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RESUMO

Vérios estudos sobre cinzas pesadas provenientes da combustdo do
carvdo mineral, em usinas termelétricas, tem demonstrado a
possibilidade de serem usadas no desenvolvimento de materias vitreos e
vitroceramicos, devido a presenca de elevadas concentracdes de alumino
silicatos. Porém, no seu uso necessitam de dxidos modificadores de rede
vitrea como agentes na reducdo de temperatura de fusdo vitrea. Diante
desta necessidade, o presente trabalho faz um estudo de pesquisa de
efeitos de fundentes e melhor combinagéo entre CaO, Li,0 e Na,0 na
formulagéo de vidros a partir de cinzas. Os vidros foram obtidos pela
combinagdo de 85% cinza pesada com 15% fundente. Os fundentes
foram todos usados e combinados, de maneira que completem 15% da
mistura total de produgéo do vidro. Fazendo o uso de um planejamento
experimental de mistura com ponto central foi possivel a obtencdo de
uma combinacdo que torna a temperatura de fuséo e a temperatura de
amolecimento baixa (em torno de 950°C). Escolheu-se o0 modelo clbico
especial para representar os valores experimentais dos efeitos parciais e
combinados dos fundentes, onde se concluiu que o aumento na fracdo
massica de CaO na composicdo conduz a maiores valores de
Temperatura de Amolecimento e Temperatura de fuséo vitrea, e que o
efeito combinado entre Li, 0 e Na, 0 foi 0 mais significativo de todos, e
a melhor combinag&o foi dada na composicdo de VD6 (7,25 % de Li,0;
7,25 % de Na,0 e 85% cinza pesada). Os valores das propriedades
caracteristicas dos vidros demonstraram-se favordveis quando
comparados a dos outros vidros comerciais. A cinética de fusdo de
vidros mostrou-se também favoravel ao VD6, visto que no seu
mecanismo de fusdo, apresentou somente trés (3) etapas de
transformacdo térmica (sinterizacdo, amolecimento e fusdo), enquanto
que as outras amostram apresentaram um percurso longo de
transformacdo (sinterizacdo, amolecimento, ponto de meia esfera e
fusdo).






ABSTRACT

Several studies about bottom ash from the combustion of coal in power
plants, has shown the possibility of being used to develop glass-ceramic
and vitreous material, due to the presence of high concentrations of
aluminum silicate. However, in their processing need glass network
modifier oxides as agents to reduce the melting temperature of glass.
Faced with this need, this work makes a research study of effects of
fluxes and best combination between CaO, Li,O and Na,O in the
formulation of glasses from ashes. The glasses were obtained by
combining 85% ash at 15% flux. The fluxes were all used and combined
to complete 15% of the total mixture in the production of glass. Making
use of the experimental design with center point of the mixture was
possible to obtain a combination that makes the melting temperature and
low softening temperature (around 950 °C). The special cubic model
was chosed to represent the experimental values and partial effects of
combinations of flux, where was concluded that the increase in the
fraction of CaO by weight in the composition leads to higher values of
softening temperature and melting point glass, and the combined effect
of Li,0 and Na,0 was the most significant effects than other, and the
best combination was given the composition of VD6 (7,25 % of Li,0;
7,25 % of Na,0 and 85% of bottom ash). The values of the
characteristic properties of the glass proved to be favorable when
compared to other commercial glasses. The kinetics of melting glass
was found to be in some way favorable to VD6, since its mechanism of
fusion showed only three (3) thermal step of treatment (sintering,
softening and melting), while the other samples showed a long route
processing (sintering, softening, half sphere and the point of fusion).
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1. GENERALIDADES

1.1. CONTEXTUALIZACAO DE PESQUISA

A transformacdo de residuos industriais em subprodutos é uma
alternativa que esta se tornando uma das solucdes para reduzir os
impactos ambientais gerados pelas atividades de Engenharia. No
entanto, com a crescente conscientizagdo quanto a importancia de
protecdo ambiental e de reducdo dos possiveis impactos associados aos
produtos, tanto na sua fabrica¢do quanto no consumo, tém aumentado o
interesse no desenvolvimento de métodos para melhor controlar e lidar
com 0s impactos negativos ao meio ambiente.

As cinzas pesadas geradas pela combustdo do carvdo mineral, em
usinas termelétricas, apresentam na sua composicdo caracteristicas
constitucionais propicias para a utilizagdo como matéria prima na
obtencdo de materiais vitreos e vitroceramicos (KNIESS et al 2001;
EROL et al 2006). No entanto estudos visando a obtencdo de
vitroceramicos a partir destas cinzas sdo motivados por fatores de ordem
social, ambiental e econdmica.

Consederando que Oxidos componentes da cinza podem agir
como agentes indutores, neutros ou inibidores na formacéo de produtos
vitreos, € necessario, em alguns casos, ajustar esta composicao para a
obtencdo de materiais com caracteristicas desejadas. Este trabalho visa a
obtencdo de materiais vitreos com caracteristicas especificas, como
baixo ponto de fusdo, a partir deste subproduto. Assim, o presente
trabalho concentra-se também na reciclagem de cinzas oriundas da
gueima de carvao mineral.

Do ponto de vista ecoldgico, a reciclagem ¢ uma forma de evitar
os inconvenientes que a disposi¢do ou estocagem de residuos trazem ao
ambiente, cujo ambiente ndo consegue se livrar deles (MENDES 2008).
Com restrigdes cada vez mais rigorosas, a disposi¢do de residuos chega
em alguns casos a proibicdo, muitas vezes das proprias comunidades
que ndo permitem em geral a construgdo de aterros em suas vizinhangas.
A existéncia de terrenos disponiveis para a construg@o de aterros dentro
de um raio economicamente viavel para as empresas esta fortemente
pressionada por exigéncias oriundas de 6rgdos que visam a preservagao
do meio ambiente (CHERIAF 2000). Em consequéncia eleva-se o custo
de construgdo, tornando a disposi¢ao adequada de residuos uma fonte de
preocupacdes cada vez maior para as empresas.
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1.2. RECICLAGEM DE RESIDUOS

A questdo de preservar 0 meio ambiente virou nos dias atuais,
componente académico presente em todas as areas de pesquisa,
chegando até ao ponto de ser levada como prioridade pelos poderes
publicos e politicos. Diante desse cenario, a engenharia moderna €
obrigada a trabalhar ndo somente pela tecnologia, mas também com a
responsabilidade ambiental e de sustentabilidade.

O desenvolvimento sustentivel atende todas as necessidades de
geracdo presente de maneira a ndo comprometer o atendimento da
geracdo futura. Na atualidade, a interdependéncia entre conceitos de
meio ambiente e valorizagdo dos residuos tornam agdes diretamente
integradas para a melhoria de qualidade de vida da sociedade
(MAGUELA 1999).

A reciclagem, que neste trabalho é definida como sendo o
reaproveitamento do subproduto de um determinado processo como
matéria prima para um novo produto, desempenha um papel
fundamental na preservacéo de recursos minerais ndo renovaveis. E, no
entanto, vem buscando melhoria na qualidade de vida do ponto vista
ambiental, na reducdo de residuos gerados pelas atividades industriais.

Segundo RUSSO 2003, a reciclagem pode alcangar resultados
satisfatorios no aspecto econémico, social e ambiental se for incetivada.
E como suas principais vantagens destacam-se:

v/ Redugdo de quantidade de residuos enviados para aterros
industriais, economizando assim 0 custo com transporte e a
reducdo de reas degradadas;

v’ Economia de diversos recursos naturais;
v Melhoria da imagem da empresa perante os seus clientes;

v Redugdo dos custos industriais mediante a incorporacdo de
residuos em varias etapas do processo.

Portanto, o reaproveitamento de cinzas na producdo de vidro faz
parte de uma pratica capaz de suprir com as necessidades de producéo,
sem comprometer o uso de matérias primas na forma pura, isto é, torna-
se vidvel pelo seu potencial em contribuir com outras fontes de matérias
primas, diferentemente de uso de recursos minerais ndo renovaveis.
Além disso, traz como vantagem as facilidades de uso dos residuos
industriais como matéria prima, sem a necessidade de limpeza prévia,
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separacdo de componentes por processos especiais sofisticados, aliados
aos altos custos de implantag&o do sistema (SANTOS 2008).

No Brasil, a classificagdo dos residuos solidos é feita de acordo
com a NBR 10.004, essa norma foi revista em outubro de 2004. De
acordo com essa norma os residuos solidos séo classicados em:

e Residuos de Classe | — Perigosos

S&o aqueles residuos que, em funcéo de suas propriedades’
fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas apresentam:

v Risco a saude publica, provocando mortalidade ou
incidéncia de doencas ou acentuando seus indices;

v' Riscos ao meio ambiente, quando o residuo for
gerenciado de forma inadequada.

e Residuos de Classe Il — Nao perigosos

Dentres residuos ndo perigosos destacam-se, os inertes e néo
inertes:

v" Residuos de Classe 1A — N&o inertes

Sdo os residuos que, por suas caracteristicas, nao se
enquadram nas classificacGes de residuos de Classe |
perigosos ou Classe Il B - Inertes. Esses residuos
podem apresentar propriedades como: solubilidade
em agua, biodegradabilidade e combustibilidade.

v" Residuos de Classe 1B — Inertes

Quaisquer residuos que quando amostrados de forma
representativa, segundo a NBR 10 007, e submetidos
a um contato dindmico e estatico com agua destilada
ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme a
NBR 10 006, ndo tiverem nenhum de seus
constituintes  solubilizados em  concentracdes
superiores aos padrdes de potabilidade da 4&gua,
excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

! Propriedades que conferem periculosidade: inflamabilidade; corrosividade;
reatividade; toxicidade; patogenicidade
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Segundo os trabalhos de CASARINI 2001, FARIAS 2005,
SABEDOT et al 2011, as cinzas pesadas de carvdo mineral sdo
classificadas de acordo com ABNT, como Residuos de Classe I1A, ou
seja, residuos ndo perigosos e ndo inertes, devido as concetragdes de
ferro, manganes e aluminio solubilizadas em limites acima dos
permitidos na norma para residuos inertes. Para os demais elementos, 0s
niveis ficaram abaixo dos limites estabelecidos. Os constituintes foram
igualmente classicados como néo téxicos e ndo reagem violentamente
guando misturados com agua.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo central investigar uma
combinacdo 6tima de modificadores de redes vitreos e desenvolver um
processo de obtencdo de materiais vitreos a partir do residuo resultante
da queima de carvdo mineral nas centrais termelétricas, através de
técnicas simples de fuséo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Produzir materiais vitreos a partir de cinza pesada resultante da
gueima de carvao mineral;

v’ Estudar os mecanismos que governam a cinética de fusdo nos
materiais vitreos em estudo;

v Desenvolver e analisar materiais vitreos caracterizados pelos
sistemas  CaO — Al,04 — Si0,; Li,0 — Al,05 — Si0, e
Na20 - Al203 - 5102,

v Modelar e otimizar a concentragdo de fundentes
(CaO,Li,0 e Na,0), que tornam o ponto de fusdo e de
amolecimento minimo;

v Desenvolver um perfil de viscosidade que caracterize o
comportamento do vidro (com concentracdo Otima do
fundente), a qualquer temperatura;

v' Através do uso de técnicas de caracterizacdo, verificar o
comportamento da transmintancia do vidro desenvolvido com o
ntmero de comprimento de onda.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CARVAO MINERAL

O carvao mineral é um combustivel féssil que teve origem a
partir da deposicdo de restos de plantas sob a lamina de agua, que
impediu sua oxidacdo. Com o passar do tempo, estes depositos foram
sendo soterrados por matéria mineral (DE ALMEIDA 2011). Este
soterramento gradativo provocou um aumento de temperatura e de
pressdo sobre a matéria organica, expulsando o oxigénio e o hidrogénio
(processo de carbonificacdo), concentrando o carbono, que é a base do
combustivel fossil nesse mineral. A sua utilidade abrange um vasto
campo, que resumidamente se concentra na geracdo de eletricidade e
calor.

Quanto mais intensa a pressao e a temperatura a que a camada de
matéria vegetal for submetida, e quanto mais tempo durar o processo,
mais alto serd o grau de carbonificacdo atingido, e maior serd a
qualidade do carvdo (BORBA 2001). Os diversos estagios de
carbonificagdo, de menor qualidade para a maior, sdo dados pela
seguinte 6rdem (CORA 2006):

v' Turfa;

v’ Sapropelito;

v' Linhito;

v" Carvéo sub-betuminoso;
v’ Carvao betuminoso;

v Antracito.

O estagio minimo para a utilizacdo industrial do carvdo é o do
linhito. O indice qualitativo do carvdo é o grade, que mede de forma
inversamente proporcional o percentual em massa de matéria mineral
incombustivel (cinzas) presente na camada carbonifera (ATLAS DE
ENERGIA ELETRICA DO BRASIL, 2009). Um baixo grade significa
gue o carvao possui um alto percentual de cinzas misturado & matéria
carbonosa, conseqlientemente, empobrecendo sua qualidade.

O esquema mostrado na Figura 1, apresenta de uma forma
resumida os tipos de carvles e as suas caracteristicas porcentuais de
reservas mundiais e da qualidade do carvdo medida na base de teor de
energia de carvdo. Com este esquema pretende-se demonstrar a escassez
de carvao com menor teor de cinza.
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Figura 1: Caracteristicas das reservas mundiais do carvéo.

Carvdo de baxo grade 47% Hutha 33%

Betuminoszo 32% Amntracito 1%

Linhito 17%  Sub-Betumineso 30%

% das Reservas Mundias

Termico Metalirgico
Carvio vapor Coque
1 1 i ] t
Grande parte Produgiio de energia Produgio de energia  Fabricagiio de  Doméstico / industrial

=1
= da energia elétrica eletrica / Uso industriais eletrica / Uso industriais  ferro e ago incluinde combustivel

Fonte: ATLAS DE ENERGIA ELETRICA DO BRASIL, 2009.

De acordo com ATLAS DE ENERGIA ELETRICA DO
BRASIL, 53% das reservas mundiais de carvdo mineral sdo compostas
por carvdo com alto teor de carbono (hulha) e 47% com baixo teor de
carbono. A producdo e o consumo mundial concentram-se nas
categorias intermediarias entre os carvBes tipos betuminoso/sub-
betuminoso e linhito. O primeiro, de maior valor térmico, é
comercializado no mercado internacional e o segundo é utilizado na
geragdo termelétrica local.

O carvdo mineral, em qualquer fase, compde-se de uma parte
organica, formada por macromoléculas de carbono e hidrogénio e
pequenas propor¢des de oxigénio, enxofre e nitrogénio, essa é a parte
atil, por ser fortemente combustivel. A outra parte mineral contém os
silicatos que constituem a cinza (SABEDOT et al 2011). As propor¢oes
desses elementos variam de acordo com o grau de evolugdo do processo
de carbonizacdo, isto é, quanto mais avancado mais alto é o teor de
carbono na parte organica e menor sera o teor de oxigénio. Em virtude
dessa estrutura complexa e variavel, o carvdo mineral apresenta diversos
tipos.

Seu emprego para fins industriais obedece a uma classificacdo
gue toma como base a producdo de matéria volatil e a natureza do
residuo. Assim, existem carvGes que se destinam a producéo de gas, de
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vapor ou de coque, que é um carvao amorfo, resultante da calcinacdo do
carvao mineral, e de largo emprego na siderurgia. Para combustdo em
caldeira, torna-se energético o carvdo com pequenos teores de cinza e
guantidades moderadas de matéria volatil, condi¢cbes que proporcionam
bom rendimento térmico (ATLAS DE ENERGIA ELETRICA DO
BRASIL, 2009). Portanto é necessario que apresente também o minimo
de enxofre e poder calorifico elevado, ja que o calor por ele gerado vai
ser utilizado diretamente ou transformado em outras formas de energia.

