainda nao é bem conhecido
(quarto regime).
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2.4.3 FATORES QUE AFETAM A CORROSAO DO VIDRO

Os principais fatores que influenciam a extensio e evolugao da
corrosao aquosa superficial do vidro sdo: a area de superficie exposta ao ambiente
corrosivo; a natureza da solugdo aquosa e a temperatura. E natural concluir que a
dissolucdo de ions alcalinos é proporcional & area superficial exposta & solugéo,
incluindo também a relagao entre superficie e volume do meio corrosivo. Ja com
relagao a natureza da solugdo aquosa, diversos fatores devem ser citados. Estudos
relativos a reposigéo da solugao aquosa durante o processo corrosivo mostraram
que houve um aumento da quantidade de silica extraida em condigées com poucas
substituicées da solugao. Isso porque, nesses casos, 0 aumento do pH é muito
maior, o que proporciona maiores dimensdes do fenémeno da corrosao. Por fim, é
de se supor que a quantidade de alcalis extraida de um vidro é maior quanto maior
for a temperatura, conforme diversos estudos apontam. Em contato com solugées
aquosas nao e formada uma camada hidratada na superficie do vidro, uma vez que
a silica permanece dissolvida na solucdo. Ja em atmosfera de vapor, a silica, por
nao ter onde se dissolver, forma essa camada hidratada na superficie, podendo
promover a reversibilidade da rede vitrea original (PAUL, 1982; BUNKER, 1994).

A variavel que mais influencia o fenémeno de corrosao aquosa
superficial de vidros é o pH do ambiente corrosivo. O estudo desses efeitos sera
visto com mais detalhes no tépico a seguir.

2.4.4 EFEITO DO PH NA DURABILIDADE QUIMICA DO VIDRO

Como pode ser observado nas reagoes de corrosdo aquosa do vidro, o
valor do pH da solugdo depende da quantidade de ions alcalinos removidos da
superficie e da dissolugdo da rede de silica. A investigacado da corrosao em diversos
tipos de vidros silicatos mostra que o fendmeno se torna mais intenso em valores de
pH maiores do que 9 ou 10. Abaixo de pH 9, a extragédo de alcalis & extensiva, e
depende pouco do pH. Ocorre entao um grande decrescimento entre pH 9 e 11,
sendo esse decréscimo ainda maior em solugdes altamente basicas. Em solugbes
cujo pH é maior do que 9, o ataque nucleéfilo por OH- ¢ intensificado, aumentando a
dissolugdo da rede de silica (PAUL, 1982; BUNKER, 1994). A figura 5 mostra o
efeito do pH na extragéo de dxidos de s6dio e silica em vidros silicatos comuns.
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Figura 5 - Efeito do pH na extragdo de 6xido de sédio e silica de um vidro 3Si0,-Na,O & 35°C.
Fonte: Paul (1982)

2.5 CASO “SANTA DA JANELA”

No ano de 2002 ocorreu na cidade de Ferraz de Vasconcelos (Grande
Sao Paulo), um caso de manchas em vidragas de casas, que eram parecidas com
imagens sacras. Moradores tentaram remover a mancha com produtos de limpeza,
mas nao obtiveram sucesso. Isso porque o fendmeno ocorreu devido aos processos
de corros&o (ou iridescéncia) nas janelas de vidro, segundo mecanismos discutidos
acima. A corros&o promoveu a mudanga da rugosidade superficial do vidro, gerando
um efeito “arco-iris” com a mudanga da cor observada em diferentes angulos de
reflex&o da luz (nas diferentes camadas). Porém, o que vale destacar é a ocorréncia
cotidiana desses fendmenos. As janelas de casas s&o comumente lavadas por jatos
de agua; esse procedimento favorece a ocorréncia da corrosio aquosa dinamica do
vidro, na qual o ambiente corrosivo é constantemente renovado, ndo promovendo
um aumento significativo do pH, impedindo assim o rompimento da rede de silica
(segunda etapa da corrosdo). Nessa situacéo, também se deve observar a relacao
S/V entre a area exposta da superficie do vidro (S) e o volume da solugdo aquosa
(V). Se essa relagéo for muito alta (>1cm™'), 0 aumento do pH ¢ significativo para
promover a corrosé@o. Essa analise pode ser aplicada a janela exposta & chuva,
situagcéo na qual a relagédo S/V é alta; porém, a 4gua da chuva é constantemente
renovada durante o fendmeno, o que mais uma vez caracteriza a corroso dinamica.
A formag&o das imagens & devida, portanto, a uma condigdo mais severa de
corrosdo, na qual gotas aprisionadas na superficie impedem a renovagao da

solugéo, promovendo a corrosdo estatica do vidro. O mesmo ocorre na estocagem
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de placas de vidro em fabricas, onde a pequena distancia de empilhamento pode
aprisionar gotas de agua entre placas, proporcionando uma alta razdo S/V,

aumentando rapidamente o pH e conduzindo a uma dissolugdo local do vidro
(ZANOTTO, 2002, p. 8-14).

