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RESUMO

Residuos de vidro podem ser reutilizados para o desenvolvimento de materiais alternativos. Uma opc¢éo via-
vel sdo os materiais celulares para isolamentos térmicos ja que, apresentando poros isolados, possuem baixa
condutividade térmica, baixa densidade aparente e temperaturas de servico mais altas que a dos materiais
isolantes poliméricos. Neste trabalho, foi preparada uma suspensdo aquosa com residuos de vidro previamen-
te moidos, Agar-agar (gelificante) e Emustab® (emulsificante), a qual foi adicionada diferentes fracdes de
6leo de soja (50, 70 e 90% em massa). Subsequentemente, foi realizada a emulsificacdo do 6leo vegetal no
liquido da suspensdo por meio de agitacdo em misturador mecanico de alto cisalhamento. Corpos de prova
cilindricos foram produzidos via colagem por gelificacdo e queimados a 700 °C/30 min. Os resultados mos-
traram que os vidros celulares obtidos apresentaram porosidade entre 74 e 93% com poros bem definidos e
distribuidos e baixas condutividades térmicas (0,05 a 0,09 W/m.K). Tais resultados indicam que os materiais
obtidos sdo potenciais candidatos para atuarem como isolantes térmicos, como por exemplo, painéis para
revestimentos utilizados na construcéo civil.
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ABSTRACT

Glass wastes can be reused for the development of alternative materials. A viable option are the cellular ma-
terials for thermal insulation since with isolated pores they show low thermal conductivity, low density and
service temperatures higher than those of the polymeric insulating materials. In this work an aqueous suspen-
sion was prepared with previously milled glass wastes, agar (gelling) and Emustab® (emulsifier), in which
different soy oil fractions (50, 70 and 90 wt% ) were added. Subsequently, the emulsification of the vegetable
oil was carried out in the liquid suspension by stirring in a mechanical mixer at high shear. Cylindrical sam-
ples were produced by gelation slip casting and fired at 700 °C/30 min. The results showed that the obtained
cellular glasses had porosity between 74 and 93% with well-defined and distributed pores and low thermal
conductivity (0.05 to 0.09 W/mK). These results indicate that the obtained materials are potential candidates
to act as thermal insulators, such as panels for coatings used in construction.
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1. INTRODUCAO

O volume de vidro descartado no Brasil (garrafas, vasilhnames diversos e vidros planos da construcéo
civil) corresponde a 50% do montante produzido anualmente, o que, de uma forma geral, representa milhares
de toneladas de residuos de vidros diariamente rejeitados e acumulados como lixo gerando, assim, um sério
problema tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental [1,2].

O vidro pode ser reciclado inimeras vezes sem perder sua qualidade constituindo assim uma fonte de
matéria-prima e de economia de energia. De fato, em geral, 55% dos custos de producéo estdo relacionados a
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aquisicdo de matérias-primas, 30% a méo de obra e 15% ao consumo de energia [1]. Cada quilograma de
vidro reciclado, na forma triturada, substitui 6,6 quilogramas de areia de quartzo e a refuséo de 1 tonelada de
vidro consome, em média, 70% menos energia do que a requerida para a fabricacdo de vidros a partir das
matérias-primas naturais usuais [2,3]. Além do mais, vidros produzidos com material reciclado reduzem a
quantidade de emissdo de poluentes no ar em cerca de 20% e na dgua na ordem de 50% [3].

Uma opgdo para o reaproveitamento de residuos de vidros é o desenvolvimento de produtos tecnolo-
gicos com maiores valores agregados que os dos produtos “in natura” [1,4], como por exemplo, vidros celu-
lares. Espumas vitreas sdo materiais de elevada porosidade, ndo inflamaveis, resistentes quimica e mecani-
camente e, possuem baixa condutividade térmica. Os vidros e assim as ceramicas celulares encontram aplica-
¢cdes em diversas areas de tecnologias, como na filtracdo de metais fundidos e gases quentes, queimadores
radiantes porosos, componentes estruturais leves, catalisadores, sensores, reatores, bem como isolamentos
acusticos e térmicos. Estes materiais sdo caracterizados por elevada porosidade (>60% vol.) com poros fe-
chados e/ou abertos. A configuracdo e a quantidade de poros determinam propriedades especificas, tais como,
baixa densidade e condutividade térmica, elevada area superficial, permeabilidade e estabilidade quimica e
térmica [5,6,7].

Conforme SILVEIRA et al. [8], diferentes processos podem ser utilizados para a obtencdo desta clas-
se de materiais como o método da réplica polimérica, geracdo de bolhas em uma suspenséo, sinteriza¢do con-
trolada, sol-gel, pirélise de aditivos organicos, entre outros. Devido a grande variedade de processos é possi-
vel obter microestruturas com diferentes tamanhos de células que podem variar em uma ampla faixa que vai
de milimetros a nandmetros.

