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RESUMO

O crescimento populacional aliado ao consumo elevado tem aumentado consideravelmente a geragao de resi-
duos sélidos. Diversos sdo os impactos negativos gerados pela destinagdo incorreta desses rejeitos. Logo, a
utilizagdo de residuos € cada vez mais atraente tanto no &mbito econdmico quanto no ambiental. Neste senti-
do, no presente trabalho é demonstrada a producdo de espumas vitreas, com baixo impacto ambiental, utili-
zando como matéria-prima residuos de vidro de ldmpadas fluorescentes e casca de ovo vermelho como agen-
te espumante. Os agentes precursores tiveram as suas composi¢des quimicas, estruturas cristalinas e granu-
lometrias elucidadas através das técnicas de fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X e andlise de disper-
sdo a laser, respectivamente. A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a perda de massa da casca
de ovo vermelha durante o aquecimento. As espumas vitreas foram formuladas com 7% em massa de agentes
espumantes, conformadas por prensagem uniaxial e queimados entre 650 °C e 850 °C, com taxa de aqueci-
mento de 2,5 °C/min. A influéncia da temperatura de queima na expansao, na densidade e na porosidade dos
corpos ceramicos obtidos foi avaliada. As espumas tiveram a suas expansdes volumétricas avaliadas, sendo
suas microestruturas caracterizadas por microscopia optica. Os resultados mostraram a producdo de espumas
vitreas altamente porosas, com alta expansdo, entre de 122 a 266%, e com baixa densidade, variando de 0,37
a 0,65 g.cm™, sendo que os melhores resultados foram alcancados a 750 °C. O material obtido possui grande
potencial para aplica¢des na industria civil, como isolante térmico e acustico, além de minimizar os impactos
ambientais causados pelo descarte indevido de ldmpadas fluorescentes e dos residuos da casca de ovos.

Palavras-chave: Residuos solidos, temperatura de queima, expansdo volumeétrica, porosidade, material sus-
tentavel.

ABSTRACT

Population growth coupled with high consumption has considerably increased the generation of solid waste.
Several are the negative impacts generated by the incorrect destination of these wastes. Therefore, the use of
waste is becoming attractive both in economic and in environmental terms. In this sense, the present work
demonstrates the production of foam glass with low environmental impact, using as raw material glass resi-
dues of fluorescent lamps and red eggshell as a foaming agent. The precursor agents had their chemical com-
positions, crystal structures and granulometry elucidated by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, and laser
scattering analysis techniques, respectively. The thermogravimetric analysis was used to evaluate the loss of
mass of the red eggshell during the heating. The foam glass was formulated with 7 wt% of foaming agents,
shaped by uniaxial pressing and burned between 650 °C and 850 °C at a heating rate of 2.5 ° C/min. The in-
fluence of firing temperature in the expansion, density, and porosity of the ceramic cups obtained was evalu-
ated. The foam glasses have their volumetric expansions evaluated, and their microstructures were character-
ized by light microscopy. The results showed the production of foam glass highly porous glassy with high
expansion between 122-266%, and low-density ranging from 0.37 to 0.65 g.cm™, and the best results were
achieved at 750 °C. The material obtained has great potential for applications in the civil industry, such as
thermal and acoustic insulation, as well as the decrease of environmental impacts caused by the undue dis-
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charge of fluorescent lamps and egg shell residues.
Keywords: Solid waste, burning temperature, volumetric expansion, porosity, sustainable material.

1. INTRODUCAO

A producéo de bens de consumo a base de vidro reciclado pode ser considerada um caminho promissor para
o tratamento de diversos tipos de residuos sélidos. De uma forma geral, os vidros possuem uma elevada esta-
bilidade quimica, baixa condutividade térmica, baixo valor de matéria-prima aliada a facilidade de processa-
mento [1]. Dentre os principais produtos confeccionados utilizando o vidro como matéria-prima, destacam-se
as garrafas, as embalagens de alimentos e frascos, 0s painéis automotivos e residenciais, 0s monitores de
computador e televisores, as lampadas, entre outros. Dependendo da composicéo do vidro utilizado na manu-
fatura desses produtos, existe uma grande dificuldade de reutilizacdo e armazenamento apds a sua vida Util
[2,3,4]. Essa dificuldade € justificada pelo alto teor de metais pesados presentes em algumas dessas composi-
¢des que, quando expostas a intempéries, podem lixiviar [2,5].