3.2. CINZAS DE CARVAO MINERAL

Cinzas de carvdo mineral sdo subprodutos das usinas
termelétricas. Trata-se de residuos silicoaluminosos com particulas
finamente divididas, algumas vezes aglomeradas, produtos da
combustdo de carvao mineral pulverizado em leito de arraste em usinas
termelétricas (SABEDOT et al 2011). Tanto as condi¢cGes de queima
guanto as caracteristicas do carvdo mineral sdo determinantes nas
propriedades tecnoldgicas das diferentes cinzas (YOON & YUN, 2004).

Estima-se que a produgdo mundial de cinzas de carvao atinja na
atualidade, mais de 500 milhGes de toneladas por ano, das quais apenas
cerca de 20% sdo aproveitadas (ATLAS DE ENERGIA ELETRICA DO
BRASIL, 2009)

A separacdo da matéria inorganica (cinza) da matéria carbonosa
ocorre no processo de queima de carvdo em grandes caldeiras de
geracdo de vapor, que alimentam turbinas geradoras de eletricidade e
outros processos. O carvdo utilizado é na forma de um pé muito fino (
passa 100% na peneira de malha de 0,15 mm), obtido a partir de
moagem de carvdo britado, em moinhos instalados na propria unidade
de queima (YOON & YUN, 2004).

A combustdo do carvao pulverizado se da em altas temperaturas,
entre 1200 e 1300 °C, num ambiente oxidante, sendo o tempo de
permanéncia das particulas em chama oxidante, em média de 2
segundos, condigdo suficiente para a fusdo total da matéria mineral.
Dois tipos de cinzas sdo formados: Cinza pesada ou do fundo e cinza
volante. Segundo NARDI 1998, quando o carvédo é pulverizado dentro
da caldeira cerca de 80% do material ndo queimado e as cinzas do
processo de queima sdo recuperados nas tubulagdes de exaustdo de gas
através de filtros. Esse material é conhecido como cinza volante, e 20%
restante sdo cinzas pesadas (bottom ash).
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As cinzas de fundo séo retiradas da fornalha pela sua base, caindo
dentro de tanques com &gua de resfriamento, como mostra a Figura 2.
Depois de passar por um sistema de reducdo do tamanho das particulas,
ainda dentro da usina, s@o enviadas hidraulicamente para tanques de
decantacdo onde depois de sedimentadas, estdo prontas para serem
removidas e aptas para o uso. As cinzas volantes sdo coletadas por
precipitadores eletrostaticos (SABEDOT et al 2011).

Figura 2: Perfil esquematico do processo de producdo de energia
elétrica a partir do carvao mineral

Og

Carvdo Mineral .
f - Esteira

Vapor
r Turbina
_I_E erador
Transformador /’
1|||umllﬂ-ﬁ— ,m_
— I
Boiler Condensador
_'

Agua para refrigerac3o

Fonte: Visdo institucional TRACTEBEL, Complexo Jorge Lacerda,
Apresentagdo 2010.

3.3. CARACTERISTICAS DE CINZAS PESADAS

Geralmente, a composicdo quimica da cinza pesada varia de 40%
a 70% de silica, de 15% a 30% de alumina e de 2,0% a 14% de 6xido de
ferro, o que corresponde a praticamente 95% do total da composicéo do
material (CHIES et al 2001). O restante é formado por outros 6xidos,
tracos de outros metais como chumbo e merclrio e sulfatos em
percentuais inferiores a 0,1% (FARIAS, 2005). Como mostra a Tabela
1.

Tabela 1: Composicdo de diferentes tipos de Carvao em localizagdes
diferentes
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West Virginia Olhio

Localizagéo (%) (%) Taxas (%)
SiO, 53,6 459 47,1 454 70
Al,O3 28,3 25,1 28,3 19,3 15,9
FesO3 5,8 14,3 10,7 9,7 2
Ca0 0,4 14 0,4 15,3 6
MgO 4,2 52 52 3,1 1,9
Na,O 1 0,7 0,8 1.0 0,6
K,0 0,3 0,2 0,2 - 0,1

Fonte: MOULTON, 1975, citado em FARIAS, 2005.

De acordo com KNIESS et al 2001, as cinzas resultantes da
gueima de carvdo mineral na maioria das vezes, sdo compostas de
oOxidos formadores de estruturas vitreas, sendo que, além de éxidos que
podem agir como agentes nucleantes, estes promovem a cristalizagdo
guando sdo submetidos a um tratamento térmico. Tabela 2 mostra a
composi¢do de cinzas proveniente da usina de Jorge Lacerda.

Tabela 2: Composicdo de cinzas pesadas da usina de companhia
termelétrica Jorge Lacerda

SiO, 54,35 58
Al,O4 22,82 27,48
Fe,03 9,96 5,66
MnO 0,03 0,03
MgO 0,51 0,88
TiO, 1,07 1,41
Na,O 0,16 0,3

K,0 2,4 2,74
P,Os 0,06 0,28

Perda ao Fogo 7,07 3,45

Fonte: KNIESS et all, 2001
Devido a composi¢do mostrada na Tabela 2, varios trabalhos
relacionados com o uso de cinzas estdo sendo considerados casos de
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estudo de maneira a evidenciar a possibilidade do uso deste material no
desenvolvimento de novos materiais de valor econdmico agregado,
exemplo de vidros, cerdmicos, geopolimeros e na construgdo civil,
exemplos demonstrados por KNIESS et al, 2001; YOON & YUN, 2004;
FARIAS, 2005; DE ALMEIDA 2011; SABEDOT et al 2011;
MATSINHE et al 2011; MARTINS et al 2011, entre outros.

3.4. MATERIAIS VITREOS
3.4.1. Historico

Segundo FERNANDES, os vidros existem na natureza desde que
se formou a crosta terrestre ¢ o homem fez uso dele muito antes de
produzi-lo. Ao contrario de outras familias de materiais, os vidros por
serem esteticamente atraentes devido ao seu brilho e transparéncia,
foram inicialmente utilizados pelo homem com fungdes decorativas, e
sO posteriormente tiveram aplicagdes utilitarias. A historia da tecnologia
do vidro segue a evolugdo das técnicas em geral, sendo de considerar os
trés periodos: Pré-industrial, revolugdo industrial e revolucdo cientifica-
técnica atual.

Investigacdes arqueoldgicas recentes indicam que os objetos de
vidro mais antigos que se conhecem, intencionalmente produzidos pelo
homem, datam de aproximadamente 5000 anos a.c. A maioria destes
objetos apareceram na babilonia e em outras cidades importantes da
Mesopotania. No Egipto, entre 1500 e 1400 a.C. fabricavam-se objetos
de vidro com valor estético ao das pedras preciosas e os trabalhos
decorriam em lugares proprios sob controle da familia faradnica, sendo
as técnicas utilizadas zelosamente guardadas no maior segredo. O vidro
parece ter sido acidentalmente descoberto nas costas do mediterraneo.
De passagem pelo litoral, um grupo de némadas tera acendido uma
fogueira sobre a areia, tendo reparado na manha seguinte que, sob as
cinzas havia pedagos brilhantes de um material que desconheciam. Esse
material terd sido obtido por combinagdo do sal do mar (NaCl) com
restos de ossos (CaQ) e areia (SiO,), que reagiram por agdo do fogo
(FERNANDEZ, 1999).

O vidrado mais antigo que se conhece, data de 12 milénios a.C.,
aplicado na ornamentacdo de colares. Desta época até o inicio da Era
Cristd temos amuletos, estatuetas, etc. O verdadeiro inicio do emprego
de vidrado vem do periodo Bisantino, nos primérdios da Era Crista.
Conheceu-se o Closoué, esmaltacdo a seco sobre o ouro e 0 Champlevé,
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esmaltacdo a seco sobre o cobre trabalhado. Dos primeiros séculos de
nossa era até o século XV, os esmaltados e vidrados se espalharam pela
Europa e Asia, com consideravel desenvolvimento nos ultimos séculos
(NAVARRO, 2003).

Com o aparecimento de novas técnicas, matérias-primas mais
puras como o carbonato de sddio (Barrilha), novos éxidos corantes e
outros materiais de largo emprego na indUstria cerdmica, a tecnologia de
industria de vidros usufruiu de grandes avanc¢os, a ponto de termos hoje
uma grande industria devotada a este campo tecnoldgico. Hoje, se
observa este grande desenvolvimento através de produtos tais como:
porcelanas especiais, isoladores térmicos, cimentos especiais,
revestimentos (pisos e azulejos), telhas, etc., e das mais variadas
composigdes, estruturas, cores, acabamentos, etc. (NAVARRO, 2003).

3.4.2. Conceito do estado vitreo e sua estrutura

Qualquer estudo sobre a definicdo e classificacdo de um material
requer que se identifiguem logo a partida as suas principais
caracteristicas fisicas e quimicas, enquadrando-se, possivelmente dentro
de um dos estados tipicos de agregacdo da matéria. A aplicacdo deste
critério ao caso dos materiais vitreos ndo é pacifica. A temperatura
ambiente 0s corpos vitreos tém aparéncia de solidos, dada sua rigidez
mecanica, no entanto, ndo possuem estrutura cristalina ordenada que
caracteriza materiais vulgarmente considerados no estado sélido. Os
materiais vitreos apresentam uma estrutura desordenada, estrutura
caracteristica de corpos amorfos, assemelhando-se assim a liquidos,
embora possuam uma viscosidade muito mais elevada que os liquidos
tipicos.

Portanto, de acordo com RENAU (1994), o fato dos vidros
apresentarem caracteristicas de diferentes estados da matéria torna-os de
dificil conceituagdo. Sendo que, os estudos experimentais indicam que
0s vidros tém viscosidade demasiadamente elevada, uma forma definida
e propriedades mecanicas de solidos frageis. Por outro lado,
propriedades tipicas de liquidos podem ser encontradas nos vidros,
como a auséncia de uma ordenago cristalina de longo alcance.

A dificuldade de enquadrar os vidros num dos trés estados de
agregacdo da matéria conduziu & criagdo de um novo conceito, 0
conceito de estado vitreo, também chamado quarto estado de agregacéo
da matéria. Esse conceito ndo foi, contudo, generalizadamente aceito.
Atualmente as designacdes de sdlidos ndo-cristalinos ou liquidos
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subarrefecidos séo indistintamente adotadas para definir materiais
vitreos (AKERMAN 2000).

Uma das mais antigas definicbes de materiais vitreos considera
gue os vidros sdo produtos da fusdo de materiais inorganicos que foram
resfriados em condicdes que impediram a cristalizacdo (NAVARRO,
2003). Esta definicdo é valida para os vidros de silicatos (o0 caso da
presente pesquisa), que constituem a categoria mais comum, mas nédo
engloba um grande ndmero de vidros ndo Oxidos e os produzidos por
técnicas que ndo envolvem fusdo direta.

Segundo a American Society for Testing and Materials, (ASTM)
0s vidros sdo materiais que podem ser obtidos a partir de 6xidos ou
metais, utilizados na forma pura ou em misturas. Tem como principal
caracteristica comum a auséncia de uma estrutura ordenada, como a que
define os materiais cristalinos.

O vidro possui uma estrutura desordenada a longa distancia entre
1,0-1,5 (nm), ou seja, ndo existe a repeticdo da célula unitaria,
caracteristica de um material cristalino. Mas pode haver um certo
ordenamento a curta distancia, como por exemplo, dos tetraedros de
SiO,, que se ligam de forma aleatéria (ZARZYCKY, 1982). Este
aspecto diferencia um material amorfo de um vitreo, pois, apesar dos
dois termos serem usados como sinénimos, o termo amorfo define
materiais onde ndo existe sequer o ordenamento a curta distancia. Pode-
se, por exemplo, ter um material amorfo obtido por evaporacgdo, material
este que ndo é um vidro, pois ndo apresenta a transi¢do vitrea (FELTZ,
1993).

Os vidros podem ser caracterizados comparando a sua estrutura
atbmica com a de gases, liquidos e sélidos, procurando semelhanca
entre a estrutura do vidro e a de liquidos. De acordo com
VARSHENEYA (1994), apresenta curva de densidade atdmica, em
funcdo da distancia para gases, liquidos, sélidos e vidros, Figura 3.
Sendo que os cristais, que possuem distribuicdo regular dos atomos, tém
a curva de densidade atbmica representada por linhas verticais, com uma
pequena dispersdo resultante das vibragdes atbmicas; nos gases ndo
existem posicBes de equilibrio, enquanto liquidos e vidros apresentam
estruturas que ndo sdo regularmente espacadas nem totalmente
aleatorias. Este comportamento permite concluir que, tanto em vidros
como em liquidos, existe um arranjo de curta distancia; entretanto o
arranjo de longa distancia, tipico de estruturas cristalinas, esta ausente.

Figura 3: Representacdo da fungdo atémica e arranjos atémicos para
gases, liquidos, sélidos amorfos e solidos cristalinos
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Fonte: VARSHENEYA, 1994,

As diferencas entre um sélido cristalino, um fundido e um vidro,
em termos energéticos, podem ser observadas através de uma analogia
mecénica, Figura 4, onde o estado cristalino corresponde a um minimo

absoluto do pogo de potencial e o fundido superesfriado a um local
elevado minimo.

Figura 4. Analogia mecénica para uma interpretacdo das diferencas,
em termos energéticos, entre o estado cristalino estavel, T< Tf (a), o
fundido metaestavel (b) e o vidro abaixo de Tg (c)

T<T T,<T<T T<Tg

Fonte: GUTZOW e SCHMELZER 1995, citados em KNIESS 2001.
Com finalidade de se transferir do estado metaestavel para o
estado cristalino estavel, o sistema deve superar uma barreira potencial
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AGrax. AG € a forca motriz termodindmica de cristalizacdo. O vidro é
representado nesta analogia por uma bola aderida na parede do poco de
potencial acima do minimo. A cristalizacdo é, comumente, precedida
por processos de estabilizagdo. A forca termodindmica de estabilizacdo
(AGs) estd também indicada.

3.4.2.1. Principios de formag&o de uma estrutura vitrea

Dado que os materiais vitreos sdo obtidos a partir da fusdo de
oOxidos, as teorias classicas sobre a estrutura dos vidros baseiam-se na
discussdo sobre as hipéteses de arranjos reticulares a base de éxidos e
pressupdem a formacao dos vidros a partir do estado liquido. A fuséo é
um processo fisico, que caracteriza a passagem da fase solida para fase
liguida de um determinado material, sendo que para o ponto de
temperatura onde ocorre a fusdo é conhecido como temperatura de
fusdo, entretanto para materiais vitreos considera-se como temperatura
de transicdo vitrea, Tg. Essa temperatura é definida como ponto de
temperatura onde ocorre a interse¢cdo da curva para o estado vitreo e a
curva do liquido supercongelado.

A temperatura de transicdo vitrea € uma temperatura
caracteristica para materiais vitreos e define a passagem do estado vitreo
para o estado viscoelastico, através da chamada relaxacéo estrutural. Os
conceitos de estado vitreo e viscoelastico sdo termos precursores da
reologia’> (TEIGA 2009). A temperatura de transicdo (Tg) néo
corresponde a um ponto fixo, no entanto, pode assumir diversos valores
de acordo com a velocidade de resfriamento.

A taxa de resfriamento é a componente principal na determinagéo
da gama de temperatura de transicdo vitrea, visto que, resfriamentos
rapidos fazem o vidro passar pela transicao vitrea em temperaturas mais
altas e resfriamentos lentos levam a transicdo vitrea para temperaturas
baixas. Portanto, os vidros que passam por resfriamentos forgados
possuem volumes especificos maiores que aqueles deixados resfriar
lentamente, como mostra a Figura 5.

Figura 5: Variacdo do volume especifico de um vidro em funcao da
temperatura

Ciéncia que estuda as propriedades associadas a fluidez 2
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Fonte: Figura modificada de FERNANDES, 1999.

