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RESUMO

Neste trabalho, foram investigados corpos ceramicos a base de vidro sodo-
célcico moido, oriundo de embalagens de vidro transparente, e um calcario
dolomitico. O objetivo foi avaliar as propriedades do material obtido, como expansao
volumétrica, resisténcia mecanica e condutividade térmica em funcdo de alguns
parametros processuais, tais como, granulometria do p6 de vidro, quantidade de
agente espumante e temperatura de queima.

Os corpos ceramicos foram formulados com teores entre 3% e 5% em peso
de calcario dolomitico, conformados por prensagem uniaxial em uma prensa
hidraulica e queimados entre 600°C e 1000°C. Foram variados parametros
processuais como granulometria das matérias-primas, pressdao de compactacao e
taxa de queima, bem como introduzido alumina para aumentar a refratariedade do
produto final. A caracterizacdo tecnolégica dos corpos ceramicos envolveu a
determinagcdo da expansdo volumétrica, resisténcia mecanica a compressao, e
condutividade térmica. A microestrutura foi avaliada utilizando-se uma lupa,
microscopia eletrébnica de varredura, mapeamento de elementos por microssonda
EDS e analise mineraldgica por difragdo de raios X.

Os resultados mostraram que € possivel obter espumas vitreas a partir de p6
de vidro, utilizando calcario dolomitico como agente espumante. As espumas vitreas
obtidas apresentaram valores de condutividade térmica entre 0,11 a 0,7 W/mK e
valores variados de resisténcia mecanica sendo que, o valor maximo obtido foi
2MPa, ambos compativeis a de produtos comerciais existentes no mercado de
isolantes térmicos industriais. A espumacao variou em fungcdo da quantidade de
agente espumante e da temperatura de queima. Quanto maior o teor de calcario
dolomitico, mais intenso foi o processo de espumagdo, para uma mesma
temperatura de queima. Dois fendmenos dependentes da temperatura atuam
decisivamente para a espumagao dos corpos ceramicos: a liberagdo (e expansao)
de CO; pelo calcario dolomitico e a viscosidade de fase vitrea. Temperaturas muito
baixas ndo sao suficientes para liberar CO. e/ou vitrificar a microestrutura, assim
como temperaturas excessivas levam a fuga de CO, do corpo ceramico pela baixa
viscosidade da fase vitrea formada. A adicdo de Al.O3; a formulagéo tornou a fase

vitrea menos viscosa, interferindo no processo de espumacao do corpo ceramico.

XII



ABSTRACT

In this work, ceramic bodies made of grounded soda-lime glass from
transparent glass bottles and a dolomitic lime were investigated. The objective was to
evaluate the properties of the obtained material, as volumetric expansion,
mechanical strength and thermal conductivity as function of some procedural
parameters such as: glass powder particle mean size, amount of foaming agent,
heating rate and sintering temperature.

The ceramic bodies were formulated with 3 and 5 weight percent of dolomite
lime, uniaxially pressed in a hydraulic press and fired within the temperature range
from 600 to 1000°C. The following procedural parameters were varied: particle size
distribution of raw materials, compacting pressure and heating rate. Tests were also
performed with the addition of alumina to the mixture, in the amount of 4 weight
percent, in order to increase the refractoriness of the final product. The technological
characterization of the ceramic bodies involved the determination of the volumetric
expansion, compressive strength, and thermal conductivity. The microstructure was
investigated by optical microscopy, scanning electron microscopy, mapping of

elements in an electron beam microprobe analyzer and X-ray diffraction analysis.

The results have shown that it is possible to obtain foam glass from glass
powder, using dolomitic lime as foaming agent. The foam glasses presented values
of thermal conductivity between 0,11W/mK and 0,7W/mK and varied values of
mechanical strength, the best samples achieving a maximum of 2MPa. For both
properties, the values obtained were comparable to those of commercial thermal
insulating products. The foaming has varied as function of the amount of foaming
agent and sintering temperature. When temperature was kept constant, higher
dolomitic lime content lead to a more intense foaming process. Two temperature-
dependent phenomena can act decisively on the foaming process: the release (and
expansion) of CO, by the dolomitic lime, and the viscosity of the glass phase. Low
temperatures may not provide conditions for the release of CO, and vitrification of the
microstructure, and excessively high temperatures may cause the CO, to escape
from the ceramic body due to the low viscosity of the glass phase. Addition of Al,O3
to the formulation has increased the viscosity of the glass phase, therefore interfering

with the foaming process of the ceramic body.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, surgiu uma preocupante questdo ambiental devido a
producdo de grandes quantidades de residuos, gerados pela intensa atividade
industrial a nivel mundial. Isto tem tornado cada vez mais premente a necessidade
da utilizagdo de tecnologias alternativas nos processos produtivos que visem a
diminuicdo ou até mesmo a total eliminagdo dos residuos gerados. Numa
abordagem mais ampla, ha uma necessidade crescente da adogdo de novas
tecnologias, ndo se atendo apenas aos préprios processos produtivos e aos

produtos em si, mas também, no descarte destes, apds o término de sua vida util.

Tecnologias que envolvam a reciclagem de materiais vém se tornando
imprescindiveis para um futuro auto-sustentavel, diminuindo a necessidade de novas
matérias-primas e a menor disposicdo dos residuos em aterros sanitarios. Estas
questdes também dizem respeito aos materiais isolantes térmicos empregados em

Engenharia.

Os materiais mais comumente utilizados como isolantes térmicos sao
materiais poliméricos, como poliestireno, poliuretano expandido e manta asfaltica, e
fibras ceramicas, como la de vidro e 1a de rocha, que, para manterem sua forma e
facilitarem sua aplicagdo, sdo envolvidas por resinas poliméricas. Esses materiais,
ou sao polimeros termorrigidos, ou sdo compaositos e, por isso, sua reciclagem torna-
se impraticavel, técnica e economicamente. Além disso, acabam ocupando, apo6s
sua vida util, generosos volumes em aterros sanitarios. Esses aspectos tornam
imprescindivel a procura por novas tecnologias que substituam estes materiais em

suas aplicacdes, sem a sobrecarga ao meio ambiente apés uso.