2.6 A ESTOCAGEM DO VIDRO PLANO NA FABRICA

Apéds deixarem os fornos onde foram produzidas, as chapas de vidro
plano sdo armazenadas, empilhadas em geral na posi¢cao vertical, € permanecem
estocadas até serem direcionadas aos pontos de revenda. E comum o uso de
instrumentos espagadores, que mantém as placas a uma distancia minima entre si,
para evitar danos. Porém, como visto no tdpico anterior, essas condigdes,
combinadas com a umidade no interior da fabrica, sdo altamente favoraveis a
corrosao aquosa da superficie.

O processo de fabricagéo do vidro plano denominado float faz com que
a composicdo dos dois lados da chapa seja diferente. O lado em contato com o
banho de estanho possui, por consequéncia, maior quantidade de estanho
superficial, o que confere maior resisténcia a corrosdo do que o lado exposto a
atmosfera. Porém, o estanho promove a reducdo da propriedade de transmissao
luminosa do vidro, o que inviabiliza a sua utilizagdo para evitar 0 processo corrosivo.

Existem algumas praticas utilizadas pela industria para aumentar a
resisténcia dos vidros a corrosao, as quais envolvem a remogéo de ions alcalinos
(principalmente o sédio) da superficie. A remocéo é feita a partir do aquecimento do
material em atmosfera de SOz, ou pela adi¢ao de substancias quimicas na superficie
também em altas temperaturas (650°C), que promoverao reagdes de remogao dos
ions. Dessa forma, s&o formados compostos como Na2S04, 0s quais sdo removidos
da superficie por lavagem ou outros métodos (PAUL, 1982).

2.7 REMOGAO DO SODIO DA SUPERFICIE DO VIDRO

Ao estudar os mecanismos de corrosdao da superficie do vidro por
agua, nota-se o papel relevante dos ions alcalinos, e em especial o soédio, na
participacdo da troca iénica com os ions H* da solugdo, ocasionando o posterior

aumento de pH e rompimento da rede vitrea. Por isso, muitos estudos sao focados
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em encontrar maneiras economicamente viaveis para a remoc¢do desses ions da
superficie do vidro, impedindo que ocorra o processo corrosivo. Entdo, torna-se
relevante o estudo das propriedades do sédio e do vapor de sédio, para

determinag¢éo de parametros e condi¢des favoraveis a sua remogéo.

2.7.1 PROPRIEDADES DO VAPOR DE OXIDO DE SODIO

As propriedades termodindmicas dos gases de NaO e Na20 sdo bem
estabelecidas no meio cientifico, mas ainda existem diversas controvérsias com
relagdo as mesmas propriedades para o superdxido NaO2, principalmente em
relagdo a energia de ligagdo Do (Na-O2). De acordo com os estudos tedricos
desenvolvidos, a sublimagdo do NazO pode se dar de duas formas, de acordo com
as reagdes a seguir:

2Na20s) = 3Nag) + NaO2q (7)
Na20 = 2Nag) + 0,502 (8)

A grande diferenga geométrica entre NaO2 e NaO2* faz com que o ion
seja muito instavel; assim, a partir de uma ionizacao vertical, 0 mesmo se dissocia
espontaneamente em Na* e Oz. E as pressdes parciais de equilibrio de Na, Oz, e
NaO:2 sdo dependentes de Do, e demais espécies eventualmente formadas nao
interferem nos valores de equilibrio. A estabilidade termodinamica do NaO:2 pode ser
determinada pela presséo de sublimagao do Na20O através dos métodos de torsao-
efusdo, espectro de massa, e pelas curvas de eficiéncia de ionizagao
(HILDENBRAND:; LAU, 1993).

Em experimentos de torgdo-efusdo para obtencao de propriedades
termodindmicas dos éxidos de sddio foram obtidas as pressdes de equilibrio de
sublimacdo do Na20 entre 1000 e 1050K (tabela 2). Os estudos cinéticos
recomendam que Do (Na-Oz2) na reagao 7 tenha o valor de 243 kJ.mol!. Porém, as
pressoes tedricas calculadas para esse valor de Do sao 2,4 vezes maiores do que as
pressbes medidas experimentalmente. Portanto, a reagdo 7 pode ser
desconsiderada no processo de sublimagdo do oxido. Ja as analises
termodinédmicas, que levam a reacao 8, conferem valores de Do na faixa de 156 a
159 kJ.mol!, consistente com os calculos moleculares que propdem Do<180kJ.mol".

Para maiores esclarecimentos sobre as incompatibilidades entre os estudos teéricos
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e praticos, as andlises cinéticas precisam ser reexaminadas (HILDENBRAND; LAU,
1993).

