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RESUMO

Este trabalho tem como foco a produgéo de espumas vitreas a partir de materiais reciclados, fazendo uso de
matéria-prima de facil acesso local e alta incidéncia no mercado: garrafas de cerveja ndo retornaveis e casca
de ovo, como agente espumante. Para tanto, investigou-se a influéncia da temperatura de queima, da granu-
lometria do vidro precursor e do percentual de agente espumante na expansdo volumétrica dos corpos cera-
micos. Esses foram formulados com 3% e 5% em massa de agente espumante, utilizando vidros com granu-
lometrias padronizadas por peneiras mesh #100, #200 e #325, conformados em uma prensa uniaxial com 40
MPa. Os corpos de prova foram queimados nas temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C com taxa de 2,5
°C/min. As espumas vitreas foram avaliadas por sua expansao volumétrica, densidade, didmetros de poros e
andlise de difracdo de raios- X (DRX). Verificou-se grande importancia da granulometria do vidro e tempera-
tura de queima na formacgdo da fase vitrea ideal para favorecimento da expansdo volumétrica das espumas
vitreas. O percentual de agente espumante influenciou na expansdo, de modo que com 3% de agente espu-
mante se obteve os maiores valores de expansdo volumétrica. Fases cristalinas foram observadas nas amos-
tras queimadas a 800 °C e 900 °C como sinal de desvitrificaco.
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ABSTRACT

The objective was the production of foam glasses obtained from glass bottles powder and eggshell as the
foaming agent, thereby producing foam glasses composed entirely of recycled materials. Therefore, we in-
vestigated the influence of the sintering temperature, particle size of the glass and the foaming agent (wt %)
in the volumetric expansion of the samples. They were formulated by adding 3% and 5% of foaming agent ,
using a standardized particle size by sieves mesh #100, #200 and #325, compressed in an uniaxially press (40
MPa). The sintering was made between 700 °C and 900 °C with 2,5 °C/min rate. The characterization was
made by volumetric expansion, density pore size and XRD (X-ray diffraction). It was verified the great im-
portance of the glass particle size in the volume expansion of vitreous foams. The foaming agent influenced
the percent expansion so that with 3% foaming agent was obtained the highest volumetric expansion values.
Crystalline phases were observed for the samples burnt out at 800 °C and 900 °C as a signal of devitrification.

Keywords: Eggshell, volumetric expansion, foam glasses.

1. INTRODUCAO

Com o crescente aumento da populagdo mundial, bem como suas necessidades de consumo, a industria ne-
cessita sistematicamente aumentar sua produtividade. Dessa forma, grandes volumes de bens de consumo séo
gerados e incorretamente descartados apds o uso, acarretando um elevado impacto ambiental.
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O Brasil produz, em média, 980 mil toneladas de embalagens de vidro por ano, usando cerca de 45%
de matéria-prima reciclada na forma de cacos. Parte deles foi gerada como refugo nas fabricas e parte retor-
nou por meio da coleta seletiva [1]. Dentre esses residuos, destacam-se os a base de vidro, tais como garrafas,
embalagens de alimentos, lampadas, monitores de computador e televisores. Dependendo da composicéo do
vidro utilizado na manufatura desses produtos, existe uma grande dificuldade de reutilizacdo e armazenamen-
to apds a vida Util. Essa dificuldade é justificada pelo alto teor de metais pesados presentes em algumas des-
sas composicOes que, quando expostas a intempéries, podem lixiviar [2].

No dominio da gestdo de residuos ¢ fortalecido o conceito de recuperagao e melhoria dos residuos, re-
sultantes de diferentes producdes para a sua utilizacdo em novos setores industriais. Nessa perspectiva, pro-
ducdo de espumas de vidro representa uma excelente oportunidade para absorver grandes quantidades de
residuos de vidro [3], as quais sdo obtidas pela adicdo de um agente espumante ao vidro moido e queimado
em temperaturas acima do seu ponto de decomposicao térmica [4]. A distribuicdo e tamanho dos poros, bem
como estabilidade, sdo fatores importantes para a qualidade das espumas [5].