Observando o grafico, no ponto A o material ¢ um liquido
estavel. Na medida em que ele se esfria até chegar a sua temperatura de
fusdo, B (que neste caso pode ser dita de solidificacdo) ele se contrai,
pois quanto menor for a temperatura, menor é a agitacdo de suas
moléculas, e a mesma massa passa a ocupar um espago menor, ou seja,
aumenta sua densidade. Na temperatura de fusdo, ao longo de BC ha
uma enorme reducdo de volume, pois as moléculas que antes estavam
soltas, rolando umas sobre as outras, que € a caracteristica do estado
liquido, passam a se ordenar na forma de cristais.

O alivio de tensGes é realizado através do recozimento da peca, e
consiste em aquecer até o ponto E que é o Tg da por¢do mais
tensionada, deixar que todo o material vitreo atinja o equilibrio na
mesma temperatura, e em seguida esfriar lentamente para toda a massa
faca o trajeto EF e ao chegar a temperatura ambiente ndo existirdo
tensoes residuais.
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3.4.2.2. Teoria de Goldshmidt e de Zachariasen-Warren

Provavelmente a teoria mais simples e antiga sobre a formacdo do
vidro foi proposta por Goldshmidt, antes de 1930, e baseou-se na
observacgdo de composicdes de formula geral R,O,, que formavam mais
facilmente, quando a razdo entre o raio do cation (rg) € 0 raio de anion
(ro) se situava entre 0,2 e 0,4, Tabela 3. A condi¢do de Goldshmidt
aplicava-se de fato a uma grande parte dos formadores tipicos de vidro,
mas ndo previa modelos estruturais (FERNANDES 1999).

Tabela 3: Razbes para formadores tipicos de vidro

SiO, 0.28
B,O; 0.14
P,0s 0.24
GeO, 0.31

Razbes de raios na gama 0,2-0,4 correspondem, com efeito, a
unidades estruturais em que o0s cations estdo rodeados por quatro
oxigénios para formar tetraedros. No entanto, Goldshmidt ndo explicou
porque € que a coordenacdo tetraédrica favorecia a formacgdo do vidro.
Esta explicacdo foi dada mais tarde por Zachariasen, num artigo
publicado em 1933, e que se tornou a base dos futuros estudos sobre
modelos estruturais de vidros inorganicos. Entretanto, Zachariasen
observou que 0s vidros que se obtinham a partir de silicatos cristalinos,
previamente fundidos e depois arrefecidos, eram constituidos por uma
rede de tetraedros ligados pelos vértices, tal como nos cristais
correspondentes, embora ndo se repetindo periodicamente como na
estrutura empacotada caracteristica dos cristais. Zachariasen admitiu que
esta rede de tetraedros se repetia nas trés direcdes do espaco formando
uma estrutura tridimensional e tornando o comportamento médio do
vidro idéntico nas trés direcGes. Como mostra a Figura 6, onde cada
tetraedro SiO, estdo representados trés oxigénios, sendo que o quarto
oxigénio se situa alternadamente acima ou abaixo do plano da Figura 6
(FERNANDES 1999).
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Figura 6: Tetraedros SiO4 em SiO, cristalino (a) amorfo (b).

Fonte: CALLISTER 1999

De acordo com a hip6tese da rede desordenada de Zachariasen,
reforcada pelos estudos de DRX de Warren, a formagdo de um vidro
estaria diretamente relacionada com a possibilidade de se constituirem
redes tridimensionais com ordem a curta distancia. Para a formacéo de
compostos vitreos simples como SiO,, B,Os, P,0s, GeO,, seriam validas
as seguintes regras:

v/ Um 6xido ou composto tende a dar lugar a um vidro se houver
possibilidade de formacdo de unidades poliédricas, como as
mais pequenas entidades da rede.

v’ Poliedros adjacentes ndo devem partilhar mais do que um
vértice;
v Os anions ndo devem contribuir para a ligacdo de mais de dois

atomos centrais de um poliedro. Por isso, em vidros simples o0s
anions formam pontes entre dois poliedros;

v O nlmero de Vvértices dos poliedros deve ser menor que seis;

v Pelo menos trés vértices de um poliedro devem estar ligados a
poliedros vizinhos.
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Se nos vidros simples, de redes ordenadas a curta distancia, se
introduzirem céations de raio relativamente elevado, as pontes de
oxigénio quebrar-se-d0 e 0s cations acomodar-se-40 nos espagos
disponiveis da rede interrompida. A teoria admite que a ruptura da rede
e a arrumagcdo dos cétions obedecem a uma distribuicéo estatica, como
mostra a Figura 7.

Figura 7: Arranjo de &tomos num vidro de silicato de sédio

Fonte: FERNANDEZ 1999

Zachariasen classifica os cations num vidro nas seguintes
categorias:

v" Formadores de rede como Si, B, P, Ge, As, com nimero de
coordenacdo geralmente de 3 a 4;

v" Modificadores de rede: como Na, K, Ca, Ba com nimeros de
coordenacdo geralmente maior que 6;

v Intermediarios, que por si s6s ndo podem formar vidro, mas
podem reforcar a rede (nimero de coordenagdo 4) ou debita-la
(nimero de coordenacdo 6 a 8).
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Um grande nimero de propriedades dos chamados vidros
convencionais € satisfatoriamente explicado com base na teoria de
Zachariasen-Warren. Por exemplo, a diminuicdo da viscosidade ou
aumento da condutividade elétrica com acréscimo do conteldo de
modificadores (geralmente cétions com raios elevados) sdo explicaveis
com base na quebra progressiva de pontes na rede principal, o que
facilita a mobilidade dos grupos estruturais. Contudo, esta teoria ndo
explica todos os sistemas vitreos, nomeadamente nos casos em que se
verificam descontinuidades nas relacBes entre a composicdo e as
propriedades do vidro.

NAVARRO (2003) sugere uma classificacdo dos cations em
fungdo da sua atuacdo nos vidros. A classificacdo destes ions é feita em
trés classes:

v Formadores de reticulo: sdo os responsaveis pela formagdo do
reticulo, onde os cations e 0s oxigénios se encontram ligados
entre si, originando ilhas estaveis dentro de uma estrutura de
alta viscosidade. Os cétions formadores s&o os de alto valor de
intensidade de campo, como o Si. Observa-se que ele é um
cation de pequeno raio idnico e alta densidade de carga ibnica,
0 que faz com que suas ligacdes sejam de alto valor de enlace.
O baixo valor de indice de coordenagdo deste cétion contribui
para que estas poucas ligagdes sejam de alta energia.

v" Modificadores de reticulo: os cétions de baixo valor de
intensidade de campo sdo conhecidos como modificadores e
entre eles encontram-se os alcalinos, alcalino-terrosos e metais
de transicdo. Estes cations rompem a estrutura vitrea,
diminuindo a sua viscosidade.

v Intermediarios ou anfoteros: entre os cations formadores e 0s
modificadores, encontram-se 0s cations intermediarios, como o
Al. Os cétions intermediarios podem agir como formadores de
reticulo, como o exemplo do Al,O3; no reticulo de SiO,, que
forma AlO, gracas a uma ligagdo quimica mais estavel com o
oxigénio, aumentando a viscosidade do meio e podem agir
como modificadores quando o meio for favoravel.
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3.4.2.3. Teoria de Dietzel

Recorrendo as consideracdes de Goldschmidt e a teoria da rede
desordenada de Zachariasen, Dietzel explicou a possibilidade de
formacdo de vidros atraves da relacdo entre o tamanho e
polarizabilidade dos seus ions constituintes e as respectivas cargas. A
relacdo fundamental da atracdo (ou repulsédo) P entre cargas elétricas Q
a uma distancia a.

Quando aplicada aos anions e cations, da lugar a relacéo:

_ Zc Zye?
(e +1)?

Onde K descreve, como primeira aproximagdo, a forca de
interacdo entre o cation e o &nion, Z e Z,, sdo as valéncias do cation e
do &nion, e é a carga elementar e 7 e r4 580 0s raios do cation e anion.

Admitindo que o anion é, na maior parte das vezes, 0 oxigénio,
Zy, 14 € e sdo conhecidos. Fazendo a = ¢ + 1o, vem:

A
_ rteZC
K—C"’a2

A razdo Zc/a2 = F, foi utilizada por Dietzel para introduzir o

conceito de intensidade de campo, F, e avaliar a possibilidade de um
cation poder ou nao formar vidro. Assim, para os modificadores de rede
F ~ 0.1 —0,4, para os formadores de rede F ~ 1,4 —2 e para 0S
intermediarios F = 0,5 — 1. A Tabela 4 mostra que a classificacdo de
Zachariasen em ions formadores, modificadores e intermediarios pode
ser relacionada com as respectivas intensidades de campo de Dietzel.
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Tabela 4: Classifica¢do de cations segundo Dietzel de acordo com a sua
intensidade de campo

K 1 1,33 8 2,77 0,13
Na 1 0,98 6 2,30 0,19
Li 1 0,78 6 2,10 0,23
Ba 2 1,43 8 2,86 0,24
Pb 2 1,32 8 2,74 0,27 Modificadores
Sr 2 1,27 8 2,69 0,28
Ca 2 1,06 8 2,48 0,33
Mn 2 0,91 6 2,23 0,40
Fe 2 0,83 6 2,15 0,43
Mn 2 0,83 4 2,03 0,49
Mg 2 0,78 6 2,10 0,45
4 1,96 0,53
Zr 4 0,87 8 2,28 0,77
Be 2 0,34 4 1,53 0,86 L
Fo 067 6 199 0.76 Intermediarios
4 1,88 0,85
Al 3 0,57 6 1,89 0,84
4 1,77 0,96
Ti 4 0,64 6 1,96 1,04
B 3 0,20 4 1,50 1,34
Ge 4 0,44 4 1,66 1,45
Si 4 0,39 4 1,60 1,57 Formadores
P 5 0,34 4 1,55 2,1
B 3 0,20 3 1,63

Fonte: FERNANDES, 1999.
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Quando um silicato bindrio fundido ¢ arrefecido, os dois cations
competem para 0 oxigénio préximo, com o objetivo de atingir a maior
compactacdo. Se as intensidades de campo dos dois cations forem
semelhantes ocorre geralmente imiscibilidade liquida, aparecendo duas
fases de dxidos puros. Dependendo das intensidades de campo, caso
sejam diferentes, os ions de oxigénio serdo usados predominantemente
para 0 empacotamento mais denso em torno do cation de maior
intensidade de campo. O cétion com menor intensidade equilibrar-se-a
num namero de coordenacgdo mais elevado, dando prioridade a formacao
e compostos estaveis e a cristalizacdo.

A andlise das diferencas entre as intensidades de campo dos
cations pode prever a ocorréncia de separacdo de fases por
arrefecimentos de um fundido.

As teorias classicas apresentadas ndo servem para explicar todos
0s comportamentos reais. Em conseqiiéncia, foram gradualmente
surgindo novas teorias e novos conceitos sobre os principios de
formacdo de vidros. Entre esses conceitos, deve fazer-se referéncia ao
da estrutura polimérica do vidro, introduzido por Stevels em 1954. A
comparacao da rede vitrea a uma estrutura de cadeia polimérica permite
justificar quase todas as propriedades do vidro e explicar muitos desvios
verificados aos comportamentos tipicos (STEVELS citado em
FERNANDES 1999).

3.4.3. Tipos de Vidros

Em funcgdo da aplicacdo, processo de producdo e disponibilidade
de matérias primas, ha infinitas formulagdes e classifica¢des de vidros.
No entanto, segundo NAVARRO 2003, pode-se dividir os vidros em
familias principais:

v Vidros de silica;

v Vidros de silicatos alcalinos;
v" Vidros soda-célcicos;

v Vidros ao chumbo

v Vidros borossilicato e

v Vidros alumino-borossilicato
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3.4.3.1. Vidros de Silica ou Silica Vitrea

Este tipo de vidro pode ser desenvolvido, aquecendo-se areia de
silica ou cristais de quartzo até uma temperatura do ponto de fusdo de
silica, 1750 °C. Por causa de sua natureza de rede tridimensional, tanto
para silica cristalina ou silica vitrea, o processo de fuséo é muito lento.

A silica faz parte dos vitrificantes mais comumente usados na
producdo de vidros, e se encontra na natureza sob forma de SiO,. A
silica pode se encontrar na natureza de varias maneiras, entre as mais
conhecidas destacam se quartzo, cristobalita, tridimita, a keatita, a
stishovita, sendo que as formas mais frequente e as melhor estudadas
sdo as trés primeiras. O intervalo térmico das transformagdes foi dado
por FENNER, e seguem o seguinte esquema (NAVARRO 2003):

573°C 867°C . 1470°C
B — quartzo «—— a — quartzo «—— a — tridimita ——— «a
o

2
— cristobalita «——— fusao

Para além dessas formas estaveis, existem outras modificacbes
instaveis e metastaveis originadas por transformacfes a baixa
temperatura, tais como:

. . . 17 OC . . . 163 OC . . .
y — tridimita «—— 8 — tridimita «—— «a — tridimita
€
180-270 °C

B — cristobalita «——— «a — cristobalita

Os vidros de silicatos, assim como minerais, S0 compostos por
redes atbmicas conectadas tridimensionalmente. A unidade bésica da
rede de silica é o tetraedro silicio-oxigénio (Figura 8), no qual um atomo
de silicio esta ligado a quatro &tomos de oxigénio maiores. Os tetraedros
de silica estdo ligados pelos vértices, através do compartilhamento de
um atomo de oxigénio, por dois dtomos de silicio. Todos os quatro
atomos de oxigénio no tetraedro podem ser compartilhados com outros
tetraedros formando uma rede tridimensional, como mostra a Figura 8.
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Figura 8: Unidade tetraédrica fundamental, estrutura bésica da rede
nos vidros de silica

Fonte: Figura modificada de NAVARRO 2003

Este vidro, por apresentar um coeficiente de expansdo térmico
muito baixo, torna-se ideal para janelas de veiculos espaciais, fibras
oOpticas, espelhos astrondmicos e outras aplicacbes em que sdo exigidas
baixa expansdo térmica a fim de melhorar resisténcia a choque térmicos
ou estabilidade dimensional (NAVARRO, 2003).

3.4.3.2. Vidros de silicatos alcalinos

Séo vidros que podem ser desenvolvidos por fusdo de silicio e
oxidos alcalinos, porque os dxidos alcalinos sdo excelentes fluxos o
vidro na base destes é caracterizado por uma reducdo de viscosidade e
um amolecimento da estrutura pela geracdo de oxigénio ndo-pontante,
ou seja, 0 oxigénio ligado somente a um atomo de silicio (AKERMAN,
2000).

Os oOxidos alcalinos sdo normalmente incorporados nas
composi¢des dos vidros como carbonatos. Acima de 550 °C os
carbonatos com a silica formando um liquido silicoso e, se a proporcéo
de carbonato alcalino e silica for adequada, formard um vidro com o
resfriamento. Ainda que estas reagfes acontegam abaixo do ponto de
fusdo da silica, tecndlogos vidreiros referem se a este processo como
fusdo.

A adicédo de alcalinos, diminuem a resisténcia quimica do vidro,
sendo que com altas concentracdes de alcalis, o vidro sera sollivel em
agua, formando a base da induUstria de silicatos sollveis, utilizados em
adesivos, produtos de limpeza e peliculas protetoras.
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3.4.3.3. Vidros soda-calcicos

Para reduzir a solubilidade dos vidros de silicatos alcalinos, sem
alterar a facilidade de fusdo, sdo incluidos na composicdo fluxos
estabilizantes no lugar de fluxos alcalinos. O dxido estabilizante mais
utilizado é o de célcio, muitas vezes junto com Oxido de magnésio.
Esses vidros sdo comumente chamados de soda-célcicos e pertecem a
familia de vidros mais antiga e largamente utilizada.

