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RESUMO

Diariamente s&o geradas grandes quantidades de residuos de vidro que podem ser
reutilizados para o desenvolvimento de materiais alternativos. Uma opg¢éo viavel sGo
as ceramicas celulares vitreas para isolamentos térmicos ja que, apresentando
poros isolados, possuem baixa condutividade térmica, baixa densidade aparente e
temperaturas de servigco mais altas que a dos materiais isolantes poliméricos. Neste
trabalho foi preparada uma suspensdo com residuos de vidro (matriz cerdmica),
Agar-agar (gelificante) e emustab® (emulsificante), a qual foi adicionada diferentes
fragcbes de oleo (50, 70 e 90%). Corpos cilindricos foram produzidos e queimados a
800°C/30 min. Os resultados mostraram que as ceramicas celulares vitreas
apresentaram porosidade entre 75 e 90% com poros bem definidos e distribuidos e
com condutividades térmicas baixas (0,05 a 0,09 W/m.K), indicando que os materiais
obtidos sdo potenciais candidatos para atuarem como isolantes térmicos, como por

exemplo, painéis para revestimentos utilizados na construgéo civil.
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INTRODUCAO

O volume de vidro descartado no Brasil (garrafas, vasilhames diversos, vidros
planos da construgédo civil, etc.) corresponde a 50% do montante produzido, o que,
de uma forma geral, representa milhares de toneladas de residuos de vidros
diariamente rejeitados e acumulados como lixo e assim geram um sério problema
tanto do ponto de vista financeiro quanto ambiental 20 vidro pode ser reciclado
inumeras vezes sem perder sua qualidade constituindo assim uma fonte de
matérias-primas e de economia de energia. De fato, em geral, 55% dos custos de
producao estio relacionados a aquisicao de matérias-primas, 30% a mé&o de obra e
15% ao consumo de energia (V. Cada quilograma de vidro reciclado na forma moida
substitui 6,6 quilogramas de areia e a refusdo de 1 tonelada de vidro consome em
média 70% menos energia do que a requerida para a fabricagdo de vidros a partir
das matérias-primas naturais usuais %*. Além do mais, vidros produzidos com
material reciclado reduzem a quantidade de emissédo de poluentes no ar em cerca
de 20% e na agua na ordem de 50% ©.

Uma opgao para o reaproveitamento de residuos de vidros € o desenvolvimento de

produtos tecnolégicos com maiores valores agregados que os dos produtos “in

natura” ("%

, como por exemplo, ceramicas celulares vitreas. As ceramicas celulares
encontram aplicagdes em diversas areas de tecnologias, como na filtragao de metais
fundidos e gases quentes, queimadores radiantes, componentes estruturais leves,
catalisadores, sensores, reatores, bem como isolamentos acusticos e térmicos.
Estes materiais sdo caracterizados por elevada porosidade (>60% vol.) com poros
fechados e/ou abertos. A configuragdo e a quantidade de poros determinam
propriedades especificas, tais como, baixa densidade e condutividade térmica,
elevada area superficial, permeabilidade e estabilidade quimica e térmica 57,
Diferentes processos podem ser utilizados para a obtencdo desta classe de
materiais como o meétodo da réplica polimérica, geragdo de bolhas em uma
suspensao, sinterizagdo controlada, sol-gel, pirdlise de aditivos organicos, entre
outros. Devido a grande variedade de processos é possivel obter microestruturas
com diferentes tamanhos de células que podem variar em uma ampla faixa que vai
de milimetros a nanémetros ©.

Uma forma de obtengdo de ceramicas celulares € pela gelificagdo de uma emulsao

ceramica. Este processo consiste na emulsificagdo de um liquido apolar em agua.
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Nesses sistemas um liquido esta disperso em outro na forma de goticulas,
geralmente estabilizadas por um surfactante (emulsificante), que se localiza na
interface entre as fases liquidas, reduzindo a tens&o interfacial .