A maior expansdo térmica das espumas vitreas e consequente menor densidade esta atrelada a fatores
importantes do processo de preparacdo da massa vitrea. Dessa forma, a captacdo na massa vitrea do CO,
formado é mais eficaz [6]. No processo de espumacdo séo observados dois fendbmenos em altas temperaturas:
a decomposicdo do agente espumante gerando CO, e a formacédo de liquido que, posteriormente, formard a
fase vitrea. Segundo KONIG et al. [7], no processo de sintese de espumas vitreas a etapa de producédo de CO,
é a mais importante. Sob elevada temperatura, a pressdo exercida nos poros pelo O, aumenta levando ao ini-
cio da expansao [8]. Quando a pressdo do gas excede as forgas de tensdo superficial e viscosidade, a parede
do poro se estende, expandindo o poro. Existe uma relagdo inversamente proporcional entre o raio de um
poro e sua pressdo interna. Ou seja, a pressao é menor em poros grandes do que em poros pequenos. Como
consequéncia, a maioria do O, difunde das particulas para poros maiores, e elas crescerdo mais rapidamente
do que os poros menores. Uma vez que 0s poros grandes tém uma area de superficie maior, tém maior aces-
sibilidade a difusdo de O, a partir da fusdo do vidro. Isso contribui adicionalmente para uma taxa de cresci-
mento mais rapida dos poros maiores [8].

A influéncia da granulometria do vidro no processo de espumacdo do corpo ceramico pode ocorrer
tanto na decomposicdo do agente espumante quanto no processo de formacéo de fase vitrea, visto que uma
particula menor apresenta maior reatividade, atuando nas reaces quimicas do silicato com o agente espu-
mante, assim como diminuindo a temperatura necessaria para sua fusdo e vitrificagdo [9]. Atualmente, resi-
duos de cascas de ovos tém sido estudados na busca por tecnologias limpas e renovaveis, tais como adsor¢do
de metais pesados [10, 11] e sintese de fosfato de célcio [12,13].

Neste trabalho, cascas de ovos foram utilizadas, juntamente com vidro moido de garrafas, para a con-
feccdo de espumas vitreas. Espera-se que 0 uso dessas matérias-primas permita um elevado grau de espuma-
¢ao, por meio da decomposicéo térmica do CaCOj; da casca de ovo, juntamente com o pé de vidro utilizado.
Além disso, € aguardado que o controle do tamanho de particula do pé de vidro forneca informagdes quanto
ao comportamento do tamanho e formato de poros e em relagdo as caracteristicas de densidade e variagdo
volumétrica dos produtos obtidos.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a obteng¢do dos corpos de prova (CPs) foi utilizado vidro de garrafa moido e peneirado, sendo o tamanho
de particulas previamente medido com equipamento Microtac e apresentados os valores na Tabela 1. A fim
de se manter a padronizacdo da composicdo do vidro, foram utilizadas garrafas da mesma marca (HEINE-
KEN®). Na Tabela 2 é apresentado o resultado de FRX, realizado em equipamento Shimatdzu, modelo
XRF1800, da composi¢do quimica do vidro utilizado, o qual apresenta 6xido de silicio como componente
principal (72,5%), seguido pelo 6xido de calcio (18,6%). A coloracdo verde da garrafa pode ser justificada
pela presenca de 0xido de ferro em sua composicdo (1,5%).

Tabela 1: Distribui¢do granulométrica do vidro.

D50 (pm)
#100 #200 #325
15,5 11 4
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Tabela 2: Composic¢ao quimica do vidro de garrafa.

OXIDOS CONSTITUINTES (%)
SiO, | CaO | Na,O | Al,O;3 | Fe,03 | K,O | Cr,O3| MgO | SO3 | TiO,
72,53|18,62| 2,13 | 2,07 | 1,49 |0,85| 0,71 | 0,55 | 0,36 | 0,24

Cascas de ovos foram utilizadas como fonte de carbonato de calcio [14,15], e sdo compostas de car-
bonato de calcio (94%), carbonato de magnésio (1%), fosfato de calcio (1%) e matéria organica (4% em mas-
sa). As cascas de ovos recebidas de um estabelecimento comercial local foram limpas e secas em estufa, a
uma temperatura de 100 °C, por 24 h. Apds a secagem foram moidas em moinho planetario marca Servitech
CT-241 e peneiradas em peneira #325.

