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RESUMO

Devido ao processo de producéo das rochas ornamentais e de revestimento,
mais precisamente durante o corte e o polimento dessas rochas, uma elevada
fracdo de residuos € gerada e descartada na natureza. Foi observado, que esses
residuos possuem elevado potencial para utilizacdo na fabricacdo de vidros, devido
a presenca de oxido formador de rede vitrea (SiO;), de éxidos modificadores de
rede vitrea (CaO, MgO, Na,O e K;0) e de éxidos intermediéarios (Al,O3).

Neste trabalho, foram desenvolvidas cinco composi¢cées de vidros do tipo
borossilicato, utilizando residuos de rochas ornamentais e adicionando areia e 6xido
de boro (B,O3). A areia representa uma fonte de silica, 6xido formador de rede de
vidro por exceléncia. Esses vidros obtidos foram caracterizados utilizando o método
de difracdo de raios X, a espectroscopia por infravermelho e a resisténcia hidrolitica
seguindo a norma ABNT NBR 10652. Para comparacao foram também avaliados
dois vidros borossilicato disponiveis no mercado de duas marcas distintas.

Os resultados de difracdo de raios X revelaram a natureza amorfa dos vidros
obtidos. Os demais resultados mostraram uma semelhanca entre as propriedades
dos vidros obtidos quando comparados com os comerciais.

Esse trabalho mostrou que € possivel utilizar residuos de rochas ornamentais
na produgéao de vidros do tipo borossilicato.
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ABSTRACT

Due to the ornamental rock fabrication process, more precisely during its
cutting and polishing, a high fraction of residues is generated and discarded in
nature. It was observed that such residues have high potential for use in the
manufacture of glass, since they contain glass forming oxides (SiO;), glass modifiers
oxides (CaO, MgO, Na;O and K;0), and intermediate oxides (Al,O3).

Five types of borosilicate glasses compositions were developed using
residues of ornamental rocks as well as sand and boron oxide (B>Os3) additions. The
sand represents a silica source, which is an excellent glass forming oxide. These
obtained glasses were characterized using the methods of X-ray diffraction, infrared
spectroscopy and hydrolytic resistance, the last according to ABNT NBR 10652
standards. For comparison purposes were also evaluated two commercially available
borosilicate glasses of two different brands.

The results of X-ray diffraction revealed that the amorphous nature of glasses
was obtained. The other results showed very good similarity between the properties
of the obtained glasses when compared with those of commercial ones.

This work showed, to be possible to use residues of ornamental rocks in the
production of borosilicate glasses.
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1 INTRODUCAO

Grande parte das atividades industriais atualmente gera uma quantidade
expressiva de residuos solidos, liquidos ou gasosos, causando desequilibrio
ambiental. Para amenizar esta situacdo, varias pesquisas buscam encontrar uma
nova destinacdo para os residuos e seu uso na producdo de novos componentes
com valor comercial.

A industria de rochas ornamentais enquadra-se nessas atividades. Ela
apresenta como matéria-prima grandes blocos de pedras que sao serrados e
transformados em placas. Nesse processo, cerca de 25 a 30% das rochas séo
transformados em po, que fica depositado no patio das grandes empresas. No
Brasil, a quantidade estimada da producédo de residuos do corte de granito e de
marmore € de 240.000 toneladas/ano divididas entre os estados do Espirito Santo,
Bahia, Ceara, Paraiba (ABIROCHAS, 2010).

Observando o valor agregado a esses residuos, foi demonstrado ser possivel
produzir vidros sodo-céalcicos conforme revelado na dissertacdo de mestrado do IME
da aluna Michelle Babisk em 2009. O granito possui em sua composicao alto teor de
oxido de silicio (SiO), formador de rede vitrea por exceléncia, e 0 marmore por sua
vez é rico em Oxidos que participam das composi¢cées de vidros como o Oxido de
célcio e o 6xido de magnésio (CaO e MgO). Além dessa capacidade de produzir
vidros comuns, ha também potencial para producéo de vidros especiais. Para isso, é
necessario a adicao de alguns 6xidos extras e ajuste da concentracdo de cada 6xido
presente nas composicdes dos residuos de granito e de marmore.

A inclusdo de 6xido de boro (B,Os) permite obter a composicdo do vidro
borossilicato. Esse vidro possui caracteristicas diferenciadas em relacéo aos vidros
comuns, como a elevada resisténcia ao atague quimico, alta resisténcia mecéanica e
um baixo coeficiente de dilatacdo térmica, fazendo com que esses vidros sejam
largamente utilizados como vidraria de laboratérios e utensilios domésticos que
permitem aquecimento.

O objetivo desse estudo € produzir vidros especiais a partir dos residuos de

corte e polimento de rochas ornamentais (granito e marmore). Pretende-se obter
16



vidros do tipo borossilicato a partir do ajuste ponderado das composi¢des dos
residuos e da incorporacéo do éxido de boro (B,O3). Uma vez sintetizado, este vidro
sera comparado, em suas propriedades, com vidros produzidos comercialmente e

disponiveis no mercado como os vidros Pyrex® e Pyrobras®.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ROCHAS ORNAMENTAIS

2.1.1 TIPOLOGIA DAS ROCHAS ORNAMENTAIS E DE REVESTIMENTO

Rochas ornamentais e de revestimento se subdividem basicamente em dois
grandes grupos: granitos e marmores. Granitos sédo rochas de composicao silicatica
e marmores em sua maioria sdo de composicao carbonatica. Outros tipos de rochas
também podem ser considerados ornamentais, como € o caso do quartzito, dos
serpentinitos, dos travertinos e das ardosias.

Rochas para revestimentos podem também ser classificadas em homogéneas
e movimentadas. As rochas homogéneas sao isétropas, sem orientacao preferencial
dos constituintes mineralogicos. Devido a essa caracteristica, sdo largamente
utilizadas em obras de revestimento. J4 as rochas movimentadas sao anisoétropas,
com textura e orientagcdo mineralogica sdo comumente aplicadas a pecas isoladas
com forte apelo estético.

Comercialmente, o padrdo cromatico € o atributo que rege a qualificacdo de
uma rocha, que pode ser do tipo classico, comum ou excepcional. O tipo classico é
formado basicamente por marmores vermelhos, brancos, amarelos e negros, além
de granitos negros e vermelhos. Os comuns, também conhecidos como de
“batalha”, possuem largo emprego em revestimentos e destacam-se 0s marmores
beges e o0s acinzentados, bem como o0s granitos acinzentados, rosados e
amarronzados. Basicamente utilizados para pequenos revestimentos e em pecas
isoladas estdo os materiais excepcionais que podem ser marmores azuis, violeta e
verdes, além de granitos azuis, amarelos e brancos.

Os produtos comerciais que sofrem ndo s6 a extracdo e a serragem, mas
também algum tipo de tratamento de superficie (polimento e lustro), sao
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classificados como rochas processadas especiais. S40 0s casos de granitos,
marmores, quartzitos macicos e serpentinitos. Por outro lado, produtos extraidos
diretamente, por delaminacdo mecéanica de chapas na pedreira, sdo considerados
rochas de processamento simples, como exemplo, o quartzito foliado (ABIROCHAS,
2010).

2.1.2 ROCHAS SILICATICAS - GRANITOS

No setor de rocha ornamental, o termo granito designa um amplo conjunto de
rochas silicaticas como os granodioritos, os charnockitos, os sienitos, os dioritos, 0s
diabéasios e o proprio granito.

Rochas silicaticas possuem composicdo mineralogica definida por
associacOes variaveis de quartzo, feldspato, micas (biotita e muscovita), anfibdlios,
piroxénios e olivina. Alguns destes constituintes podem n&o aparecer em
determinadas associagbes mineralogicas. Contudo, quartzo, feldspato, micas e
anfibolios sdo os minerais dominantes em rochas graniticas.

O quartzo pode ser reconhecido, na sua forma macroscopica, como sendo
um material incolor ou fumé, comumente translicido. Os feldspatos sao os principais
constituintes de padrdo cromatico de uma rocha silicatica, proporcionando
coloracfes avermelhadas, rosadas e creme-acinzentadas nos granitos homogéneos
(isétropos) e movimentados (anisétropos). A cor negra que existe na matriz das
rochas silicaticas € geralmente conferida pelos minerais maficos, sobretudo anfibdlio
e mica, vulgarmente chamados de carvao. Granitos leucocraticos possuem de 85 a
95% de quartzo e feldspato (ABIROCHAS, 2010).
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2.1.3 ROCHAS CARBONATICAS - MARMORE

As principais rochas carbonéticas sdo os calcarios e os dolomitos, sendo os
marmores seus correspondentes metamorficos. Os calcarios possuem em sua
composicao principalmente calcita (CaCOg3), enquanto que os dolomitos sao
constituidos basicamente por dolomita (CaMg(COs3),). Ambas sédo consideradas
rochas sedimentares.

A maior parte das rochas carbonéticas possui origem biodentritica, formada
em ambientes marinhos devido a deposicdo de conchas e esqueletos de
organismos. Essas conchas e esqueletos sao preservados como fosseis muito ou
pouco fragmentados, dependendo do grau de metamorfizacéo da rocha.

Comercialmente, o termo marmore é empregado para designar todas as
rochas carbonaticas, metamorficas ou ndo, capazes de receber polimento e lustro
(ABIROCHAS, 2010).

A TAB. 2.1 ilustra a denominacao de diferentes tipos de marmores de acordo
com o teor e a razdo entre os oOxidos de calcio (CaO) e de magnésio (MgO)

presentes.

TAB. 2.1 Classificacdo em funcéo dos teores de MgO e CaO (REGO, 2005).

Marmore Teores de MgO (%) Razao MgO/CaO
Calcério calcitico 00-11 0,00 - 0,02
Calcéario magnesiano 1,2-43 0,03 -10,08
Calcéario dolomitico 4,4-10,5 0,09 - 0,25
Dolomito calcitico 10,6 — 19,1 0,26 — 0,56
Dolomito 219,2 >0,57
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2.1.4 INFORMACOES COMERCIAIS

Historicamente, a industria de rochas ornamentais e de revestimento evoluiu
de uma producdo mundial de 1,5 milhdes de toneladas/ano na década de 20, para
aproximadamente 55 milhGes de toneladas/ano nos dias atuais.