A obtencdo de ceramicas celulares por meio da gelificacdo consiste na emulsificacdo de um liquido
apolar em agua, por exemplo, 6leos vegetais. Estes sdo extraidos de plantas e constituidos basicamente de
triacilglicerois (> 95% massa), produtos resultantes da esterificagdo entre o glicerol e acidos graxos [9]. Nes-
ses sistemas, um liquido esta disperso em outro na forma de goticulas, geralmente estabilizadas por um emul-
sificante, tal como o emustab, que se localiza na interface entre as fases liquidas, reduzindo a tensao interfa-
cial [10]. Em uma etapa posterior, faz-se a adicdo de substancias gelificantes, por exemplo, o agar-agar, para
assim formar uma estrutura tridimensional que retém as moléculas de agua nos seus intersticios, convertendo
um fluido viscoso em um s6lido elastico, que é posteriormente conformado, seco e submetido a um tratamen-
to térmico. Por meio desta técnica é possivel controlar, com precisdo, a porosidade do material (que resulta
da fracdo de liquido apolar adicionado a suspensdo ceramica) e o tamanho dos poros através do controle do
tamanho das goticulas da fase emulsificada [10].

Levando em consideracdo o grande volume de vidros descartados, existe a oportunidade de novas
aplicacOes para esse material. Neste trabalho, vidros celulares processados a partir de residuos (vidros de
garrafas) foram obtidos por meio de emulsificagdo de 6leo vegetal de soja em suspensdo aquosa seguida de
gelificacdo, secagem e tratamento térmico para producao de isolantes térmicos porosos.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: residuos de vidro de garrafas
transparentes como matriz ceramica, 6leo de soja como agente porogénico, emustab® como agente emulsifi-
cante e agar-agar como gelificante.

As garrafas de vidro transparentes foram trituradas em um britador de martelos (Servitech, CT-058) e
os fragmentos foram moidos a seco por 90 min em moinho de jarro rapido de laboratério (Servitech, CT-242)
com bolas de alumina. Na sequéncia, o pé obtido foi peneirado em malha 325 mesh (45 um). A analise qui-
mica do p6 de vidro foi feita por espectroscopia de fluorescéncia de raios X, FRX (Bruker, modelo S2 Ran-
ger).

Uma amostra do vidro foi aquecida a 10 °C/min até a fusdo (atmosfera oxidante) em um dilatdbmetro
Optico (Expert System Solution, Misura ODHT) tal que uma curva de retracdo térmica linear foi obtida. A
partir desta curva foi possivel determinar o inicio e o fim do processo de densificacdo do pé de vidro de gar-
rafa empregado neste trabalho.

Para determinar as temperaturas de inicio e fim de decomposicéo dos aditivos utilizados e a perda de
massa associada aos mesmos, durante aquecimento a partir da temperatura ambiente (~25 °C), foram realiza-
das andlises termogravimétricas (ATG) em um equipamento TA Instruments, SDT Q600, a 10 °C/min em
atmosfera oxidante até 1200 °C. Neste caso, amostras de 30 mg foram pesadas e colocadas em cadinho de
platina e um mesmo cadinho de platina vazio foi utilizado como material de referencia.

Para obtencéo das espumas, foi preparada uma solugdo aquosa de dgar-agar a 90 °C (20% em massa
em relagdo a agua) a qual, posteriormente, foi adicionado p6 de vidro (60% vol. de sélidos) e emustab®
(20% em massa em relacdo a fracdo de 6leo). A suspensdo foi desaglomerada em uma batedeira doméstica
(Philips Walita) por 3 min. Durante a agitacdo, o 6leo (50, 70 e 90% em massa em relagcdo a suspensao) foi
lentamente adicionado até a completa emulsificacdo. Na sequéncia, esta emulsdo cerdmica foi rapidamente
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vazada em moldes cilindricos (com 30 mm de diametro e 25 mm de altura — dimensfes nominais) e 0s corpos
de prova foram secos a temperatura ambiente (~25 °C) por cinco dias.

A gueima das amostras produzidas foi realizada em forno tipo mufla (Jung, J200) com aquecimento a
uma taxa de 0,5 °C/min até 600 °C com um patamar de 30 minutos (para elimina¢do dos componentes orga-
nicos) seguindo a 10 °C/min até 700 °C com patamar de 30 minutos, para sinterizagao.