As composicGes da maioria desses vidros estdo de uma faixa
estreita de composicdo, e contém normalmente entre 8 e 12 % em peso
de Oxido de célcio e de 12 a 17 % de oxido alcalino (principalmente
Oxido de sddio). Muito calcio faz com que o vidro tenha tendéncia de
cristalizar durante o processo de producdo, e para quantidades muito
menores ou muito altos de teor em alcalinos resulta num vidro com
baixa durabilidade quimica.

Os vidros soda-calcicos foram utilizados pelos antigos egipcios e
ainda hoje sdo usados na fabricagdo da maior parte de garrafas, frascos,
potes, janelas bulhos e tubos de lampadas (AKERMAN, 2000).

3.4.3.4. Vidros ao chumbo

O 6xido de chumbo é normalmente um modificador de rede, mas
em algumas composicOes pode atuar como um formador de rede. Vidros
alcalinos ao chumbo possuem uma longa faixa de trabalho (pequena
alteracdo de viscosidade com diminuicdo de temperatura) e dessa
maneira tém sido usados por séculos para producdo de artigos finos de
mesa e pegas de arte (NAVARRO, 2003).

Devido ao fato do 6xido de chumbo ser um bom fluxo e nédo
baixar a resistividade elétrica, como fazem os dxidos alcalinos, esses séo
largamente usados na induUstria eletrdnica. O funil de tubo de televisdo a
cores é um exemplo de aplicacdo comercial devido a caracteristicas
elétricas, assim como de propriedade de absor¢do dos raios X
(SCHOTT, 2007).

A elevada estabilidade dos vidros com alto teor de Oxido de
chumbo (PbO), se deve por uma parte ao equilibrio entre os estados de
oxidacdo de Pbh%*t « Pb** | que é muito mais deslocado para direta
quanto maior for a concentracdo de PbO, como resultado de uma
diferenca consideravel de seus raios. Por outra parte, devido a sua
configuraco eletronica de seus elevados raios idnicos, possuindo no
entanto, uma baixa intensidade de campo e apresentarem uma elevada
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polarizacdo que, baixa a acdo de oxigénios circundantes (RENAU
1994).

3.4.3.5. Vidros borossilicato

O oxido de boro, por si s, forma um vidro com resfriamento a
partir de temperatura acima do seu ponto de fusdo a 460 °C. No entanto,
ao invés da rede tridimensional da silica vitrea, o 6xido de boro vitreo é
composto de uma rede de tridngulos boro-oxigénio. Em vidros silicatos
com baixo teor de alcalinos a altas temperaturas, 0 boro mantém sua
coordenacdo trigonal plana, que diminui a coesdo tridimensional da
estrutura de vidros ao silicato. Sendo por isso, que freqlientemente o
o6xido de boro é usado como fluxo em substituicdo aos 6xidos alcalinos.

Os vidros borossilicatos apresentam alta resisténcia ao choque
térmico, esta caracteristica faz com que esses sejam empregados em
produtos de mesa, que podem ser levados ao forno, o exemplo do Pyrex
e do Marinex. Devido a menor quantidade de éxidos modificadores,
além da resisténcia ao choque térmico, esses vidros sdo também muito
resistentes ao ataque quimico, o fato que Ihes confere muita utilidade em
varios equipamentos laboratoriais (AKERMAN 2000).

3.4.3.6. Vidros alumino-borossilicato

Segundo AKERMAN, quando se adiciona alumina (6xido de
aluminio) em uma formulacéo de vidro de silicato alcalino, o vidro se
torna mais viscoso em temperaturas elevadas. Em vidros ao silicato, a
alumina é um formador de rede e assume uma coordenacéo tetraédrica
similar & da silica. Sendo aluminio trivalente, em contraste com o silicio
que é tetravalente, a coordenacdo tetraédrica da alumina diminui o
nimero de oxigénios ndo pontantes, fator que aumenta a coesdo da
estrutura do vidro. Como consequéncia esses vidros podem ser
aquecidos a  temperaturas  superiores  sem  deformacdo,
comparativamente a vidros soda-calcicos ou a maioria dos borosilicatos.

De uma forma resumida, a Tabela 5 mostra a aplicacéo dos vidros
e as composigdes tipicas de vidros comerciais.
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Tabela 5: Composicéo tipicas de diversos vidros comerciais

Embalagem 72.0 20 - 125 1.0 11.0 15 -
Soda- 5o 71.0 1.0 - 135 05 10.0 40 -

Calcicos

Lampadas 73.0 1.0 - 165 05 5.0 4.0 -

Pyrex 79.0 25 130 55 - - - -
Borossilicato Fj

Fibra 670 15 35 150 10 80 40 -

isolacéo

Cristal 56.0 - - 40 12020 20 240
Chumbo  Néon 63.0 1.0 - 80 6.0 - - 22.0

Lente 32.0 - - 1.0 20 - - 65.0

Farmacéutico 72.0 8.0 11.0 70 10 1.0 - -
Alumino  Fibrareforco 55.0 150 7.0 - - 19.0 40 -
borossilicato Tubo

u 62.0 170 50 10 - 80 7.0 -
combustdo

Fonte: AKERMAN 2000

No entanto, a soma de todos os 6xidos presentes na composicao
do vidro deve fechar em 100% e que, quando se diminui ou aumenta um
determinado éxido, os restantes deverdo ser aumentados ou diminuidos,
de maneira que a soma seja 100%.

3.4.4. Propriedades dos vidros

As propriedades dos vidros, assim como de todos os outros
materiais, dependem de suas caracteristicas estruturais. A estrutura por
sua vez, esta condicionada, principalmente, pela composicdo quimica e,
em menor escala, também pela historia térmica. A variagdo das
propriedades com a composicdo pode ser avaliada, com certa
aproximacdo, em funcdo da concentracdo dos componentes, mediante
expressbes lineares nas quais intervém fatores de proporcionalidade
obtidos experimentalmente para cada Oxido e para cada propriedade.
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Entretanto, deve-se advertir que as faixas de aplicacdo destas férmulas
aditivas sdo mais ou menos restritas, ja que perdem sua validade quando
as mudangas de composi¢do provocam mudancgas estruturais no vidro,
ou promovem a interagdo entre seus componentes (NAVARRO 2003).

Com relacdo a historia térmica, sabe-se que a velocidade com a
qual é efetuado o resfriamento do vidro dentro do intervalo de
transformacédo, ou seja, o tempo que o vidro teve para dissipa¢do do
calor determina o seu grau de relaxacdo estrutural que influencia
rigorosamente nas caracteristicas finais.

Figura 9: Funcdes de propriedades relativas nos 6xidos constituintes
dos vidros

DEVITRIFICAGAO

F

Cao

DURABILIDADE

DENSIDADE
VISCOSIDADE
o ~_ Si0;
FLUIDEZ ) —
ALTA EXPANSAO A
SOLUBILIDADE 2
BAIXA
EXPANSAO

Fonte: AKERMAN 2000

De uma forma resumida AKERMAN 2000, mostra através do
esquema da Figura 9, a variacdo das propriedades dos vidros em funcédo
do aumento de um dos seus 6xidos constituintes.

3.4.4.1. Devitrificacao

A devitrificacdo é uma das propriedades ligadas & velocidade de
resfriamento, e define-se como sendo o processo através do qual se
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forma uma fase solida estavel, com arranjo geométrico ordenado, a
partir de uma fase metaestavel estruturalmente desordenada. A fase
ordenada formada apresenta a mesma composicdo da fase desordenada
(CADIOLI & BAITELO 2009).

Esta propriedade mede o nivel de estabilidade da rede vitrea.
Dado que o vidro é um material que se encontra numa condi¢do de
metaestabilidade, ou seja, o vidro se encontra numa situacdo em que
pode favorecer o estado mais estavel, caracterizado pela formacdo de
cristais. Para tornar clara a idéia de estabilidade e metaestabilidade, a
Figura 10, mostra um exemplo tipico de condi¢des de estabilidade.
Analisando a figura nota-se que a posi¢cdo A corresponde a uma
situacdo metaestavel e em B uma situagdo estavel, pois se a partir da
situacdo do estado A for dado uma porgdo de energia na bolinha, ela
podera passar para a situacdo C que corresponde a uma instabilidade,
onde possibilitara que passe automaticamente para a situacdo B ou
retorne ao estado A.

Figura 10: Representacéo esquematica de situacdes de estabilidade
C

v

= -

Fonte: AKERMAN 2000

Nos vidros ocorre 0 mesmo processo. De maneira analoga o vidro
encontra-se em equilibrio metaestavel a temperatura ambiente. Se ndo
receber nenhuma energia necessdria para que passe 0 ponto de
instabilidade (Ponto C), ele permanecerd como vidro indefinidamente.
Portanto, na produgdo de vidro, evita-se a devitrificagdo, pois torna-se
muito dificil o processo regressivo (ponto B).
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3.4.4.2. Durabilidade Quimica

Define-se como dureza de vidros a resisténcia que uma superficie
lisa apresenta ao ser sulcada por outro material ou até mesmo por
agentes externos, ou seja, a dureza esta relacionada a reagdo da estrutura
cristalina a aplicacdo de esfor¢co sem ruptura. Portanto, a dureza de
vidros corrosponde a sua durabilidade quimica.

Entre as principais caracteristicas do vidro destaca-se a sua
elevada durabilidade quimica. N&o obstante suas boas qualidades, nem
0os melhores vidros (por ex. o de SiO;) podem ser considerados
rigorosamente inertes. No entanto, todos vidros sofrem alteracdes
superficiais quando colocadas em contato com uma solucdo aquosa.

Segundo AKERMAN, os vidros sdo muito resistentes a solugoes
acidas (com Unica excecdo de &cido fluoridrico, HF), e levemente
resistentes as solugdes basicas (pH< 9); assim sendo, os vidros sdo
menos resistentes quando submetidos a solugoes basicas. A Figura 11,
mostra a quantidade de silica removida de um vidro por solugdes com
diferentes valores de pH.

Figura 11: Quantidade de silica removida de um vidro em fung¢édo do
pH da solucéo
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Fonte: AKERMAN 2000.
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Para solu¢es com valores de pH superior a 9, a estrutura de
vidros de silica sofre bastante alteracdes, fazendo com que sua
superficie perca o brilho e adquira uma certa coloragdo como manchas
de 6leo e, por isso, este fendmeno é conhecido entre os vidreiros como
irisacao.

3.4.4.3. Viscosidade

A viscosidade de um vidro é uma das propriedades importantes,
sob ponto de vista técnico na elaboragdo e conformacao do vidro, pois
determina as condicGes de fusdo, temperaturas de trabalho e
recozimento, comportamento na afinagem (remo¢do de bolhas do
banho), temperaatura maxima de utilizacdo e a taxa de devitrificacdo
(ZANOTTO & STAFFA 1985).

Segundo NAVARRO, define-se por viscosidade de fluido a
medida da resisténcia interna ou fricgdo ao fluxo quando submetida a
uma tensdo. Esta propriedade é medida por um coeficiente que depende
do atrito interno em consequéncia a coesdo das particulas de seus
componentes. A viscosidade em vidros varia muito com a composicao e
a temperatura maxima de fusdo da massa vitrea, no qual essa
temperatura é determinada como sendo, o ponto em que o vidro atinja
uma fluidez tal que permita a retirada de bolhas e homogeneizacdo
guimica necessaria para o produto.

Para estimativa de valores tipicos de viscosidade, a Figura 12
mostra uma curva caracteristica da variagao da viscosidade de um vidro-
soda célcico, em funcdo da temperatura. Em alta temperatura, o vidro
comporta-se como um liquido viscoso, e a temperaturas no dominio da
conformagdo, como um solido liquido visco-elastico, e a temperatura
relativamente baixa, como sendo um sélido elastico. No entanto, diante
desta analise sdo definidas algumas temperaturas caracteristicas e
correspondentes a determinados valores de viscosidade () em poises,
conforme o seguinte:

v/ Temperatura de gota ou gob point — corresponde a
temperatura na qual logn = 3.

v' Temperatura de trabalho — corresponde a temperatura na qual
logn = 4. Viscosidade suficiente e necessaria para o inicio de
diversas operagdes de conformacao.
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v/ Temperatura de amolecimento ou softening point -
corresponde a temperatura na qual logn = 7,65. A baixo dessa
temperatura 0 vidro encontra se rigido (sélido elastico), ndo
podendo ser mais conformado plasticamente.

v' Temperatura de recozimento ou annealing point -
corresponde a uma temperatura na qual logn = 13, viscosidade
na qual as tensBes sdo praticamente relaxadas em 15 minutos.

Figura 12: Curva de viscosidade vs temperatura para vidros soda
célcicos
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Fonte: NAVARRO 2003

Para se determinar a viscosidade de outros tipos de vidros, para
qualquer temperatura pode ser feito utilizando se a equacdo de Vogel-
Fucher-Tamman dada por:

=A
logn +T—To

Onde as constantes A, B e T, sdo calculadas a partir dos valores
de Ty, T, e T3 através das seguintes equacoes:
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13T, —4,55T; + (10,25 T, — 13 T;) ;3 — ;1
T. = 2 1
° 845—275 =N
) ) TZ _T]_
4 10,25T, — 13T, + 2,757,
T,—T;

B = (T~ T,)(13— A)

Os valores de T,, T, e Ta, representam, respectivamente, a
temperatura nos pontos de transformacdo, amolecimento e de gota.

De acordo com FERNADES, o comportamento viscoplastico o
qual os vidros apresentam a altas temperaturas permite que 0 manuseio
destes seja adequado a um intervalo de temperaturas relativamente
amplo. No entanto, o vidro submetido a um tratamento térmico prévio
na zona de temperaturas de trabalho, apresenta uma viscosidade
estabilizada e permite melhores condigdes de utilizacdo dos distintos
processos de moldagem, como também o melhor rendimento do
processo de fabricacao.

A Tabela 6 indica valores de viscosidade requeridos para algumas
operacdes de conformacdo de vidros, dentro de intervalo de mobilidade
de vidros correspondente aproximadamente entre 103 e 107 dPa.s.

Tabela 6: Intervalos de Viscosidade para diversos processos de
conformacéo de vidros

Queda de gota do canal de alimentacédo ~10*

Sopragem 10*8 - 10°
Estiramento 10* - 10°°
Prensagem 10*°- 10’
Saida da peca do molde 10°° - 10°

Fonte: NAVARRO 1991

Apo6s a conformagdo, segue a etapa de resfriamento e
recozimento. No entanto, esta € uma das etapas que exige maior atencao,
para que a sua estrutura se relaxe o mais uniforme possivel e adquira em
todos os seus pontos, 0 mesmo volume especifico, de maneira a impedir
a formag&o de tensdes mecanicas indesejaveis.
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3.4.4.4. Densidade

A densidade é uma propriedade fisica que depende muito do tipo
de empacotamento das particulas que constituem o material, e define-se
como sendo quantidade de massa contida por unidade de volume.
Matematicamente:

P=y

Onde, p é a densidade, meV representam respectivamente a
massa e 0 volume.

A densidade na maioria dos vidros sodico-calcicos mantém-se
entorno de 2,5 gcm®, podendo variar para 2,15 g.cm™ em vidros de
borosilicatos, os vidros de chumbo apresentam, no entanto, maior
densidade quando comparados com outros tipos, chegando a atingir 6,00
gem™, como mostra a Tabela 7 (NAVARRO 2003).

Tabela 7: Densidade de alguns vidro a temperatura ambiente

B,O; 1,87
Na,0.2B,03 2,37
Sio, 2,20
Vycor 2,17
Silicoborato tipo Pyrex 2,25
Na,0.2Si0, 2,48
Na,0.SiO, 2,58
Silicato sddico-calcico 2,47
Vidro Cristal (24% PbO) 2,90
Vidro Cristal superior (30% PbO) 3,00
PbO.SiO, 6,00

Fonte: NAVARRO 2003

Embora a densidade ndo seja considerada uma propriedade
fundamental dos vidros, fato de ser bastante sensivel as variacdes de
composicdo pode fornecer indicagcbes importantes quanto a
homogeneidade do vidro.
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No entanto, sendo uma medida do grau de compactagéo estrutural
pode, ainda, permitir tirar conclusdes quanto as modificacBes da
configuracdo geométrica do reticulo vitreo ou quanto as mudancas de
coordenacdo dos ions formadores. Nestes casos, em vez de usar a massa
especifica, & mais elucidativo recorrer ao valor do volume ocupado por
uma mole de vidro, dado por:

_ X xM;
M

Onde x; e M; sdo respectivamente a fracdo molar e a massa
molecular de cada componente i, e p a massa especifica do vidro.