Nos ultimos anos, as espumas vitreas vém sendo cada vez mais empregadas
como isolantes térmicos em construgdes industriais e estruturas comerciais. As
vantagens do uso deste tipo de material para aplicagbes como isolantes térmicos
sdo caracteristicas como baixa condutividade térmica, baixa densidade aparente,
estabilidade dimensional, resisténcia estrutural superior e temperaturas de operagao
mais altas que os materiais isolantes convencionais, como espumas poliméricas

organicas, fibras de vidro ou fibras de 1& mineral (LOW, 1981).

A espuma vitrea é produzida industrialmente em quantidades limitadas devido
aos altos custos de processamento. Entretanto, com base na combinagéo Unica de



suas propriedades, pode-se prever um crescimento consistente na aplicagdo como
substituto de espumas organicas (DEMIDOVICH, 1972; KERN, 1933; LONG, 1934
apud BRUSATIN et. al., 2004).

Na pratica, além da resisténcia a agua, a espuma vitrea tem uma resisténcia
mecanica relativamente elevada, ndao entra em combustdo, e satisfaz as rigorosas
exigéncias higiénico-sanitarias, ja que é biologicamente resistente, isto &€, ndo se
degrada nem mofa. A resisténcia mecanica relativamente elevada do material facilita
a instalagdo, e sua resisténcia biolégica e quimica assegura seus valores de
condutividade térmica ao longo da vida util (SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003). Esse
conjunto de propriedades tecnolégicas conduz a um aumento no seu uso em

substituicdo as espumas organicas (COLOMBO et al., 2003).

O uso de espumas vitreas é muito vantajoso para paises com condicoes
naturais de clima extremadas, quente, frio e/ou umido. O material isolante é a
solucdo mais direta para manter o calor dentro de ambientes, quando a temperatura
no exterior a esses estd muito baixa, e, ndo menos importante, manter o frescor,
quando a temperatura externa estiver demasiadamente elevada. As propriedades da
espuma vitrea impedem que ocorram variagdes bruscas da temperatura ambiental, e
permitem que o vapor permeie 0 material criando condigdes mais confortaveis. Por
ser muito estavel, ndo reagindo com a umidade, evita a necessidade de reparos por
degradagdo, como ocorre muitas vezes com materiais isolantes térmicos a base de

fibras poliméricas.

s

A espuma vitrea € obtida pela adicdo de um agente espumante ao vidro
finamente moido e queimado em temperaturas acima do seu ponto de
amolecimento. Esta temperatura é mantida até que o gas liberado pelo agente
espumante seja capturado na estrutura do vidro, formando uma grande quantidade
de poros. Sua rota de processamento consiste na espumacao, isto €, na formagéao
de espécies gasosas, em uma massa piroplastica de p6 de vidro submetida a um

fluxo viscoso.

Assim, espumas vitreas representam uma aplicacdo interessante para
residuos de vidros de um ponto de vista econémico e ambiental. O desenvolvimento

da espuma vitrea é particularmente atrativo, pois grandes quantidades de residuos



de vidro podem ser utilizadas como matéria-prima para possivel reuso como

produtos comerciais.

O vidro é um dos residuos mais estaveis de todos aqueles que sao gerados e
€ praticamente nado degradavel em condicdes naturais. Esta caracteristica
comprometedora para sua compatibilidade ambiental, € vantajosa para sua
reciclabilidade como matéria-prima para outros processos produtivos, ja que pode
incorporar homogeneamente em sua estrutura qualquer elemento da tabela
periddica (os residuos normalmente possuem uma composi¢cao quimica complexa).
Além disso, 0 processo de vitrificagdo geralmente permite uma grande redugéo do
volume dos residuos, com beneficios evidentes em termos de armazenamento em

longo prazo (SCARINCI et al., 2000).

A reciclagem da sucata de vidro envolve um grande leque de possibilidades.
Além da sua reutilizagdo no préprio processo produtivo, acarretando em uma
vantajosa diminuicdo da energia necessaria para sua fundi¢do, os residuos de vidro
podem ser reciclados como agregado para cimento Portland e concreto asfaltico,
com a economia de agregados naturais comumente utilizados para este fim. Ainda,
a sucata de vidro € empregada como agregados para leitos de estradas, como
materiais abrasivos, blocos de pavimentagado, tanques sépticos de sistemas de
tratamento de esgoto, filtros, janelas, claraboias e telhas. Todas estas aplicacoes
utilizam a sucata de vidro moida e/ou em cacos (o tamanho do caco varia conforme
a aplicacao) adicionada em porcentagens adequadas aos elementos ja constituintes
(RECICLAR PARA CONSTRUIR, 2006).

Segundo Bernardo e Albertini (2006), os vidros sdo capazes de dissolver em
sua estrutura muitos constituintes inorganicos e quase imobiliza-los definitivamente,
devido a notavel estabilidade quimica que a estrutura de silicatos possui. O novo
processo de vitrificagdo, i.e., a formagdo de um novo vidro a partir de residuos de
vidro, pode ser economicamente vantajoso. Porém, nesse caso nem todos os
processos admitem utilizar matéria-prima reciclada, pelos riscos de contaminacéo e

perda de qualidade.
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Pelo tipo de aplicagdo, a espuma vitrea € uma alternativa para reutilizar
qualquer sucata de vidros, incluindo os contaminados e tdxicos tais como, lampadas

de mercurio, escoria industrial e cinzas leves, tubos de televisores e de monitores de



computadores, e vidros laminados para baterias. O processo € baseado no conceito
de transformagédo de pd de vidro de diferentes vidros misturados com um ativador
(agente espumante) como carbeto de silicio, carbonato de caélcio, éxido de

manganés, para a formagao da espuma de vidro.

