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RESUMO

Neste trabalho, espumas vitreas foram produzidas a partir de vidro
sodocalcico moido e um carbonato sintético, utilizado como agente espumante, com
composicdo semelhante & de um calcario dolomitico, aditivado com diferentes
oxidos (SiO2, Al,O3, Fe>03, MnO,, Na0O, K,0O, TiO, e P,0s). O objetivo foi avaliar a
influéncia da temperatura de queima na microestrutura das espumas vitreas. Além
disso, avaliou-se a influéncia da adicdo dos Oxidos na expansdo dos corpos
ceramicos. Os corpos ceramicos foram formulados com 3% em peso de carbonato
sintético, conformados por prensagem uniaxial e queimados entre 700°C e 950°C,
com uma taxa de aquecimento de 150 K/h. As espumas vitreas formadas foram
avaliadas por sua expansao volumétrica, sendo sua microestrutura caracterizada por
microscopia Optica e eletrbnica de varredura. Os resultados mostraram que é
possivel obter espumas vitreas a partir de p6 de vidro, utilizando carbonato sintético,

com a introducéo dos diferentes 6xidos, como agente espumante.

Palavras-chave: espumas vitreas, temperatura de queima, vidro sodocalcico,

microestrutura.
INTRODUCAO

O vidro esta entre os materiais que atraem grande interesse na reciclagem. E
um dos principais residuos domeésticos, impactando negativamente pela quantidade
gerada. Cerca de dez milhdes de toneladas de residuos de vidro se acumulam no
meio ambiente por ano™. Diante deste contexto, evidencia-se a necessidade de
buscar alternativas para a sua aplicagdo, como por exemplo, na fabricacdo de

produtos com valor de mercado, tais como espumas vitreas.
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Espumas vitreas sédo obtidas pela adicdo de um agente espumante ao vidro
finamente moido e queimado em temperaturas acima do seu ponto de
amolecimento. Esta temperatura € mantida até que o gas liberado pelo agente
espumante seja capturado na estrutura do vidro, formando uma grande quantidade

de poros.

A distribuicdo dos poros, tamanho e estabilidade é um fator importante para a
qualidade da espuma vitrea. O tamanho inicial das bolhas pode ser ajustado pela
granulometria do p6 de vidro inicial. O tamanho final das bolhas depende da taxa de
crescimento das mesmas e a coalescéncia destas a altas temperaturas e a baixas

viscosidades®.

O conhecimento da composicao quimica do vidro € necessério e fundamental
para o planejamento da mistura vitrificavel e consequentemente das caracteristicas
e propriedades dos produtos a base de vidros. A composi¢cdo quimica pode possuir
uma quantidade apropriada de agentes vitrificantes (SiO,, Al,Os,...), fundentes
(Na,O, K;0,...) e estabilizadores (CaO, MgO, ZnO, PbO,...), que contribuem

diferentemente na formac&o da estrutura vitrea final®:

Portanto, a formacdo da espuma vitrea depende da liberagdo dos gases
durante a queima e as propriedades dependem de suas caracteristicas estruturais
que, por sua vez, estdo condicionadas a composi¢cado quimica e ao processamento
térmico a que foram submetidos. Assim, faz-se necessario investigar a relacdo entre
a composicao quimica das matérias-primas e a liberacdo de gas durante a queima,
em funcado do tratamento térmico até a formacao da microestrutura final (distribuicao,
forma e tamanho dos poros), que definem as propriedades tecnoldgicas que
viabilizam o emprego das espumas vitreas como material de Engenharia. E neste

contexto que se insere este trabalho.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

No presente trabalho, utilizou-se como matérias-primas vidro sodo-calcico
oriundo de embalagens de vidro transparentes e um carbonato sintético, utilizado
como agente espumante. A composi¢cao quimica do vidro foi determinada por

fluorescéncia de raios X (Shimatzu XRF 1800), apresentada na Tabela I. Sua
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composicdo é caracterizada basicamente pela presenca predominante de SiOo,

Na,O e CaO, tipica de um vidro sodo-calcico.