Tabela 2 - Comparagédo das pressées de sublimagdo medidas e preditas do Na,O, para as reagées 7 e 8 (em 10°° atm).

T (K) Medida Reacdo7 Reacido 8

10114 0,945 0,969 2,3
1011,6 0,999 0,964 2,31
1023,8 1,33 1,36 3,26
1030,1 1,61 1,62 3,89
1032,7 1,73 1,74 4,18
1036,0 1,84 1,91 4,58
1041,4 214 2,21 53
10446 2,34 2,41 5,78
1046,9 2,49 2,57 6,14
1047,5 2,47 2,61 6,24
1048,7 2,55 2,69 6,44

Fonte: Hildenbrand e Lau (1993)

2.7.2 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS E VAPORIZACAO NO SISTEMA
Na20-B203-Si02

Estudos apontam que vidros de sédio borrosilicatos sofrem alteracao
em sua volatilidade entre 1100 e 1400°C, devido a concentragéo de 6xido de sodio.
Além disso, a pressao parcial de vapor nesses sistemas é funcdo da temperatura, da
entalpia de formagdo e da energia de dissociagdo das moléculas. Destaca-se um
trabalho realizado em vidros com a composigdo Na20-B203-SiO2, no qual as
propriedades termodinamicas foram analisadas pelo método Knudsen de efusio e
espectroscopia de massa (STOLYAROVA; IVANOV; STOLYAR, 2002). As
propriedades foram avaliadas na faixa de temperatura de 1290 e 1360K, indicando a
presenca de ions Na*, NaBO2*, Na:BOz* e B203* no vapor. A analise do potencial
aparente desses ions mostra que NaBO2* e B203* foram formados por ionizagao
direta de suas moléculas precursoras, enquanto Na* e Na2BOz* sofreram ionizagéo
dissociativa, respectivamente, a partir de NaBOz e (NaBO2)2. A composi¢éo do vapor
apresenta dependéncia da temperatura e da composicdo da fase condensada. Em
sistemas com Na20/B203>1, o vapor apresenta maior quantidade de sédio atémico e
oxigénio molecular. Na temperatura de 1200K, o vapor possui predominantemente
NaBOz2; acima de 1300K as moléculas de B203; também passam ao vapor. Somente

acima de 1800K s&o detectados ions SiO*, resultantes de ionizagéo direta.
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As pressbes parciais das espécies NaBOz, (NaBO2)2 e B203 no vapor
sdo dependentes da temperatura, e podem ser descritas segundo as equacgdes 9, 10

e 11:

—(139164569)

log P[NaBO,, Pa] = =

+ (12,59 +0,02) (9)

log P[Na,(BO,),, Pa] = =225 4 (15,46 4 0,02) (10)

—(2439241473)

log P[B,03, Pa] = + (16,68 £ 0,07) (11)

Essas equagdes foram obtidas em ensaios no intervalo de 1048-1156K
para o NaBOz e (NaBOz2)2, e 1453-1553K para o B203 (STOLYAROVA: IVANOV:
STOLYAR, 2002).

2.8 TOPICOS DE INTERESSE EM CORROSAO AQUOSA DE VIDROS PLANOS

Uma andlise dos principais estudos referentes ao fenémeno da
corrosao aquosa de vidros revela um grande interesse na compreensao da cinética
do processo, e dos fatores que influenciam (em especial a composi¢ao quimica do
material). Deseja-se conhecer as diferentes etapas em que ocorre a dissolugdo da
rede vitrea, além do papel do meio corrosivo (e condi¢cdbes de corrosdo) na
velocidade e nos resultados do fenémeno.

Na maioria dos experimentos laboratoriais, a corrosdo é reproduzida
para ocorrer em amostras de vidro moidas (ARAB et al., 2008; CAILLETEAU et al.,
2008; LEDIEU et al., 2004), em pH e temperatura constantes (ARAB et al., 2008:
LEDIEU et al., 2004; PALENTA et al.,, 2013) ou variados, para adequacgao as
condigbes reais de utilizagao (CAILLETEAU et al., 2008). Os valores de temperatura
empregados nos ensaios variam entre 90 e 95°C, e o pH mantido constante em
cerca de 8,5. Outra varidvel importante no processo corrosivo é a relacao
area/volume (S/V) entre o vidro e a solugado; quanto maior é essa relacdo, mais
intensa € a dissolugao da rede vitrea, devido ao maior aumento do pH. Valores
tipicos de relagdo S/V empregados variam entre 1 e 2 cm™' (CAILLETEAU et al.,
2008; LEDIEU et al., 2004).

Uma das maiores aplicagdes dos experimentos de cinética da corrosao

foi o desenvolvimento de simulagGes Monte Carlo para predicéo do comportamento
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do material sob condi¢des corrosivas, em diversas composi¢bes e adaptados a
diferentes aplicagbes tecnoldgicas (ARAB et al., 2008; CAILLETEAU et al., 2008:
LEDIEU, 2004).