A extragdo de blocos de rochas ornamentais se transforma em: chapas e
ladrilhos para revestimento (70%); arte funeraria (15%); obras estruturais (10%);
outros campos de aplicacéo (5%). Na construcéo civil o consumo mundial de rochas
é estimado em 600 milhdes de m?%ano, frente aos 3,8 bilhdes de m%ano das
ceramicas, seu principal concorrente. O consumo brasileiro de granitos e de
méarmores foi de 18,3 milhdes de m? no ano de 1999, correspondente a 3,5% do
consumo mundial de chapas. Esta producdo se refere a um aumento de 19,7%
guando comparada com o ano anterior, demonstrando o rapido crescimento desse
setor.

Granitos e marmores correspondem a 90% de toda producdo de rochas
ornamentais e de revestimento. O preco praticado no mercado internacional varia
entre US$ 400 e US$ 1200/m® de acordo com seu padrdo cromético. O setor de
rochas ornamentais é responsavel por movimentar cerca de US$ 40 bilhdes/ano.
(ABIROCHAS, 2010)

Rochas ornamentais também s&o conhecidas como commodities minerais,
assim como os minérios de ferro e de ouro. Porém, o valor de mercado das rochas

ornamentais € mais elevado, como mostrado na TAB. 2.2.

TAB. 2.2 Comparativo entre rochas ornamentais e outros minérios (modificada de
ABIROCHAS, 2010).

Minério de Ferro Minério de Ouro Rochas Ornamentais

US$ 22/tonelada US$ 93/tonelada US$ 185/tonelada

No Brasil existe a extracdo estimada de 500 variedades de rochas
ornamentais, oriundas de mais de 1300 frentes de lavra. Os granitos somam 60% da
producdo interna, marmores representam 20%, ardésias 8% e o0 restante da

producéo esta relacionado com as demais variedades. Financeiramente, o mercado
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de rochas ornamentais movimenta um montante de US$ 2,1 bilhdes/ano, incluindo
mercado interno e externo, transa¢cdes com maquinas, equipamentos, insumos,
materiais de consumo e servicos. Com isso, existe uma geracdo de 105 mil
empregos diretos em mais de 10 mil empresas.

O beneficiamento de rochas no Brasil € feito em sua maioria em teares, que
se somam mais de 1600, totalizando uma capacidade de producéo de chapas de 40

milhdes de m?/ano.

2.1.5 NOCOES DO BENEFICIAMENTO

O beneficiamento de rochas ornamentais acontece basicamente atraves do
desdobramento de materiais brutos extraidos das pedreiras em forma de blocos.
Estes blocos possuem dimensées aproximadas que variam entre 5 e 10 m*. O
desdobramento é feito por teares ou talha-blocos, que divide o bloco bruto em
chapas.

Nos teares a serragem dos blocos € executada através da fixacdo de laminas
paralelas em um quadro que realiza movimentos retilineos ou pendulares. A
serragem em teares possibilita a obtencdo de chapas com espessura de 2 a 3 cm.
No talha-blocos a serragem é realizada por discos diamantados com diametros
variaveis. Com este tipo de serragem obtém-se chapas com espessura menor do
gue 1 cm e com espessura maior do que 3 cm.

A serragem em teares (FIG. 2.1) é auxiliada por uma polpa de agua, cal e
granalha (esferas de aco ou ferro fundido), despejada continuamente e que tem o
papel de ser abrasiva e de auxiliar o corte, resfriando e lubrificando as laminas. A
tensdo das laminas de um tear influencia diretamente o acabamento superficial das
chapas. Tensdes fracas geram ma planicidade das chapas e menor velocidade de
corte. Tensdes excessivas acarretam em um encurvamento transversal das laminas,
ocasionando sulcos nas chapas. A velocidade de avanco das laminas dos teares
varia de acordo com o material que vai ser serrado. Os marmores, por exemplo,

possuem um avanco de 20 a 30 cm/h. Nos granitos, por possuirem maior dureza,
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este valor cai para 2 cm/h. E possivel obter 32 m? de chapas com 2 cm de
espessura para cada metro cubico de bloco bruto (ABIROCHAS, 2010).

FIG. 2.1 Tear para corte de chapas (VSB PISO DE GRANITO, 2010).

Os talha-blocos, como visto nas FIG. 2.2 e 2.3, sdo equipamentos de
serragem com discos diamantados com capacidade de corte de grande
profundidade. Também é utilizada agua para evitar a formacdo de poeira.
Basicamente, existem trés tipos de talha-blocos: monodisco, monoeixo/multidiscos
(italiano) e multieixo/multidiscos (aleméo). A producdo de chapas em talha-blocos é
10% maior do que em teares e possibilitam ainda, devido aos diametros variaveis
dos discos, um desdobramento de diferentes formas. Entretanto, seu custo €&

ligeiramente superior devido aos discos diamantados. (ABIROCHAS, 2010)
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FIG. 2.2 Talha-blocos ( GRANITOS AM, 2010).

FIG. 2.3 Detalhe dos discos diamantados (GRANITOS AM, 2010).

AplOs a serragem, outra etapa importante do beneficiamento das rochas
ornamentais é o acabamento das superficies, feito por levigamento, polimento e
lustro.

O levigamento cria superficies planares e paralelas por meio de desbaste
grosseiro. O polimento, por sua vez, utilizando um desbaste fino, gera uma
superficie lisa, opaca e mais impermeavel do que uma face natural da mesma rocha.
O lustro é responsavel pelo brilho a superficie da chapa, produzido pelo

espelhamento das faces dos cristais constituintes da rocha.
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O levigamento, o polimento e o lustro podem ser realizados em um mesmo
equipamento, como mostrado na FIG. 2.4. Rebolos abrasivos a base de diamante
acoplados a um cabecote utilizam agua para eliminacédo de residuos e refrigeracéo
da face tratada da chapa. Essas trés etapas correspondem a granulometrias
diferentes dos rebolos, comecando pelo mais grosseiro (levigamento) até o mais fino
(lustro) (ABIROCHAS, 2010).

FIG. 2.4 Maquina para levigamento (POLIDOR MB, 2010).

2.1.6  CARACTERISTICAS DE GRANITOS E DE MARMORES

E importante conhecer algumas caracteristicas dos marmores e granitos
antes de optar por sua utilizacdo, seja em revestimentos internos ou externos.
Dentre essas caracteristicas tem-se a dureza e a absorcéo de agua.

A dureza de um material esta ligada diretamente a sua resisténcia ao risco
por abrasdo. Na escala de dureza Mohs, a calcita e a dolomita, principais
constituintes do marmore, possuem dureza de 3 e 4 Mohs, respectivamente. J4 0s
principais constituintes do granito, quartzo e feldspato, tém durezas de 7 e 6
respectivamente, na mesma escala. Conclui-se que 0s granitos resistem mais a

abrasdo do que os marmores.
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Outra caracteristica dos marmores e dos granitos € a absorcao de 4gua e de
liguidos. Uma vez que rochas silicdticas possuem maior intercomunicagdo de
vazios, ou seja, maior porosidade efetiva, estdo mais sujeitas a manchas causadas
por infiltracdo de liquidos (ABIROCHAS, 2010).

2.1.7 GERACAO DE RESIDUOS

A indastria de rochas ornamentais possui um processo de produgdo onde
blocos inteiros sédo retirados da natureza e serrados. Existe uma perda no processo
de serragem e polimento, no qual 25 a 30% do bloco sédo transformados em lama.
Essa lama é descartada em tanques de deposicao final ou em filtros-prensa, que
tem o papel de filtrar a 4gua repleta de residuos e de reutiliza-la.

Os tanques de armazenamento podem ser de tamanhos e de formas
variadas, dependendo do interesse das empresas. Nesse caso, a lama retirada dos
processos produtivos € encaminhada diretamente para esse tanque, como mostra a
FIG. 2.5.

FIG. 2.5 Exato momento de descarte de material (CALMON e SILVA, 2006).
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J& os filtros-prensa (FIG. 2.6) sdo utilizados para economizar agua. A lama,
em vez de ser lancada na natureza, agora é filtrada e a &gua volta para ser
reutilizada. Descarta-se apenas o material solido. A FIG. 2.7 ilustra o descarte de
material sélido apos prensagem em filtro.

FIG. 2.6 Filtro-prensa (ANDRITZ, 2010).

FIG. 2.7 Descarte de material sélido (BABISK, 2009).
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2.2 VIDROS: CARACTERISTICA E DEFINICAO

Os vidros sdo materiais amorfos bastante versateis. Alguns vidros podem ser
utilizados em temperaturas extremas. Outros conservam sua forma mesmo quando
submetidos a variagbes bruscas de temperatura, sem que surjam danos, assim
como conduzir ou bloquear a luz. Os vidros podem exibir diversos graus de
resisténcia mecanica, ser densos ou leves, impermeaveis ou porosos. Dentre suas
multiplas finalidades, eles podem filtrar, conter, transmitir ou resistir as radiacdes
eletromagnéticas em quase todas as faixas do espectro. A area da salude também
utiliza vidros em tratamentos. Como exemplo, pode-se citar os biovidros dopados
com radioisotopos.

Algumas composi¢des, como a silica vitrea, apresentam coeficiente de
expansao térmica proxima de zero. Neste caso, o material pode sofrer variacdes
bruscas de temperatura sem que ocorram alteracdes dimensionais ou trincas. Os
vidros também s&o normalmente isolantes elétricos. Por outro lado, os vidros
porosos impregnados com metais séo utilizados na formacao de fibras éticas como
supercondutores.

Os vidros sdo considerados materiais frageis, embora, com 0 avanco
tecnoldgico, eles podem ser mais resistentes e empregados em aplicagcdes nunca
antes imaginadas, por exemplo, as fibras oticas. A técnica de témpera térmica é
responsavel pela alta resisténcia dos para-brisas de automoéveis, dos vidros
balisticos e de lentes (AKERMAN, 2000).