A densidade aparente das espumas foi determinada relacionando as suas medidas geométricas, obtidas
por meio de um paquimetro (Mitutoyo, precisdo de = 0,01 mm), as suas massas, obtidas por meio de balanca
analitica (Shimadzu, AX200, precisdo de 0,001 g). As densidades relativas (p;) foram determinadas relacio-
nando-se (razdo) as densidades aparentes (p,) € a densidade verdadeira (p,) do p6 de vidro moido, determina-
da por picnometria gasosa (Quantachrome Ultrapycnometer, 1000 (LIMAC)). Assim e por meio da equacao
1, as porosidades (€) foram calculadas.

e=(1-p;)x100 1)

A microestrutura de poros pode ser visualizada a partir de imagens das superficies de fratura das
amostras queimadas, obtidas em microscépio optico, MO (OPTON 1S130). A condutividade térmica das es-
pumas foi determinada em um equipamento TCi Thermal Conductivity Analayzer (C-THERM TECHNO-
LOGIES).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 apresenta o resultado da analise quimica referente ao residuo de vidro.

Tabela 1: Composigdo quimica do vidro de garrafa reciclado.

OXIDOS CONSTITUINTES (% MASSA)

S|02 Na,O CaO A|203 Fe,O4 K,0 P,Os T|02 P.F.
70,60 16,68 9,56 2,15 0,10 0,02 0,02 0,04 0,83

P.F.: Perda ao Fogo.

Os principais 6xidos constituintes do vidro sdo o SiO, (formador da fase vitrea), 0 Na,O (utilizado
para reduzir a temperatura de processamento) e o CaO (torna o vidro insollvel e proporciona estabilidade
contra agentes atmosféricos). Pode-se observar também uma pequena quantidade de Al,O; utilizada para
evitar a devitrificagdo (cristalizacdo) do vidro e melhorar a sua resisténcia mecanica e ao choque térmico.

Para definicdo do tratamento térmico a ser empregado na consolidacdo dos materiais celulares produ-
zidos com o residuo de vidro, fez-se necessario entender o comportamento deste submetido a um aquecimen-
to controlado. A Figura 1 apresenta uma curva de retracdo linear (RL) do residuo de vidro em funcéo da tem-
peratura.
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Figura 1: Retracéo linear (RL) do residuo de vidro.

Observam-se, na Figura 1, trés fendbmenos em termos de retracdo linear: (a) o inicio da retra-
cao/densificacdo do compactado de vidro em torno de 600 °C com maximo em torno de 720 °C o qual cor-
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responde a 20% de retragdo linear; o segundo fenémeno (b) refere-se ao amolecimento do vidro, o qual tem
inicio em torno de 720 °C; e, por ultimo, (c) a fusdo (temperatura de esfera) do vidro, a partir de 1000 °C.

Com a finalidade de determinar a temperatura de eliminacdo dos compostos orgénicos que estruturam
o0 vidro celular a verde, foram realizadas analises de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) e termogra-
vimétricas (TG), apresentadas na Figura 2, do (a) emustab®, (b) &gar-agar, (c) 6leo de soja e (d) uma espuma
vitrea produzida com 70% em massa de 6leo de soja.

A perda de massa do emustab® (Figura 2(a)), desde a temperatura ambiente (inicio do ensaio) até cer-
ca de 500 °C da-se, basicamente, pela eliminacdo de dgua e dos compostos organicos de natureza lipidica
(monoglicerideos destilados, monoestearato de sorbitana e polissorbato 60) que constituem o emulsificante
[11]. O &gar-agar (Figura 2(b)) também inicia sua decomposigdo progressiva até cerca de 570 °C a qual esta
relacionada a vaporizacdo da agua e de polissacarideos (agarose e agaropectina).
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Figura 2: Analises de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e termogravimétricas (TG) dos materiais: (a) emus-
tab®, (b) agar-agar, (c) 6leo de soja e (d) uma espuma vitrea produzida com 70% em massa de 6leo de soja.

Na Figura 2(c), observa-se que a perda de massa do 6leo de soja ocorre entre 220 e 520 °C e, corres-
ponde basicamente a eliminacdo de triacilglicerdis provenientes do éleo vegetal [9]. A Figura 2(d) mostra o
comportamento da espuma vitrea que corrobora com os resultados dos reagentes apresentados nas Figuras 2
(a), (b) e (c).

Ap0s, as analises térmicas do vidro e do vidro celular verde e conhecendo-se a regido de temperatura
que ocorre a densificagdo do vidro (600 — 700 °C) e a eliminagdo dos organicos que estruturam os poros do
vidro celular (até 500 °C), foi possivel definir um ciclo térmico que permitisse, a0 mesmo tempo, a elimina-
¢do dos componentes organicos e a densificacdo da estrutura vitrea (arestas) sem que ocorresse o colapso das
amostras (corpos pré-formados). Assim, o ciclo térmico definido para queima compreendeu 0s seguintes es-
t&gios: aquecimento a 0,5 °C/min até 600 °C com um patamar de 30 minutos, seguindo a 10 °C/min até
700 °C por 30 minutos.