A producéo da espuma vitrea € conhecida desde os anos trinta. Os produtos
mais recentes criados foram blocos ou artigos pré-moldados, os quais foram
formulados com vidros borossilicatos partindo do vidro fundido ou da mistura de
vidro com agentes espumantes e, entdo, queimados. Hoje em dia, os principais
produtores de espuma vitrea na Europa e na América do Norte utilizam grandes
quantidades de residuos de vidros em seus produtos. Originalmente, estes produtos
eram feitos utilizando apenas vidro virgem. Atualmente, ha muitas plantas industriais
que produzem espuma vitrea utilizando mais de 98% de residuos de vidros em seus
produtos (MEIER, 2005).

1.1 JUSTIFICATIVA

O residuo de vidro, como um dos principais residuos domésticos, afeta
negativamente o meio ambiente devido a grande quantidade gerada. Segundo Ketov
(2001), cerca de dez milhdes de toneladas de residuos de vidro se acumulam no
meio ambiente por ano. Os EUA reciclam cerca de 37% da producdo, sendo que em
1997, a cidade de Nova lorque coletou 110.000 toneladas de sucata de vidro. O
consumo medio anual de vidro na Europa € em torno de 30 — 40 kg por habitante.
S6 o Reino Unido recicla aproximadamente 27,5% da producdo. E importante
ressaltar que cerca de 10% do lixo doméstico destes paises é composto por vidro. A
média européia de reciclagem de vidro, por sua vez, é superior a 50% da producao
(RECICLAR PARA CONSTRUIR, 2006).

Segundo o CEMPRE', o Brasil produz em média 890.000 toneladas de
embalagens de vidro anualmente, usando cerca de 45% de matéria-prima reciclada
na forma de cacos. Parte deles foi gerado como refugo nas fabricas e parte retornou
por meio da coleta. Aproximadamente 46% das embalagens de vidro séo recicladas
no Brasil, somando 390 mil ton/ano. Desse total, 40% ¢é oriundo da industria de

envaze, 40% do mercado difuso, 10% do "canal frio" (bares, restaurantes e hotéis) e

! CEMPRE — Compromisso Empresarial com a reciclagem.



10 % do refugo da industria. Todos os produtos feitos com vidros correspondem em
média a 3% dos residuos urbanos. E somente as embalagens de vidro
correspondem a 1%. Em S&o Paulo o peso do vidro corresponde a 1,5 % do total do

lixo urbano.

Os Estados Unidos produziram 10,3 milhdes de toneladas em 2000 sendo o
segundo material em massa mais reciclado, perdendo apenas para os jornais. O
indice de reciclagem neste pais gira em torno de 40%, correspondendo a 2,5
milhées de toneladas. Na Alemanha, o indice de reciclagem em 2001 foi de 87%,
correspondendo a 2,6 milhdes de toneladas. indices de reciclagem em outros
paises: Suica (92%), Noruega (88%), Finlandia (91%), Bélgica (88%) (CEMPRE,
1998).

O principal mercado para recipientes de vidros usados é formado pelas
vidrarias, que compram o material de sucateiros na forma de cacos ou recebem
diretamente de suas campanhas de reciclagem. Além de voltar a producdo de
embalagens, a sucata pode ser aplicada na composi¢ao de asfalto e pavimentagao
de estradas, construgdo de sistemas de drenagem contra enchentes, producéo de
espuma e fibra de vidro, bijuterias e tintas reflexivas (CEMPRE, 1998).

Embora a tendéncia da utilizagdo de residuos de vidros como matérias-primas
para a obtengdo de outros produtos tenha sido estabelecida nas décadas de 1940 e
1950 (BRUSATIN et al., 2004), um intenso trabalho de pesquisa, entretanto, tem
sido realizado para aumentar o uso dos residuos e ajustar o processamento deste
produto, utilizando-se residuos especificos e controlando-se a granulometria, a
composicao quimica, o tipo de agente espumante, a taxa de aquecimento, entre
outros (BRUSATIN et al., 2004).

O uso de residuos de vidro como matéria-prima para a produg¢do de espumas
vitreas requer muitas vezes corre¢coes composicionais. Um eventual problema
quando se usa vidros derivados dos residuos é a tendéncia dos vidros cristalizarem.
Se a cristalizagdo ocorrer durante a espumacgao, poderdo surgir problemas de
homogeneidade e de reprodutibilidade (COLOMBO et al., 2003).

A producao de espumas vitreas a partir de sucata de vidros poderia levar a
obtencdo de produtos de menor custo por um lado, devido a grande quantidade

deste tipo de residuo que hoje sdo coletados e, por outro, devido a pouca



quantidade de material para obter 0 mesmo volume que o sélido ndo expandido.
Porém, deve-se observar as dificuldades de processamento relacionadas as
mudangas de composi¢cao das matérias-primas iniciais, podendo gerar problemas de
homogeneidade e reprodutibilidade (BRUSATIN et al., 2004).

As tentativas iniciais de produzir espumas vitreas a partir de vidro reciclado
sdo conhecidas desde os anos 40. Um dos primeiros estudos sistematicos da
relagdo entre parametros de processos e microestrutura da espuma vitrea relata o
uso do pd de vidro sodo-calcico e diferentes agentes espumantes, e mostra os
efeitos do tamanho de gréo, tempo e temperatura de espumacdo, taxa de
aquecimento e resfriamento, adicdo de agua ou outro composto (alumina, quartzo,
caulim) na microestrutura final (COLOMBO et al., 2003).