Apesar de, nos ultimos 40 anos, ter-se aprendido mais sobre o vidro do que em
toda a sua historia, a alta resisténcia ao ataque quimico de algumas composicées ja
era conhecida desde os primérdios do seu estudo. O uso dos vidros como
recipientes de reagentes quimicos e produtos farmacéuticos, bem como sua larga
presenca nos laboratdrios, esta diretamente relacionado a essa propriedade.

Os solidos néo-cristalinos sédo definidos como solidos que apresentam uma
rede tridimensional com ordem atémica de curto alcance. Segundo Alves (2001),
este conceito de ordem atdomica de curto alcance remete a existéncia de uma

unidade primaria bem definida cuja ordem nao se repete. A FIG. 2.8 exibe a unidade
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béasica da rede da silica, que consiste no tetraedro SiO,*. Neste tetraedro o &tomo

de silicio encontra-se no centro, e os atomos de oxigénio nos vértices.

FIG. 2.8 Unidade estrutural basica da rede de silica (AKERMAN, 2000).

A FIG. 2.9 compara a estrutura da silica néo cristalina com a da silica

cristalina, exemplificando claramente a falta de organizacéo da silica néo cristalina.

Diversas substancias ou materiais se caracterizam por se solidificarem em
um estado que é fundamentalmente nao-cristalino e a importancia destes
materiais reside justamente no fato de apresentarem uma estrutura sélida

desordenada (YAMAKI et al, 2001, p.1).

Silica Cristalina Silica Nao-cristalina
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FIG. 2.9 Comparativo entre a silica cristalina e a néo cristalina (VOGEL, 1985).
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Existe um enorme conjunto de materiais e de substancias com essas
caracteristicas. Com exemplo pode-se citar: os varios hidrocarbonetos alifaticos (3-
metil pentano), as substancias com interagbes intermoleculares como pontes de
hidrogénio (glicerol), compostos inorgéanicos hidratados (Na,S;03.5H,0), redes
tridimensionais interconectadas por ligagdes covalentes (BOs3), resinas naturais e
sintéticas, varios polimeros, etc. Estas descricbes acabam por limitar o conceito de
sélidos néo-cristalinos, que hoje sofre varios questionamentos quanto a sua
definicdo. Segundo Araujo (1997), atualmente muitos cientistas consideram que néo
exista apenas uma definicdo para esta classe de materiais.

Limitar a definicdo de sélidos n&o-cristalinos apenas ao ponto de vista
estrutural pode induzir a um erro, principalmente quando se associa esta definicao
ao vidro, pois nem todo soélido n&o-cristalino € um vidro, como exemplo, o gel.

Muitos autores definem vidros de maneiras distintas, porém existe uma
definicdo classica, onde os vidros sao considerados como liquidos super resfriados.
Esta definicdo acarreta problemas, pois o vidro ndo esta no estado liquido e sim
como um solido. Entdo a ASTM define vidros como um produto inorganico de fusao
gue adquiriu uma condicdo rigida apés ser resfriado sem cristalizar (CARTER,
2007).

Segundo Zarzycki (1982), o vidro fisicamente é um liquido super-resfriado,
gue nao tem um ponto de fusdo definido, mas tem uma viscosidade muito alta;
guimicamente é um solido resultante da unido de oOxidos inorganicos nao-volateis,
provenientes da decomposicao e fusdo de alcalis, compostos alcalino-terrosos, areia
e outros constituintes, que resulta num produto de estrutura atémica randdémica. O
autor propde que o vidro pode ser definido como um sélido ndo-cristalino que exibe
o fendbmeno de transicao vitrea.

Outro autor que definiu o vidro foi Gupta (1996). Ele afirma que sélidos nao
cristalinos podem ser divididos em duas classes: vidros e solidos amorfos. Para ser
considerado vidro, o material deve possuir uma rede de curto alcance e exibir uma
temperatura de transi¢ao vitrea. Ja um solido amorfo ndo possui um relaxamento de

sua rede de curto alcance néo apresentando, assim, o fendmeno de transi¢ao vitrea.
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2.3 TRANSICAO VITREA

A relacdo entre cristal, liquido e vidro pode ser explicada através de um
diagrama volume x temperatura, como ilustra a FIG. 2.10. Resfriando-se um liquido
de um estado inicial A, seu volume vai diminuindo constantemente ao longo da faixa
AB.

De acordo com Paul (1990), nos casos em que a taxa de resfriamento é lenta,
a cristalizagdo sera favorecida, ocorrendo em uma temperatura caracteristica
denominada temperatura de fusdo Ty O volume continuara caindo
descontinuamente entre B e C e o solido formado seguira em contracédo ao longo de
CD. Esta temperatura unica de fusdo, referente ao trecho descontinuo BC, é
caracteristica de materiais cristalinos. O trecho definido pela reta BC pode ser

associado ao calor latente de fusdo do material.
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FIG. 2.10 Diagrama demonstrando a relacao entre os estados vitreo, liquido e sdélido
cristalino (PAUL, 1990).
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Se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, a cristalizacdo né&o
acontecera em Tt. O volume do liquido super-resfriado que se forma decresce ao
longo de BE, que pode ser considerada uma continuagdo de AB. A uma dada
temperatura T4, 0 grafico volume vs. temperatura sofre uma significativa mudanga,
ndo abrupta, até exibir um declive semelhante ao de CD na formacdo de cristais.
Este ponto de transicdo T4, é chamado de temperatura de transformacdo ou de
transicao vitrea e somente abaixo dela um dado material € denominado vidro.

Nesse caso, o liquido super-resfriado mantém a mesma taxa de contracao
volumétrica do liquido inicial. A medida que a temperatura decresce, ha um aumento
continuo da viscosidade e a uma determinada temperatura T4 (que corresponde a
uma viscosidade de 10™ dPa.s) ocorre uma mudanca de fase. O liquido super-
resfriado passa ao estado vitreo e, em virtude disso, T4 € definida como temperatura
de transi¢&o vitrea (ARAUJO, 1997).

A temperatura Ty varia de acordo com a taxa de resfriamento, ou seja,
aumentando a taxa de resfriamento, Ty vai se deslocar para temperaturas mais
elevadas. Consequientemente, diminuindo a taxa de resfriamento, T, se deslocara
para temperaturas menores. Conforme Yamaki (2001) esta faixa de temperatura que
indica a transicdo vitrea deveria ser chamada de intervalo de temperatura de

transformacéo vitrea (FIG. 2.11).

VOLLNVE ESFEIROO

Te, T, Tg T TEWERATLRA

FIG. 2.11 Intervalo da transi¢éo vitrea em que 3 é a taxa de resfriamento onde
B1>B>>B3 (ARAUJO, 1997).
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Existe certa divergéncia quanto a complexidade do fendmeno da transicao
vitrea, apesar de ser amplamente conhecido e estudado, principalmente na
tecnologia de polimeros. Segundo Yamaki (2001), existem casos em que alguns
autores afirmam que a transicéo vitrea se trata de um fenbmeno puramente cinético;
outros autores afirmam ser um fendmeno puramente termodinamico, versdes

antagodnicas para um mesmo fendmeno.

2.4 ESTRUTURA

Basicamente, vidros sao feitos através da fusdo de 6xidos. Estes 6xidos se
dividem em oOxidos formadores de rede vitrea, modificadores de rede vitrea e

intermediarios.

2.4.1 FORMADORES DE REDE VITREA

Ao aquecer a maioria das substancias conhecidas até temperaturas acima
dos seus pontos de fusdo, sabe-se que elas se transformam em liquidos. A
viscosidade do liquido é dependente da temperatura, podendo ser muito baixa.
Segundo Nascimento (2000), quando estes liquidos sao resfriados, eles podem se
cristalizar rapidamente proximo aos seus pontos de solidificacdo, temperatura Ty,
ainda que a taxa de resfriamento seja relativamente alta.

A FIG. 2.10 revela que teoricamente qualquer substancia no estado liquido
pode ser transformada em um vidro, desde que a taxa de resfriamento seja
adequada ou rapida o suficiente. “A maioria dos liquidos, quando puros e na forma
de pequenas gotas, podem ser resfriados e solidificados sem sofrer uma

cristalizagao espontanea” (PAUL, 1990). Na TAB. 2.3 estdo alguns exemplos tipicos
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de liquidos puros, que foram super-resfriados a temperaturas menores do que suas

respectivas temperaturas de fusao.

TAB. 2.3 Super-resfriamento maximo para alguns liquidos puros (PAUL, 1990).

) @D

Substancia Ponto de fusdo Extensa_o de AT/ Tn
super-resfriamento

(K) (K)
Mercurio 234 77 0,33
Estanho 506 105 0,21
Platina 2043 370 0,18
Tetracloreto de 250 50 0.20
carbono
Benzeno 278 70 0,25

Na maioria dos casos, os liquidos que podem formar sélidos néo-cristalinos a
partir do resfriamento apresentam alta viscosidade, mesmo quando proximos ao
ponto de fusdo. Exemplos tipicos de liquidos que apresentam alta viscosidade no

ponto de fusao estéo listados na TAB. 2.4.

TAB. 2.4 Viscosidade de varios liquidos em seus pontos de fusao (PAUL, 1990).

. Ponto de fusédo Viscosidade
Substancia o ;
(W) (poise)

H,O 0 0,02
LiCl 613 0,02
CdBr, 567 0,03
Na 98 0,01
Zn 420 0,03
Fe 1535 0,07
As,03 309 10°
B,Os 450 10°
GeO, 1115 10’
Sio, 1710 10’
BeF, 540 10°
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Corroborando essa hip6tese, Nascimento (2000) afirma que os liquidos
apresentando alta viscosidade no ponto de fusdo cristalizam-se lentamente. Porém
se o resfriamento iniciar-se bem acima do ponto de solidificagcdo e a taxa de
resfriamento for suficientemente alta, ndo havera cristalizacdo. Neste caso a
viscosidade do liquido tornar-se-ia tdo grande que o produto final acaba tendo
caracteristicas de um sdlido. Entretanto, Paul (1990) afirma que esta propriedade
apenas ndo garante o sucesso na obtencdo de um solido nao-cristalino. H& outras
variaveis, por exemplo, a concentracdo dos componentes no banho de fusdo que
exercem papel fundamental neste processo.