Tabela I. Composicdo quimica do vidro e do calcario dolomitico (% em peso).
Sﬁ()z /\b()3 F:92()3 MnO “Ag() CaO Na,O K,O 11()2 |32()5 PF

vidro 71,25 2,12 0,15 0,03 162 11,58 12,38 0,75 0,07 0,05 -----

Com intuito de avaliar o efeito da presenca de diferentes 6xidos no fenbmeno
responsavel por uma maior ou menor porosidade e expansdo volumétrica, um
carbonato sintético foi empregado como agente espumante, sem e com aditivacdo
por diferentes 6xidos, separadamente.

O carbonato sintético foi obtido misturando-se carbonatos de calcio e
magnésio puros grau P.A, ambos fornecidos pela SYNTH. Para a determinacéo dos
teores de carbonato de célcio e carbonato de magnésio, tomou-se como referéncia
um calcéario dolomitico comercial anteriormente utilizado na producédo de espuma
vitrea®. Assim, empregou-se o equivalente em peso a 44,17% de MgCOs e 55,83%
de CaCO:s.

A analise mineraldgica por difracdo de raios X do carbonato sintético apds
calcinacéo foi realizada em um difratbmetro PHILIPS e apontou a presenca das

fases periclasio (MgO), hidréxido de calcio (Ca(OH),) e 6xido de célcio (CaO).

O tamanho médio de particula do carbonato sintético (CaC0O3.MgCOs3) e do
vidro sodocalcico obtido por difracdo a laser (equipamento CILAS 1180) foi 5,83 um

e 81,10 um, respectivamente.

Os oxidos utilizados neste trabalho na aditivagcdo do carbonato dolomitico
sintético foram definidos em funcdo da composi¢cao quimica do carbonato dolomitico
comercial anteriormente utilizado na producao de espuma vitrea. Os 0xidos foram os
seguintes: SiO,, Al,O3, Fe;03, MnO,, NayO, K,0O, TiO, e P,0s, todos grau P.A. As
formulacbes (e sua nomenclatura) do agente espumante utilizado na producgao das
espumas vitreas sdo apresentadas na Tabela Il. Estas formula¢Bes foram definidas
com base em um calcario dolomitico comercial anteriormente utilizado na producao

de espuma vitrea®.
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Tabela Il. Formulacdes de carbonato sintético a partir de carbonato de calcio e de

magnésio e oxidos grau P.A.

Nomenclatura Oxido (g) MgCOs (9) CaCOs; (9)

Si SiO, 13,81 40,978 51,804
Al Al,O3 0,95 40,978 51,804
Fe Fe,0s 0,80 40,978 51,804
Mn MnO 0,02 40,978 51,804
Na Na,O 0,18 40,978 51,804
K K,O 0,28 40,978 51,804
Ti TiO, 0,03 40,978 51,804
P P,Os 0,05 40,978 51,804
¢ 40,978 51,804

Os corpos-de-prova foram confeccionados com 3% em peso de carbonato
sintético e 97% em peso de vidro sodocalcico. As nomenclaturas adotadas nas
formulacgdes estudadas foram: Si3, Al3, Fe3, Mn3, Na3, K3, Ti3, P3 e CD3.

Métodos

Os corpos ceramicos foram preparados por prensagem uniaxial a 40 MPa
utilizando uma matriz de aco com as dimensées 20 x 60 mm? e queimados em um
forno elétrico nas temperaturas de 700°C, 750°C, 800°C, 850°C, 900°C e 950°C,
com uma taxa de aquecimento de 150K/h e tempo de patamar de 30 minutos. Apos
a queima, determinou-se a expansao volumétrica pela insercdo dos corpos
ceramicos dentro de uma proveta, no interior do volume pré-calculado de um
material em p6 — alumina eletrofundida na granulometria <180um - onde, 0
acréscimo em altura, devido ao deslocamento do po, forneceu dados para o calculo

do volume.