No entanto, para que se possa obter a microestrutura desejada, que favoreca
o surgimento das propriedades de interesse, se faz necesséario dominar a tecnologia
de producao da espuma vitrea, a partir de residuos de vidros e calcario dolomitico,
que é uma matéria-prima de baixo custo, como agente espumante. Para tanto, é
necessario investigar a relagdo entre os parametros processuais, a microestrutura
resultante e as propriedades a esta associadas, ou seja, poder controlar as variaveis
processuais que definem a microestrutura e, por conseguinte, o conjunto de

propriedades de interesse na aplicacao de espumas vitreas como isolante térmico. E
neste contexto que se insere este trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo investigar a obtencdo de espumas vitreas a
partir de residuos de vidros e calcario dolomitico como agente espumante, avaliando
a relacdo entre os parametros processuais, a microestrutura resultante e as

propriedades a esta associadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o alcance do objetivo proposto, sera necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:
i) Desenvolvimento de formulagdes, para a obtencao de espumas vitreas;
i)  Conformagao dos corpos-de-prova;

i) Processamento térmico dos corpos ceramicos: analise da influéncia da

temperatura e taxa de aquecimento na expansao do produto final;

iv) Avaliacdo das propriedades tecnologicas do produto final, como

condutividade térmica e resisténcia mecéanica.

v)  Analise microestrutural, procurando associar a estrutura porosa com 0s

parametros processuais e as propriedades tecnologicas medidas.



3. LIMITACOES DA PESQUISA

A investigacao cientifica realizada neste trabalho apresenta limitagées quanto
a sua interpretacdo. Entre estas, destacam-se:

i) O residuo de vidro utilizado é referente a uma amostragem pontual,
aleatéria, de embalagens de vidro para bebidas, podendo haver

diferengas com outras embalagens, de outros fabricantes.

ii) A extrapolagdo para producéo industrial dos resultados obtidos deve levar
em conta principalmente o processo de compactacao e o tipo de queima
praticada: i) na conformacdo dos corpos-de-prova em laboratério, foi
empregada a prensagem de simples efeito. A compactacdo de pos,
obtida por esse processo é tipica, ndao podendo ser transposta
diretamente e inteiramente para outros processos de compactacgao; ii) a
queima praticada em laboratério em fornos elétricos tipo mufla difere da

queima praticada industrialmente para este tipo de produto.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 ESPUMAS SOLIDAS

A primeira espuma sdélida artificial produzida e comercializada foi a espuma
vitrea, disponivel desde 1930, utilizada hoje principalmente para aplicagdes como
material isolante na construcdo civil. Sua principal vantagem é a estabilidade
quimica e térmica nas condi¢gées de uso, combinada com impermeabilidade a agua
e a gases. O antecessor deste material era a espuma-escoria (slag-foams), um
produto a base de residuos obtidos durante a reducdo de minérios metélicos. Uma
importante aplicagao para esses produtos e, mais tarde, para a espuma vitrea, era o

uso como material para bdias maritimas, devido a alta resisténcia a agua do mar.

As espumas solidas tém excelentes propriedades isolantes, térmicas e
acusticas. Algumas tém a capacidade de absorver uma grande quantidade de
energia o que faz com que se tornem Uteis em certas aplicacdes, como em
embalagens e materiais amortecedores. Quanto a natureza do material do qual séo
formadas, as espumas solidas podem ser classificadas em trés tipos: i) espuma

ceramica; ii) espuma polimérica e iii) espuma vitrea.

4.1.1 ESPUMA CERAMICA

A maior parte das espumas ceramicas sao feitas de compostos de silicio
como SiC ou SizN4. A espuma de carbono vitreo é também utilizada para aplicacoes

especiais.

A espuma ceramica é feita utilizando-se uma pasta semi-fluida de particulas
ceramicas finamente moidas (<10um), um agente espumante € um polimero para
gerar a pega. Esta pasta é derramada em um molde e, a temperatura ambiente, a
espuma converte-se em um corpo sélido que é entdo queimado. A partir da

sinterizacao das particulas ceramicas, forma-se um corpo ceramico poroso.

As espumas ceramicas de poros abertos (espumas reticuladas) sao utilizadas
nas areas de filtracdo (também para filtragdes a altas temperaturas), catalisadores e
trocadores de calor (MEIER, 2005).



4.1.2 ESPUMA POLIMERICA

A espuma polimérica pode ser feita de quase todos os polimeros. A selecao
do polimero para ser utilizado nas espumas depende principalmente de suas
propriedades, do processo de producdo da espuma e da economia do processo. As
espumas de poliuretano (PU), poliestireno expandido (PS) e policloreto de vinila
(PVC) combinam excelentes propriedades fisicas e quimicas com processos de
producdo relativamente simples e baratos. Aproximadamente 70-80% de toda a
producao de espumas poliméricas é feita com PU, PS e PVC (MEIER, 2005).

E possivel distinguir trés diferentes classes de espumas poliméricas,
considerando sua densidade. Espumas de alta densidade tém densidades entre 0,5
e 1 g/cm®. As principais aplicacbes de espumas de alta densidade sdo os cabos
coaxiais, devido a sua constante dielétrica relativamente baixa, na substituicdo da
madeira € em aplicagdes automotivas. Espumas de densidade média tém
densidades entre 0,1 e 0,5 g/cm®. Estas espumas sdo principalmente usadas em
embalagens e isolamentos térmico/acustico na construcao civil. Espumas de baixa
densidade sdo espumas com densidade abaixo de 0,1 g/cm®. Estas espumas
apresentam a razdo volume de gas/volume maior que 10. Devido a sua baixa
condutividade térmica e acustica estas espumas sao principalmente usadas para
isolamentos na construgéo civil (MEIER, 2005).

A formacdo das espumas poliméricas ocorre nos estagios da mistura,
nucleacéao, crescimento e formacao das bolhas na forma esférica e poliédrica e, no
final, no estagio de cura. Ha basicamente dois processos que sao usados para
misturar as matérias-primas poliméricas. O método de mistura a baixa pressao
emprega agitadores mecéanicos ou elementos de mistura estacionario. A mistura a
altas pressdes funciona de acordo com o principio da injecdo por cavitacdo ou o
principio da injegao por corrente paralela onde os componentes reativos altamente

pressurizados (>120 bar) s&o injetados em um misturador.