A fim de monitorar os parametros e avaliar os resultados dos ensaios
praticos de corros&o, diversos testes devem ser conduzidos para um completo
entendimento do fendmeno. Para medir a area superficial do p6 de vidro utilizado
nos ensaios, € comum a analise de adsorgdo BET (CAILLETEAU et al., 2008:;
LEDIEU et al., 2004). Ja para a analise da composi¢do da solugio onde os ions
foram dissolvidos, os métodos colorimétricos sdo os mais adequados -
particularmente para medir a concentragdo de sodio (CAILLETEAU et al., 2008:
LEDIEU et al., 2004; PALENTA et al., 2013). Porém existem métodos que oferecem
maior precis@o, como espectroscopia de emissédo atdmica por plasma acoplado
(ICP-AES) (LEDIEU et al., 2004). Por fim, é necessaria a analise das alteracbes
estruturais nas superficies corroidas; para tal fim, € comum a utilizacdao de
espectroscopia de infravermelho para medigédo da reflectancia, e espectroscopia por
ultravioleta visivel para medigao da transmisséo luminosa (PALENTA et al., 2013).
Também se pode empregar a difragao de raio-X de baixo angulo (ARAB et al., 2008)
Ou espectroscopia de elétrons excitados por raio-X (XPS) (PALENTA et al., 2013).

Nos estudos da cinética de dissolugao dos cations (primeira fase da
corroséo), a fim de comparar a dissolugdo de cations diferentes, foi comumente
aplicado o conceito de fragdo dissolvida (FD) (CAILLETEAU et al., 2008: LEDIEU et
al., 2004):
ciV

fim

FD() = (12)

Onde ci € a concentragdo medida para o cétion /; fi é a fragdo massica
do elemento / na composigado do vidro; V é o volume da solugdo e m é a massa
inicial da amostra de vidro. Essa adaptagéo na analise permite determinar que os
valores de FD devam ser iguais para cations diferentes quando a dissolucao for

congruente, e devem diferir apenas no caso de dissolugo seletiva.
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2.8.1 A INFLUENCIA DA COMPOSIGAO NO FENOMENO DA CORROSAO

Nos estudos da cinética da corrosao aquosa, a primeira evidéncia
encontrada por diversos autores é de que fragdo dissolvida de diferentes cations
atinge um limite maximo a partir do qual se torna estacionario (ARAB et al., 2008;
LEDIEU et al., 2004). As propriedades do regime estacionario, bem como o tempo
para que se atinja esse estado, apresentam enorme variagdo de acordo com a
composigao do vidro. Porém, especificamente para o silicio, a sua concentragéo final
em solugéo tende a ser independente da composicao inicial ou da relagao S/V do
processo corrosivo (LEDIEU et al., 2004).

A investigacdo da influéncia do boro na composig¢ao indicou que para
menores concentragbes de B20s no vidro (até 15%), a fragdo dissolvida de boro,
sodio e silicio € a mesma. O aumento da porcentagem de B203 promove uma
dissolugdo muito maior de sédio e boro em relagdo ao silicio, até atingir uma
saturagéo quando a porcentagem é de 20%.

Enquanto os elementos boro, sédioc e calcio na rede vitrea sao
facilmente dissolvidos em solugdo, estudos mostram que o zirconio é considerado
insoltvel, e um aumento na quantidade de ZrO: na composicdo do vidro pode
promover uma redugao na taxa de dissolugéo dos cations (primeira fase do processo
corrosivo). Apenas com a dissolugéo de todos os cations coordenados ao zirconio é
que o mesmo pode ser transferido a solugdo. Além disso, o zircénio possui um efeito
endurecedor, dificultando a dissolucdo de seus vizinhos. Porém, o aumento da
fragao de zirconio no vidro gera um aumento na fracdo dissolvida de cations. Isso
porque menores taxas de dissolugao diminuem a velocidade da reorganizacédo da
rede vitrea, diminuindo também o fechamento de poros e facilitando as trocas
iGnicas ao longo do tempo (ARAB et al., 2008).

Quanto maior a quantidade de silica na rede vitrea, maior é a
durabilidade quimica e resisténcia a corrosao do vidro. Para uma quantidade fixa de
silica, a durabilidade maxima é obtida quando h& aproximadamente a mesma
quantidade de boro e sédio na composigcdo. O aumento da quantidade desses fons
aumenta a quantidade de ligagées quimicas fracas na rede vitrea, facilmente
atacadas por processos corrosivos. Adiciona-se a esse fato o efeito geométrico
causado pela dissolugéo de cations, aumentando a area superficial de interface com
a solugao entre 2 e 5 vezes (LEDIEU et al., 2004). Os cations s&o cada vez mais
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rapidamente removidos do vidro, promovendo a formagdo de uma rede porosa
hidratada (primeira fase da corrosdo). Com a saturagéo de silicio em solugéo inicia-
se a reestruturacdo da camada gel, a qual restringe a posterior dissolugao de
cations. Portanto, pode-se afirmar que a extensdo do processo corrosivo é
determinada por uma competigdo entre a extracdo de ions solliveis e aumento da
area de contato com a solugao, e a reestruturagéo da rede de silica, que atua como
camada protetora impedindo a continuagdo do processo (CAILLETEAU et al., 2008;
LEDIEU et al., 2004).