A Figura 3 mostra os valores de condutividade térmica (k) e porosidade (&) obtidos para os vidros
celulares preparados com diferentes fragdes de 6leo (50, 70 e 90% em massa) apos processo de queima. Os
materiais preparados com 50, 70 e 90% de 6leo, apresentaram porosidades de 74, 85 e 93%, respectivamente.
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Figura 3: Condutividade térmica (k) e porosidade (¢) dos vidros celulares apds processo de queima (0,5 °C/min até 600
°C com um patamar de 30 min e a 10 °C/min até 700 °C por 30 min em fung¢éo da concentragdo do agente porogénico)
para fragdes crescentes de 6leo de soja.

Pode-se perceber, como esperado, um aumento da porosidade com o aumento da fracdo de 6leo de
soja (agente porogénico). Observa-se ainda, na Figura 3, que os valores de condutividade térmica diminuem
com o aumento da fragcdo massica de d6leo de soja, em contraste com o aumento da porosidade (g), com valo-
res entre 0,05 e 0,09 W/m.K.

Materiais celulares vitreos tém sua temperatura de trabalho limitada a sua temperatura de transicéo
vitrea (normalmente entre 530 e 550 °C) ou até a sua temperatura de amolecimento (dependendo do caso),
cujo fendbmeno esta associado a uma expansdo abrupta [12]. Assim, a transferéncia de calor nesses materiais
é governada basicamente pela condugdo, dado que nessa faixa de temperatura a radiagdo pode ser desprezada
[13] e, de acordo com COLLISHAW e EVANS (1994), em espumas com tamanhos de poros inferiores a 4
mm, a transferéncia de calor por convecgdo também pode ser desprezada [14].

A Figura 4 mostra imagens dos vidros celulares preparados com diferentes fragdes de 6leo de soja (a)
50, (b) 70 e (c) 90% apds queima.

Figura 4: Imagens (MO) de fraturas dos vidros celulares, ap6s queima (0,5 °C/min até 600 °C com um patamar de 30
min e a 10 °C/min até 700 °C por 30 min) preparados com diferentes fragcbes de 6leo de soja (a) 50%, (b) 70% e (c) 90%
em massa.

Observa-se claramente que, para maiores proporcdes do agente porogénico, 0s poros tendem a aumen-
tar de tamanho, porém com dimensdes ndo superiores a 4 mm (Figura 4 (c)). Nota-se ainda que, na Figura 4,
para a maior concentracdo de 6leo (90%), os poros tendem a uma estrutura aberta, dado que a formagdo ex-
cessiva de poros promove a coalescéncia e posterior cremeacao das bolhas gasosas. Além disso, percebe-se
que, em todas as amostras, a distribui¢do de tamanho de poros é homogénea.

De acordo com SCHEFFLER e COLOMBO (2005) espumas vitreas comerciais apresentam, tipica-
mente, valores de condutividade térmica na faixa de 0,04 a 0,08 W/m.K e porosidades entre 85 e 95% [7]. LI
et al., (2013) produziram cerdmicas celulares pelo processo de gel-casting e obtiveram materiais com 81,1%
de porosidade e condutividade térmica da ordem de 0,055 W/m.K [15].
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Portanto, de acordo com os valores obtidos de porosidade e condutividade térmica, as espumas celula-
res vitreas produzidas neste trabalho apresentam potencial para serem aplicadas como isolantes térmicos,
visto que os resultados estdo em conformidade com aqueles tipicamente encontrados para materiais com estas
caracteristicas.

4. CONCLUSOES

Vidros celulares de residuos de vidro de garrafas, sédico-calcicos, foram obtidos por meio de emulsificagdo
de éleo de soja (50, 70 e 90% em massa) em suspensdo aquosa (60% vol.), seguida de gelificacdo, secagem e
tratamento térmico/queima (0,5 °C/min até 600 °C com um patamar de 30 min e a 10 °C/min até 700 °C por
30 min). O processo possibilitou a obtencdo de vidros celulares com porosidade compreendida entre 74 e
93% com poros bem definidos e distribuidos. Os valores de condutividade térmica diminuem com o aumento
do teor do agente porogénico, isto ¢, de 0,90 a 0,52 W/m.K para 50 a 90% em massa de 6leo, respectivamen-
te, e sdo caracteristicos de vidros celulares empregados como isolantes térmicos. Portanto, as propriedades
obtidas mostram que essa rota de processamento é adequada quando o objetivo é obter materiais com estrutu-
ras homogéneas e com elevadas porosidades e baixas condutividades térmicas.
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