O processo de espumacao € influenciado pelos estabilizadores. Durante a
formacao da espuma e o progresso da reacao, temperatura e viscosidade da mistura
se elevam até que a espuma tenha sido curada. A coordenagao entre o progresso

da reagdo, desenvolvimento das bolhas e sua ampla estabilizacdo definem a
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estrutura final dos poros da espuma, isto €, se for uma espumas de poros fechados
(espumas flexiveis) ou de poros abertos (espumas isolantes).

4.1.3 ESPUMA VITREA

De acordo com a Pittsburgh Corning Foamglass Insulation (2004), espuma
vitrea € um material isolante, leve e rigido, composto de varios poros impermeaveis.
Este material possui uma longa vida util, com pouca ou nenhuma manutencdo. A
estrutura porosa proporciona uma incomparavel combinagdo de propriedades
fisicas, ideais para ser utilizado na area da construcdo civil (isolamentos), em
tubulagbes e equipamentos, tanto acima do solo, como abaixo, e em ambientes
externos ou internos, em temperaturas de servigo entre - 268°C a 482°C. Segundo
Spiridonov e Orlova (2003), Aabge et al. (2004) e Ketov (2001), algumas de suas
caracteristicas sdo:

o Porosidade entre 90 a 97%;

e Baixa densidade aparente: 0,18 g/cm® - 0,225 g/cm?;

e N&o tdxico;

o Nao inflamavel

e Resisténcia a agua, tanto na forma liquida quanto vapor;
o Resisténcia a oxidagao;

o Resisténcia a maioria dos reagentes industriais;

o Estabilidade dimensional sob variacées de temperatura e umidade;
o Boa resisténcia mecénica a compressao;

e Resisténcia a bactérias;

o Livre de fibras e clorofluorcarbonetos (CFC).

Uma outra caracteristica importante da espuma vitrea é sua reciclabilidade.
Dificilmente ocorre degradagdo das espumas causada pelo tempo ou pela
temperatura. Na maioria de casos, os danos mecanicos sao insignificantes, e o
material pode ser usado outra vez. Caso os danos sejam significativos, o material
pode ser usado: i) para a drenagem do solo devido a estabilidade quimica da
espuma vitrea; e/ou ii) para a reutilizacdo como matéria-prima na fabricacao de um
produto novo (KETOV, 2001).
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Ha trés tipos principais de espuma vitrea:

e Agregados soltos — producdo continua de chapas de espuma vitrea que séao
separadas em agregados e classificadas (Figura 4.1);

e Painéis, blocos e tubos — producdo geralmente continua de blocos e de
outras formas, conforme o molde utilizado (Figura 4.1);

e Pelets — produgdo continua de espuma vitrea na forma esférica que séo
utilizados na produgéao de blocos leves, painéis e chapas.

Figura 4.1. Tipos de espumas vitreas (a esquerda, blocos painéis e chapas e a direita, agregados
soltos) (MEIER, 2005).

Em seu aspecto fisico, a espuma vitrea € um sistema heterofasico que
consiste em uma fase gasosa e outra solida. A fase sdlida é o vidro que forma finas
paredes entre os poros. Os poros sao preenchidos com a fase gasosa, onde a
pressdao do gas a temperatura ambiente é aproximadamente 30,3 — 40,5 kPa
(SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003).

O tamanho dos poros das espumas varia do milimetro ao centimetro. A cor do
material geralmente varia do creme ao preto (normalmente, verde acinzentado), mas
dependendo da composigao de vidro e dos aditivos, € possivel adquirir qualquer cor.
A espuma vitrea, como qualquer vidro, € insoluvel em agua e resistente a corrosédo
na maioria dos solventes &cidos e organicos, até mesmo em altas temperaturas. A
propriedade principal da espuma vitrea em compara¢gdo com materiais isolantes

tradicionais de construgdo é baixa condutividade térmica combinada com elevada
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resisténcia e facilidade no processamento, ecologicamente segura e durabilidade
(KETOV, 2001).

Uma espuma vitrea, em regra geral, é caracterizada primeiramente pela
densidade. A espuma vitrea contemporanea é dez vezes mais leve que a agua, sua
densidade é em torno de 100kg/m®. Além disso, os parametros mais importantes dos
materiais sdo: resisténcia mecanica, absorcdo da agua e condutividade térmica.
Todos esses parametros dependem da estrutura da espuma vitrea (tamanho e
configuracdo dos poros, espessura das paredes de vidro entre os poros) e certa
correlacao com a densidade (SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003).

Quanto menor é o tamanho dos poros mais elevada € a resisténcia a
compressao da espuma vitrea, pois € uma funcdo da raiz quadrada inversa do
tamanho dos poros. Quanto mais baixa € a densidade do produto, mais baixa é a

condutividade térmica deste (mais isolante sera o produto).

Os valores de condutividade térmica de produtos comerciais ficam em torno
de 0,05 — 0,07 W/mK. Para obter um material com boas caracteristicas de
isolamento térmico, o vidro ndo deve ter baixa viscosidade e tensdo superficial no
intervalo da temperatura de espumacdo, ndo deve cristalizar e deve ter um alto
potencial de oxidacao, além do mais, o vidro deve ser finamente moido. O pé de
vidro, atualmente utilizado como matéria-prima para a produgdo da espuma vitrea
deve ter uma area superficial especifica de, ao menos, 1,5 m?g (SPIRIDONOV e
ORLOVA, 2003).

A resisténcia a compressao das espumas vitrea aumenta com a diminuicao
do grau de expansdao e com o aumento da fracdo de sélidos. As espumas com
menores graus de expansao possuem tamanho de poros menores e com paredes

entre os poros mais espessas (PENG et al., 2000).