Dentre os produtos a base de vidro, destacam-se as lampadas fluorescentes. Essa classe de lampadas é
extremamente utilizada devido a sua alta eficiéncia e baixo consumo de energia [6]. Anualmente sdo consu-
midas em torno de 100 milhdes de lAmpadas fluorescentes no Brasil e boa parte dessas ldampadas sdo descar-
tadas de forma incorreta apds a sua vida Util [7]. Aproximadamente 94% das lampadas fluorescentes sdo des-
cartadas em aterros sanitarios sem as devidas precaucdes, o que pode acarretar na contaminacdo do solo e da
&gua por metais pesados, especialmente pelo mercdrio [7]. Esse metal, que pode permanecer biodisponivel
por véarios anos em diversos ambientes, pode causar maltiplos danos a seres vivos como, por exemplo, dis-
tarbio nos sistemas cardiovascular e nervoso, alteracdes hormonais e reprodutivas, ja constatada em peixes
predadores e outros animais selvagens expostos a esse metal [7,8,9].

Diversas séo as formas de reciclagem de sucata a base de vidro [10,11]. Além da reutilizacdo desse
material no préprio processo produtivo, permitindo uma vantajosa diminuicdo da energia necessaria para sua
producdo, os residuos de vidro podem ser utilizados como agregado para cimento Portland e concreto asfalti-
co [11]. Uma alternativa atraente para reciclagem de vidro é a producdo de espuma vitrea (EV)
[10,11,12,13,14]. Essa é alcangada pelo acréscimo de um agente espumante (AE) ao vidro moido e queimado
em temperaturas acima da sua temperatura de sinterizagdo [14,15].

Atualmente, as EVs vém sendo cada vez mais empregadas como isolantes térmicos e acusticos em
construgdes industriais, estruturas comerciais e residenciais [12,13,16]. Os beneficios desse tipo de material
para aplicagBes como isolantes térmicos séo caracteristicas como baixa condutividade térmica, estabilidade
dimensional, baixa densidade aparente, resisténcia estrutural superior e temperaturas de operagdo mais altas
gue os materiais isolantes convencionais, como espumas poliméricas organicas, fibras de vidro ou fibras de I1&
mineral [14,15].

Um dos empecilhos para a vasta aplicacdo de EVs consiste no alto custo de sua produgdo. Entretanto,
com a utilizacdo de matérias-primas mais baratas, pode-se prever um crescimento consistente na aplicacdo de
espumas vitreas como substituto de espumas convencionais, tais como as organicas [11]. Uma opcéo para
baratear os custos de producédo desses corpos ceramicos € a utilizagdo de residuos como AE, como a casca de
ovo. Esse residuo é gerado em grandes quantidades, principalmente na cadeia produtiva da indUstria alimen-
ticia [17]. Sua utilizacdo € proposta devida a sua composic¢ao quimica [10]: a casca de ovo in natura é com-
posta de carbonato de calcio na forma de CaCOj; (94 % em massa), fosfato de calcio (1 % em massa), carbo-
nato de magnésio (1 % em massa) e matéria organica (4 % em massa) [17]. Portanto, as cascas de ovos po-
dem ser consideradas fontes naturais de CaCOj3, material amplamente utilizado como AE na producéo de EV
[5,10,11]. Assim, a utilizac8o de casca de ovo pode reduzir significativamente o impacto ambiental causado
pela prospec¢do do CaCOs, além de preservar as reservas de calcario, que representam uma fonte natural ndo
renovavel.