Para a determinagdo do tamanho médio dos poros foram feitas micrografias
Opticas em uma lupa Olympus SZ-CTV no aumento de 6,7 vezes. A partir da
micrografia utilizou-se o software UTHSCSA Image Tool versao 3.00, desenvolvido
para determinar o tamanho médio de cada poro, adotando como medida de
referéncia a distancia equivalente a 1Imm de um paquimetro cuja imagem foi obtida

em uma lupa no mesmo aumento das imagens dos corpos ceramicos (6,7 vezes).
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A andlise da morfologia das espumas vitreas foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) em um microscépio HITACHE Tabletop Microscopy

TM-3000, empregado basicamente na avaliacdo da porosidade das espumas
vitreas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados da expansdo volumétrica das espumas
vitreas formuladas a base de vidro sodocéalcico com 3% do carbonato sintético sem

e com aditivacao de diferentes 0xidos, em funcéo da temperatura de queima.

Os resultados obtidos mostram que as espumas vitreas s6 comecaram a
expandir a partir da temperatura de 700°C, e todas as formulagdes estudadas com a
mistura de Oxidos tendem a uma expansdo progressiva até 750°C. A partir desta
temperatura até 900°C, as formulacBes tiveram comportamentos distintos. A
formulacdo sem aditivacdo de 6xidos (CD3), a partir de 800°C, reduziu a expansao
inicialmente obtida. Algumas formula¢cdes mantiveram acréscimo de expansibilidade
até 900°C, como é o caso das espumas vitreas K3, Na3, AI3 e Ti3. Outras, como
Si3, Fe3 e Mn3, somente até 850°C, e ainda, a espuma vitrea P3 ndo expandiu
mais, a partir da queima a 800°C. Na faixa de temperatura de 900°C até 950°C,

todas as formulacdes tiveram uma diminuicdo na expansao volumétrica.
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Figura 1. Variacdo da expansao volumétrica em funcédo da temperatura de queima

de espumas vitreas formuladas com 3% de carbonato dolomitico sintético, sem e

com aditivagcdo de diferentes 6xidos.
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A Figura 2 apresenta imagens por MEV da microestrutura das espumas
vitreas AI3 e K3 que obtiveram menor e maior expansdo Vvolumétrica,
respectivamente, para uma temperatura de queima de 900°C. Para comparacao, na
Figura 2, adicionou-se ainda uma imagem por microscopia eletrénica de varredura
da espuma vitrea Fe3, queimada a mesma temperatura, porém com reducdo de

expanséo em relacéo a queima a 850°C.
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Figura 2. Imagens por microscopia eletrdnica de varredura das espumas vitreas
formuladas com 3% de carbonato sintético com Al,O3 (Al3), Fe O3 (Fe3) e K0 (K3)
gueimadas a 900°C (Aumento: 30X).
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Pela Figura 2, pode-se observar que AI3 e K3 apresentam paredes mais
espessas e poros maiores e em menor namero que Fe3. Esse aumento na
espessura da parede também foi constatado por Pokorny® que observou poros com
paredes mais bem constituidas nos corpos ceramicos formulados com um oxido
refratario, a alumina. Sem este 6xido, 0s corpos ceramicos apresentam poros de

morfologia mais irregular (menos esférica) e menores.

O aumento da espessura das paredes que aqui foi constatado também foi
observado por Wu et al.®). Este autor relata que as paredes serdo mais grossas
conforme o numero de poros diminui. Assim, 0S poros expandem mais, sem perder a
fase gasosa pela ruptura da parede do poro. Como resultado, o poro tendera a um

formato mais esférico.