A Figura 4.2 mostra uma tipica curva de espumas vitreas sob compressao.
No estagio inicial, a carga aumenta linearmente. Quando a carga aplicada excede a
certo valor, a amostra comeca a ser comprimida € a carga se mantém constante. A
tensdo nominal deduzida da carga pode ser definida como a resisténcia a
compressdo. A curva exibe um patamar durante o qual a espuma vitrea vai
fraturando, por rompimento continuo e simultdneo das paredes dos poros (PENG et
al., 2000).
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Figura 4.2. Curva tipica de tenséo x deformacdo de uma espuma vitrea sob compressao (PENG et
al., 2000).

4.1.4 APLICACOES DAS ESPUMAS VITREAS

As espumas vitreas sdo utilizadas, principalmente, como materiais rigidos
isolantes. Devido as excelentes propriedades estruturais e longa vida util, sdo
apropriados para serem utilizados como isolantes em telhados, paredes e em areas

de trafego.

Dependendo da utilizagdo (isolamento térmico ou acustico), a espuma vitrea
pode ter poros isolados ou interconectados, respectivamente. A espuma vitrea é
utilizada em maior escala como isolante térmico do que como isolante acustico
(SPIRIDONQV e ORLOVA, 2003).

Pode ser utilizada para qualquer tipo de constru¢do em qualquer forma ou
combinada com outros materiais. Na forma de bloco, pode ser utilizada nos espacos
entre as paredes, para isolar o calor e o som. Segundo Ketov (2001), comparada a
outros isolantes térmicos empregados em paises de clima frio, o uso da espuma
vitrea na construcao civil e industrial pode reduzir os custos em isolamento térmico
em até 25%. A Tabela 4.1 apresenta uma relacdo de possiveis aplicacbes de

espumas vitreas, considerando suas propriedades tecnoldgicas de interesse.

Devido a resisténcia térmica e quimica, a espuma vitrea pode ser usada para
isolamento em equipamentos tecnolégicos e de produtos quimicos agressivos. O

material usualmente utilizado para essa aplicagdo é a la de rocha. Entretanto, € um
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tanto fragil e tem que ser substituido a cada 3 anos ou menos. A espuma vitrea
permite que a substituicdo seja menos freqlente e é passivel de ser reutilizada
muitas vezes (KETOV, 2001).

Tabela 4.1. Propriedades e area de aplicagao da espuma vitrea (KETOV, 2001).

Propriedades Possiveis aplicacoes
e |solamento térmico em construgdes civis e industriais —
Baixa condutividade espuma vitrea reduz o consumo de materiais de construgéo;
térmica e |solamento térmico em tubulagbes e encanamentos de gas

e Carga baixa na base da construgao (para construgdes

Baixa densidade realizadas em solos frageis);
combinada com alta ¢ Telhados termicamente isolantes que ndo precisam ser
resisténcia mecéanica substituidos com o uso;

e Materiais de construgao para pontes ou outros materiais
flutuantes.

e |solante térmico em construgdes de edificios;

e Construgdes utilizadas como barreiras contra fogo;
Incombustibilidade e Isolamento de tubulagdes e de varios equipamentos que
trabalham em temperaturas acima de 600 °C.

e Ao contrario dos materiais isolantes térmicos convencionais

(concreto celular, espuma polimérica), a espuma vitrea
Trabalhabilidade combina bem com argamassa de silica-alumina (concreto com
cimento branco);

e E facilmente cortada, podendo ser perfurada, pregada, colada.

Material altamente e Fabricacao de isolantes térmicos/acusticos reutilizaveis;
resistente a corroséo ¢ N&o sofre contragéo (estabilidade dimensional);
e quimicamente e Utilizada em construgdes de tubulagdes e tanques para acidos
inerte e petréleo.
Compatibilidade ¢ Indicado para construgdes de tanques e tubulagdes nas
ambiental industrias farmacéutica e alimenticia.

4.1.5 CONDUTIVIDADE TERMICA DAS ESPUMAS VITREAS

A conducgao térmica é o fendbmeno segundo o qual o calor é transportado das
regides de alta temperatura para as regides de baixa temperatura em uma
substancia. A propriedade que caracteriza essa habilidade de um material em

transferir calor é a condutividade térmica, definida em termos da Equagéao 4.1:
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dT

q=-k E Equagéo (4.1)

onde q representa o fluxo de calor por unidade de tempo por unidade de area (a
area sendo tomada como aquela perpendicular a direcdo do fluxo), kK é a
condutividade térmica e dT/dx € o gradiente de temperatura através do meio de
conducao (CALLISTER, 2002).

A Equacao 4.1 é véalida somente para fluxo de calor em condicoes de regime
estacionario, isto é, para as situacées que o fluxo de calor ndo se altera ao longo do
tempo. Ainda, o sinal de menos na expresséao indica que a direcdo do fluxo de calor

€ aquela da regidao mais quente para a regiao mais fria (CALLISTER, 2002).

O calor é transportado em materiais sélidos tanto através das ondas de
vibragdo da rede cristalina (fébnons), como através dos elétrons livres. A

condutividade térmica é a soma dessas duas contribui¢cdes (Equagao 4.2):
k=k +k, Equacéo (4.2)

onde k: e k. representam as condutividades térmicas devidas a vibracdo da rede
cristalina e aos elétrons, respectivamente. Em geral, uma forma ou a outra é

predominante.

Os materiais ndo-metélicos nédo dispéem de um grande numero de elétrons
livres. Dessa forma, os fébnons sdo os principais responsaveis pela condutividade
térmica: o valor de k. € muito menor que o valor de k. Os fénons nédo sao téao
efetivos quanto os elétrons livres no transporte de energia calorifica, ja que ha um
espalhamento dos fénons pelas imperfeicdes da rede cristalina. O vidro e outras
ceramicas amorfas apresentam menor condutividade térmica do que as ceramicas
cristalinas uma vez que o espalhamento dos fénons € muito mais efetivo na

estrutura cristalina desordenada (amorfa).