A variacdo entre as taxas de dissolugdo de cations em diferentes
composigcbes de vidro é causada principalmente pelos diferentes aumentos na area
de interface entre o vidro e a solugdo. Os detalhes da rede vitrea (como os
diferentes complexos ibnicos formados pelos cations) empenham um papel
secundario ao influenciar o processo (CAILLETEAU et al., 2008). Em vidros com
grande quantidade de cations insolUveis (como zircénio, aluminio ou ferro), o
aumento da area superficial é limitado e a camada alterada na superficie fica
empobrecida em silicio. Nesses casos, portanto, o fenémeno de corrosdo ganha
uma extensdo bem menor em relagédo aos vidros com menor quantidade de cations
insolaveis (LEDIEU et al., 2004).
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho visou avaliar a eficiéncia do tratamento da
superficie do vidro com laser de CO2 como forma de prevenir a ocorréncia da
corrosdo aquosa. A hipdtese foi de que a poténcia do laser é capaz de oferecer
energia suficiente para que os ions sodio na superficie do material possam ser
extraidos. Dessa forma, nao haveria dissolucdo desses ions no contato do vidro com
a agua, impedindo que haja o aumento de pH e rompimento da rede de silica.

Nesse trabalho foram selecionadas determinadas combinagdes de
poténcia e velocidade do laser para serem investigadas, sob o critério de nao
promoverem alteragdes visuais e de propriedades Opticas do material. Foram
conduzidos ensaios da primeira etapa de corrosao, que corresponde a dissolugdo do
sodio para solugdo. A hipbtese proposta foi analisada através de medidas de pH,
condutividade elétrica e analise quimica.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

Foram obtidas amostras de vidro plano da produgdo de vidro float
diretamente da fabrica da Saint Gobain, empresa do grupo Cebrace, em Jacarei/Sao
Paulo. As amostras possuem dimensdes principais de 10x10cm, com 4 mm de
espessura. Todas as analises e ensaios foram realizados na superficie em contato
com a atmosfera durante o processo float, que pdde ser identificada através do

corte, conforme mostra a figura 6.
- T—

Lado em contato com a
atmosfera

Figura 6 — Identificagéo do lado da amostra de vidro em contato com a atmosfera.

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES DE POTENCIA E VELOCIDADE DO LASER

As irradiagGes de laser de CO2 foram realizadas na maquina de corte e
gravagéo RuiJie Laser RJ-1060, do laboratério InovalLab da Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo. A poténcia nominal do laser é 90 W, mas a poténcia de
pico de trabalho pode chegar a 103 W. A resolugdo minima do laser & 0,025 mm.

Foi feito um ensaio preliminar em uma das amostras para avaliagao
visual da alteragdo promovida pelo laser. Na superficie dessa amostra foram
designadas regides quadradas de 1x1 cm, formando linhas e colunas. Para cada
quadrado foi designada uma combinagao de velocidade e poténcia do laser, e a
irradiagéo foi feita segundo essa designagéo. A figura 7 mostra o resultado do laser

e as combinagdes de poténcia e velocidade.
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Velocidade (mm/s)

Poténcia

Figura 7 — Resultado da irradiagéo preliminar de laser de COy, indicagéo as combinagbes de poténcia e velocidade utilizadas.

4.3 ANALISE SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA CONFOCAL

A partir da irradiagéo preliminar do laser de CO: (figura 7), foi possivel
observar quais combinagbes de poténcia e velocidade ndao promoveram alteracoes
visuais no vidro. Para detalhamento das alteragdes imprimidas pelo laser, foi feita
uma analise em Microscopio Confocal das regiées de poténcia 12%, além da analise
da regido nao afetada pelo laser. Essa poténcia foi escolhida, pois as regides
apresentaram transi¢c&o entre pequena e nenhuma alteragéo visual. Dessa forma,
obteve-se um amostral significativo de alteragées visuais para enfoque nas proximas
etapas.