Como é de se esperar, a densidade das espumas vitreas é inversamente
proporcional a expansao volumétrica, ou seja, quanto maior for a expansao
volumétrica de uma amostra, menor serd sua densidade. A Figura 4 apresenta as
densidades dos corpos ceramicos com 3% em peso de carbonato dolomitico

sintético, aditivados com diferentes oxidos, separadamente.
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Figura 4. Variacdo da densidade em fungcédo da temperatura de queima de espumas

vitreas formuladas com 3% de carbonato dolomitico sintético, sem e com aditivacéo

de diferentes 6xidos.

Pela Figura 4, constata-se que as espumas vitreas apresentaram 0sS maiores
valores de densidade em temperaturas mais baixas, entre 700°C e 750°C, cerca de
1,9 g/lcm®. Estes valores de densidade foram diminuindo com aumento da
temperatura, chegando 0,2 g/cm?® para as espumas vitreas K3, a 900°C.

Na avaliacdo da porosidade, trés fatores dependentes da temperatura atuam
decisivamente para a espumacdo dos corpos ceramicos: a liberagdo (e expanséo)
de CO, pelo agente espumante, a viscosidade de fase vitrea e o transporte de
massa (difusdo) de gases dissolvidos. A Figura 5 apresenta a microestrutura dos
corpos ceramicos formulados com 3% de carbonato sintético com K,O (K3) e sem
nenhum o6xido (CD3). K3 foi a formulacdo que obteve a expansdo maxima e CD3 é a
formulacdo que esta sendo utilizada, neste estudo, como base para analise da

influéncia da presenca dos 6xidos.

Na temperatura de 700°C ha um nimero pequeno de poros presentes nos
corpos ceramicos, com excec¢do de CD3, que nesta temperatura ja apresenta um
ndamero maior de poros e maiores. Os poros pequenos comegam a surgir em maior
ndmero na temperatura de 750°C. A queima a 750°C resulta em uma microestrutura
com inlimeros poros pequenos e arredondados. A queima a 800°C, leva ao inicio do
processo de coalescéncia, apresentando poros com formatos mais irregulares e

tamanhos variados.
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O processo de coalescéncia se intensifica com o aumento da temperatura de
gueima. Verifica-se também que h4 um aumento no tamanho dos poros que nao
coalesceram com o aumento da temperatura de queima. Méar et al.”’ e Brusatin et

al.® constataram que altas temperaturas de queima provocam uma distribuicdo
heterogénea do tamanho dos poros.

Figura 5. Imagem por microscopia 6ptica das espumas vitreas K3 e CD3, formuladas
com 3% de carbonato dolomitico sintético nas diversas temperaturas de queima
(Aumento: 6,7X).
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Verifica-se ainda que os poros de CD3 apesar de ja aparecerem em
temperaturas mais baixas (700°C), permanecem peguenos € em maior nimero com
0 aumento da temperatura. Isso pode explicar a baixa expansao volumétrica obtida

pelos corpos ceramicos. A adicdo de um Oxido favoreceu o crescimento dos poros.

Analisando-se as micrografias das espumas vitreas obtidas, observa-se que,
no geral, os poros dos corpos ceramicos ficaram disformes e heterogéneos,
provavelmente pelo efeito mais intenso da coalescéncia dos poros. Wu et al® afirma
que com o aumento da temperatura, a aglomeracdo ou coalescéncia dos poros

ocorre assim como o tamanho dos poros aumenta, como mostrado nas imagens.

A Figura 6 apresenta os valores medidos de diametro médio dos poros das
espumas vitreas produzidas com 3% de agente espumante, sem e com aditivacdo
de Oxidos, pelos quais é possivel constatar uma significativa variagdo do diametro

médio dos poros em funcdo da temperatura de queima.
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Figura 6. Diametro médio dos poros das espumas vitreas produzidas com 3% de
agente espumante, sem e com aditivacdo de 6xidos, em fungédo da temperatura de

queima.