Segundo FERNANDES 1999, a conseqiiéncia da estrutura
desordenada que caracteriza os vidros a densidade de qualquer espécie
guimica no estado vitreo é sempre menor que no estado cristalino. Por
exemplo, a silica vitrea tem uma densidade de 2,20 gcm™, menor que a
densidade de qualquer das suas formas cristalinas ( 2,32 gcm™ para
cristobalite e 2,65 gcm™ para o quartzo ).

A densidade de um vidro pode ser calculada de forma aditiva em
funcdo da composicdo através de expressdes em que intervém fatores
empiricos. Entre varios, os fatores de Appen sdo os mais utilizados, ndo
somente para densidade, mas também sdo usados para outras
propriedades. Porém, as expressfes usadas tém uma validade limitada a
certos tipos vidros e certos intervalos de composi¢cdo. A massa
especifica calculada a partir dos fatores de Appen é obtida a partir da
seguinte relagdo:

_ > M;a;
Ypia;’

p 8/ .3

Onde o numerador corresponde a massa molecular média do
vidro e o denominador ao seu volume molar, sendo a; a sua
percentagem molar e p; o respectivo fator empirico. Os valores de p;
sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Fatores empiricos para o calculo da densidade de um vidro

Sio, 26,10 — 27,259
Tio, 20,5
As,05 55
Al,O, 40,4
B,O; 18,5 — 34,0@
Sh,0; 40

BeO 7.8
MgO 12,5
Ca0 14,4
Sro 18,0
BaO 22,0
ZnO 14,5
Cdo 17,0 - 18,2
PbO 20,0 — 23,6®
Li,O 11,0 (11,9)
Na,O 20,2 (20,6)
K,0 34,1 (33,5)

Fonte: FERNANDES 1999

@ Alguns componentes tém valores de p; entre dois limites que sdo utilizados
conforme a composicéo do vidro. Para percentagens molares de SiO, entre 68 e
100% usa se: psi, = 23,75+ 0,035a5,0,, € para percentagens molares
inferiores ou iguais a 67 %, admite-se pg;o, = 26,1

@ O fator para B,0; calcula se a partir da expressdo: o = Z2R20tZ 4RO~ 0A204

a
Para composicgdes de SiO, entre 44% e 64% e valores de ¥ > 4, ;;:303 = 18,5.
Paral < <4 ppo, =308-31p el/a <y <1 pso =247+ 3'1/1/)
Para conteudos de SiO; entre 71% e 80% e valores de i > 1,6 pg,o, = 18,5.
Para 1<y <16 pgo, =31L0-78y; l/o<pp<1l  pgo, =154+

7'8/1/) € 1/3 <Y< 1/2 PBy0; = 24,7 + 3’1/1/}
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®) O fator para PbO calcula se para percentagens (asio, + ap,0, + Aar,0,) ENtre
50 e 80% pela seguinte relagéo: pp,p = 14,0 + 0,12 (asio, + @p,0, + Aar,0,) €
para composi¢des superiores a 80% pppo = 23,6.

Ao aumentar a temperatura, a densidade do vidro diminui de
forma inversamente proporcional ao coeficiente de dilatagdo térmica
linear a e a variagao de temperatura, de acordo com a formula seguinte.

1
P = PoT 30T

Onde p, representa a densidade a uma temperatura qualquer de
referéncia, geralmente a temperatura ambiente, e p é a densidade do
vidro a uma temperatura superior em AT a temperatura de referéncia.
Até ao intervalo de relaxacdo a diminuicdo da densidade provocada pelo
aumento de temperatura decorre linearmente, em concordéncia com a
constancia do valor do coeficiente de dilatacdo térmica. No entanto, o
aumento brusco do coeficiente de dilatacdo no intervalo de relaxacéo
provoca uma diminuicdo drastica no valor da densidade.

3.4.4.5. Expansdo térmica

Os vidros, como a maioria de outros sélidos, expandem-se ou
dilatam por aquecimento (exceto temperaturas muito baixas em que
podem contrair). Esta dilatacdo que a maioria dos materiais sofre é por
acdo do calor, como conseqiiéncia do aumento de energia interna, que
implica uma maior amplitude das vibragdes moleculares e, portanto, um
maior distanciamento entre seus constituintes estruturais. A variagdo
dimensional é caracteristica de cada material, e é definida por um fator
gue depende de temperatura, chamado coeficiente de expansao térmica
ou coeficiente de dilatacdo térmica.

Segundo AMOROS et al 1997, esse coeficiente pode se referir ao
volume (coeficiente de dilatagdo volumétrico, y) a superficie
(coeficiente de dilatacdo superficial, ) ou a uma s6 dimensédo
(coeficiente de dilatacéo linear, a).

Quando a temperatura de um corpo sélido se elevade T a T + AT
0 seu comprimento [ aumenta a um valor Al. O coeficiente de expanséo
térmica linear média entre as duas temperaturas é dado pela seguinte
expressdo:
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_1(Al>
“=7\ar

E pode se definir como aumento sofrido pela unidade de
comprimento quando a temperatura se eleva um grau. O seu valor
expressa se em K™. A relagdo entre a e os outros coeficientes de
expansdo térmica é aproximadamente B = 3a ey = 2a. Na pratica
costuma-se por simplicidade, determinar experimentalmente o
coeficiente de expansdo térmica linear, e toma-lo como referéncia para
caracterizar os materiais.

O valor do coeficiente de expansdo térmica linear determina-se
experimentalmente. Numa curva de variagdo de comprimento Al/l em
funcdo da temperatura (como mostra a Figura 13), o coeficiente de
expansdo térmica linear a uma determinada temperatura é o declive da
tangente da curva no ponto de interesse. Quando se refere um valor
médio de a deve se indicar os limites de temperatura em que foi
medido, por exemplo a5g_400-

Figura 13: Curvas de dilatacao térmica de um vidro recozido (A) e de
um vidro temperado (B)

Temperaiura

Fonte: FERNANDES 1999
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A curva A refere-se ao aquecimento de um vidro que foi
previamente recozido. Esta curva segue linearmente até a temperatura
T;, e a partir desse ponto verifica-se uma mudanca na diregcdo e aumento
progressivo do declive até a temperatura T,, onde retorna a seguir um
comportamento linear. Com aumento da temperatura, atinge-se o valor
maximo da curva dilatométrica e a cima do valor T, observa se uma
reducdo significativa no declive. Esta variagcdo corresponde a contrago
progressiva da peca de vidro ja amolecida e depende da pressdo exercida
sobre o vidro.

Ao longo do intervalo retilineo inicial do vidro conserva a sua
rigidez mecénica e o valor do coeficiente de expansao térmica mantém-
se constante. O ponto de interseccdo entre os prolongamentos das linhas
correspondentes aos trocos retilineos toma-se, por convencdo como
ponto de transformagéo T, e o declive do intervalo T e T, corresponde
ao coeficiente de expansdo térmica do vidro amolecido.

Se o vidro tiver sido previamente temperado, ou seja, arrefecido
bruscamente a partir de uma temperatura proxima do amolecimento,
obtém-se no aquecimento a curva B. O arrefecimento rapido provoca o
“congelamento“ de uma estrutura mais aberta, corresponde a uma
temperatura elevada e, portanto, da lugar a maiores volumes especificos.
O valor da ordenada b no grafico corresponde ao comprimento
suplementar que o vidro temperado tinha relativamente ao vidro
recozido, partindo do principio que antes do arrefecimento o0s
comprimentos de ambos materiais eram iguais.

O comportamento dilatométrico do vidro ndo s6 depende da
historia térmica, mas também pela composicdo. Um vidro de silica pura,
constituido por tetraedros [Si0O,] em que 0s quatro vértices estdo
partilhados, tem uma coesdo reticular muito elevada. Por isso, as suas
dimensdes sdo pouco afetadas pela temperatura, sendo o coeficiente de
dilatacdo linear médio de 5.1077K~1. Pelo contrario num vidro de
B,0; o coeficiente de expansdo térmica &€ muito mais elevado
(155.1077K~1) porque a estrutura vitrea é formada por unidades
triangulares planares [BOs] e, portanto, muito mais deformavel com as
variagbes de temperatura. Para efeitos de comparagdo apresenta-se na
Tabela 9 alguns valores de coeficientes de expansdo térmica de
materiais conhecidos, a temperatura ambiente.
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Tabela 9: Coeficiente de expansdo térmica de alguns materiais, a
temperatura ambiente

Aluminio 230
Cobre 167
Niquel 128
Ferro 120
Platina 89
Tungsténio 45
Vidro de SiO, 5
Vidro de GeO, 77
Vidro de B,O3 155

Fonte: NAVARRO 2003

A criacdo de pontos de descontinuidade numa rede vitrea provoca
uma diminuicdo na coesdo estrutural e em conseqiiéncia um aumento no
coeficiente de expansédo térmica. Este efeito €, por exemplo, produzido
pela introducdo de 6xidos modificadores num vidro de silica, sendo o
coeficiente de expansdo tanto maior quanto maior for a proporgdo molar
dos ions modificadores incorporados. Para uma mesma concentragéo
molar de modificadores, o coeficiente de expansao é tanto maior quanto
menor a atracdo entre 0s cations e 0s oxigénios reticulares, ou seja,
guanto menor o valor da intensidade do campo dos ions modificadores,
seguindo assim a ordem Li* < Nat < K*(NAVARRO 2003).

O coeficiente de expansdo térmica linear, tal como muitas outras
propriedades do vidro, é uma propriedade aditiva, sendo por isso valida
a relagdo:

o107 = 20

Onde a é o coeficiente de dilatagdo térmica linear do vidro, a;
sdo as percentagens molares dos componentes no vidro e A; os fatores
dilatométricos. Estes fatores foram deduzidos a partir do tratamento
estatistico de numerosos resultados experimentais obtidos para
determinados intervalos de composi¢do em certos tipos de vidros, sendo
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por isso restrita a sua validade. Os fatores de Appen referidos na Tabela
10 sdo os mais habitualmente utilizados e aplicam-se a vidros de
silicatos.

Tabela 10: Fatores dilatométricos molares para vidros de silicatos
segundo Appen

P05 140
Sio, 5a 38"
TiO, 30a-15@
ZrO, -60
Sno, -45
B,O; 0a-50®
AlL,O, -30
Sh,04 75
BeO 45
MgO 60
Ca0O 130
Sro 150
BaO 200
Zn0O 50
Cdo 115
PhO 130 a 190“
CuO 30
FeO (1/2 Fe,05) 55
CoO 50
NiO 50
MnO (1/2 Mn,03) 105
Li,O 270
Na,O 395
K,0 465®
CaF, 180

Fonte: NAVARRO 2003
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@ para percentagens de SiO, < 67% molar @si0,- 107 = 38 e para SiO, > 67 %
asioz. 107 = 38 - (asioz - 67).

@ O valor de ar;o,depende da percentagem de SiO, e é dado pela formula:
aTioz. 107 =30-— 1,5(asi02 — 50)

@ 0 calculo de ag,p, faz-se a partir da expressao:

@p,0,-107 = 12,5 (4 — 1) — 50, onde ¢ é dado pela razéo:

ll) __ ALi,0%ANa,01aK,01ABa0*Aca0tAcdo

, para valores de ¥ > 4 0 ag,(,.10” =
ap,03

—50 e se P < 4 usa-se a expressao geral anterior.
Quando o vidro contém Al,0; o valor de v calcula-se pela formula:
w= Y ag,o + X dro — Qayyo,
ag,0,

“ O fator dialtométrico para PbO depende da estrutura do vidro em que este
componente esta incorporado, distinguindo-se entre estrutura aberta e estrutura
fechada. Dentro do primeiro grupo, incluem-se os vidros isentos de alcalinos, 0s
vidros do tipo R,0O-PbO-SiO, com um contetdo total de Oxidos alcalinos
2 ag,0 <30% e os vidros de composicdo mais complexa do tipo R,O-RO-
RmO,-PbO-SiO, em que se cumpra a relagéo:

X apm0, T X ago S 1

> ag,o0 3
Em todos estes casos, toma-se appo.107 = 130. Nos restantes o fator
dilatométrico calcula-se usando a seguinte relagdo: appo.107 =130 +
5 (g0 — 1).
® 0 valor de 465 para o fator dilatométrico para K,O s6 se utiliza nos casos em
que a concentracdo de Na,O é superior a 1%. Nos vidros que s6 contenham
Ky0, ag,o-107 = 425.

3.5. PROCESSO PRODUTIVO DE VIDROS DE CINZAS

Na producdo de qualquer tipo de vidro, o processo comeca
sempre pela mistura de um conjunto de matérias primas, cuja
composi¢do e proporgdes sdo determinadas com base no tipo de produto
e de propriedades que se pretende. No entanto, as matérias primas
usadas na producdo de vidros sdo diversificadas de acordo com as
caracteristicas e propriedades que oferecem no produto final.

3.5.1. Principais matérias primas

As principais matérias primas vitrificaveis sdo, em quase toda sua
totalidade, sélidos granulados, com os graos numa faixa aproximada de
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tamanho de 0,1 a 2 mm. Sendo que a sua granulométrica é muito
importante sob dois aspectos: fusdo e homogeneidade.

Portanto, quanto mais fina for mais facil de fundir serd, visto que
possui maior superficie especifica, maior area de contato. Porém, muito
fina ndo é conveniente, pois acaba formando muito pé que é perdido na
manipulacdo ou arrastado pelos gases da combustdo, constituindo
material particulado, indesejavel nas emissdes atmosféricas. E a sua
homogeneidade, é de extrema importancia, pois para que se obtenha
uma composi¢do uniforme que vai constituir o vidro, é necessario
misturar diversas matérias primas. Se o tamanho de particulas destas
matérias primas forem muito diferentes ficara dificil de se produzir uma
mistura homogénea e, conseqlientemente, um vidro homogéneo
(AKERMAN 2000).

De acordo com MAGELLA (1999), na formulagdo de um vidro,
deve ser considerada a acdo de determinados componentes no resultado
final de suas propriedades fisico-quimicas. Os principais constituintes
dos vidros podem ser agrupados de acordo com seu mecanismo de acao,
a saber:

Vitrificantes

Sdo aquelas possiveis de se transformar em vidro, isto &,
responsaveis pelo suporte vitreo. A principal é a silica (SiO,)
fornecida principalmente pela areia. Exemplo: SiO,; B,03, P,Os

Fundentes

O suporte vitreo, por si SO necessita de temperaturas
extremamente altas para fundir, o que torna o processo de
producdo extremamente caro. Para contornar este problema se
adicionam matérias primas fundentes, que apresentam a
caracteristicas de se fundirem a temperaturas muito inferiores ao
suporte vitreo, gerando um liquido que dissolve os graos de areia,
produzindo vidro a temperaturas tecnologicamente compativeis.
Exemplo: Na,O, Ca0, K,0, PhO, B,03, Li,O0.

Estabilizantes

Alguns componentes, formadores de rede vitrea, sdo sollveis em
agua, porém a sua integracdo na formulacdo de vidro, podera
resultar num vidro sollvel em &gua. Portando, para o contorno
desta situagdo sdo adicionados Oxidos estabilizantes. Na
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composi¢do dos vidros industriais intervém como principais
estabilizantes: Al,Os, PbO e ZnO.