Como aditivo de prensagem dos corpos de prova, PVA foi utilizado. Para isso foi feita uma solucéo de
10% em massa do PVA (marca Synth) em agua.

2.1 Preparo dos corpos de prova

Os CPs foram confeccionados com 3% e 5% em massa de casca de ovo #325 (agente espumante), utilizando
vidros #100, #200 e #325. A mistura dos componentes (agente espumante e vidro moido) foi realizada em
moinho planetario por 5 minutos. Ap6s, foram adicionados 8% em massa da solugdo de PVA (ligante) a mis-
tura para a confec¢édo dos corpos de prova. As misturas foram, entdo, granuladas em peneira #20 e armazena-
das em sacos plasticos fechados por 30 minutos, para melhor homogeneizagdo da umidade. Apds isso, 0s CPs
foram prensados em prensa uniaxial, com presséo de 40 MPa, em uma matriz de ago de dimensdes 83 x 12 x
44 mm.

Os CPs foram entdo deixados para secar, ao ambiente, por 24 h e, posteriormente, secos em estufa, a
100 °C, por mais 24 horas. Para a sinterizacdo foram utilizadas temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C,
com taxa de aquecimento de 2,5 °C/min. e tempo de patamar de 30 minutos, sendo feitas trés amostras para
cada temperatura e percentual de agente espumante. As amostras foram nomeadas conforme o exemplo da
Figura 1.

#325 1800 3%

Mesh do vidro Termperatura Percentual de casca de ovo

Figural: Nomenclatura adotada para as diferentes amostras.

2.2 Caracterizagdo

A analise das fases formadas nos diferentes CPs foi realizada pela técnica de difracdo de raios X (DRX), uti-
lizando um difratdmetro Bruker, modelo D2 Advance, com tubo de cobre (radiacio Ka = 1,5418 A). A velo-
cidade de varredura do gonidmetro foi de 0,02°%s, sendo o intervalo de varredura de 5° a 70°. Também foram
avaliados o formato e didmetro médio dos poros, a expansdo volumétrica e a densidade das diferentes amos-
tras. Para afericdo dos didmetros de poros foi utilizado o software ImagelJ. Para tanto, os CPs foram serrados
ao meio e fotografados com um material de dimensGes conhecidas como referéncia.

Os valores de expansdo volumétrica foram calculados a partir da Eq. (1):

VF —-Vi
EV = Vi x100 1)

Onde:

EV: expansdo volumétrica;
Vi: volume inicial das amostras determinado com o auxilio de um paquimetro (amostra ndo sinterizada);
Vf: volume final determinado pelo método de deslocamento de massa (amostra sinterizada).
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A determinacdo do volume dos CPS por deslocamento de massa foi realizada utilizando uma proveta
de 1 Litro de volume e areia fina como material de preenchimento. A peca de forma irregular foi colocada
dentro da proveta que, entdo, foi preenchida com areia até cobrir toda a amostra. Apds isso, a peca € retirada
da proveta e medida a diferenca de volume na proveta.

A densidade foi avaliada utilizando-se os valores de volume pos-queima (Vf) e a massa do corpo de
prova depois da queima. Para tanto foi utilizada a Eq. (2):

_m )
P=y

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliacdo da formagcdo de fases cristalinas é apresentada nas Figuras 2 e 3. Na Figura 2A estao relaciona-
dos os difratogramas para as diferentes formulages que foram sinterizadas a 700 °C. Nessa temperatura ha
uma preponderancia da fase amorfa, perceptivel pelo formato do gréafico e quase total auséncia de padrdes de
difracdo. A Unica excecdo é um maximo de difracdo de uma cristalizacdo insipiente na amostra com vidro
mais fino (#325).