O espalhamento das vibragdes na rede cristalina se torna mais pronunciado
com o aumento da temperatura. Assim, a condutividade térmica da maioria dos
materiais ceramicos diminui, normalmente, em fun¢cdo de um aumento na
temperatura, pelo menos a temperaturas relativamente baixas. A Figura 4.3
apresenta a variacao da condutividade térmica de alguns materiais ceramicos em

funcdo da temperatura.
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Figura 4.3. Variagdo da condutividade térmica de materiais ceramicos em funcdo da temperatura
(CALLISTER, 2002).

A condutividade térmica comecga a aumentar a temperaturas mais elevadas,
pela transferéncia de calor por radiagdo. Quantidades significativas de calor radiante
infravermelho podem ser transportadas através de um corpo transparente e por
poros. A eficiéncia do transporte de calor aumenta significativamente em fungao do

aumento na temperatura (na quarta poténcia).

Assim, a porosidade nos materiais ceramicos tem influéncia significativa na
condutividade térmica. Para baixas temperaturas, um aumento do volume dos poros
resulta em uma redugdo da condutividade térmica. A transferéncia de calor é lenta e
ineficiente: os poros contém ar estagnado, que possui condutividade térmica
extremamente baixa, de aproximadamente 0,02 W/mK. A temperaturas acima de
800°C, o papel do volume dos poros se inverte, representando entdo meio propicio

para o transporte de calor por radiacao.

Também o tipo de porosidade interfere na condutividade térmica do material.
Para temperaturas onde o regime de transporte de calor por conducdo e/ou
convecgao prevalece, se os poros forem fechados, a condutividade térmica diminui;
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se os poros forem interconectados, a condutividade térmica aumenta. E preferivel
uma amostra com estrutura de poros fechados em que inumeros poros séo divididos
por finas paredes de vidro do que aquela com uma estrutura com poros grandes
interconectados, mesmo que esta apresente uma densidade mais baixa. Nao &
possivel afirmar que quanto mais baixa a densidade mais baixa sera a condutividade
térmica (SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003).

4.1.6 ESPUMA VITREA COMO ISOLANTE TERMICO

Isolante térmico € considerado todo material que apresenta baixa
condutividade térmica. A necessidade da isolagdo térmica de equipamentos e linhas
de transporte de gases e liquidos teve sua origem com a revolugdo industrial,
quando materiais isolantes, tais como pélos de animais, amianto e asfalto foram
utilizados em sistemas de agua quente e de vapor de baixa pressdo e em sistemas

de agua fria e refrigeracao.

A isolacao térmica é fundamental nos processos industriais, pois evita perda
ou ganho de calor, mantém as temperaturas dos processos, evita condensacao,
controla as temperaturas de superficie de pegas possibilitando manuseio e protegao
de pessoal, além de gerar ganhos econdmicos pelo nao desperdicio de energia. As
propriedades térmicas, tais como condutividade térmica, variacao dimensional com a
temperatura, temperatura limite de utilizagdo, calor especifico médio, difusividade

térmica, emissividade, sdo fundamentais para caracterizagao do isolante térmico.

O calor especifico médio e a difusividade térmica sao essenciais para a
definicdo do fluxo de calor atravessando o material. A emissividade, propriedade
radiante de superficie externa caracteriza a proporcdo com que o calor € transferido
entre o sistema e o ambiente, isto €, quanto maior a refletividade, menor a

emissividade.

No inicio da era industrial, foi desenvolvido um produto sintético chamado
Magnésia 85%. Este material era apropriado para servicos em temperaturas até
250°C. Mais tarde, quando os processos quimicos e sistemas de vapor de alta
pressao foram desenvolvidos para servicos com temperaturas de 500°C ou mais,

passou-se a utilizar como isolante térmico um material composto de terra
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diatomacea reforgada com fibras de amianto, moldado na forma de placas, tubos e
tijolos (LOBO, 1981).

Na década de 40, foram desenvolvidos isolantes a base de silicato de célcio,
sob a forma de placas e segmentos curvos para serem utilizados em tubulagdes e
vasos de pressao, com limite de temperatura de operagdo de 650°C. Isto reduziu
bruscamente a producdo de Magnésia 85%. Neste mesmo periodo, surgiu um outro
material com aplicacdo em temperaturas mais altas, que teve larga aceitagéo: a fibra
de vidro.

Os materiais isolantes, segundo Lobo (1981), podem ser classificados
segundo sua temperatura de utilizacdo e forma de apresentacdo. Quanto a
temperatura de utilizacéo, os isolantes sdo normalmente divididos em grupos de alta
e baixa temperatura porque a temperatura é, na maioria das vezes, o primeiro
elemento a ser considerado em um projeto de isolagdo térmica. Quanto a forma de
apresentacdo, os isolantes térmicos sao classificados em granulados, flexiveis,

semi-rigidos e rigidos.

Os isolantes para alta temperatura incluem todos os tipos utilizados em
temperaturas acima de 15°C. Estes isolantes tém como principal finalidade a
conservacgao de calor e protecao pessoal. Cita-se, como exemplo, a magnésia, 1a de
vidro, fibra de vidro, fibras ceramicas, perlita expandida, silica diatoméacea, silicato
de calcio e vermiculita expandida.

Ja os indicados para baixas temperaturas operam na faixa que vai de 15°C
até temperaturas criogénicas. O isolante para baixas temperaturas deve ter uma boa
resisténcia a umidade. Como exemplos, tém-se a cortica aglomerada, perlita

expandida, espuma vitrea, poliuretano expandido e poliestireno expandido.

Os isolantes rigidos representam a maioria dos isolantes. O silicato de célcio,
silica diatomacea, poliestireno, poliuretano, perlita (aglomerada com cimento),
vermiculita (aglomerada com cimento), cortica, espuma vitrea e magnésia sao

exemplos deste tipo de isolante.
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4.2 VIDROS

Os vidros consistem em silicatos nao-cristalinos que também contém outros
oxidos, tais como CaO, Na.O, KO e AlLOsz, o0s quais influenciam as suas
propriedades. As duas principais caracteristicas desses materiais sado a

transparéncia ética e a relativa facilidade com a qual podem ser fabricados.