A obtencdo de ceramicas celulares por meio da gelificagdo de uma emulséo
ceramica consiste em produzir uma suspensao ceramica aquosa contendo
substancias gelificantes. Estas se agregam para formar uma estrutura tridimensional
que retém as moléculas de agua nos seus intersticios, convertendo um fluido
viscoso em um solido elastico, que é posteriormente conformado, seco e submetido
ao tratamento térmico. Por meio desta técnica pode ser possivel controlar, com
precisdao, a porosidade do material, que resulta da fragdo de liquido apolar
adicionado a suspensao ceramica. Acredita-se ser possivel controlar também o
tamanho dos poros através do controle do tamanho das goticulas da fase
emulsificada, que dara origem aos poros ©.

Levando em consideragdo o grande volume de vidros descartados, existe uma
necessidade de busca de novas aplicagdes para esse material. Neste trabalho,
ceramicas celulares vitreas constituidas de residuos de vidro de garrafas foram
obtidas por meio de emulsificacdo de 6leo de soja em suspensado ceramica aquosa
seguida de gelificacdo, secagem e tratamento térmico para produgao de isolantes

térmicos porosos.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizagao deste trabalho foram utilizados residuos de vidro de garrafas
transparentes como matriz ceramica, 6leo de soja como agente porogénico,
emustab® como agente emulsificante e Agar-agar como agente gelificante. As
garrafas de vidro transparentes foram fragmentadas e os fragmentos colocados em
um jarro de porcelana contendo bolas de alumina e moidos a seco por 90 min em
moinho de jarro rapido de laboratorio (Servitech, CT-242).

O pé obtido foi passado em peneira de malha 325 mesh (45 pm). Analise quimica do
po de vidro foi feita por Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X, FRX (Bruker,
modelo S2 Ranger).

Uma amostra do vidro foi aquecida a 10°C/min até a fusdo (atmosfera oxidante) em
um dilatbmetro otico (Expert System solution, Misura ODHT) tal que uma curva de
retracao térmica linear foi obtida. Tal curva permitiu determinar o inicio e o fim do

processo de densificagdo do vidro de garrafa empregado neste trabalho.
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Para determinar os fendbmenos associados as reacgoes fisico-quimicas do vidro e dos
aditivos, foram realizadas analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
termogravimétrica (TG) em um equipamento TA Instruments, SDT Q600, a 10°C/min
em atmosfera oxidante até 1200°C.

Para obtencdo das espumas, foi preparada uma solugdo aquosa de Agar-agar a
90°C (20% em massa em relagdo a agua) a qual, posteriormente, foi adicionado po6
de vidro (60% em volume de sdlido) e emustab® (20% em massa em relacdo a
fracdo de O6leo). A suspensdo foi desaglomerada em uma batedeira domeéstica
(Philips Walita) por 3 min. Sob agitacdo, a esta suspensdo, foi lentamente
adicionado o 6leo (50, 70 e 90 % em massa em relagdo a suspensdo) até a
completa emulsificagdo. Esta emulsdo ceramica foi rapidamente vazada em moldes
cilindricos e os corpos-de-prova foram secos a temperatura ambiente por cinco dias.
A queima das amostras produzidas foi realiza 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 eliminagdo dos componentes organicos) seguindo a 10°C/min até 700°C, para
sinterizagao.

A densidade aparente das espumas foi determinada relacionando as suas medidas
geométricas obtidas por meio de um paquimetro (Mitotoyo, precisao de + 0,01 mm) e
as suas massas obtidas por meio de balanga analitica (Shimadzu, AX200, precis&o
de 0,0019).

As densidades relativas foram determinadas, relacionando-se as densidades
aparentes e a densidade real do p6 de vidro moido determinada por picnometria ao
gas hélio (Quantachrome Ultrapycnometer, 1000 (LIMAC)).

A microestrutura de poros pdéde ser visualizada a partir de imagens das superficies
de fratura das amostras queimadas, obtidas por um Smartphone Samsung Galaxy
S4 Mini GT-19192. A condutividade térmica das espumas foi determinada em um
equipamento TCi Thermal Conductivity Analayzer, C-THERM TECHNOLOGIES.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta o resultado da analise quimica referente ao residuo de vidro,

onde P.F. é a Perda ao Fogo.

Tabela 1: Composi¢cado quimica do residuo de garrafa de vidro.