Outra caracteristica desse grupo de 6xidos chamados de formadores de rede
vitrea é que estes possuem baixa entropia de fusdo. Para a silica (SiO;) a entropia
de fuséo é 4,6 J/mol.K. Isto significa que a temperatura de fuséo, o solido e o liquido
apresentam estruturas similares (BARSOUM, 1997).

Uma analise mais profunda dos solidos n&o-cristalinos com diversas
composicdes e das estruturas formadas foi realizada por Zachariasen (1932), que

estabeleceu as seguintes regras para a formac&o dos solidos néo-cristalinos:

a) Em caso de atomos de metais, aqueles com menor niumero de oxidagcao

sdo favorecidos.

b) Oxigénios presentes ndo podem ser compartilhados com mais de dois

cations.
c) Poliedros devem se ligar por seus vértices, ndo por arestas ou faces.

d) No minimo trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com

outros poliedros.

Segundo Paul (1990), os o6xidos B,0Os3;, SiO,, GeO, e P,0Os devem ser
destacados como verdadeiros formadores de reticulado, pois sdo capazes de
formarem solidos néo-cristalinos sozinhos. Os 6xidos As;O3; e Sh,O3 sdo também
formadores de reticulado, mas sO produzirdo solidos nao-cristalinos se forem
submetidos a altas taxas de resfriamento. Os 6xidos TeO,, SeO,, MoOs;, WOs3,

Bi,O3, Al,O3;, Ga,03; e V,0s podem funcionar como formadores de reticulado
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(numero de coordenacgdo de 4) ou como modificadores (nUmero de coordenacao de
6-8).

2.4.2 OXIDOS MODIFICADORES DE REDE

Os oxidos modificadores de rede tém a funcdo de diminuir a temperatura de
fusdo dos vidros para que estes possam ser trabalhados a um custo de producao
menor. Isto é conseguido a partir do conceito que estes 6xidos enfraquecem as
ligacbes do reticulado uma vez que a razéo oxigénio/silicio (O:Si) aumenta muito. A
razdo O:Si deve se situar abaixo de 2,5, pois acima deste valor torna-se dificil obter
vidro de silica. Oxidos como Y,03;, MgO, CaO, PbO, Na,O sio classificados como
modificadores de rede (ASKELAND, 2008).

2.4.3 OXIDOS INTERMEDIARIOS

Para ser considerado intermediario, o 0xido ndao pode ter a capacidade de
formar um reticulado sozinho, mas quando adicionado a um reticulado ja existente,
podem fazer o papel do formador. Por outro lado, podem atuar também como
modificadores de reticulado ajudando a romper as ligacdes da estrutura diminuindo
o0 ponto de fusdo. Os oxidos TiO,, ZnO, BeO, PbO, e Al,O3; sdo considerados
intermediarios (ASKELAND, 2008).
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2.5 TIPOS DE VIDROS

Existem diversas formulacdes de vidros para aplicacdes especiais, de acordo
com a matéria-prima existente. E também existem familias, onde, grande parte dos

vidros podem se encaixar.

2.5.1 SILICA VITREA

Possui uma temperatura de fusdo de 1710°C; o seu processo de fusédo é
muito lento e o liquido obtido € muito viscoso. Caso ocorram bolhas durante a fusao,
essas ndo conseguirdo se libertar sozinhas. A silica vitrea possui um coeficiente de
expansao térmico muito baixo, sendo ideal para janelas de veiculos espaciais,
espelhos astrondmicos e outras aplicagbes onde é necessario suportar altas
temperaturas e manter as dimensfes. Outra utilizacdo € na producédo de fibras

6ticas (AKERMAN, 2000).

2.5.2 VIDROS SODO-CALCICOS

Compreendem a familia de vidros mais antiga e largamente utilizada. Vidros
sodo-calcicos foram utilizados pelos egipcios, enquanto hoje constituem a maior
parte das garrafas, frascos, janelas, bulbos e tubos de lampadas.

Possui em sua composicao 6xidos modificadores de rede como por exemplo,
0 6xido de célcio e o 6xido de sédio principalmente, fazendo com que a temperatura
de fusdo diminua drasticamente facilitando assim seu processo produtivo
(AKERMAN, 2000).
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2.5.3 VIDROS AO CHUMBO

O o6xido de chumbo é considerado um 6xido intermediario, as vezes atuando
como modificador e em algumas composi¢des atuando como formador de rede. Por
muitos anos, e ainda hoje, vidros com essa composi¢cao sdo utilizados em artigos
finos de mesa e em pecas de arte. O vidro contendo 6xido de chumbo também é
utilizado na indastria devido a sua propriedade de absor¢céo de raios X. Devido seu
alto indice de refracéo, possui um brilho incomum em relacdo aos demais. Também
€ conhecido como cristal, mas este termo se torna controverso, ja que vidros ndo
séo materiais cristalinos (AKERMAN, 2000).

2.5.4 VIDROS ALUMINO-SILICATO

Com a adicdo de alumina a uma composicao de vidro silicatico, o oxido de
aluminio atua como formador de rede mesmo sendo incapaz de formar rede vitrea
sozinho. A alumina exerce seu papel de oxido intermediario. Como o aluminio &
trivalente e o silicio é tetra-valente, a coordenacao tetraédrica da alumina aumenta a
coesdo da estrutura do vidro. Como beneficio, vidros alumino-silicatos podem ser
aguecidos a altas temperaturas sem deformacédo quando comparados a vidros sodo-
célcicos e borossilicatos (AKERMAN, 2000).

2.6 VIDROS BOROSSILICATICOS

Segundo Akerman (2000), o 6xido de boro forma rede vitrea depois de

aquecido até sua temperatura de fusdo (460°) e posterior resfriamento. Porém, ao
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invés de uma rede tridimensional como a silica vitrea, o 6xido de boro é composto

por uma rede de triangulos boro-oxigénio conforme a FIG. 2.12.

L.

A OgP

e Boro O Oxigénio
@ Metais alcalinos

FIG. 2.12 Rede vitrea do 6xido de boro (ASSOCIACION CORDOBESA DE
FARMACEUTICOS HOMEOPATICQOS, 2010).

A utilizacdo de oxidos intermediarios em vez de 6xidos modificadores de rede
confere ao vidro borossilicato um coeficiente de expanséao térmica mais baixo do que
vidros comuns. Por isso, sdo muito utilizados em utensilios domésticos que
suportam variacfes térmicas. Outra utilizacdo comum de vidros borossilicatos € em
vidraria de laboratorio também devido a menor presenca de 6xidos modificadores de
rede fazendo com que o vidro seja mais resistente ao ataque quimico, quando
comparado com vidros comuns (AKERMAN, 2000).

A empresa Corning, grande produtora de vidros, possui em sua linha de
producédo vidros do tipo borossilicato que possuem as caracteristicas listadas na
TAB. 2.5.
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TAB. 2.5 Propriedades fisicas de vidros borossilicaticos (CORNING, 2010).

Coeficiente de expans&o térmica 32,5x107°C*

Ponto de deformacgéao 510°C

Ponto de recozimento 560°C

Ponto de amolecimento 821°C
Densidade 2,23 glcm®

Médulo de Young 6,4 x 10° Kg/mm?

o 490°C (Servico extremo)
Temperaturas limite

230°C (Servigco normal)

Choque térmico maximo 160°C

Vidros do tipo borossilicato apresentam uma faixa estreita de composic¢ao de
oxidos. A TAB. 2.6 indica como alguns autores e produtores de vidros caracterizam

as composicoes.

TAB. 2.6 Comparativo de composic¢des entre vidros borossilicato (valores em %p).

Componentes Corning Akerman Callister Askeland Schott
(2010) (2000) (2007) (2000) (2010)
SiO, 80,6 79 81 81 81
Al203 2,3 2 2,5 2 2
B.O3 13 13 13 12 13
Na,O 4 55 3,5 4 2
K>0 - - - -
CaO - - - -
MgO - - - -
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2.7 PROPRIEDADES DOS VIDROS

Como todo material, as propriedades dos vidros dependem de sua estrutura,
gue por sua vez, resulta de sua composicdo quimica. Um ponto também importante
€ o histérico térmico do material. A variacdo das propriedades pode ser avaliada
estudando a concentracao de certos componentes, obtidos experimentalmente, para
cada 6xido e para cada propriedade. A FIG. 2.13 ilustra qualitativamente a relacéo
entre as propriedades e os 6xidos componentes de um dado vidro (AKERMAN,
2000).

DEVITRIFICAGAO

A

CaO

DURABILIDADE

DENSIDADE

VISCOSIDADE

—__ Sio;

FLUIDEZ
ALTA EXPANSAO
SOLUBILIDADE
BAIXA
EXPANSAO

FIG. 2.13 Funcdes relativas dos 6xidos nos vidros (AKERMAN, 2000).

2.7.1 VISCOSIDADE

Entre todas as propriedades, a viscosidade talvez seja a mais importante do

ponto de vista de processo. Através dela obtém-se a temperatura de fusao, a
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temperatura de recozimento, os pontos de amolecimento e de trabalho. A
viscosidade de um vidro depende da sua composicao e da temperatura.

Em processos continuos e automatizados utilizados na inddstria vidreira, as
maquinas de conformacdo devem ser alimentadas com vidros a uma viscosidade
constante. Caso contrario, é possivel que ocorram problemas, como por exemplo,
variagdes dimensionais.

A FIG. 2.14 mostra uma curva tipica de um vidro e sua variacdo de
viscosidade em relacdo a temperatura. Em temperaturas elevadas, perto da fuséo, o
vidro se comporta como um liquido viscoso; em temperaturas proximas a de
conformacdo possui um comportamento visco-elastico e a temperaturas baixas o

vidro se comporta como um sdlido elastico (AKERMAN, 2000).
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FIG. 2.14 Curva viscosidade x temperatura de um vidro sodo-célcico tipo
embalagem (AKERMAN, 2000).

A temperatura relativa ao ponto de trabalho significa que a viscosidade do

vidro estd propria para aplicacbes mecéanicas de forca como, por exemplo, a
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conformacdo. Temperaturas inferiores ao ponto de amolecimento ou “softening

point” torna o vidro rigido demais, impossibilitando sua conformacéo.