Componentes Secundarios

Os componentes secundarios intervém, minoritariamente, com
fungdes muito especificas nomeadamente: corantes, descorantes,
afinantes, etc. S8o exemplos de corantes os Oxidos de alguns
metais como o ferro, cobalto, niquel, crémio, cobre, vanadio,
cério e também elementos na sua forma metalica como o ouro, a
prata e o cobre. Entre opacificantes os fluoretos sd@o mais
conhecidos e desempenham ainda um importante papel como
afinantes, baixando a viscosidade do vidro (FERNANDES,
1999).

3.5.2. Sistemas vitreos

Segundo VARSHENYA (1994), os sistemas SiO, - Al,03 — X
sdo os mais indicados para formulacdes de vidros e vitroceramicos. Para
casos em que X é um Oxido de metais alcalinos, este sistema
proporcionara aos vidros, em geral, propriedades de melhor
trabalhabilidade, tais como:

v' Baixo ponto de fuséo;

v Baixa viscosidade e
v Melhor durabilidade quimica.

As cinzas de carvao mineral apresentam majoritariamente SiO, e
Al,O3; em sua constituigdo, portanto, para um estudo de uso de CaO,
Li,0 e Na,0 como agentes modificadores do sistema vitreo, pode
resultar em vidros caracterizados pelos seguintes sistemas:

v Sistema SiO, - Al,O;— CaO

E um sistema vitreo que apresenta como propriedades uma boa
resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico e uma excelente
resisténcia a abrasdo, no entanto, possui elevadas temperaturas de fusdo,
como mostra a Figura 14.
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Figura 14: Diagrama de Trifasico do sistema SiO, - Al,O3;— CaO

a-Ca,50, AlZ0;

Fonte: GENTILE & FOSTER 1961

v" Sistema S|02 - Aleg— leo

Este sistema pode gerar uma variedade de fases cristalinas, tais
como a cristobalita, tridimita, mulita e outras Os materiais vitreos e
vitroceramicos baseados neste sistema sdo principalmente caracterizados
por aprsentar coeficiente de expansdo térmico baixo, e pequenas fases
isotermicas, Figura 15.
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Figura 15: Diagrama de Trifasico do sistema SiO, - Al,O3; — Li,0

0 20 0 60 LiAIO, ALOS
L0 W% {Conindim)

Fonte: ROY & OSBORN, 1949

v" Sistema SiO, - Al,O3;— Na,O

E um sistema caracterizado por apresentar maior coeficiente de
dilatagdo térmica, e confere aos vidros e vitroceramicos produzidos uma
boa resisténcia a abrasdo, este sistema é usado quando se pretende obter
materiais vitreos com ponto de fusdo relativamente baixo, Figura 16.
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Figura 16: Diagrama de Trifasico do sistema SiO, - Al,O; — Na,O

N2, 51,0, [874°) o 2

37y % f’
N ._
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Fonte: OSBORN & MUAN 1960

3.5.3. Fluxograma e formulagéo de vidros

De uma forma genérica o fluxograma para produgdo €
caracterizado pelo esquema da Figura 17, onde as matérias primas séo
pesadas, misturadas e introduzidas no forno de fusdo por meio de
processo continuo. O vidro é retirado do forno em quantidades
suficientes para producdo de uma unidade de embalagem, e introduzido
no equipamento de conformacdo. Ap6s 0s processos de conformacéo,
moldagem e resfriamento, segue processos sucessivos para 0O
aliviamento de tensGes residuais presentes na massa de vidro, e
processos de tratamentos supurficiais.
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Figura 17: Diagrama esquematica de producdo de embalagens de
vidros
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Fonte: COLTRO 2007

A composicdo de um vidro pode expressar-se na forma de
percentagens molares ou de percentagens ponderais dos varios 6xidos
constituintes. A base molar é aconselhavel quando se fazem estudos do
vidro sob ponto de vista estrutural ou quando se pretende avaliar a
influéncia nas propriedades do vidro, na incorporacdo de determinado
componente ou na substituicdo de um 6xido por outro. Conhecendo a
composicdo ponderal em 6xidos do vidro que se pretende fundir e as
matérias primas que ddo origem a esses 6xidos, é possivel calcular a
quantidade de carga necessaria para obter determinada quantidade de
vidro. Inversamente, pode calcular-se a composi¢do do vidro que se
obtém a partir de uma carga, conhecendo a natureza e as quantidades
das matérias primas utilizadas.

Em geral, a representacdo estequiométrica de vidros é um
alinhamento de composicdo massica ou molar com 0s seus elementos
constituintes, e segue a seguinte forma esquematica (RENAU 1994):

X 1[Fundente]. x ,[ Agentes secundarios] ....
... Xm-1)[Estabilizantes] x, [Vitrificantes]
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Onde:
X - representa a composi¢do massica / molar e n - a ordem

Para desenvolver um vidro, o importante é saber a representagéo
estequiométrica do vidro em estudo e o comportamento das
composicOes com a temperatura. Supondo que 0 objetivo é sintetizar um
vidro caracterizado pelo sistema 15Li,0. 2541,05.605i0,, em termos
de percentuais massicos. Com ajuda da Figura 18, encontra-se de
maneira aproximada a composi¢do e a temperatura mais acessivel para
sua fuséo.

Figura 18: Furmulagdo de vidro usando sistema vitreo SiO, - Al,O3 —
Li,O
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. METODOLOGIA

Tendo como objetivo de desenvolver materiais vitreos a partir da
cinza, as atividades laboratoriais foram caracterizadas por uma série de
ensaios, desde a chegada da cinza até ao vidro desenvolvido. No
entanto, o0s procedimentos experimentais foram realizados no
Laboratério de Matérias e Corrosdo (LABMAC), no Departamento da
Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de
Santa Catarina. De uma forma geral, o diagrama da Figura 19, mostra o
procedimento seguido durante a realizagdo dos experimentos.

Figura 19: Diagrama ilustrativo das atividades laboratoriais

Caracterizacdo de
matérias primas

Pesagem/Formulacdo

Obtenc3o de vidros

Caracterizacgdo de vidro
Obtido

4.2. FORMULAGAO E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um experimento planejado é um teste, ou uma série de testes, nos
quais sdo feitas alteragdes planejadas nas varidveis de entrada do
processo ou do sistema, no qual se observam os efeitos das mudancas na
varidvel de saida (resposta) (BARBETTA, 1998). Porque o objetivo
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central é investigar a combinacdo de modificadores de sistema vitreo
mais apropriado para cinzas na produgdo de vidros. Escolheu-se o
planejamento experimental por delineamento de mistura de trés
componentes (CaO, Li,O e Na0).

A utilizacdo da técnica de delineamento de misturas vem
crescendo continuamente, despertando interesse ndo sé nas atividades
académicas, como também na industria. Aplicagbes para a técnica de
delineamento de mistura sdo encontradas em muitas areas, como na
formulacdo de materiais ceramicos. Uma préatica que é comumente
adotada durante o desenvolvimento de materiais cerdmicos é a mistura
de diferentes tipos de matérias-primas, realizada muitas vezes de
maneira intuitiva e empirica, onde as caracteristicas do produto sdo
fortemente dependentes das proporgdes da mistura (ALEXANDRE et
al., 2001).

O planejamento experimental utilizado para misturas difere dos
planejamentos fatoriais. Por exemplo, ao estudar-se a influéncia da
temperatura e da concentracdo no rendimento de uma reacdo usando
planejamento fatorial, se os valores dessas varidveis sdo dobrados,
espera-se que o rendimento seja afetado, bem como as propriedades do
produto final (SCHABBACH, 1999). Com delineamento de misturas, a
situacdo € diferente, pois as propriedades de uma mistura sdo
determinadas pelas propor¢des de seus ingredientes, e ndo pela sua
guantidade total. Além disso, as proporcdes dos diversos componentes
de uma mistura ndo sdo independentes. A soma de todas elas tem que
resultar sempre 100%.

Em muitos experimentos com misturas, existem restricGes nas
proporcBes dos componentes, de forma que ndo é possivel explorar toda
a regido do simplex. As restricdes podem gerar limites inferiores ou
superiores, criando uma sub-regido no simplex. Um caso que ocorre
com frequéncia é quando os limites inferiores e superiores de algumas
ou de todas as proporcbes dos componentes sdo limitadas, ou seja,
necessita-se a presenca de todos os componentes para que se tenha um
produto aceitavel (o0 caso do presente estudo). Em qualquer das
situacBes, uma menor regido de experimentos para analise diminui o
custo e o0 tempo de experimentacdo, como também aumenta a precisdo
das estimativas do modelo.

Os pseudocomponentes sdo definidos como combinagdes das
proporcGes dos componentes originais, em funcdo da existéncia de
restricbes nas proporcdes desses componentes. No entanto, deve-se
observar que pseudocomponentes sdo “pseudo” e, se deseja avaliar o
efeito dos componentes originais que compdem o sistema, deve-se
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também ajustar o modelo aos componentes originais (BARROS NETO
et al., 1996).

Os L-pseudocomponentes sdo definidos em termos dos
componentes  originais e seus limites inferiores. Os U-
pseudocomponentes sdo definidos em termos dos componentes originais
e seus limites superiores. As restricdes nos limites de x; especificam
valores inferiores e superiores para as composicdes. A forma geral do
problema de restricéo é:

Li<xi<U; para i=12,..q

onde: L; é o limite inferior para o i-ésimo componente, Li>0e U; é 0
limite superior do i-ésimo componente, U; < 1.

Segundo trabalhos de NEVES (1997) e KNIESSE (2001),
desenvolveram materiais vitreos e vitroceramicos utilizando cinza
volante e pesada, respectivamente, numa formulagdo que consistiu na
utilizacdo de 15% fundente e 85% cinzas e tendo resultado em uma
reducdo significativa da temperatura de fusdo e da viscosidade do
fundido. Nesta perspectiva, o presente trabalho terd& com base a
formulagdo dada pelos estudos dos autores acima citados.

Perante essa formulacdo, a mistura dos componentes representa
proporcdo do modificador (fundente) de sistema vitreo o qual deve
participar com 15% na mistura para obten¢do do vidro. Para tal manteve
se constante a quantidade de cinza na propor¢do de 85% e variando o
tipo fundente, na proporgdo de 15%, objetivando a minimizacdo de
temperaturas de amolecimento e de fuséo.

No presente caso, a mistura de trés componentes, fornece um
simplex® caracterizado pelo triangulo equilatero, Figura 20, onde a soma
das proporcdes dos componentes em qualquer ponto do tridngulo devem
ser igual a 1,00 (que corresponde a 15% da mistura total na formacao do
vidro). Sistema em que x;, x, e x5 sdo independentes (x; = Ca0,x, =
Li,0 e x3 = Na,0). Os pontos situados sobre os vértices do triangulo
correspondem aos componentes puros e sobre os lados a misturas
binarias. Os pontos contidos no interior do tridngulo correspondem as
possiveis misturas ternarias. A resposta proveniente das propriedades
das misturas pode ser representada por uma superficie acima do
tridngulo, que é mais facilmente analisada fazendo a sua projecdo no
plano com as linhas de contorno, ou curvas de nivel.

® Simplex é uma configuagéo espacial determindada por um niimero de pontos um a
mais do que o nimero de dimensdes do espago (Nunes, 1998).
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Figura 20: Representacdo do espaco experimental, simplex, para
variaveis independentes e misturas: (A) duas variaveis, (B) tres
variaveis

Xz X2

X1 X1

X1 Xa X2 %z
X1+ Xz=1 i+ Xz+Xz=1

(A) (B)

Os modelos matematicos que sdo usualmente utilizados no
planejamento de misturas séo:

Modelo Linear:
Yy = Z?:l Bix;
Modelo Quadratico:

y=3L Bix; + ZZEL,-ﬁl-jxi Xj

Modelo Cubico Especial:
Y = Xy Bixi + DX Bijxi xp + DR XL o BijieXi X%

Sendo g 0 numero de componentes (ou fatores) na mistura, e 0s
pardmetros f3; representam as respostas esperadas para 0s componentes
puros e 0 termo Z?:l Bix; representa a porcdo linear da mistura.
Quando houver uma curvatura aparecendo da mistura entre 0s pares dos
componentes, 0s parametros f;, que representam a mistura sinérgica (se
o sinal for positivo) ou antagdnica (se o sinal for negativo), serdo
diferentes de zero. De uma forma genérica, a Tabela 11 mostra as
formulagdes e coordenadas, no arranjo simplex do planejamento
experimental.
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Tabela 11: Planejamento experimental dos trabalhos laboratoriais

1 VD1 1 0 0 0,15 0 0

2 VD2 0 1 0 0 0,15 0

3 VD3 0 0 1 0 0 0,15
4 VD4 Yo Yo 0 0,075 0,075 0

5 VD5 Yo 0 Ya 0,075 0 0,075
6 VD6 0 Yo Yo 0 0,075 0,075
7

VD7 1/3 1/3 1/3 0,050 0,060 0,050

A determinagdo desses limites originou o diagrama triaxial de
misturas em pseudocomponentes, Figura 21, onde X;, X € X3
representam os éxidos, Ca0, Li,0 e Na,0, respectivamente.

Figura 21: Diagrama triaxial de matérias-primas apresentando a regido
restrita de pseudocomponentes e 0s pontos obtidos com o simplex
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As amostras foram submetidas no processo de fusdo num cadinho
tipo ZAS (zircornio-alumina-silica), em um forno a 1530 °C durante um
periodo de 1 horas ap06s ter atingido a temperatura de referéncia, como
mostra o perfil de temperatura, Figura 22.

Figura 22: Perfil de temperatura do forno, com o tempo de exposi¢ao
de amostras
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4.3. ENSAIOS DE CARACTERIZAGCAO DE CINZA

As cinzas foram recolhidas e submetidas a ensaios de
caracterizacdo mineraldgicos através da técnica de Difracdo de raios X,
seguidos de ensaio de analise de tamanho de particulas, através de
distribuicdo de tamanho de particulas, granulometria.

4.3.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

Dentre as vérias técnicas de caracterizacdo de materiais, a
Difracdo de Raios X (DRX) é a mais indicada para extrair dados de
materiais cristalinos, sendo amplamente utilizada na determinacdo de
fases mineraldgicas presentes. Essa técnica foi utilizada para auxiliar a
caracterizacdo estrutural dos vidros, identificando halos e picos
relacionados com a estrutura amorfa e possiveis fases cristalinas
presentes.
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Ao incidir um feixe de raios X em um material, 0 mesmo interage
com 0s atomos presentes, originando o fendmeno de difracdo, ou seja, 0
féton de raios X ap6s a colisdo com o elétron muda sua trajetdria,
mantendo porém, a mesma fase e energia do foton incidente. A
interferéncia no espalhamento dos raios-x pode ser destrutiva, que
resulta nos minimos de intensidade, ou construtiva, ocorrendo 0s
maximos de intensidade.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina,
as condigcdes para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia
construtiva ou numa mesma fase) véo depender da diferenca de caminho
percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente.
Esta condigdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja, nd = 2d senf
como mostra a Figura 23, onde A corresponde ao comprimento de onda
da radiacdo incidente, d a distancia inter planar para conjunto de planos
hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina, & o angulo de incidéncia
dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos) e n a
ordem de difracdo, corresponde a um ndmero inteiro e positivo.

Figura 23: Difracdo de raios X em uma estrutura cristalina

1
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4.3.2. Distribuicio de tamanho de particulas

O ensaio de granulometria é o processo utilizado para a
determinacdo da percentagem em peso que cada faixa especifica de
tamanho de particulas representa na massa total ensaiada, através de
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uma série de peneiros, Figura 24. Através dos resultados obtidos desse
ensaio, é possivel a constru¢do da curva de distribuicdo de tamanhos,
gue é tdo importante na homogeneizacao da mistura na fusdo. No Brasil,
a analise granulométrica é normalizada pela ABNT/NBR 7181/82.