A microscopia confocal foi realizada em microscépio Leica DCM 3D,
equipamento do Laboratério de Caracterizagdo Tecnolégica (LCT) da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo, com utilizagdo da lente de 2,5x. Essa
analise permite a obtengdo de imagens tridimensionais da superficie da amostra,

bem como parametros de rugosidade, com resolugéo de até a 0,1 nm.
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4.4 ENSAIO DA PRIMEIRA ETAPA DE CORROSAO

Apés as analises acima, foram escolhidas algumas amostras para
realizagao dos ensaios de corrosao, focados na primeira etapa, que corresponde a
dissolugéo dos ions de sodio para a superficie. Em 4 amostras foi feita a irradiagéo
do laser de CO2, em uma regido de 8x8 cm centralizada nas mesmas. Para cada
amostra foi escolhida uma combinag&o de poténcia e velocidade, conforme descrito
na tabela 3. Além disso, foram escolhidas algumas amostras para serem
comparadas com os resultados das amostras submetidas ao laser. Sao elas:
amostra conforme recebida da fabrica, sem nenhuma alteragdo; amostra submersa
por 24h em agua destilada; e amostra que sofreu a maior alteragéo visual (poténcia
de 15% e velocidade de 250 mm/s, de acordo com a figura 7). A amostra que sofreu
submersdo foi escolhida, pois o contato com grande quantidade de agua
(aproximadamente 3 litros) por 24h deve supostamente dissolver a maioria dos ions
sodio da superficie. Assim, essa amostra seria 0 extremo oposto da amostra que

nao sofreu alteracéo para a comparacgao de dados.

Tabela 3 -~ Amostras selecionadas para ensaio da primeira etapa de corroséo.

Amostra Caracteristica

1 Amostra conforme recebida da fabrica
Amostra submersa por 24h em agua destilada

Amostra irradiada com poténcia de 15% e velocidade de 250 mm/s
Amostra irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 250 mm/s
Amostra irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 300 mm/s

Amostra irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 350 mm/s

~N OO g A WN

Amostra irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 400 mm/s

Foi construido um dispositivo de corrosdo para permitir o controle da
relagado S/V de agua destilada utilizada como meio corrosivo, para que esse
parametro pudesse ser o mesmo ou 0 mais préximo possivel entre as amostras. A
estrutura, mostrada na figura 8, foi confeccionada em acrilico, com um o-ring entre
as placas para evitar o vazamento da agua destilada. As amostras de vidro foram
centralizadas entre as duas placas de acrilico, e as porcas-borboletas foram

apertadas até o seu maximo. A agua destilada foi introduzida em volume controlado
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de 10 mL com auxilio de seringas, através da abertura da placa superior, cujo
didametro possui 5 cm.

a)

Figura 8 — Vista a) superficial e b) tridimensional do sistema confeccionado para corrosdo das amostras.

A tabela 4 mostra os volumes de 4gua destilada reais introduzidos no
sistema de corrosdo para cada amostra, obtidos através da medigdo da massa e
conversao a partir da densidade. Cada ensaio de corrosdo foi executado por 30
minutos, e apds esse tempo, a agua foi retirada com o auxilio de seringas, pesada e
armazenada para as medigdes de pH, condutividade e analise quimica. O volume de
agua armazenado estd também registrado na tabela 4, e observa-se que esse
ndmero € um pouco menor do que o volume de agua introduzido, devido as perdas
na remogao pela seringa. O tempo de 30 minutos foi estabelecido como sendo

suficiente para promover a dissolugéo do sédio superficial para a solucéo.

Tabela 4 - Volume de 4gua destilada introduzido no dispositivo de corroséo, e volume armazenado para as andlises em cada
amostra.

Amostra Volume de agua introduzido para Volume de agua armazenado
corrosdao (mL) para analises (mL)
1 9,9179 8,8050
2 9,7729 8,7631
3 10,448 9,0888
4 9,9594 9,0012
5 9,6868 8,5904
6 9,6707 8,5799
7 10,0631 8,1927
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4.5 MEDIDAS DE pH, CONDUTIVIDADE ELETRICA E ANALISE QUIMICA

As solugdes de corrosdo armazenadas foram entdo caracterizadas em
termos de pH, condutividade elétrica e andlise quimica. As medidas de pH e
condutividade elétrica foram conduzidas em peagadmetro e condutivimetro,
respectivamente, em equipamento ESA 9800, com utilizacdo do software Matec
Applied Sciences. Para cada ciclo de medigbes foram realizadas 10 leituras, das
quais se obteve o desvio padrdao. As medigdes foram aferidas até atingir-se a
estabilizagcdo nos valores.