SASMAL et al. [16] mostraram que é esperada a ocorréncia de cristalizagdo em espumas vitreas deri-
vadas de vidro reciclado, formulados com pds de tamanho de particula fino. Essa pequena cristalizagdo pode
ser explicada pela maior reatividade do p6 de vidro nessa formulacdo, o que permite que as reacdes de fusdo
e cristalizacdo ocorram em temperaturas mais baixas do que nas outras formulagGes. A identificacdo de fases
cristalinas wollastonita e devitrita sé sdo possiveis a partir da temperatura de 800 °C (Figura 2B e 2C). Perce-
be-se, nessas temperaturas, uma independéncia do fator tamanho de particulas do vidro, pois para os CPs
formulados com #100, #200 e #325 houve semelhante desvitrificagdo das amostras. O fendmeno de desvitri-
ficagdo pode ser justificado pela presenga de CaO, que em temperaturas mais elevadas reduz a solubilidade
de fases vitreas, favorecendo a desvitrificacdo [17]. A devitrificacdo é esperada em espumas vitreas produzi-
das a partir de residuos de vidro reciclado [18]. No que tange as fases presentes, a Figura 3 apresenta, de
forma mais clara, a formacéo das fases wollastonita e devitrita para ambas as temperaturas.

A Figura 4 ilustra um exemplo dos formatos e distribui¢do de poros observados nas diferentes amos-
tras. De acordo com a caracteristica dos poros formados, houve a coalescéncia dos poros e formacao de poros
interconectados.

A Tabela 3 mostra os resultados dos diametros médios de poros nas diferentes formulagdes preparadas.
Pode-se observar que as formulagdes com vidro #325 apresentaram uma boa homogeneidade de didmetro
médio de poros, principalmente quando se compara o desvio-padrdo (DP) dos CPs sinterizados a 800 °C e
900 °C. Outra observagdo importante é de que o percentual de agente espumante provavelmente influencia no
didmetro médio de poro e desvio-padrdo. As formulagdes com 5% de agente espumante obtiveram sempre
menor didmetro médio de poro, assim como menor desvio-padrdo dessa medida.
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Figura 2: Graficos comparativos das difracBes de raios-X realizadas nas diferentes formulagdes. (a): 700 °C, (b) 800 °C
e (c) 900 °C.
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Figura 3: Difratogramas de raio-X obtidos para as amostras #325, temperatura de 800 °C e 900 °C, com adicdo de 3% de
agente espumante. Legenda: W= wollastonita (JPCDS 43-1460); D= devitrita (JPCDS 23-0671).

Figura 4: Fotografia da formag&o de poros para a amostra #325T9003%.
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Tabela 3: Diametro médio de poros e desvio-padrao para amostras com melhor expansao.

AMOSTRA DIAMETRO MEDIO (mm) DESVIO-PADRAO (mm)
#200T8003% 2,264 0,880
#200T8005% 1,957 0,767
#200T9003% 2,900 1,435
#200T9005% 2,211 1,134
#325T7003% 0,478 0,193
#325T7005% 1,100 0,781
#325T8003% 2,233 0,830
#325T8005% 1,736 0,761
#325T9003% 1,943 0,940
#325T9005% 1,907 0,828

Na Figura 5 é apresentado um grafico do tipo boxplot da dispersdo dos tamanhos médios de poros.
Pode-se observar que houve uma maior homogeneidade dos poros na amostra #325T9005%. Essas mesmas
caracteristicas ndo foram observadas nas amostras com maior tamanho de particula de vidro. Observou-se
nas amostras (a excecdo #200T8005%) um deslocamento da mediana (em relagdo ao 1° e 3° quartis), indi-
cando a menor homogeneidade e distribui¢do dos poros. De uma forma geral, os CPs com 3% de aditivo al-
cancaram maior taxa de espumacéo, em relacdo aos CPs formulados com 5%. Durante o processo de espu-
magcdo, as particulas do agente espumante se depositam na matriz vitrea e 0 O, formado se difunde para o
interior dos poros. No entanto, se a formagéo de O, for mais rapida que sua difusdo, a matriz vitrea se torna
supersaturada. Como consequéncia, a nucleacdo dos poros pode ser homogénea ou heterogénea [8]. A homo-
geneidade da distribuicdo do tamanho dos poros aumenta quando da equivaléncia entre tamanho médio de
particula do p6 de vidro e do agente espumante [9].