2.7.2 RESISTENCIA MECANICA

O diagrama tensao vs. deformacéo caracteristico de um vidro indica que este
material é fragil. Quando solicitado, possui alta resisténcia a ruptura. Além de
resistente, o vidro também possui elevada dureza, o que possibilita seu uso em
pisos; porém, ndo é tenaz, sendo inapropriado para aplicacdes sujeitas a impactos.

O grafico tensédo vs. deformacéo (FIG. 2.15) tipico de um vidro apresenta
somente a fase elastica de um material. Ele comporta-se como uma mola, deforma-
se elasticamente, mas quando se retira a carga, retorna para seu tamanho e forma
iniciais. Quando a aplicacdo de carga nao € interrompida o vidro € levado ao seu
limite de resisténcia que € igual a carga de ruptura. Vidros ndo apresentam

deformacéo plastica macroscopica a temperatura ambiente (AKERMAN, 2000).

FIG. 2.15 Gréfico tensdo X deformacéo caracteristico de um vidro a temperatura
ambiente (modificada CALLISTER, 2007).
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A resisténcia teérica de um vidro é da ordem de 21GPa (2100Kg/mm?).
Porém, este valor nunca foi alcancado na pratica e o valor mais préximo obtido foi
de 15 GPa (1500 Kg/mm?). Vidros de garrafas ou janelas possuem resisténcia da
ordem de 0,01 a 0,1 GPa (1 a 10 Kg/mm?) (AKERMAN, 2000).

Esta diferenca entre o valor tedrico e aquele obtido na pratica pode ser
explicada pela presenca de micro trincas e imperfeicdes nos vidros. Estas trincas
atuam como concentradores de tensdo, 0 que aumenta muito a tensdo em uma
regido do corpo de prova, tensdo esta, que ultrapassa facilmente o limite de
resisténcia do material, fazendo com que se rompa. A FIG. 2.16 detalha como

acontece a concentracao da tensao (AKERMAN, 2000).
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FIG. 2.16 Concentracdo de tensdes nas extremidades de um defeito (AKERMAN,
2000).
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Existem métodos para aumentar a resisténcia dos vidros. O mais basico e
largamente utilizado é simplesmente proteger a superficie dos vidros contra
possiveis arranhdes ou fissuras. Outra forma de aumentar a resisténcia é utilizar a
técnica de témpera, ou seja, por meio de um resfriamento controlado a superficie do
vidro passa a apresentar tensbes compressivas, dificultando assim, o surgimento e a

propagacédo de uma possivel trinca.

2.7.3 RESISTENCIA AO CHOQUE TERMICO

O vidro ndo é um bom condutor térmico, ou seja, ao se aquecer a superficie
de uma placa, a outra superficie leva um tempo maior para aquecer também. Isso
faz com que apenas um lado do vidro se dilate termicamente, gerando tensdes
residuais de tracdo na superficie fria. Quando este valor de tensao ultrapassar o seu
limite de resisténcia, o vidro ira fraturar.

Com isto pode-se afirmar que a capacidade de resistir a choques térmicos é
inversamente proporcional ao coeficiente de dilatacdo térmica. A dilatacdo térmica é
dependente da composicdo quimica do vidro. Vidros destinados a embalagens de
pecas com 5 mm de espessura, resistem a 60°C de diferenca de temperatura. Em
contrapartida os vidros borossilicatos possuem uma dilatacdo térmica menor,
tornando-os mais resistentes. Assim sendo, tais vidros resistem a uma variacdo de
160°C para a mesma espessura.

Observando esse fenbmeno, pode-se dizer que, com uma menor espessura,
vidros podem resistir melhor ao choque térmico, visto que esta diminuicéo facilitaria
a transferéncia de calor de uma superficie para a outra (AKERMAN, 2000). Ou seja,

o gradiente de temperatura entre as superficies seria menor.
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2.7.4 RESISTENCIA AO ATAQUE QUIMICO

Vidros possuem elevada durabilidade quimica, mas nao € possivel afirmar
gue sao rigorosamente inertes a todo o tipo de solugcédo. Vidros sdo altamente
resistentes a solugdes acidas e levemente basicas, com excecdo do &cido
fluoridrico, mas sd@o atacados facilmente por solu¢cdes basicas mais concentradas,
conforme demonstra a FIG. 2.17.
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FIG. 2.17 Quantidade de silica removida de um vidro em funcdo do pH da solucéo
(AKERMAN, 2000).

A corrosdo de um vidro pela agua possui dois estagios principais:

e Estagiol: Este primeiro estdgio possui um mecanismo de troca ibnica
entre os ions alcalinos e alcalino terrosos (sédio, potassio, célcio e magnésio)

do vidro e os ions de hidroxila (OH") da solu¢do. Nesta etapa a rede de silica
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ndo é afetada. Como resultado desta troca ha uma elevacdo do pH da

solucao.

e Estagio2: Neste estagio ha um ataque quimico diretamente a rede de
silica do vidro, acarretando perda de brilho e uma coloracdo do tipo mancha

de 6leo. Alguns vidreiros chamam este estagio de “irisagao”.

Vidros sofrem mais ataque quimico quando estdo armazenados do que com
seu uso propriamente dito, pois a relacdo entre o volume de solucdo e a superficie
de vidro é importante. Por exemplo, ao se estocar um litro de agua havera trocas
ibnicas ocasionando o estagio um, mas como o volume de agua é imensamente
maior estes ions séo dissolvidos e o pH da solugdo é aumentado em pouco. Ja
goticulas de agua condensadas no vidro acarretam nas mesmas trocas iénicas, mas
deixam a solucdo mais concentrada, e elevam seu pH acima de 9, o que € critico
para vidros.

A resisténcia hidrolitica varia de acordo com a composicao do vidro. Vidros
gue possuem uma quantidade maior de elementos alcalinos e alcalinos terrosos
serdo mais suscetiveis ao ataque hidrolitico. Existem alguns tratamentos que
podem ser utilizados para aumentar a resisténcia quimica dos vidros: consistem em

retirar ions alcalinos da superficie deixando-a mais resistente (AKERMAN, 2000).

2.7.5 COR DO VIDRO

Uma das caracteristicas mais interessantes dos vidros é a cor. Existem
multiplas cores que podem aparecer em vidros. Essas cores podem também variar
desde uma leve tonalidade com alguma transparéncia, até uma total opacidade
(ABIVIDRO, 2010).

A cor de um vidro muda em funcdo da composi¢cdo quimica dos oOxidos
utilizados. Esses 6xidos devem ser incorporados durante a etapa de mistura e de
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preparagdo para fusdo. Algumas cores possiveis de se encontrar em vidros estdo
mostradas na TAB. 2.7, juntamente com os 6xidos responsaveis pela coloracgéo.
Uma importancia da cor nos vidros é filtrar certos comprimentos de onda que
possam afetar de alguma maneira o conteddo estocado. Um vidro pode permitir a
passagem de luz visivel sem que radiacdo infravermelha penetre, evitando um
possivel aquecimento. Basicamente o0 vidro permite uma protecdo com a
possibilidade de transparéncia para que se enxergue o produto. Por isso, garrafas
de vidro possuem uma coloragao verde e garrafas de cerveja uma coloracdo ambar.

Isso é feito com o intuito de proteger o produto de radiagbes ultravioletas
(ABIVIDRO, 2010).

TAB. 2.7 Colorantes utilizados na fabricacéao de vidro (HELMENSTINE, 2010).

Compostos

Cor

Oxido de ferro
Oxido de manganés
Oxido de cobalto
Cloreto de ouro
Compostos de selénio
Oxidos de carbono
Mistura de manganés cobalto e ferro
Oxidos de antimonio
Oxidos de uranio
Compostos de enxofre
Compostos de cobre
Compostos de estanho

Chumbo com antiménio

Verde, marrom
Ambar escuro, ametista, incolor
Azul escuro

Vermelho rubi

Tons vermelhos

Ambar, marrom
Negro
Branco

Verde amarelado (brilha no escuro)
Ambar, marrom
Azul claro, vermelho

Branco

Amarelo

Além de ser utilizada para proteger, a cor do vidro também possui um apelo

comercial marcante. Por exemplo, frascos de perfumes exibem coloracdo para fins
estéticos, atrativos ao consumidor (ABIVIDROS, 2010).



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS

Para execucdo deste trabalho, foram utilizados como matérias-primas, p6 de
granito e de marmore, que seriam descartados diretamente na natureza, na cidade
de Cachoeiro de Itapemirim. A areia utilizada foi coletada em uma praia do Rio de
Janeiro, servindo como fonte de silica (SiO;). O 6xido de boro (B,O3) adicionado foi
fornecido pela empresa Sigma-Aldrich, com pureza de 99,97%. A TAB. 3.1 mostra
as composicdes dos residuos de granito, marmore e da areia coletada, obtidas

através da técnica de fluorescéncia de raios X.

TAB. 3.1 Composicdo das matérias-primas.

Tipo de .
i Fe,Os* | CaO* K,O* SiOx* Al,O3* MgO* Na,O*
residuo
Granito 3,435 | 4,754 5,404 64,409 18,070 0,059 3,869
Marmore 0,664 | 63,441 | 0,046 7,658 0,671 27,075 | 0,444
Areia 0,462 | 0,152 0,283 95,762 3,004 - 0,336

* Teor em massa (Wt%).

O propédsito deste trabalho foi obter uma composicdo vitrea do tipo
borossilicato. Esta composicdo esta mostrada na TAB. 2.6. Portanto, foram
preparadas diferentes composicdes a partir de diferentes quantidades de matéria-

prima constantes na TAB. 3.1.
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3.1.1 PREPARACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Inicialmente, os residuos de granito e de marmore foram secos em estufa da
marca QUIMIS modelo Q314M a 100°C por 48 horas, para retirada de agua residual.
Posteriormente, estes residuos foram desagregados com gral e pistilo e peneirados
para obten¢do de um tamanho maximo de particula de 149 pm.