A analise quimica foi realizada pelo Laboratério de Caracterizacao
Tecnolégica do Departamento de Engenharia de Minas e Petréleo da Escola
Politecnica da USP. A técnica utilizada foi ICP-AES, que consiste em utilizar o
plasma indutivo acoplado para promover a excitagdo de atomos e fons, os quais
emitirao uma radiagdo eletromagnética em um comprimento de onda caracteristico.
A intensidade da emissao é entéo relacionada com a concentracdo do elemento na

amostra analisada (“Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy”).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 9 e 10 mostram, respectivamente, as imagens da superficie
de cada regido analisada pelo Microscopio Confocal, com a utilizacao de lente 2,5x,
e o relevo tridimensional da superficie apos tratamento da imagem inicial. O
Microscépio Confocal realiza uma medida inicial da topografia, a qual néao
corresponde a 100% da superficie. Por isso, é feita uma corregéo e extrapolacao
das medidas para a totalidade da superficie, e os detalhes do procedimento

realizado podem ser vistos no Anexo 1. No Anexo 2 também é possivel ver a

distribuicao de rugosidade para cada regiao.
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Figura 9 — Imagem feita por Microscdpio Confocal, lente de Figura 10 — Relevo tridimensional feito a partir da imagem do
2,5x, da regido a) alterada por laser com poténcia de 12% e  Microscopio Confocal, lente de 2,5x, da regido a) alterada por
velocidade de 250 mm/s e b) alterada por laser com poténcia laser com poténcia de 12% e velocidade de 250 mm/s e b)
de 12% e velocidade de 300 mm/s alterada por laser com poténcia de 12% e velocidade de 300
mm/s



Figura 9 (cont.} — Imagem feita por Microscépio Confocal,

lente de 2,5x, da regi&o c) alterada por laser com poténcia de
12% e velocidade de 350 mm/s, d) aiterada por laser com
poténcia de 12% e velocidade de 400 mmv/s e e) sem
alteragdo por laser

26

o275

rs
25

275

X=0417 mm 25
Y - 0458 mm
Z=417un

Figura 10 (cont.) — Relevo tridimensional feito a partir da
imagem do Microscépio Confocal, lente de 2,5x, da regido c)
alterada por laser com poténcia de 12% e velocidade de 350

mmnys, d) alterada por laser com poténcia de 12% e
velocidade de 400 mm/s e e) sem alteragdo por laser
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Para complementar as analises, a tabela 5 mostra os valores da
rugosidade média de cada regiao:

Tabela 5— Rugosidade média das superficies analisadas por Microscopio Confocal.

Regiao Rugosidade Média (um)
Laser com poténcia de 12% e velocidade de 250 mm/s 2,67
Laser com poténcia de 12% e velocidade de 300 mm/s 2,25
Laser com poténcia de 12% e velocidade de 350 mm/s 2,36
Laser com poténcia de 12% e velocidade de 400 mm/s 3,73
Nao afetada pelo laser 2,81

Pelos resultados acima, pode-se concluir que a regi&o cuja rugosidade
meédia mais se aproxima da rugosidade média da superficie do vidro (regido nao
afetada pelo laser) é a regiao irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 250
mm/s. Porém, a principal observagao que pode ser extraida é o fato de todas as
rugosidades possuirem valores proximos (considerando que a escala é
micromeétrica), o que oferece indicios de que o laser ndo promove alteragdes nas
propriedades Opticas do material. Entdo, se os resultados para utilizagao do laser
como protega@o a corroséo aquosa forem favoraveis, as combinagées de poténcia e
velocidade que n&o promoveram alteragdes visuais na superficie podem ser
aplicadas.

Nas tabelas 6 e 7 estéo registrados, respectivamente, os valores de pH
e condutividade elétrica das solugbes resultantes de cada ensaio de corrosio, bem
como da agua destilada empregada nos ensaios. Pode-se observar que os valores
de condutividade elétrica para todas as amostras irradiadas com laser (amostras 3 a
7) foram consideravelmente inferiores em comparagdo com a amostra conforme
recebida da fabrica (amostra 1). Além disso, a condutividade elétrica também foi
bem menor ao compararmos com a amostra submersa por 24h em agua destilada
(amostra 2). Acredita-se que, ap6s a dissolucio dos ions sodio durante as 24h, as
camadas mais internas do vidro passam a ter conexao com o meio externo (devido
aos vazios deixados pelos ions). Com isso, no ensaio de corroséo ainda ocorreu a
dissolugao iénica, gerando maiores valores de condutividade elétrica. Ja a irradiagéo
do laser, além de oferecer energia para que os ions sejam extraidos, promove a

fus&o superficial localizada do material, bloqueando qualquer conex&o das camadas
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internas com a atmosfera. Assim, a protegdo & corrosdo é mais efetiva, e isso se
reflete nos valores mais baixos de condutividade elétrica (valores mais préximos aos
da agua destilada). O valor do pH entre as amostras irradiadas permanece
praticamente constante (entre 6 e 6,4), bem menor do que o pH da amostra vinda da

fabrica, o que d4 suporte a hipdtese de protegéo a corrosdo pelo laser.

Tabela 6 — Valores de pH da dgua destilada e das solugdes resultantes dos ensaios de corrosao.