Oxidos constituintes (% massa)
Si02 A|203 F6203 CaOoO Kzo NaZO P205 Ti02 P.F.

70,60 2,15 0,10 956 0,02 16,68 0,02 0,04 0,33

Como pode ser observado em ordem decrescente, os principais 6xidos constituintes
do vidro sdo a SiO,, o Na;O e o CaO. Os valores encontrados de vitrificante,
fundente e estabilizante sdo valores tipicamente encontrados em vidros do tipo
soda-cal. Também pode se observar uma pequena quantidade de Al,O3
possivelmente utilizada na formulagcdo deste vidro para melhorar a resisténcia
quimica e térmica. O vidro soda-cal € comumente empregado na fabricagdo de
vidros para utensilios domésticos, janelas, vasilhames (garrafas de bebidas), entre
outros. Para definir o ciclo de queima a ser empregado na consolidagao das
ceramicas celulares produzidas com o residuo de vidro, foi necessario entender
como este se comporta quando submetido a um aquecimento controlado. A Figura 1
apresenta as curvas de retracao térmica linear e calorimetria exploratoéria diferencial

(DSC) do residuo de vidro em funcao da temperatura.
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Figura 1: Retragao térmica e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do residuo

de vidro em fungao da temperatura.
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Em geral, na Figura 1, foi possivel observar trés eventos em termos de retragao
térmica linear: a retragcdo (a) referente a densificagdo, e as retragdes (b) e (c)
referentes a fusdo de fases vitreas distintas. A retracao (a), densificagédo, tem inicio
em torno de 600°C, completando-se em 720°C, num intervalo de temperatura (AT)
de aproximadamente 120°C com 20% de retracao. A retragao (b), “fusdo”, tem inicio
em torno de 720°C completando se em 950°C. A retragédo (c), “fusdo”, acontece
entre 950 e 1090°C. Ao analisar a curva de DSC pode-se observar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) proximo a 520°C "9 e que as retragdes (b) e (c), atribuidas
fusdo, sdo acompanhados por eventos endotérmicos E4 e E;, respectivamente, nas
mesmas faixas de temperaturas.

Visando determinar a temperatura de eliminagdo dos compostos organicos que
estruturam a ceradmica celular a verde, foi realizada uma analise termogravimétrica

(TG) e calculada sua derivada (DTG), como mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Analise termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) da ceradmica celular

verde.

Como os compostos orgénicos sdo os mesmos em todas as composigdes
preparadas, foi escolhida apenas uma como exemplo (70% em &6leo) para realizar a
analise termogravimétrica (TG). Observou-se (Figura 2) trés principais estagios de
decomposicdo que ocorrem em trés temperaturas diferentes, curva de DTG. O
primeiro estagio de decomposi¢do em 320°C, o segundo em 410°C e o terceiro em

470°C. Além disso, ao analisar a curva de perda em massa, pode se observar que
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esta se mantém constante apos a temperatura de 500°C, ou seja, ndo ha mais
decomposicédo de material orgénico.

Apds, as analises térmicas do vidro e da ceramica celular verde e conhecendo-se a
regido de temperatura que ocorre a densificagdo do vidro (600-700°C) e a
eliminagcao dos organicos que estruturam os poros da ceramica celular (até 500°C),
foi possivel definir um ciclo térmico que paralelamente eliminasse os componentes
organicos e densificasse a estrutura vitrea (arestas) sem colapsar as amostras.
Assim, o ciclo térmico definido para queima compreendeu os seguintes estagios:
aquecimento a 0,5°C/min até 600°C com um patamar de 30 minutos seguindo a
10°C/min até 700°C.

A Figura 3 mostra os valores de porosidade calculadas das ceramicas celulares
preparadas com diferentes fragées de 6leo de soja (50; 70 e 90% massa de 6leo de

soja) apos processo de queima.
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Figura 3: Porosidade das ceramicas celulares apos processo de queima em fungao

do agente porogénico (50; 70 e 90 % massa de oleo de soja).