No presente trabalho, residuos de lampadas fluorescentes e de cascas de ovos vermelhos foram utili-
zados como materiais precursores na sintese de espumas vitreas. O material obtido possui grande potencial
para aplica¢Bes na construgdo civil como isolante térmico e acustico, além de ser um material sustentavel e
com baixo impacto ambiental.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais precursores
O vidro de residuo de lampadas fluorescentes utilizado para produgdo dos corpos de prova (CP) foi preparado
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através de um processo de separacdo — descontaminacao, que consiste em capturar todo o vapor de mercurio
através de um filtro de carvéo ativado [18]. Como AE, foram utilizadas cascas de ovos vermelhos, sem a pe-
licula interna, que foram coletadas e armazenadas em estufa a 50°C.

2.3. Caracterizagdo dos materiais precursores

As composi¢des quimicas do residuo de vidro de lampadas fluorescentes e da casca de ovo vermelha foram
determinadas através da técnica de fluorescéncia de raios X em um equipamento Shimatzu, modelo XRF
1800. As distribuicbes granulométricas do vidro, bem como a do agente espumante, foram avaliadas por gra-
nulometria a laser em um granulémetro CILAS, modelo 1180 (equipamento com repetibilidade melhor que
1% e exatiddo < 3 %). A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para verificar a estrutura cristalina da
casca de ovo e do vidro. Para tanto, foi utilizado um difratdmetro de raios X Bruker, modelo D2 PHASER,
equipado com anodo de cobre, operado a 30 kV e 10 mA, com 0s seguintes parametros de ensaio: intervalo
angular de varredura 10° < 26 < 80° com passos de 0,05°, por um periodo de 1s para cada passo. Para avaliar
a perda de massa da casca de ovo vermelha durante o aquecimento, realizou-se uma analise termogravimétri-
ca com o auxilio de termobalanca Harrop STA-726 até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.4. Producéo dos corpos de prova

Tanto o vidro quanto as cascas de ovos vermelhos foram moidos em um moinho de bolas e posteriormente
foram peneirados em uma peneira #200. Os CPs foram confeccionados utilizando 7% em massa de casca de
ovo vermelho. Esse percentual foi escolhido ap6s varios testes preliminares com diferentes percentuais de
casca de ovo vermelho (variando de 1% até 9% em massa). A formulacdo foi homogeneizada e umidificada
com agua e alcool polivinilico (DINAMICA). Ap6s, a massa homogeneizada foi granulada em peneira #20
para ser entdo conformada. Os CPs foram preparados por prensagem uniaxial (RIBEIRO, modelo RP0003) a
40 MPa utilizando uma matriz de aco com as dimensfes 83 x 12 mm?2 e secos ao ar por 24h e em estufa a
100 °C por mais 24h. Os corpos a verde foram queimados em um forno elétrico nas temperaturas de 650°C,
700 °C, 750 °C, 800 °C e 850 °C, com uma taxa de aquecimento de 2,5 °C/min e tempo de patamar de 30 min.

Apos a queima, determinou-se a expansdo volumétrica pela inser¢do dos corpos cerdmicos dentro de
uma proveta, no interior do volume pré-calculado de um material em p6 — alumina eletrofundida na granulo-
metria < 180 um — onde, o acréscimo em altura, devido ao deslocamento do p6, forneceu dados para o calcu-
lo do volume [10,11]. Com a determinacdo do volume pelo deslocamento de massa, pode-se calcular a densi-
dade (p) dos CPs [10,11]. As equagdes (1) e (2) foram utilizadas para os calculos de expansdo volumétrica e
p, respectivamente:

V., -V
Expans&o Volumétrica (%) = ( fV ! jx 100

()
p=g 2)

onde V; é o volume ap6s a secagem (cm®) e V; é o volume apds a queima (cm®), m é a massa ap6s a
queima (g) e V é o volume ap6s a queima (cm?®).

A analise microestrutural dos corpos ceramicos obtidos foi realizada por microscopia 6ptica em um
microscopio OLYMPUS modelo BX41-M LED, com camera digital Bioptika CMOS Digital Colorida de 5.0
MP acoplada. Com o auxilio do software de analise de imagens Image J (National Institutes of Health, USA)
foram mensurados os tamanhos médios de poros das EVs obtidas. Para tanto, foram analisadas as se¢Ges
transversais de trés espumas vitreas obtidas para cada formulacdo e em cada se¢do foram analisadas trés regi-
des distintas.