A areia utilizada também foi preparada para que se obtivesse uma
uniformidade de tamanho de particula em relacdo aos residuos. Ela foi levada ao
moinho de bolas marca MARCONI modelo MA500 durante 2 horas para redugéo do
seu tamanho de particula. Ap6s a moagem, o po de areia foi peneirado obtendo
também um tamanho maximo de particula de 149 pm.

O oxido de boro (B2O3) ndo sofreu qualquer tipo de preparacdo. O padréao de

fornecimento deste 0xido foi compativel com a sua utilizacao.

3.2 PREPARACAO DAS MISTURAS

Foram testadas cinco composicdes diferentes de vidro. As composicdes foram
ajustadas de acordo com a quantidade de cada 6xido presente em vidros do tipo
borossilicato, conforme publicado por Akerman (200) e Corning (2010). O célculo
das composicfes também considerou a influéncia de cada 6xido na formacédo do
vidro.

Somente em uma das cinco composicdes foi adicionado areia, para aumentar
a concentracao de silica. Em duas misturas, nado foi adicionado residuo de marmore,
devido a observacao de certa semelhanca na composicao entre vidros borossilicato
e o residuo de granito. Em todas as misturas o 6xido de boro foi adicionado.

Em todas as misturas realizadas considerou-se o peso de cada 6xido relativo a
formacdo do vidro borossilicato. Assim sendo, na Mistura 10 utilizou-se uma

guantidade padrédo, sem ajuste fino dos 6xidos. Na Mistura 11, tentou-se elaborar
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um vidro borossilicato utilizando somente residuo de granito. Ja a Mistura 12

aproximou-se a quantidade em peso de trés oxidos: silica (SiOy), alumina (Al,O3) e

oxido de boro (B,0O3), presentes nas composi¢cdes comerciais. Nas Misturas 13 e 14,

foi adicionado marmore em quantidades crescentes para aumentar a fluidez do vidro

e avaliar suas propriedades.

As misturas foram pesadas em uma balangca GEHAKA modelo BK 300, que

possui

um erro de 0,01g. ApOs terem sido pesadas,

as misturas foram

homogeneizadas em um moinho de bolas durante trinta minutos. A TAB. 3.2 indica a

composicado em gramas de cada mistura.

TAB. 3.2 Composi¢cdo em gramas (g) das amostras preparadas.

Amostra Granito Marmore Oxido de Boro Areia
Mistura 10 80 20 13 -
Mistura 11 124,3 - 13 -
Mistura 12 16,23 - 13 72,05
Mistura 13 83,5 3,5 13 -
Mistura 14 73,5 13,5 13 -

A composicdo quimica aproximada referente a estas misturas estd mostrada

na TAB 3.3.
TAB. 3.3 Composicdo quimica das misturas (% peso).
Componentes | Mistura 10 | Mistura 11 | Mistura 12 | Mistura 13 | Mistura 14

SiO, 46,955 58,311 78,447 54,050 48,375
Al,O3 12,912 16,359 5,033 15,112 13,372
Na,O 2,818 3,503 0,859 3,246 2,904
CaO 14,594 4,304 0,870 6,190 12,059
MgO 4,834 0,053 0,009 0,997 3,698
K>0 3,834 4,892 1,067 4,514 3,978
Fe,03 2,549 3,110 0,879 2,891 2,614
B.O3 11,504 9,468 12,836 13,000 13,000
Total 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
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3.3 FUSAO DAS MISTURAS

As misturas anteriormente selecionadas e preparadas foram fundidas para se
obter o vidro pretendido. Portanto, essas misturas foram aquecidas a 1600°C
durante 60 minutos, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Essa temperatura foi
escolhida para garantir a perfeita fusdo de todos componentes da mistura. Assim
sendo, evitou-se uma possivel falta de fusdo e a presenca de fases cristalinas
remanescentes das matérias-primas.

As composic¢Oes foram colocadas em cadinhos de platina abertos em um forno
de camara fechado em atmosfera ndo controlada. O forno utilizado foi o da marca
INTI modelo FE-1700 com temperatura maxima de 1700°C. Apds aquecimento o
forno foi desligado e o resfriamento dos vidros, acompanhou a inércia térmica do
forno, estimada em 50°C/min. A FIG 3.1 ilustra o forno utilizado.

FIG. 3.1 Forno utilizado marca INTI modelo FE-1700, temperatura maxima 1700°C.
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3.4 VIDROS DE REFERENCIA

Vidros do tipo borossilicato disponiveis no mercado, foram adquiridos, de duas
marcas distintas, Pyrex® e Pyrobras®. Esses vidros sdo utilizados em vidraria de
laboratdrio, como frascos erlenmeyer, baldes volumétricos, pipetas, buretas, etc.

Ambos passaram pela mesma preparacdo para chegar a forma de po.
Primeiramente, foram moidos em um moinho de bolas excéntrico durante 30
minutos e, em seguida, peneirados com uma peneira de 100 mesh, obtendo
tamanho de particula nao superior a 149 pum.

3.5 METODO DE CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A caracterizacdo dos residuos e da areia, apds preparacao, foi realizada
através do método de analise de fases por difracdo de raios X (DRX) e analise

guimica por fluorescéncia de raios X (FRX).

3.5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad
Rontgen e esse nome foi dado devido desconhecimento de sua natureza.
Diferentemente da luz comum, esses raios sdo invisiveis, mas queimam um filme
fotografico e viajam em linha reta do mesmo modo que a luz. Além de serem muito
mais penetrantes e de terem a capacidade de atravessar materiais opacos
(CULLITY, 19586).
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Essa radiacdo possui natureza eletromagnética, assim como a luz visivel,
porém com um comprimento de onda muito menor. Normalmente é considerado um
comprimento de onda ente 0,5 e 2,5 A (GUINIER, 1963).

A técnica de DRX para amostras em forma de p6 ou policristais, que também
é conhecida como difratometria 6-20, é regida pela lei de Bragg:

2dng SEN OB =nA,

Esta técnica € utilizada nas caracterizagcfes relativas a microestrutura, fases
em solucdes sdlidas, textura e estado amorfo, entre outras aplicacdes.

Ap6s descobrir os padrdes de difracdo de cada material, foi notado que, ao se
trocar materiais cristalinos por liquidos, ou por sélidos amorfos, estes padrées nao
mostravam picos caracteristicos. Com isto, ndo é possivel utilizar raios X para
caracterizar e denominar materiais amorfos (GUINIER, 1963). A FIG. 2.18
demonstra o silicio metalico em seu estado amorfo. Neste estado este material é
utilizado como placas de captacdo de energia solar e telas de LCD (Liquid Crystal
Display).

FIG. 3.2 Modelo computadorizado de silicio amorfo (MUSEU DA ELETRICIDADE,
2010).

Contudo, o padrdo de difracdo caracteristico de um solido amorfo também é
importante. Quando ndo sao necessarios materiais cristalinos, a difracao de raios X
pode garantir que existe somente fase amorfa no material estudado.

Foi utilizado o difratbmetro de raios X XPERT PRO MPD da marca

PANALYTICAL do IME, usando-se radiagdo CuKa, com uma tensao e corrente no
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tubo de 45 kV, 40 mA e varredura entre 10° e 100°. A FIG. 3.2 ilustra o difratbmetro

utilizado.

FIG. 3.3 Difratbmetro de raios X marca PANALYTICAL modelos XPERT PRO MPD.

A identificacdo das fases foi realizada por meio do programa X'Pert
HighScore, cujos resultados foram comparados automaticamente com os dados de
posicao e intensidade dos picos de difracdo fornecidos pelo 75 ICSD (“Inorganic
Crystal Structure Database” — Banco de Dados de Estruturas Cristalinas

Inorganicas).

3.5.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Muitos estudos se desenvolveram apds a descoberta dos raios X e novas
técnicas de caracterizagdo de matéria surgiram. Uma destas evolugbes é a
fluorescéncia de raios X, descoberta por Friedman e Birks, aperfeicoada e
inicialmente comercializada por Abbott (BECKHOFF et al. 2006).
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Essa técnica é considerada ndo destrutiva e de grande valor, pois é capaz de
fazer andlises qualitativas e quantitativas. Consiste na exposicdo do material a raios
X, para causar excitagdo dos atomos do material a ser analisado através do efeito
fotoelétrico. Quando estes &tomos perdem a excitacdo seus elétrons voltam para
seus niveis de energia originais L— K, M—K ou M—L, essa transi¢cdo eletrénica
gera um espectro de energia caracteristico para cada tipo de elemento,
possibilitando assim a sua identificagdo (LISBOA, 2010). A FIG. 2.19 indica as
transicOes eletronicas geradas pela incidéncia de raios X em um material e por

consequéncia a origem dos raios X caracteristicos.

«— Raios X .
lCaracterlsticas

Baios X
Incidentes — * Ei

'__“C)Fotaeletron

Micleo

Rains X Caracteristicos

FIG. 3.4 Producao das radiacdes caracteristicas (SALVADOR, 2010).

O método de fluorescéncia de raios X € muito eficiente e largamente utilizado
por pesquisadores, porém existem falhas em suas andlises, por exemplo, esta
técnica ndo é capaz de identificar elementos que possuem massa molecular muito
peguena como € o caso do Boro e outros elementos mais leves da tabela periddica.

Foi utilizado um espectrémetro de fluorescéncia de raios X da marca RIGAKU
modelo RIX 3100 equipado com um tubo de Rd&dio aplicando-se uma poténcia de
4KW. A FIG. 3.3 ilustra o citado equipamento.

Essa técnica foi utilizada com a finalidade de se obter analises qualitativas e

guantitativas das amostras.
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FIG. 3.5 Espectrometro de fluorescéncia de raios X marca RIGAKU modelo RIX
3100.

3.6 METODOS DE CARACTERIZACAO DE VIDROS

3.6.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracéo de raios X foi utilizada para analisar e atestar que todos

os vidros (produzidos e os vidros de referéncia) sdo amorfos.