Os resultados das expansdes volumétricas das amostras formuladas com 3% e 5% de agente espuman-
te, em funcdo da temperatura de queima e do tamanho de particula, sdo apresentados na Figura 6. Os CPs
formulados com vidros #100 sofreram retracdo volumétrica para todas as temperaturas de queima, devido a
sinterizacdo das pecas sem o aprisionamento adequado de CO, que deve ter escapado da amostra antes do
amolecimento do vidro. As amostras com vidro #200 e #325, sinterizadas a temperatura de 700 °C apresenta-
ram uma baixa expansdo, ficando abaixo de 200%. Esse comportamento pode estar relacionado ao agente
espumante ser liberado antes de alcancar uma viscosidade minima para sua captura e expansdo dentro da
massa Vvitrea. A 900 °C ocorreram as maiores expansfes dos CPs (aproximadamente 677,45% para
#200T9003%, 550% para #3259003%). Espumas vitreas produzidas com até 3% de agente espumante podem
ser produzidas, de tal forma que se alcance uma densidade adequada. A utilizacdo de maior percentual em
massa de aditivo pode favorecer a cristalizacdo, fazendo com que se aumente a viscosidade, limitando, dessa
forma, a capacidade de expansdo do sistema vitreo. Por consequéncia, a densidade aparente também aumen-
taria [19].

A significativa menor espumacéo verificada para os corpos cerdmicos formulados com a maior granu-
lometria provavelmente se da pela maior fuga de CO, antes que o corpo ceramico vitrificasse e o aprisionasse
nos poros fechados. Devido a decomposicao térmica do CaCOjs se dar a partir de uma temperatura acima de
630 °C, uma maior reatividade, ou seja, uma menor temperatura de vitrificacdo, é recomendada. A menor
granulometria gera uma maior area, e isso favorece a cinética de vitrificagdo do material [9,18]. Por outro
lado, com a diminuigdo do tamanho de particula do vidro, ocorre aumento da interacdo entre as particulas
deste e do agente espumante. Sendo assim, a diminui¢do da temperatura necessaria a ser empregada na sinte-
rizagdo do vidro € esperada [6]. A influéncia da granulometria do vidro no processo de espumacéo do corpo
cerdmico pode ocorrer tanto na decomposi¢do do agente espumante quanto no processo de formacéo de fase
vitrea, visto que uma particula menor apresenta maior reatividade, atuando nas reagdes quimicas do silicato
com o agente espumante, assim como diminuindo a temperatura necessaria para sua fusdo e vitrificacéo [9].

Os valores de densidade, calculados a partir da Eq. (2), sdo apresentados na Figura 7. A menor densi-
dade foi obtida na amostra #325T8003% (0,18 g/cm3). Esse valor esta proximo do produto comercial FO-
AMGLAS® T4, comercializado pela Pittsburgh Corning Europe NV como isolante térmico, e que apresenta
uma densidade de 0,117 g/cm?3 [20]. Considerando que o material desenvolvido em laboratério utilizou 100%
de residuos domésticos e comerciais, e comparando-o ao produto FOAMGLAS® T4, o qual utiliza apenas
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60% de residuos, o resultado pode ser considerado bastante satisfatorio. Além disso, as espumas de vidro
comerciais apresentam uma faixa de densidade tipicamente de 0,1 a 0,3 g/cm?3 [3].
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Figura 5: Gréfico da distribuicdo dos tamanhos médios de poros para as diferentes formulagfes de espumas vitreas.
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Figura 6: Gréfico da variacdo volumétrica das diferentes formulagdes empregadas no desenvolvimento das espumas

vitreas.
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Figura 7: Gréfico da variacdo de densidade das diferentes formulacfes empregadas no desenvolvimento das espumas
vitreas.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que foi possivel obter espumas vitreas utilizando apenas
matérias-primas recicladas. A analise de DRX mostrou que ocorre a formagao de fases cristalinas somente
acima de 800 °C, devido a desvitrificacdo das pecas, com a formacdo das fases cristalinas wollastonita e de-
vitrita. A variacdo da proporcdo de agente espumante revelou que com 3 % em massa é possivel obter maior
expansdo volumétrica, porém, com 5% em massa, obtém-se poros menores e mais homogéneos. O valor de
densidade esta dentro da faixa aplicada na industria; contudo, a homogeneidade dos tamanhos de poros pode
ser aprimorada. Também é possivel ressaltar a grande influéncia do tamanho de particula do vidro, em que
menores tamanhos de particulas favorecem o processo de espumacao, como foi observado na maior expansao
volumétrica e menor densidade das amostras preparadas com os vidros #325.
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