Pode-se perceber, como esperado, um aumento da porosidade com o aumento da
fracdo de oOleo de soja (agente porogénico). Entretanto, o acréscimo do valor da
porosidade de cada composicdo nao aumenta proporcionalmente com o aumento da
fracdo de 6leo de soja. Este comportamento possivelmente deve-se ao tempo de
homogeneizagcdo da emuls&o ceramica, ndo aprimorado, somado a caracteristica do
emustab® (agente emulsificante) em emulsificar ar além de 6leo. A Figura 4
apresenta imagens das ceramicas celulares preparadas com diferentes fracbes de

6leo de soja ((a) 50; (b) 70 e (c) 90% massa de 6leo de soja) apds queima. Em
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todas as amostras observa-se uma distribuicdo homogénea de poros. Nota-se
também que, a medida que a porosidade aumenta (Figura 3), os poros tendem a
aumentar de tamanho. Este comportamento, provavelmente, deve-se ao
coalescimento de poros durante a secagem e queima das ceramicas celulares. O
coalescimento, indicado pela seta, das micelas pode ser evidenciado mais

claramente na Figura 4 (c).
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Figura 4: Imagens de fratura das ceramicas celulares ap6s queima preparadas com
diferentes fragcbes de 6leo de soja (a) 50%, (b) 70% e (c) 90%.

A Figura 5 mostra o grafico da condutividade térmica das ceramicas celulares vitreas
queimadas em funcgéo da fracdo de 6leo de soja. Observa-se em geral, Figura 5, que
os valores da condutividade térmica diminuem com o aumento da porosidade, como
esperado. Além disso, os valores de condutividade térmica sdo baixos com
variagdes pequenas entre as composi¢cdes. Os valores baixos de condutividade
térmica, média de 0,07 W/m.K, caracterizam as ceramicas celulares produzidas

como isolantes térmicos.
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Figura 5: Condutividade térmica das ceramicas celulares apds queima em fungéo da

quantidade de agente porogénico (50; 70 e 90% massa de 6leo de soja) adicionado.

CONCLUSAO

Ceramicas celulares vitreas a base de residuos de vidro de garrafa foram obtidas
por meio de emulsificagcdo de 6leo de soja (50, 70 e 90% massa em relagédo a
suspensao) em suspensao ceramica aquosa (60% vol.), seguida de gelificagao,
secagem e tratamento térmico. O processamento ceramico adotado € simples e n&o
necessitou do uso de aditivos téxicos. O residuo de vidro é do tipo soda-cal e sua
densificagdo tem inicio em torno de 600°C, completando-se em 720°C com 20% de
retracdo. As ceramicas celulares verdes apresentaram trés principais estagios de
decomposicdo de material organico (320; 410 e 470°C). O processo possibilitou a
obtencdo de ceramicas celulares com porosidade na faixa de 75-90% com poros
bem definidos e distribuidos. Os valores de condutividade térmica diminuem com o
aumento da porosidade e sdo baixos (média de 0,07 W/m.K), caracterizando as
ceramicas celulares vitreas como isolantes térmicos. As propriedades obtidas
mostram que essa rota de processamento é adequada quando o objetivo € obter
materiais com estrutura homogénea, elevada porosidade e baixas condutividades

térmicas.
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PRODUCTION OF CELLULAR CERAMICS FROM WASTE GLASS IN EMULSION
FOLLOWED BY GELLING

ABSTRACT

Every day large quantities of waste glass can be reused for the development of
alternative materials. A viable option is cellular glass-ceramics for thermal insulation,
which, with isolated pores, have a low thermal conductivity, low density, and service
temperatures higher than polymer insulating materials. In this work a suspension of
waste glass (ceramic matrix), Agar-agar (gelling) and Emustab ® (emulsifier), was
prepared with different fractions of oil (50, 70 and 90%). Cylindrical samples were
produced and burned at 800°C/30 min. The results showed that the glass-ceramic
exhibited cell porosity between 75 and 90% with well-defined pores and distributed
with low thermal conductivity (0.05 to 0.09 W / m.K), indicating that the materials
obtained are potential candidates to act as thermal insulators, such as panels for

coatings used in construction.

Keywords: Emulsions, cellular ceramics, glass waste.
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