3.6.2 RESISTENCIA HIDROLITICA

A medida de resisténcia hidrolitica das amostras de vidro seguiu o padrao
recomendado pela norma ABNT NBR 10652. Por definicdo, esta técnica busca
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determinar a resisténcia de vidros a acao de solu¢gBes aquosas. Essa é medida e
expressa através do volume de acido usado na titulagéo do alcali extraido da massa
do vidro. Segundo esta norma determina-se a resisténcia hidrolitica de 2g da massa
de vidro com tamanho de granulos entre 300 e 500um, submetida a uma
temperatura de 98°C, em &gua destilada pelo periodo de 60 minutos. Apés
resfriamento, a concentracdo de &lcalis é obtida através de titulagdo com uma
solucéo conhecida de acido cloridrico a 0,01M.

Para o ensaio, foram aquecidos trés frascos contendo 2 g de vidro cada, um
frasco para ser utilizado como ensaio em branco e outro para monitorar a
temperatura. Apos o aquecimento durante 60 minutos, todos os cinco frascos foram
retirados e mergulhados em um banho de resfriamento em agua corrente. Foram
acrescentadas duas gotas de vermelho de metila a cada frasco de medida e no
frasco de ensaio em branco. Feito isto, as solu¢gbes estavam prontas para serem
tituladas.

A titulacdo foi realizada utilizando bureta e frascos erlenmeyer. As buretas
foram preenchidas com o acido cloridrico 0,01M e os frascos erlenmeyer continham
0 material a ser analisado. A FIG. 3.4 ilustra 0 processo antes da titulacdo de acido
cloridrico, representando a solugdo amarela, pH basico devido a retirada de alcalis

do vidro em estudo.

FIG. 3.6 Solucdo amarela de pH basico.
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Apds esta etapa, iniciou-se a titulacdo. Para isso, usou-se uma bureta
contendo &cido cloridrico que foi gotejado para dentro do frasco erlenmeyer.
Dependendo do pH, a solucdo basica irA mudar de cor com uma quantidade maior
ou menor de HCI 0,01M. A FIG 3.5 mostra como estava a cor da solucdo apés a

titulacao.

FIG. 3.7 Cor da solucéo apos titulacao.

Os valores de resisténcia foram calculados a partir do consumo em mililitro de
solucéo de acido cloridrico por grama de vidro (ml/g), ou em micrograma de 6xido

alcalino extraido por grama de vidro (1g/g) e interpretados conforme a TAB. 3.4.
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TAB. 3.4 Valores limite e interpretagao dos resultados no teste de resisténcia
hidrolitica (NBR 10652).

Classe mil/g Ha/g Interpretacao
Resisténcia muito
1 <0,10 <31
alta
0,11 20,20 32262 Resisténcia alta
0,21=0,85 63 = 264 Resisténcia média
0,86 = 2,00 265 = 620 Resisténcia baixa
Resisténcia muito
5 2,01 = 3,50 621 = 1085 _
baixa

3.6.3 ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO

A chamada radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas.

A presenca de bandas caracteristicas de vibraces moleculares permite a
obtencao, através de simples exame do espectro, informacdes estruturais uteis.
Portanto, utiliza-se o espectro no infravermelho para determinar a estrutura das
moléculas (SILVERSTEIN et. al., 1979).

A radiacdo no infravermelho com numero de onda menor do que
aproximadamente 100 cm™, isto é, um comprimento de onda maior do que 100 pm,
guando absorvida por uma molécula organica, converte-se em energia de rotacao
molecular. O processo de absorcéo é quantizado e, em consequéncia, o0 espectro de
rotacdo das moléculas consiste em uma série de linhas.

A radiacdo infravermelha de freqiiéncia na faixa de 10.000 — 100 cm™ (1 a
100 um), quando absorvida, converte-se em energia vibracional molecular. O
processo é também quantizado, porém o0 espectro vibracional costuma aparecer

como uma série de bandas, ao invés de linhas, porque a cada mudanca de energia
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vibracional corresponde uma série de mudancas na energia rotacional. As linhas se
sobrepdem dando lugar as bandas observadas. A frequéncia ou o nimero de onda
de uma absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de
forca das ligacOes e da geometria dos atomos (SILVERSTEIN et. al., 1979).

Existem dois tipos de vibracbes moleculares: as deformacdes axiais e as
deformacgdes angulares. Uma vibracdo de deformacgédo axial € um movimento ritmico
ao longo do eixo da ligacdo de forma a que a distancia interatbmica aumente e
diminua alternadamente. As vibracdes de deformagdo angular correspondem a
variagcdes de angulos de ligacdo, seja internamente em um grupo de atomos, seja
deste grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo (SANFORD E SAUM,
1995).

Somente as vibragbes que resultam em uma alteracdo ritmica o momento
dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho convencional. O campo
elétrico alternado, produzido pela mudanca de distribuicdo de carga que acompanha
a vibracao, acopla a vibragdo molecular com o campo elétrico oscilante da radiacao
eletromagnética e o resultado do processo é absorcdo de energia radiante
(SANFORD E SAUM, 1995).

A espectroscopia por infravermelho foi feita em um aparelho da PERKIN-
ELMER modelo SPECTRUM 100. A FIG. 3.6 ilustra o espectrometro utilizado. Nesta
técnica, buscou-se identificar os grupos moleculares existentes nas composicoes

estudadas e nos vidros de referéncia.
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FIG. 3.8 Espectrometro de infravermelho marca PERKIN-ELMER modelo
SPECTRUM 100.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COMPOSICAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A técnica de fluorescéncia de raios X foi empregada para identificar e
qguantificar a composicdo quimica das matérias-primas. Os valores obtidos foram
representados em percentagem peso (% peso). A técnica de difracdo de raios X foi

utilizada para identificar as fases cristalinas, quando presentes.

4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os resultados e as andlises das difracdes de raios X das matérias-primas

estdo mostrados a seguir. A FIG. 4.1 mostra o difratograma da areia utilizada.
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FIG. 4.1 Difratograma de raios X da areia.
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Observou-se a presenca da fase cristalina quartzo. O quartzo é a fase estavel
da silica a temperatura e pressdo ambientes. Pode-se também observar que a areia
utilizada apresenta majoritariamente a silica sob a forma de quartzo.

O difratograma do residuo de granito esta apresentado na FIG. 4.2.
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FIG. 4.2 Difratograma de raios X do residuo de granito.

Foi é possivel identificar picos caracteristicos de diferentes fases cristalinas
referentes a silica, silicatos de calcio, potassio, aluminio, sédio, e ainda tracos de
magnetita. Estas fases cristalinas encontram-se na forma mineralégica de quartzo
(Si0Oy), microlina (KAISi3Og), albita ((NaCa)AI(SiAl)3Os) e magnetita (FezOy).

O difratograma relativo ao residuo de marmore é mostrado na FIG 4.3.
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FIG. 4.3 Difratograma de raios X do residuo de marmore.

Observam-se picos caracteristicos das fases mineraldgicas calcita (CaCOz3) e
dolomita (MgCa(COs3),). Percebeu-se a auséncia de picos de quartzo neste

difratograma, isto é, do 6xido formador da rede vitrea.

4.1.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Os resultados das andlises por fluorescéncia de raios X das matérias-primas
estdo mostrados na TAB 4.1. Ela apresenta a composicdo quimica em peso dos

residuos do granito, do marmore e da areia.
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TAB. 4.1 Composic¢ao quimica das matérias-primas (% em peso)

Componentes Granito Marmore Areia
SiO, 64,409 7,658 95,762
Al,O3 18,070 0,671 3,004
Na,O 3,869 0,444 0,336
CaO 4,754 63,441 0,152
MgO 0,059 27,075 -
K20 5,404 0,046 0,283
Fe,03 3,435 0,664 0,462

Na analise da composicao quimica da areia, como esperado, observou-se a
presenca de silica como principal constituinte. A alumina (Al,O3) encontrada
representa 3% em peso da amostra, e foi a impureza presente, em maior fracdo, na
areia. As demais impurezas foram tracos e consideradas despreziveis.

O residuo de granito mostra a predominancia da silica (SiO;), formador da
rede de vidro. Ha também oOxidos modificadores da rede vitrea em quantidades
significativas na composi¢cdo como, por exemplo, 6xido de célcio (CaO) e oxido de
sédio (Nay0O). Pode-se também observar a presenca de alumina (Al,O3), que € um
oxido intermediario na composicdo de vidro. Esta composicao € tipica das rochas
silicaticas. O residuo de granito estudado aproximou-se muito, em sua composicao,
do granito puro reportado por Norton (1973), onde a silica apresenta valores em
torno de 70% e a alumina 15%.

A presenca de hematita (Fe,O3) em quantidade significativa estd associada
ao método de beneficiamento do bloco de rocha ornamental. Isto se deve a
utilizacdo de um tear tradicional, onde se emprega granalhas de ferro. Os teores de
oxidos encontrados no residuo de granito foram similares aos encontrados por

outros pesquisadores. A TAB. 4.2 mostra esses diferentes resultados obtidos.
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TAB. 4.2 Comparativo dos resultados das andlises quimicas entre o residuo de

granito estudado e o de outros pesquisadores (% em peso).

Granito _
Componentes deste Gongalves Moreira Mello (2006)
(2006) (2003)
estudo
SiO; 64,409 59,62 65,95 68,01 63,89
Al,O3 18,070 12,77 12,84 14,99 11,69
Na.O 3,869 2,72 2,39 1,65 2,13
CaO 4,754 4,83 3,01 2,28 6,52
MgO 0,059 1,96 1,47 0,73 1,44
K20 5,404 5,30 4,19 4,82 5,53
Fe,03 3,435 9,49 7,89 3,67 3,13
P20s - - - - -
TiO, - - 0,93 0,54 0,51
SOs - 0,03 - ; -
MnO - - 1,47 - -
P.F. - 1,92 1,33 2,86 4,50

A pequena variacdo entre as quantidades de cada O0xido pode ser explicada,
uma vez que os granitos foram retirados de diferentes localidades da crosta
terrestre. Mas mesmo assim, os residuos sdo constituidos basicamente de silica
(Si0Oy), alumina (Al,O3) e 6xido de ferro (Fe,03), que somados correspondem a mais
de 80% da composicdo em todas as analises.