Portanto, o resultado de andlise de distribui¢do de tamanho foi
obtido com uso de processo de peneiramento, que se baseia na separacao
de particulas por tamanho do diametro, Para tal, utilizou-se uma série de
peneiras de abertura de malha conhecidas, com objetivo de facilitar a
percentagem em peso retida ou passante em cada peneira.

Para o peneiramento, as cinzas foram inicialmente secas em uma
estufa a 100 °C e posteriormente pesadas huma balanga precisa (precisdo
até 0,001g) e colocou-se na peneira de maior abertura da série
previamente escolhida, e levou-se a um vibrador de peneiras onde
permaneceu durante 30 minutos.

Figura 24: Série de peneiros, usados na investigacao de distribuicdo de
tamanho de particulas

4.4. ENSAIOS DE CARACTERIZAGAO DO VIDRO
DESENVOLVIDO

4.4.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) é uma das técnica analiticas
bem estabelecida para estimar a composi¢do quimica de diversos
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materiais sélidos e liquidos. A identificacdo e quantificacdo dos
elementos quimicos presentes na amostra é feita sob a forma de dxidos e
0s resultados sdo apresentados em dados de porcentagem relativa,
fornecendo teores dos elementos, tracos até a totalidade (WELTJE &
TJALLINGII, 2008).

Esta técnica € uma das mais importantes ferramentas para a
analise quimica, pois é capaz de identificar praticamente todos os
elementos quimicos (de Z= 4 — Berilio, a Z= 92 — Uranio) e além de
poder ser aplicada em diversos tipos de amostras ainda dispensa a
necessidade de um tratamento exaustivo para a preparagdo das matrizes
e, ainda, oferecendo a vantagem de ser um método analitico nédo
destrutivo. Em contrapartida, a técnica ndo informa como o elemento
esta combinado nem em que fase se encontra (SKOOG et al, 2002).

A técnica baseia-se na emissdo de raios X que sao absorvidos
pelos atomos que, por sua vez, ficam momentaneamente excitados.
ApOs esse processo praticamente instantdneo, os atomos liberam a
energia recebida, voltando ao seu estado fundamental e emitindo
fluorescéncia, que € proporcionada pela ocupacdo da vacancia eletrénica
por um elétron de uma camada superior, como mostra a Figura 25.

Figura 25: Fluorescéncia de raios x (FRX) a nivel atomico
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4.4.2. Analises Térmicas

Anélise térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas
nas quais uma propriedade fisica ou quimica de uma determinada
substancia é monitorada em funcdo da temperatura, ou tempo, enquanto
a temperatura da amostra sob condicdes especificas, & submetida a uma
programacdo controlada. Portanto, dentre varias técnicas de analises
térmicas, para caracterizacdo do vidro desenvolvido, trabalho foram
solicitadas Analise Térmica Diferencial (DTA) e Dilatacdo Térmica
(DT).

4.4.2.1. Analise Térmica Diferencial (DTA)

DTA é uma técnica de analise térmica onde a temperatura de uma
determinada amostra quando comparada com a de um material
termicamente inerte, é registrada em funcdo da temperatura ou do
tempo, & medida que a amostra é aquecida ou resfriada. Com o objetivo
principal de detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
qualitativamente caracteriza-los tais como: endotérmico ou exotérmico;
reversivel ou irreversivel; transicdo de primeira ordem ou de segunda
ordem escolheu-se DTA como técnica especifica para caracterizacdo do
vidro desenvolvido.

4.4.2.2. Andlise Dilatométrica

A analise dilatométrica é uma técnica de analise cujo principio de
medicdo consiste na quantificacdo das variagdes dimensionais que sofre
um corpo de prova quando submetido a um ciclo de aquecimento
definido. As analises dilatométricas permitem a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea, o coeficiente de expansao linear, a faixa
de trabalhabilidade e o ponto de amolecimento dos materiais vitreos
(AMOROS et al 1997).

A determinacdo da dilatacdo térmica tem sido realizada por
diversos tipos de equipamentos, dentre os quais destaca-se o dilatdmetro
optico, Figura 26, onde as variagdes dimensionais sdo acompanhadas
por dispositivos opticos e os dilatdmetros diferenciais. Atualmente, os
mais utilizados sdo dilatometros diferenciais, ou seja, aqueles que
possuem um sistema porta-amostra constituido por um tubo que suporta
0 corpo de prova no interior de um forno, e um émbolo ou haste que tem
uma extremidade em contacto com o corpo de prova e transmite a
variacdo dimensional que este experimenta, durante o aquecimento, até
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um transdutor localizado na extremidade oposta do émbolo. O sistema
porta amostra é complementado por um sensor de temperatura
(termopar), localizado junto ao corpo de prova em ensaio.

Figura 26: Esquema de um dilatométro
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4.4.2.3. Viscosidade

O conceito de trabalhabilidade é usado para descrever a maior ou
menor facilidade de conformacdo de um produto a partir de um liquido
fundido. No entanto, o elevado nimero de fatores que influenciam os
varios processos de conformacdo dificulta a medida, ou a determinacéao
quantitativa da trabalhabilidade dos vidros. Assim, de acordo com
COUECEIRO (2010) considera que o conceito de trabalhabilidade esta
fundamentalmente associada ao perfil de viscosidade.

O aquecimento aplicado aos sistemas vitreos quebra as ligacdes
inter-atdmicas, criando rupturas nas ligacbes mais fracas e promove a
fragmentacdo do reticulo vitreo. A distribuigdo irregular de energia de
ligacdo reticular nas estruturas vitreas é responsavel pela auséncia de um
ponto de fusdo nos vidros, que é substituido por um intervalo térmico,
mais ou menos amplo, onde ocorre o amolecimento da estrutura vitrea e
se da a transicdo para um estado liquido e fluido. Pelo contrario
diminuicdo da temperatura do vidro aumenta a associa¢gdo molecular e a
estabilidade das ligagBes inter-atdmicas, com efeito na energia de
ativagdo do fluxo viscoso, que depende da composicao quimica do vidro
(COUECEIRO, 2010).

Para a determinagdo de viscosidade usou se a equagdo de Vogel-
Fulcher-Tamman, descrita no item 3.4.4.3 do presente trabalho, que
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permite determinar as curvas de viscosidades em funcdo da temperatura
dos vidros.

logn =A +

T_TO

Onde as constantes A, B e T, sdo calculadas a partir dos valores
de Ty, T, e T3 através das seguintes equaces:

T1
T_

13 T1 - 4’,55 T3 + (10,25 T2 13 Tl)

-1
8,45 — 275T —

10257, — 13T, + 2,757,
Bl T,— T,
B = (T1 — To)(13 —A)

TO =

Os valores de T3, T, e T, representam, respectivamente, a
temperatura nos pontos de transformacgéo, amolecimento e de fusdo, e
sdo encotrados pela dilatometria Optica.

4.4.3. Determinacdo da densidade

A densidade é uma propriedade de matéria que relaciona a massa
e volume, ou seja, define a quantidade de massa de uma substancia
contida por unidade de volume. A unidade de densidade no Sl é o
quilograma por metro ctbico (kg/m®), embora a unidade mais utilizada
para materiais vitreos seja grama por centimetro ctbico (g/cm?).

Devido a suspeita da presenca de poros fechados nos vidros
produzidos a densidade, foi determinada com as amostras moidas, ou
seja, em pod fino, pois segundo FONSECA (2008), os p6s mais
grosseiros tendem a ser menos densos que pds mais fino do mesmo
material. Quando o material é moido para tamanhos suficientemente
pequenos, a densidade aumenta e aproximam se dos valores ideais.

No entanto para a determinacdo da densidade, os vidros foram
previamente moidos e em seguida, usou se o roteiro dado pela Figura
27. A densidade da agua usada determinou se fazendo a razdo entre a
massa de agua contida num baldo vulumétrico (BV) e o volume na
capacidade na capacidade maxima (50 ml).
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Figura 27: Roteiro de determinacdo de densidade de vidro (baseado

pelo principio de Arquimedes®)

Pesaseo BV, e Ad:éclon.z se 4 Regista se a massa do VD
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Encontra-se a massa deagua J Mrz = mry + Migue

igua =

v Migua Vop? Wp =50ml — Vigua |™Mvo = Mry — Mav
Pigua

Onde :
®  piguq - densidade da agua
e pyp - densidade da amostra de vidro
e Vyp - volume da amostra de vidro
® Viguq — vVolume de agua
e myp - massa de amostra de vidro
e mpg, - massa do baldo volumétrico
® Mygy, - Massa de agua

e mq, - massa total dado pela soma de massa de vidro, e massa

do baldo volumétrico

e mq, - massa total dado pela soma de massa de vidro, massa do

baldo volumétrico e massa de agua.

Os valores da dansidade encontrados foram comparados com 0s
valores dados pelo uso de coeficientes empiricos de Appen, calculados

pela Tabela 8 no item 3.4.4.4 do presente trabalho.

4 A forca que um fluido exerce sobre o corpo nele submerco, é igual ao peso do
volume de fluido deslocado [http://www.fis.ufba.br/dfg/fis2/
Principio_Arquimedes.pdf, acessado em 26 de Marco de 2012]. Para o presente

caso, 0 uso desta tecnica foi crucial na procura do volume das amostras






5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ENSAIOS MINERALOGICOS DA CINZA

As cinzas pesadas de carvdo mineral sdo materiais resultantes da
combustdo, cuja sua composicdo depende muito de:

v Tipo de carvdo
v' Grau de beneficiamento e moagem do carvao,

v Projeto e operagdo da caldeira e do sistema empregado para
extracdo e manuseio das cinzas (CHERIAF et al., 1999).

Portanto, estes fatores revelam a necessidade da caracterizacio
completa das cinzas, a fim de viabilizar a definicdo das condigdes
tecnoldgicas para sua aplicacdo na inddstria vidreira.

A cinza pesada utilizada foi recolhida da grelha da Unidade
Térmica da Jorge Lacerda, situada no municipio de Capivari de Baixo,
Santa Catarina, Brasil. E como foi mostrado no Capitulo 3, através da
Tabela 2, onde conclui-se que € uma fonte atraente de alumino silicatos,
pois estdo presentes em teores majoritarios. Portanto 0s ensaios de
caracterizacdo foram ainda estendidos com objetivos de ter informagdes
acerca das fases cristalinas presentes, no entanto, a cinza foi submetida a
difratograma de raios X, como mostra a Figura 28.

Figura 28: Difratograma de raios X mostrando os picos cristalinos

aon

W00 W = Mulita 345042510,
1 ® = Quartzo Si0;
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] + =Magnetita Fey04
§00 #* =Hematita Fe;03
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Analisando o difratograma observa-se, no entanto, a presenca de
varias fases cristalinas, caracterizada por Mulita (3Al,032Si0;); Quartzo
(SiOy); Magnetita(Fe,0,) e Hematita (Fe,O3), em que destacam se como
majoritarios o quartzo e a mulita.

Portanto, confirma-se mais uma vez que este subproduto pode ser
considerado como uma matéria-prima fonte de aluminosilicatos de
baixo custo, com caracteristicas propicias para a sua utilizacdo no
desenvolvimento de materiais vitreos e ceramicos. Varios trabalhos
como de: PARK et al. (2009); EROL et al (2007); KNIESS et al. (2002)
e NEVES et al. (1998), demonstram o potencial deste subproduto como
matéria-prima para a indistria ceramica.

Porém, as cinzas apresentam uma dificuldade intrinseca, devido
ao alto teor de ferro na sua composicao, visto que o estado de oxidacéo
do ferro presente torna-se preocupante, pois a tendéncia termodinadmica
da evolucdo de seus oOxidos é diminuir sua energia livre através de
reacOes redox, as quais podem desqualificar o produto e modificar o
meio. A combinagéo do alto teor de ferro com os demais 6xidos confere
ao produto final total opacidade, resultando uma coloragéo preta, como
mostra a Figura 29.

Figura 29: Vidro de Cinza de Carvao Mineral

A retirada de um dos 6xidos de ferro das cinzas pesadas nédo
garante a diminuicdo total da opacidade do produto derivado, ja que
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outros oxidos presentes ainda podem dificultar a transparéncia. No caso
de vidros comerciais, a presenca destes Oxidos, mesmo em pequenas
quantidades, causa coloracdo intensa (KNIESS et al 2002).

5.2. DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA

A distribuicdo de tamanho de particulas, no processo de
desenvolvimento de materiais vitreos é de extrema importancia, pois a
superficie especifica das particulas € um fator pratico e de elevada
importancia na padronizacdo da cinética de fusdo e conversdo de
matérias primas em vidros homogéneos. Além da cinética de fusdo, a
distribuicdo de tamanho pode afetar a resisténcia mecanica, a densidade
e algumas propriedades elétricas e térmicas de produtos sintetizados.
Portanto, a sua determinacdo é uma etapa critica em todos 0s processos
gue de alguma maneira envolvam materiais na forma de pés.

A cinza pesada adquiriu-se Umida, sendo necessaria a sua
secagem como primeira etapa de maneira que se elimine quantidade de
agua nela contida. No entanto, a secagem foi realizada a 110 °C por um
periodo de 24 h, obtendo-se na sequéncia a cinza seca. Com objetivo de
se ter uma ideia sobre a sua distribuicdo granulométrica foi realizado o
peneiramento, e os resultados mostram a necessidade de se reduzir o
tamanho das particulas, visto que, o tamanho 6timo de particulas na
fusdo de vidros situa-se entre (150 — 250) um.

Respectivamente, as Tabelas 12 e 13, mostram a distribuicdo de
tamanho da cinza pesada antes e depois da moagem (a moagem foi feita
num moinho de bolas durante 1 hora), tendo se alcangado o tamanho
maximo admissivel para 0 processamento, como mostra o grafico da
distribuicdo de tamanho de particulas, Figura 30.



Tabela 12: Distribuicdo de tamanho de particulas da cinza pesada ap6s

asecagem

<13
60
100
200
250
325

>325

>1119
250
150
75
63
45
<45

23
48,2
13,2
11,4

Tabela 13: Distribuicdo de tamanho de particulas da cinza pesada ap6s

a moagem

<13
60
100
200
250
325
>325

>1119
250
150
75
63
45
<45

0,0
28,6
38,9
24,0

29

2,8
2,8
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Figura 30: Distribui¢do de Tamanho de Particula de Cinza de Carvéo
Mineral
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5.3. ANALISE QUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE

FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

As andlises quimicas obtidas por meio da fluorescéncia de raios
X de cinza e de vidros desenvolvidos, estdo apresentadas na Tabela 14.
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Tabela 14: Analise Quimica de Cinza Pesada e dos vidros
Desenvolvidos

SiO, 54,04 | 48,40 | 47,58 | 47,26 | 48,46 | 48,40 | 46,42 | 48,34
AlL,O3 25,19 (20,11|18,85|18,90| 18,53 | 19,11 | 18,80 | 18,35
Fe,0; 461 | 791 | 968 | 829 | 7,21 | 593 | 7,45 | 9,98

MnO 2,26 |<0,05|<0,05|<0,05| <0,05 |<0,05| <0,05 | <0,05
MgO 0,03 | 0,75 | 0,69 | 0,73 | 0,67 | 0,74 | 0,72 | 0,88
TiO, 141 1094 /089|088 | 093 | 1,02 | 0,94 | 0,96
Cao 091 (1496 1,06 | 0,13 | 7,48 | 7,50 | 0,93 | 2,92
Na,O 0,86 | 0,88 | 0,35 |15,01| 0,88 | 9,48 | 7,83 | 3,58
K,0 095|193 (185|212 | 1,79 | 2,02 | 1,89 | 2,07
P,O5 0,22 | 0,09 | 0,08 | 0,08 | 0,09 | 0,08 | 0,09 | 0,09

Perdaao Fogo | 8,52 | 4,20 | 3,94 | 5,03 | 524 | 3,77 | 4,42 | 5,556

Observacéo

Oxido de litio, esta presente em todos ensaios e a sua
determinacdo é dada mediante a diferenca entre 0 100% e somatorio de
todas todas fragBes massicas existentes em cada amostra, este fato, €
devido, a ndo identificacdo de fracdes de déxido de litio no teste de
andlise quimica por flourescencia de raios-X. Observa-se também que
oxido de silicio é o 6xido majoritario em todos casos. A relacdo molar
SiO, /Al,O5 é 3,41 e para o resto das amostras se matém na média
proporcional de 3,83. O contelido de SiO, presente nas cinzas é devido a
silicatos e a silica livre. Os silicatos sdo os argilominerais, as micas e 0s
feldspatos. A silica livre é proveniente do quartzo (variedade cristalina)
e opala (variedade amorfa). A silica livre na cinza causa reducdo, ndo
somente da plasticidade, como também leva a uma baixa retracéo linear
(SOUZA SANTOS, 1989).