Amostra pH Erro
Agua destilada 5,572 0,009
1 8,512 0,006

2 6,489 0,015

3 6,468 0,005

4 6,463 0,005

5 6,452 0,011

6 6,037 0,015

7 6,322 0,003

Tabela 7 — Valores de condutividade elétrica da agua destilada e das solugbes resultantes dos ensaios de comoséo.

Condutividade

Amostra Erro
elétrica (uS/cm)

Agua destilada 4,056 0,033

1 32,837 0,185

2 25,978 0,107

3 11,668 0,052

4 12,260 0,097

5 7,550 0,196

6 10,092 0,148

7 6,477 0,032

A figura 11 oferece uma percepgado visual da diminuicdo da
condutividade elétrica para as solugbes resultantes da corrosao de amostras
irradiadas com poténcia de 12%, em qualquer velocidade, quando comparadas com

a amostra original da fabrica e com a amostra submersa em agua destilada.
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Figura 11 — Comparagéo entre os valores de condutividade elétrica da solugdo resultante da corrosdo das amostras ndo
irradiadas, e amostras irradiadas com poténcia de 12%nas diferentes velocidades.

Analisando os resultados de condutividade elétrica para as amostras
irradiadas com poténcia 12%, pode-se observar uma correlagdo praticamente
inversa entre o valor da condutividade e a velocidade de irradiagéo. A razao para tal
resultado reside no fato de que, em maiores velocidades de irradiacdo, a alteragao
sobre a superficie do vidro foi bem maior do que a executada em velocidades
menores. Assim, para tais amostras a area superficial exposta para a dissolugao
ibnica € maior, resultando em mais ions dissolvidos para o0 mesmo tempo de ensaio
de corrosao, ocasionando um maior valor de condutividade elétrica.

A tabela 8 apresenta os resultados da analise ICP-AES das solugbes
resultantes da corrosdo, podendo-se observar que para a maioria das amostras a
concentragéo de sddio é inferior a 0,1 mg/L. Devido a perda da solugéo da amostra
irradiada com poténcia 12% e velocidade de 350 mm/s, nio foi possivel obter a

andlise quimica da mesma.



Amostra Na (mg/L)
1 <0,1
<0,1
0,24
<0,1
<0,1
<0,1

~N O A WODN

Tabela 8 — Concentragéo de sédio nas solugbes resultantes da corroséo, pela técnica ICP-AES.

30
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6 CONCLUSAO

Os estudos conduzidos nesse trabalho permitem concluir que a
irradiagao do laser de CO2 na superficie de vidros planos industriais possui um
excelente desempenha na prote¢do desse material contra a corrosdo aquosa. O
melhor resultado obtido foi para a irradiacdo do laser na poténcia de 12% e
velocidade de 400 mm/s, que além de proporcionar a menor condutividade elétrica
na solugéo resultante da corrosdo, foi a combinagdo que ndo gerou nenhuma
alteracao visual, preservando as propriedades e caracteristicas do material original.

Essas conclusdes oferecem um incentivo para a continuagdo dos
estudos e exploragao de outras variaveis que afetam o comportamento do processo
de corrosdo. Os resultados podem entdo ser estruturados em processos industriais,
os quais trardo inumeros beneficios no que tange a prevengao desse fenémeno.

Como sugestao para futuros trabalhos, recomenda-se a avaliacdo das
propriedades opticas dos vidros irradiados em comparagdo com as propriedades dos
vidros comuns. Dessa forma, as evidéncias quanto a conservagdo dessas
propriedades serao mais assertivas.

Também é interessante realizar os ensaios em diferentes composi¢oes

de vidro, para avaliar o impacto do laser em uma gama maior de produtos.
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ANEXO I - Procedimentos de corregdo das imagens do

Microscopio Confocal

Regiao irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 250 mm/s.
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Regiao irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 300 mm/s.

1. Medida topografica pelo Microscopio Confocal 5. Preenchimento de pontos néo
mensurados

0 02 04 0.6 mm

8. Extracao de forma

um 0 02 04 0.6 mm

I

3. Extrag&o de uma area central para 7. Extragdo de ondulag&o
subamostragem

0 0.1 02 03

04 mm um
0 02 04 0.6 mm 3

045

8. Superficie Final

“ 858 & 8 B 8 R§
; o 2 cReRkese=kg

um um
215 ®
¥l

25 16
20 14
15 12

35



Regiao irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 350 mm/s.

1. Medida topogréfica pelo Microscopio Confocal 5. Preenchimento de pontos nio
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Regi&o irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 400 mm/s.

1. Medida topografica pelo Microscopio Confocal 5. Preenchimento de pontos néo
mensurados
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Regido nao irradiada.
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ANEXO Il - Distribui¢ao de rugosidade das regidoes analisadas no

Microscépio Confocal

Regido irradiada com poténciade 12% e velocidade de 250 mm/s.
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Regido irradiada com poténcia de 12% e velocidade de 400 mm/s.
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