Por outro lado, e como esperado, o residuo de marmore exibe caracteristicas
tipicas de rochas carbonaticas, com predominancia de MgO e CaO. O residuo de
marmore estudado apresenta composicao caracteristica de um marmore dolomitico
calcitico, devido a razdo MgO/CaO estar em torno de 0,42. Levando em conta o teor

de MgO, ele pode ser considerado simplesmente dolomito.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS VIDROS

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracao de raios X foi utilizada em todos os vidros produzidos e
nos vidros comerciais, a fim de se detectar se a taxa de resfriamento foi adequada,
ou se houve cristalizagéo dos vidros.

Na FIG 4.4, os nomes dados aos difratogramas estdo associados a
composi¢cdo. Sendo assim, V10 — vidro da composi¢cao 10, V11 — vidro da
composicao 11, V12 — vidro da composicao 12, V13 — vidro da composicao 13, V14

— vidro da composicdo 14, Py — vidro comercial Pyrex®, Pb — vidro comercial

Pyrobras®.
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FIG. 4.4 Difratogramas de raios X dos vidros produzidos e comeciais.
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Esses difratogramas revelam que os vidros comerciais sdo totalmente
amorfos. Verifica-se ainda que alguns vidros produzidos, V10, V11, V12 e V14, nao
sao totalmente amorfos. Embora existam picos cristalinos, estes sdo pouco intensos,
ndo sendo possivel definir a que fases pertencem, j4 que a analise de fases leva em
conta a posicdo e a intensidade dos picos no difratograma. J& o vidro produzido,
V13, é completamente amorfo.

Com base nesses ensaios pode-se dizer que a taxa de resfriamento poderia
ter sido aumentada até ficar garantido um estado completamente amorfo para os
vidros. Cabe lembrar que a taxa de resfriamento praticada na fabricagéo dos vidros

foi muito baixa, obedecendo a inércia do forno.

4.2.2 RESISTENCIA HIDROLITICA

Os ensaios de resisténcia hidrolitica foram realizados de acordo com a norma
ABNT NBR10652. Foram testadas as resisténcias de todos os vidros produzidos e
dos vidros comerciais. Os resultados obtidos estdo exibidos nas TAB. 4.3 a 4.6. A
TAB. 4.3 mostra os valores obtidos na titulacdo dos vidros de referéncia e a classe

de cada um deles de acordo com a norma referenciada.

TAB. 4.3 Valores de resisténcia hidrolitica dos vidros de referéncia.

Pyrex® Pyrobras®

Medida 1 0,20 Medida 1 0,15
Medida 2 0,15 Medida 2 0,15
Medida 3 0,15 Medida 3 0,2

Branco 0,1 Branco 0,1

Média 0,17 Média 0,17
(-) Branco 0,07 (-) Branco 0,07

Classe 1 Classe 1

Como esperado, os vidros de referéncia possuem excelente resisténcia ao

ataque quimico (classe 1). O ensaio de resisténcia hidrolitica dos vidros produzidos
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foi realizado nos mesmos padrdes dos ensaios realizados nos vidros comerciais. Os

valores obtidos nestes ensaios estdo mostrados nas TAB 4.4 e 4.5.

TAB. 4.4 Resultado da resisténcia hidrolitica dos vidros 10, 11 e 12.

Vidro 10 Vidro 11 Vidro 12

Medidal | 2,10 | Medidal | 0,30 | Medidal | 0,20
Medida2 | 1,90 | Medida2 | 0,35 | Medida2 | 0,25
Medida3 | 1,90 | Medida3 | 0,20 | Medida3 | 0,15
Branco 0,10 Branco 0,10 Branco 0,10
Média 1,97 Média 0,28 Média 0,20
(-) Branco | 1,87 | (-) Branco | 0,18 | (-) Branco | 0,10
Classe 4 Classe 2 Classe 1

TAB. 4.5 Resultado da resisténcia hidrolitica dos vidros 13 e 14.

Vidro 13 Vidro 14

Medidal | 0,35 | Medidal | 1,00
Medida?2 | 0,35 | Medida2 | 1,00
Medida3 | 0,20 | Medida3 | 0,80
Branco 0,10 Branco 0,10
Média 0,30 Média 0,93
(-) Branco | 0,20 | (-) Branco | 0,83
Classe 2 Classe 3

As tabelas anteriores descrevem a classe de cada vidro, e a quantidade de
acido cloridrico 0,01M utilizado na sua titulacdo. Para facilitar a visualizacdo e o

entendimento, a TAB. 4.6 resume 0s resultados obtidos.
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TAB. 4.6 Resumo dos resultados de resisténcia hidrolitica.

Vidros produzidos Classificacéo Interpretacao
Vidro 10 4 Resisténcia baixa
Vidro 11 2 Resisténcia alta
Vidro 12 1 Resisténcia muito alta
Vidro 13 2 Resisténcia alta
Vidro 14 3 Resisténcia média
Pyrex® 1 Resisténcia muito alta

Pyrobras® 1 Resisténcia muito alta

A resisténcia hidrolitica dos vidros produzidos ficou dentro do esperado. O
vidro 10 exibiu a pior resisténcia de todos, sendo classificado como resisténcia muito
baixa. Isto pode ser atribuido a alta concentracdo de alcalis presente neste vidro.
Observando-se sua composicao, verifica-se que o somatorio de seus Oxidos
modificadores de rede ultrapassa 25% em peso.

O vidro 14 obteve um resultado classificado como resisténcia média. A
concentracao dos 6xidos modificadores de rede neste vidro gira em torno de 18% da
composicao. Por outro lado, os vidros 11 e 13 foram classificados como de alta
resisténcia, gracas a semelhanca da quantidade de 6xidos modificadores de rede
entre eles. Estes dois vidros exibem concentracfes de alcalis da ordem de 7 e 10%,
respectivamente.

Por ultimo, o vidro V12 recebeu classificacdo de resisténcia muito alta. O
somatério de seus Oxidos modificadores de rede ndo chega a 2% da composicao.
Isso o tornou muito resistente, sendo o melhor classificado entre os vidros
produzidos e o que mais se aproximou dos vidros comerciais. A composi¢ao do
vidro V12 ndo corresponde exatamente a composicdo dos vidros borossilicatos
descritos na literatura, que prevé 6xidos modificadores de rede em torno de 4% em
peso. No entanto, isto ndo o descredencia como candidato a familia dos vidros

borossilicato.
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4.2.3 ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO

Os resultados de espectroscopia por infravermelho das composicées vitreas
investigadas e dos vidros comerciais de borossilicato exibiram um comportamento
esperado. A FIG. 4.5 ilustra comparativamente os espectros obtidos. Observa-se a
existéncia de espectros semelhantes quando se comparam as composi¢coes

estudadas e os vidros de referéncia.
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FIG. 4.5 Comparacéo entre os espectros dos vidros produzidos e dos vidros de

referéncia.
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A analise individual de cada espectro revelou que a posi¢cdo dos picos de
absorbancia, ou bandas de absor¢cdo, mostrou uma boa concordancia com o0s
espectros obtidos por outros autores (SONG et al., 2009 e MARTIN et al., 2007) que
estudaram vidros borossilicatos e silica.

O trabalho de Song et al. (2009) identificou uma grande banda de absorcao
das amostras (com numero de onda da ordem de 1080 cm™) semelhante &s
observadas neste trabalho. Ela refere-se a vibracdo da ligacdo Si — O — Si do
tetraedro de silica (SiO4) muito comum nos vidros de silicatos. Segundo o referido
autor, a banda entre 650 e 800 cm™ esta4 associada a flexdo das ligacbes nos
triangulos do 6xido de boro (BOs). Além disso, o nimero de onda 790 cm™ engloba
vibracdes das ligacdes dos tetraedros de alumina (AlO4). As bandas de absorgéo
entre 1200 e 1500 cm™ estdo associadas ao estiramento das ligacdes do 6xido de
boro (BO3).

O trabalho de Martin et al. (2007) identificou a contribuicdo dos diversos tipos
de vibracdo do tetraedro de silica (SiO;) no espectro de absorbancia. No referido
trabalho, o autor afirmou que as bandas de absor¢do com nimero de onda em torno
de 1106 cm™ representam o estiramento assimétrico das ligacdes de Si — O — Si.
Nameros de onda por volta de 1057 cm™ indicam o estiramento simétrico. Bandas
de absorcdo proximas a 797 cm™ séo relativas a flexdo das ligages. E por ultimo,
mostra que bandas em torno de 693 cm™ denotam a deformacdo das ligacdes do

tetraedro de silica (SiOy).
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram obter as seguintes
conclusoes:

E possivel produzir vidro borossilicato a partir de residuos de rochas
ornamentais submetidas a um ajuste de composicao, que incluiu adi¢cdes de 6xido
de boro (B2O3) e areia (fonte de silica).

Dentre os residuos utilizados, verificou-se que o residuo de granito € o mais
indicado, por possuir uma quantidade significativa de silica, 6xido formador de rede
vitrea por exceléncia.

O aproveitamento do residuo de marmore sO se justifica com adi¢des
significativas de 6xido formador de rede de vidro, como é o caso da areia contendo a
silica.

Os resultados de difracdo de raios X mostraram espectros
predominantemente amorfos, indicando que todas as composi¢cdes resultaram em
vidro. A presenca de picos deveu-se ao resfriamento que nao foi o adequado.

Os resultados de resisténcia hidrolitica mostraram que apenas o vidro V12
apresenta resisténcia semelhante a dos vidros comerciais.

Os resultados de espectroscopia por infravermelho sugerem que todas as
composic¢des investigadas mostraram comportamentos semelhantes ao dos vidros
comerciais. No entanto, essa semelhanca foi mais acentuada para o vidro V12.

Dentre as composicdes investigadas verificou-se que aquela identificada
como V12 foi a que mais se aproxima do comportamento dos vidros borossilicato

comerciais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Prosseguir a otimizagcdo dos vidros borossilicato a partir dos residuos,
elaborando novas composicdes proximas aquela do vidro V12 que se mostrou mais
promissor neste trabalho.

Efetuar ensaios termo-mecénicos para avaliar o coeficiente de expansao

térmica, dos vidros produzidos e compara-las com a dos vidros comerciais.
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