Todas as experiéncias foram realizadas em triplicata para assegurar a reprodutibilidade, confiabilidade
e precisdo dos dados.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta a composicdo quimica dos materiais precursores utilizados na producéo das EVs. Atra-
vés dessa, é possivel observar que o processo utilizado na descontaminagédo do residuo de vidro de lampadas
fluorescentes foi eficiente, pois ndo existem tracos de Hg, o que permitiu a utilizacdo segura do residuo na
fabricacdo dos corpos ceramicos [18]. Ainda, é possivel verificar que a sua composicédo é formada principal-
mente por compostos a base Si, Ca e Na, além de pequenas concentragdes de outros elementos.

A casca de ovo constitui-se primariamente de Ca (92,3 %) seguido de outros compostos a base de Mg,
S, P e Sr, conforme j& observado na literatura [19, 20].

Tabela 1: Composicao quimica do vidro e da casca de ovo vermelho.

AN RESIDUO DE LAM- ANA CASCA DE O0VO
ALITO PADA FLUORESCENTE | LITO VERMELHO (%)
(%)

Si 76,4 Ca 92,3

Ca 11,6 Mg 1,5

Na 2,5 S 1,0

Al 1,9 P 0,8

K 1,9 Sr 1,2

Pb 1,1 Na 0,8

Ba 1,0 Si 1,1

Mg 0,9 Cl 0,3

P 0,9 Fe 0,5

Fe 0,8 K 0,2

S 0,4 Al 0,2

Y 0,3

Sr 0,2

Zr 0,1

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X da casca de ovo e do residuo de vidro. Por meio do
difratograma da Fig. 1(A), é possivel observar maximos de difragdo em aproximadamente 23°, 29°, 36°, 39°,
43°, 47° e 48°, que sdo caracteristicos do carbonato de calcio (Calcita, CaCO3, JPDS Card 00-005-0586),
com estrutura cristalina do tipo romboédrica. Esse resultado esta de acordo com o resultado obtido na analise
por fluorescéncia de raios X, que apresentam o Ca como elemento predominante na composi¢do das cascas
de ovo. O difratograma de raios X da amostra de residuo de lampada fluorescente (Fig. 1(B)) apresenta uma
banda larga entre 20°< 20 <40°, tipica de um material amorfo [10].
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Figura 1: Difratogramas de raios X da (A) casca de ovo vermelha e (B) do residuo de lampada fluorescente.
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A Tabela 2 apresenta os valores da distribuicdo granulométrica das matérias-primas precursoras das
EVs. A influéncia da granulometria do vidro sodo-calcico no processo de espumacédo da espuma vitrea pode
ocorrer tanto no fenémeno de aprisionamento - liberagdo de CO, oriundo da decomposi¢do do CaCO; quanto
no processo de formacéo de fase vitrea [21]. Uma particula maior de vidro apresenta menor reatividade, logo
a reacdo entre a matéria-prima e 0 agente espumante ocorre mais lentamente, formando uma porosidade nédo
homogénea [22].

Konig et al. [23] relatam que para a formagéo de uma EV com baixa densidade, o tamanho maximo da
particula (Dgo) de vidro e do AG devem ser inferiores a 163 um e 27 um, respectivamente. Os resultados de
distribuicdo granulométrica obtidos nesse trabalho para vidro de ldmpada fluorescente e a casca de ovo apre-
sentam caracteristicas necessarias para a obtencdo de um produto final de boa qualidade, pois 0s Dg, desses
materiais sdo 63,29 e 25,32 um, respectivamente.

Tabela 2: Valores da distribuicdo granulométrica das matérias-primas precursoras.