As curvas da Figura 6 mostram um comportamento semelhante ao da
expansao volumétrica, mostrado na Figura 1. Verifica-se que o didmetro médio ndo
foi crescente até a temperatura de 850°C para todas as formulagdes. No intervalo
entre 750°C e 800°C o diametro médio dos poros de Al3, Na3 e K3 permaneceram

constantes, ou seja, 0 aumento da temperatura ndo alterou o tamanho dos poros
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O corpo ceramico Mn3, no intervalo entre 750°C e 800°C, apresentou um
aumento significativo no diametro médio dos poros, de 0,50 mm para 1,26 mm.
Apesar de este corpo ceramico apresentar poros grandes, a sua expansao
volumétrica ndo foi tdo expressiva. O mesmo ocorreu com P3 que apresentou poros
grandes, mas sua expansao foi a menos significativa. Com isso, pode-se inferir que
a expansdo volumétrica ndo necessariamente esta relacionada ao tamanho dos

poros.

Na medicdo dos poros, observou-se ainda que, na temperatura de 700°C,
apesar da espuma vitrea CD3 nao ter apresentado uma expansao volumeétrica
significativa, seus poros eram grandes e com formatos arredondados. Alguns poros
ndo apresentaram este formato, provavelmente pelo efeito da coalescéncia. J& a

750°C, 800°C e 850°C, os poros ficaram menores e mais arredondados.

CONCLUSOES

Foi possivel obter espumas vitreas a partir do carbonato dolomitico sintético
obtido com carbonatos de grau P.A. e os demais 6xidos que compdem um calcario
dolomitico comercial. A expanséao variou em funcdo da temperatura de queima e do

oxido adicionado em cada formulacéo.

A expansdo foi mais intensa até a temperatura de 900°C. A partir desta
temperatura todas as formulagdes tiveram uma diminuicdo na expanséao volumétrica.
Em temperaturas muito altas, a viscosidade do vidro sera muito baixa e 0s poros
crescem muito rapido, o que pode causar a ruptura ou colapso dos mesmos.
Quando isso ocorre na superficie externa da espuma vitrea, poros grandes podem
romper e 0 gas contido neles pode ser perdido.

Para cada formulacéo, os valores minimos de densidade aparente observados
dependem de um equilibrio entre a diminuicdo da viscosidade com o aumento da
temperatura, o que favorece a expansao da massa fundida sob a presséo interna do
gas, e a liberacdo de gas acompanhada pela queda gradual da espuma vitrea. A

expansao volumétrica ndo necessariamente esta relacionada ao tamanho dos poros.

Temperaturas de queima mais elevadas geraram poros maiores. O aumento da
temperatura pode promover a aglomeragao ou coalescéncia dos poros, aumentando

assim o tamanho dos mesmos e tornando-os heterogéneos. Em temperaturas mais
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baixas 0s poros sdo pequenos e em menor guantidade, pois a geracdo de CO, ainda

é incipiente.
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INFLUENCE OF THE SINTERING TEMPERATURE IN THE MICROSTRUCTURE
OF FOAM GLASS OBTAINED FROM WASTE GLASS

ABSTRACT

In this work, foam glasses were produced from grounded soda-lime glass and a
synthetic carbonate, used as a foaming agent, with a similar composition to a
dolomite lime, added with different oxides (SiO;, Al,O3, Fe,0O3, MnO,, Na,O, K0,
TiO, and P,0s). The objective was to evaluate the influence of sintering temperature
on the properties and microstructure of the obtained material. In addition, the effect of
addition of the oxides in the expansion of the ceramic bodies was evaluated. The
ceramic bodies were formulated with 3 weight percent of synthetic carbonate,
uniaxially pressed and fired within the temperature range from 700°C to 950°C, with a
heating rate of 150K/h. The technological characterization of the ceramic bodies
involved the determination of the volumetric expansion and their microstructures
have been characterized by optical microscopy and scanning electron microscopy.
The experimental results have shown foam glass can be obtained from grounded
soda-lime glass, using synthetic carbonate, with the introduction of the different

oxides, as foaming agent.

Keywords: Foam glass, sintering temperature, soda-lime glass, microstructure.
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