5.4. DILATOMETRIA OPTICA

A Tabela 15 apresenta a composicdo das sete misturas de vidros,
destacados de VD1 até VD7, em termos de componentes independentes
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obtidas através do planejamento experimental por delineamento de
misturas. Nesta tabela, também sdo apresentados os valores das
propriedades térmicas medidas em termos de temperaturas (Temperatura
de Fusdo e Temperatura de Amolecimento vitrea), determinados
experimentalmente, pela técnica de dilatometria Optica.

Tabela 15: Resultados de dilatometria por misura optica das
formulacBes das amostras

VDI 1 0 0 015 0 0 129045 137245
vD2 0 1 0 0 015 0 107745 111545
VD3 0 0 1 0 0 015 107045 124445
VD4 % % 0 0075 0075 0 10905 115645
VD5 % 0 % 0075 0 0075 1064+5 128345
VD6 0 % % 0 0075 0075 95345 105745
VD7 1/; 1/; 1/, 0,050 0,050 0050 985+5 111945

~N o OB WN -

5.4.1. Analise de Superficies de Respostas para Propriedades
Térmicas do vidro formulado

A metodologia de superficies de resposta (MSR) pode ser
entendida como uma combinagdo de técnicas de planejamento de
experimentos, analise de regressdo e métodos de otimizagdo. Essa
metodologia compreende um grupo de técnicas matematicas e
estatisticas para construcdo e exploragdo de modelos empiricos, usados
para desenvolver, melhorar e otimizar processos (ZAUBERAS et al.,
2004 citado em KNIESS 2006). Tem importantes aplicagdes na
formulagdo e desenvolvimento de novos produtos. A caracteristica de
qualidade ou medida do desempenho é chamada resposta (MYRES;
MONTGOMERY, 2002). Através de um cuidadoso planejamento e
andlise de experimentos, a MSR busca relacionar uma resposta, ou
variavel de saida, aos niveis de um nimero de variaveis de entrada que a
afetam; e também encontrar o “melhor” valor dessa resposta.



96

Os graficos de superficie de resposta apresentam uma relagéo
entre 0 valor de uma determinada propriedade e a composi¢do da
mistura expressa em fragdo em peso de componentes, de acordo com 0
modelo adequado. No presnte estudo, o modelo de estudo ficou
adequado ao cubico especial.

5.4.1.1. Temperatura de Amolecimento

A Figura 31 mostra a projecdo da superficie de resposta
tridimensional de valores de temperatura de amolecimento, calculada
através do modelo cubico, caracterizado pela seguinte equacéo:

- 4‘82X2X3 - 378X1X2X3

Onde: x; = Ca0,x, = Li,0 e x3 = Na,0

Figura 31: Surperficie de resposta para temperatura de amolecimento
vitreo
Fitted Surface; Wariable: T? de Amoleci meaento
DWW T2 de Amolecimento; R-sgr=1,; Adj:1,

Model: Special Cubic

~
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Observacéo:

Destaca-se que o aumento na fracdo massica de CaO na
composicdo conduz a maiores valores de Temperatura de
Amolecimento. No entanto, existe uma regido concava, representando a
existéncia de um extremo minimo de T° Amol. Esta regido €
caracterizada pela presenca de elevadas concentra¢des de Li, 0 e Na,0
e conseqiientemente com a diminuicdo do percentual de CaO. Este
resultado mostra a importancia do efeito combinado de Li,0, Na,0 e
Ca0 na temperatura de amolecimento vitreo nas cinzas pesadas.

As curvas de nivel do modelo cubico especial em funcdo das
propor¢Bes dos componentes (Li,O, Na,0 e Ca0O) mostram de uma
forma clara a tendéncia de diminuicdo de temperatura de amolecimento,
na medida em que se diminue a proporcdo méassica de CaO, Figura 32.

Figura 32: Curva de nivel para Temperatura de Amolecimento

Fitted Surface; Variable: T° de Amolecimento
DV: T° de Amolecimento; R-sqr=1,, Adj1,

Model: Special Cubic
Na20

— 1250
— 1200
1150
1100
1050
— 1000
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5.4.1.2. Temperatura de Fusdo
As Figuras 33 e 34 representam projecdo da superficie de
resposta tridimensional e a as curvas de nivel, respectivamente, obtidas

através do modelo cubico especial para Temperatura de Fuséo vitrea,
dado pela equacdo:

Tfuséo = 1372X1 + 1115X2 + 1244X3 - 350X1X2 - 100X1X3
- 4’90X2X3 - 546X1X2X3

Onde: x; = Ca0,x, = Li,0 e x3 = Na,0

Figura 33: Surperficie de resposta para temperatura de fuséo vitrea

Fitted Surface; WVariable: T de Fusaoc
DW: T2 de Fuséaoc: Rsgr=1.; Adj:1.

Model: Special Cubic

Bl = =50
Bl = 1250
B = 1=200
B = 1250
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Figura 34: Curva de nivel para temperatura de fusao vitrea

DV: T° de Fus3o; R-sqr=1,; Adi:1,
Model: Special Cubic
Na20

0,004 1,00

Observa-se uma similaridade entre as superficies de contorno de
Temperatura de Amolecimento, ou seja, altos valores de CaO conferem
maiores valores de Temperatura de fusdo aos materiais. Durante o
aquecimento, ocorre uma diminuicdo de viscosidade, em virtude do
emprego de um elevado teor de fundentes na formulacdo da massa. Esta
fase vitrea formada, de baixa viscosidade, por forca de capilaridade,
estabelece um fluxo laminar que promove a reducdo gradativa do
volume dos poros, eliminando paulatinamente os pontos de interconexao
existentes, promovendo a densificagdo do vidro. Os maiores valores de
temperatura de fusdo estdo localizados no grafico na regido de
percentuais de CaO entre 0.5 e 1.0 e maiores percentuais de Na,0 em
comparagao com os percentuais de Li, 0.

Todas as formulagdes desenvolvidas apresentaram, tanto para
temperatura de amolecimento assim como temperatura de fusdo, um
pico 6timo, dado pela combinacédo de dois componentes (Li,0 e Na,0),
comprovando a viabilidade técnica de uso destes fundentes nas cinzas
pesadas de carvao mineral, no desenvolvimento de materiais vitreos.

A estimativa de resposta de Temperaturas de Amolecimento e de
Fusdo, representadas nas Figuras 35 e 36, mostram que adi¢cdes de até



100

7,5 % de Li,O0 e 7,5% de Na,0 na formulacdo dos materiais vitreos
contribuem para uma reducdo nas Temperaturas de Amolecimento e de
Fusdo, respectivamente, para qualquer que seja o percentual de CaO
presente. Em relagcdo ao CaO, percentuais de até 2,5 % favorecem o
aumento da Temperatura de amolecimento. Os perfis das estimativas das
propriedades, para Temperatura de Amolecimento e Temperatura de
fusdo sdo quase semelhantes, confirmando mais uma vez a validagéo do
modelo escolhido .

Figura 35: Gréfico de resposta de componentes individuais para
Temperatura de Amolecimento

Trace Plot of Estimated Response
DV T° de Amclecimento; R-sgr=1,; Adj:1,
Model: Special Cubic
{Reference-blend values shown in parentheses in legend)

Predicted Values

Pseudo-Component Valus

Figura 36: Grafico de resposta de componentes individuais para
Temperatura de Fuséo

Trace Plot of Estimated Response
DW: T de Fusdo; R-sgr=1,; Adj:1,
Model: Special Cubic
{Reference-blend values shown in parentheses in legend)

Pradicted Yalues

al

Pseudo-Component Value
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5.5. CARACTERISTICAS OPERACIONAIS DO VIDRO
DESENVOLVIDO

Diante da pesquisa de caracteristicas operacionais do vidro,
escolheu-se a formulacdo 6tima, isto é, a formulacdo que apresenta
baixo ponto de amolecimento e de fusdo, dado pela seguinte
formulagdo: 85% Cinza; 7,5% Li,Oe 7,5% Na,0 (Amostra VDG).
Essa formulacdo foi usada para comparacdo com outras amostras
representadas pelas siglas VD2 ( 85% Cinza;15%Li,0 ) e VD7 ( 85%
Cinza;5% Ca0; 5% Li,O; 5% Na,O ) por fazerem parte da regido
otima.

5.5.1. Viscosidade
Na determinagdo do perfil de viscosidade recorreu-se aos

resultados dados pela dilatometria 6ptica (Figura 37) e pelo uso da
equacdo de Vogel-Fucher-Tamman dada por:

l0g11=A+T_T0

I-T,
13T, —4,55T; + (10,25 T, — 13 Tl)T —
T — 2 1

’ 845—2,75 211

) ) T2_T1

Ao 10,257, —13T; +2,75T,
B T,-T

B = (T, —=T,)(13 - 4)

Os valores de T;, T, e Tz, representam respectivamente a
temperatura nos pontos de transformacdo, amolecimento e de gota.

Com o objetivo de encontrar o perfil de viscosidade, as amostras
foram submetidos a analises térmicas (Dilatometria Optica — Misura). O
percurso desta andlise envolve um conjunto de alteracdes fisico-
guimicas complexas demonstrada pela Figura 37, de onde se obtém os
valores das temperaturas de transformacao, amolecimento e de gota.
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Figura 37: Dilatometria Optica das Amostras VD2,VD6 e VD7

Sintering Softening | sphere Half sphere Melting
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000: 2028 103" || D00L21:54 55 Q002239 e h2hS0 130°
vD2
Sintering | Saftening Sphere Hall sphere Melting
VD&
Sintering Softening sphere Half sphere Hclting
VD7

Com ajuda de dilatometro Optico, determinaram-se as constantes
T,, A e B da equacdo de Vogel-Fucher-Tammam, para as amostras
VD2, VD6 e VD7, Tabela 16.

Tabela 16: Constantes para equacéo de perfil de viscosidade

Parametros Equagdo de
- Parametros analiticos Perfil de
térmicos Lot i
Amostras Viscosidade
A
T1 T2 T3 To A B + T—T,
561
VD2 1020 | 1077 | 1115 | 1600 |17.01 (56107 {17 + ————
T — 1600
VD6 | 918 | 1064 | 1283 | 2239 |35.13 | 20234 | 354 22234
T — 2239
193
VD7 977 | 985 | 1119 956.95| 3.36 | 193.38 | 3.4 + T—957
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Os perfis de viscosidade sdo apresentados nas Figuras 38; 39 e 40
para as amostras VD2, VD6 e VD7, respectivamente

Figura 38: Perfil de Viscosidade da amostra VD2
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Figura 40: Perfil de viscosidade da amostra VD7
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nota-se que,
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para alta

temperatura, o vidro comporta-se como um liquido viscoso, e a
temperaturas baixas no dominio da temperatura de amolecimento, como
um sdlido liquido visco-elastico, e a temperatura relativamente baixa,

como sendo um solido.

5.5.2. Densidade

A determinac¢do da densidade foi feita com uso do roteiro do
roteiro da Figura 27, e os valores obtidos foram comparados com o0s
valores impiricos dados pelos coeficientes de Appen, Tabela 17.

Tabela 17: Densidades de materiais vitreos, VD2, VD6 e VD7

Densidade Amostras
(g/cm?) VD2 VD6 VD7
Arquimedes 1.98 2.23 2.31
Appen 2.01 2.25 2.35
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O VD7 teve maior valor de densidade, isto €, teve um grau de
compactagdo estrutural mais acentuado que os outros vidros. Observou-
se também que a densidade é uma propriedade bastante sensivel a
composi¢do, podendo notar-se pelos grandes desvios dos valores, na
mudanca de uma amostra para outra. A densidade calculada pelos
fatores impiricos, demostrou-se, de um modo geral, préxima a do valor
calculado pelo principio de Arquimedes.

5.5.3. Analise Espectroscopica de Infravermelho dos Vidros

Esta técnica (FTIR) foi utilizada para analise do comportamento
qguanto a ligagcdes Si-O e AI-O-Si, Figura 41, na vitrificacdo dos
materiais em estudo. De acordo com NAKAMOTO 1986, a absorcéo €
fortemente influenciada pelo grau de vitrificacdo e pela forma, dimensao
e orientacdo das particulas. E para situacdes em que um atomo esta
coordenado por um certo nimero de oxigénios, o espectro de FTIR
fornece informagfes sobre a natureza do atomo central. De uma forma
geral, quanto menor o nimero de coordenacdo mais préoximo o oxigénio
esta do cétion, estando esta ligagéo associada a uma maior freqiiéncia de
vibragdo (SALLA, 1996).
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Figura 41: FTIR comparativo das Amostras VD2, VD6 e VD7
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Observacdo: Em todos espectros nota-se a presenca de bandas
referentes aos modos vibracionais da agua SHOH (1600 cm™), 9HO
(3500 cm™) e aos referentes as ligacdes Si-O e Al-O-Si, tais como 9,
Si-O-Si (1000 cm™), 9, Si-O-Si (720-700 cm™) e § Al-O-Si (460-400
cm™) que segundo HWA et all 1998 constituem a rede vitrea dos
materiais. Também, observa-se uma banda localizada em torno de 600
cm™ atribuida & presenca dos tetraedros de aluminio (AlO,),
condensados e presentes na rede vitrea. O espectro localizado numa
banda em torno de 1700 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacédo C-O.



6. CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho, intitulado, “Formulacédo de
materiais vitreos a partir de cinza pesada resultante da queima de
carvao mineral: Efeito de fundentes”, os resultados permitiram as
conclusdes descritas a seguir:

v De acordo com a fundamentacdo teérica, constatou-se que a
cinza pesada constitui uma matéria prima atraente e econémica
de alumino silicatos (SiO, e Al,O3) para o desenvolvimento de
materiais vitreos opacos, devido a presenca de alto teor de ferro;

v Através do planejamento experimental de misturas de trés (3)
componentes (Ca0, Li,0 e Na,0), com uso de modelo cubico
especial, notou-se que a combinacdo de Li,O e Na,0, foi
favoravel na diminuicdo de temperatura de fusdo e de
amolecimento;

v Dos vidros desenvolvidos destacou-se que os sistemas Li, 0 —
Al,0; — Si0, e Na,0 — Al,0; — Si0, foram 0s mais
fovoraveis, por apresentarem caracteristicas térmicas aceitaveis
para 0 processamento (temperatura de amolecimento e
temperatura de fusdo baixa);

v' A cinética de fusdo de vidros mostrou-se favoravel ao VDS,
visto que no seu mecanismo de fusdo, apresentou somente trés
(3) etapas de transformagdo térmica  (sinterizagdo,
amolecimento e fusdo), enquanto que as outras amostram
apresentaram um  percurso longo de transformagdo
(sinterizacdo, amolecimento, ponto de meia esfera e fuséo);

v' Dos materiais vitreos obtidos, notou-se que VD6 apresenta
caracteristicas de compactacdo semelhantes as do vidro de
silica, a pesar de ter temperatura de fusdo baixa que do vidro de
silica;

v' O comportamento da transmitancia em funcdo de nimero de
onda, mostrou a presenca de bandas referentes aos modos
vibracionais da agua e de ligaces Si-O e Al-O-Si em todos
espectros.
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