MATER'A' D10 D50 Dgo DMEDIO
PRIMA (um) (um) (um) (um)
Vidro de ldmpada #200 5,8 29,7 63,3 32,9
Casca de ovo vermelho #200 | 0,8 42 25,3 8,9

A Figura 2 apresenta a analise termogravimétrica da amostra de casca de ovo vermelho. Por meio des-
sa, pode-se observar a presenca de duas zonas de perda de massa: a primeira por volta de 250 °C, referente a
perda da &gua adsorvida, e a segunda entre 650 °C até 770 °C, referente a decomposi¢do do CaCOs; [10]. Para
a casca de ovo, acima de 800°C restam predominantemente CaO, além de residuos referentes as cinzas e
compostos inorganicos [24]. A perda de massa total foi de aproximadamente 44,2%.
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Figura 2: Analise da massa remanescente do agente espumante em fungdo da temperatura.
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A Figura 3 apresenta os resultados da expansao volumétrica das EVs formuladas com 7% de AE, em
funcdo da temperatura de queima. Através dessa figura é possivel observar que as AEs comecaram a expan-
dir a partir da temperatura de 650 °C. Ainda, a expansao é progressiva até 750 °C, temperatura na qual ocorre
a maior taxa de expansdo volumétrica, de 266%, e a partir dessa temperatura ocorre o decréscimo da expan-
sdo. Para que o processo de formacdo da EVs seja bem-sucedida é essencial que os gases, formados pela de-
composicdo do AE, sejam libertados dentro matriz vitrea entre as temperaturas de sinterizacdo e amolecimen-
to do vidro precursor [5,10,23,25]. Isso garante que os gases ndo sejam perdidos pela porosidade aberta da
peca e ainda, que a viscosidade da fase vitrea seja suficiente para aprisionar as bolhas formadas pela decom-
posicdo do AE [10,23]. Através da analise termogravimétrica (Fig. 2), pode-se observar que a decomposicao
do AE ocorre na faixa de 650 e 770 °C. Quando a casca de ovo tem a sua temperatura elevada acima de
650 °C, essa comeca a sofrer decomposicdo térmica, dando origem a 6xido de célcio e a CO, [10,21]. A
emissdo do CO, dentro do CP promove a espumacdo, criando poros e a consequente expansao dos corpos
ceramicos. A melhor eficiéncia de decomposicdo térmica — aproveitamento do AE ocorre em aproximada-
mente 750 °C. Vale ressaltar que essa temperatura estd acima da temperatura de sinterizacdo do residuo de
vidro, que é de aproximadamente 685 °C e abaixo da temperatura de amolecimento, que é de aproximada-
mente 825 °C [10]. Em temperaturas superiores a 750 °C, as bolhas formadas a partir da decomposicdo do
AE entram em colapso e escapam da matriz vitrea [21].

Por meio da Figura 4, é possivel visualizar que a produgdo do CP com menor densidade, de apro-
ximadamente 0,37 g/cm3, ocorreu na temperatura de 750 °C. Esse valor estd muito préximo da faixa de den-
sidade de produtos comerciais, que é de aproximadamente 0,3 g/cm?[10,22].
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Figura 3: Valores de expans@es volumétricas dos CPs obtidos para as diferentes temperaturas de queima.
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Figura 4: Valores de densidade dos CPs obtidos para as diferentes temperaturas de queima.

A Figura 5 apresenta a aparéncia da macroestrutura (observada na secg¢do transversal) do CP a verde e
também dos CPs obtidos nas diferentes temperaturas de queima. E possivel observar que a porosidade esta
diretamente ligada a temperatura de queima, pois aumentando a temperatura de queima a porosidade fica
mais aberta e menos homogénea. Ainda, pode-se verificar que as EVs obtidas a 650°C (Fig. 5(B)) néo apre-
sentam porosidade aparente devido a baixa decomposi¢do do AE nessa temperatura (ver Fig.2). J& nos CPs
gueimados nas temperaturas de 700 e 750 °C (Figs. 5(C) e (D)) é possivel verificar uma grande quantidade
de poros ndo homogéneos na estrutura fechada. A partir de 800 °C (Fig. 5 (E)) a porosidade ja se apresenta
aberta, obtendo-se poros na superficie da amostra.

A B  (© (D) (E) (F)

Figura 5: Aparéncia da macroestrutura observada na seccédo transversal do (A) corpo a verde e dos CPs obtidos a (B)
650 °C, (C) a 700 °C, (D) a 750 °C, (E) a 800 °C e (F) a 850 °C.
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A Figura 6 e a Tabela 3 apresentam, respectivamente, as imagens adquiridas através da microscopia
optica e os valores de diametro médio de poros (mensurados com o auxilio do software de analise Image J)
para as espumas vitreas obtidas nas temperaturas de 700 a 850 °C. A micrografia e valor de diametro médio
de poros da EV sintetizada a 650 °C ndo sdo apresentados, pois essa ndo desenvolveu porosidade aparente
consideravel (ver Fig. 5).

Figura 6: Micrografias das EVs obtidas nas temperaturas de (A) 700 °C, (B) 750 °C; (C) 800 °C e (D) 850 °C.

Tabela 3: Valores de diametro médio de poros (mm) para espumas vitreas nas temperaturas de 700 a 850 °C.

TEMPERATU- TAMANHO MEDIO DE PORO _ DESVIO PA-
RA (°C) (mm) DRAO (mm)

700 0,22 +0,18

750 0,42 +0,52

800 0,70 + 0,56

850 2,39 +2,08

Ao observar as amostras sintetizadas nas diferentes temperaturas (Fig. 6), percebe-se que a quantidade
de poros diminutos aparentemente diminui com o aumento temperatura, o que € benéfico para a resisténcia
mecanica [4], pois a reducdo de poros pequenos diminui a probabilidade de falhas criticas existentes. EVs
obtidas a 700 °C apresentaram tamanho médios de poros de 0,22 mm, relativamente baixo quando compara-
do aos demais. Para CPs, obtidos a 750 °C, o tamanho médio dos poros foi de 0,42 mm, esse valor € 91%
superior aquele encontrado para queima de 700 °C. Os CPs queimados nessas temperaturas apresentaram
estrutura fechada e porosidade ndo homogénea.

As micrografias das EVs de 800 e 850°C (Figs. 6(C) e (D)) apresentam paredes espessas e com distri-
buicdo dupla, ou seja, ha a presenca de poros menores circundando os poros maiores. Essa distribui¢do dupla
pode induzir fendmenos de coalescéncia ou crescimento de poros [26]. Esse fendmeno ocorre devido a dimi-
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nui¢do da viscosidade da matriz vitrea com o aumento da temperatura de queima. Quanto menor a viscosida-
de do vidro, menor é a sua resisténcia a pressdo de CO, (formado pela decomposicdo do AE). Essa baixa
resisténcia acarreta numa maior liberacdo desse gas na massa ceramica, fazendo com que as paredes dos po-
ros se rompam, liberando o CO, do seu interior. Se 0 CO, alcancar a superficie do corpo ceramico, ocorre a
sua liberacdo e consequente encolhimento volumétrico da peca, além de formar poros maiores e mais hetero-
géneos, além de porosidade aberta. Esses resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por Méar et al. para
temperaturas acima de 800 °C [27].

4. CONCLUSOES

Foi possivel obter espumas vitreas com baixo impacto ambiental e com caracteristicas comerciais utilizado
como matéria-prima o residuo de vidro de lampada fluorescente e residuo de casca de ovo vermelho como
agente espumante. Verificou-se que a formacdo da espuma vitrea é diretamente dependente da temperatura
de queima, assim como da temperatura de decomposicdo do agente espumante. Os melhores resultados foram
obtidos a 750 °C, na qual se obteve espumas vitreas com expansao de 266% e densidade de 0,37 g/cm?®, valor
esse muito proximo da faixa de densidade de produtos comerciais. Através da analise microestrutural é pos-
sivel verificar que EVs obtidas a baixas temperaturas, 700 e 750 °C, apresentam porosidade ndo homogénea e
fechada. Vale ressaltar que o presente estudo apresenta uma alternativa para destinagdo final de residuos sdli-
dos e consequente aplicagdo de valor comercial para rejeitos de ld&mpadas fluorescentes e cascas de ovos.
Além disso, 0 material sintetizado é inovador, sustentavel e de baixo custo, que pode desempenhar funcdes
de isolamento acustico e térmico.
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