Dentre os conceitos conhecidos para definir um vidro, dois se destacam. Um
se concentra no método de preparacao. Este envolve resfriamento do estado liquido,
sem ocorréncia de cristalizacdo, até o material se tornar um sélido rigido através do
aumento da sua viscosidade. A outra definicao esta focada na estrutura de um vidro,
isto é, um vidro € um sélido amorfo, sem ordem ou periodicidade a longo alcance no
arranjo dos atomos. Nenhuma definicdo parece ser completamente satisfatéria
(WEST, 1984). A definicao estrutural, por exemplo, € muito geral, pois nem todos os
sélidos ndo cristalinos sdo vidros, como € o caso do gel, que pode, eventualmente,

ser transformado em um vidro através de tratamento térmico apropriado.

Como a composigao da maioria dos vidros € inorgéanica, a ASTM define vidro
como sendo: “um produto inorganico de fusao que foi resfriado até atingir condicao
de rigidez, sem sofrer cristalizacdao”. Esta definicdo compreende, portanto, aquelas
substancias com rigidez mecanica a temperatura ambiente, mas isenta de uma

estrutura cristalina ordenada, caracteristica de um sélido cristalino.

Sob a ampla definicdo genérica de vidro, estdo compreendidas varias
substancias com aparéncia de corpos solidos, proporcionada pela sua rigidez, mas
que nao podem ser consideradas como tal, pois ndo tém a estrutura cristalina
caracteristica deste estado. A desordem estrutural assemelha o vidro a um liquido,

mas sua elevada viscosidade nao permite defini-lo como tal (NAVARRO, 1991).

Em um vidro, os 4&tomos estdo relativamente livres para se mover quando
solicitados por tensdes de cisalhamento, dependendo da viscosidade, que é funcéo
da temperatura. Quando um vidro comercial, na sua temperatura de liquido, é super-
resfriado, ha contracdo térmica causada por rearranjos atdmicos que produzem um
empacotamento mais eficiente dos atomos. Essa contragdo é tipica de todas as
fases liquidas; contudo, com um resfriamento mais amplo, da-se uma modificacéo

bem abrupta no coeficiente de expansao dos vidros.
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Os vidros de silica sdo compostos por redes tridimensionais, cuja unidade
basica € o tetraedro silicio-oxigénio (Figura 4.4). Nesta unidade, um atomo de silicio
esta ligado a quatro atomos de oxigénio dispostos espacialmente formando um
tetraedro. A estrutura do vidro é construida pela divisdo dos cantos destes
tetraedros, os quais se unem para formar uma rede infinita tridimensional com falta
de simetria ou ordem a longo alcance (Figura 4.5). Para manter a neutralidade, cada
canto do oxigénio é dividido por apenas dois tetraedros; conseqglentemente, a
estrutura é bastante aberta (WEST, 1984). A distancia média entre os atomos de
silicio é cerca de 3,6 A e ndo ha ordem entre estes 4tomos a distancias superiores a
10 A (AKERMAN, 2000).

A produgado do vidro de silica envolve, em geral, aguecimento de areia de
silica ou cristais de quartzo, até a temperatura acima da fusao da silica (1725°C).
Em funcdo da rede tridimensional, este processo €& bastante lento e o vidro
resultante apresenta viscosidade elevada.

Figura 4.5. Silica vitrea (AKERMAN, 2000).
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Os vidros de silicatos tém sua viscosidade bastante reduzida em relacao aos
vidros de silica. Sua estrutura e propriedades dependem da natureza do segundo
oxido adicionado. Segundo West (1984), os dxidos modificadores de rede, tais como
alcalinos e alcalinos-terrosos, quebram gradualmente a rede de silica, tanto mais
quanto mais sédo adicionados. O aporte destes 6xidos é geralmente feito na forma de
carbonatos. A adigdo de alcalinos diminui a resisténcia quimica do vidro e, em altas

concentracoes, este podera ser soluvel em agua (AKERMAN, 2000).

Para reduzir a solubilidade dos vidros de silicatos alcalinos, sem perder a
facilidade de fusédo, sdo adicionados fluxos estabilizantes, como o calcio e o
magnésio. Os vidros sodo-célcicos contém, normalmente, entre 8 a 12% em peso de
oxido de célcio e entre 12 a 17% em peso de um O6xido alcalino (6xido de sédio).
Maiores quantidades de 6xido de calcio podem levar a cristalizagdo do vidro durante
o processo de fabricacdo. Usualmente, é empregada uma pequena quantidade de
alumina (0,6 a 2,5%) para aumentar a resisténcia quimica do vidro.

O vidro mais largamente produzido para fins comerciais é o sodo-calcico, cuja
aplicacdo abrange a produgcdo de garrafas, potes e frascos e também no
processamento dos vidros planos empregado na induastria automobilistica,
construcao civil e eletrodoméstica. A composigao tipica deste vidro é mostrada na
Tabela 4.2. No caso de um vidro incolor, os éxidos corantes apresentados na Tabela

4.2 devem ser reduzidos ao minimo.

Tabela 4.2. Composigao tipica do vidro sodo-calcico (SAINT-GOBAIN, 2005).

MATERIA-PRIMA OXIDO FUNCAO COMPOSICAO
Areia SiO, Formador 70%
Calcario CaO Estabilizante 10%
Dolomita MgO  Estabilizante 2%
Feldspato Al,O;  Estabilizante 2%
Barrilha Na,O Fundente 15%
Sulfato de Sédio Na,SO4 Afinante 0,2%
Fe, Cr, Co e Se Corantes 0,2%

Para a maioria das aplicagcbes, torna-se essencial que o vidro seja
homogéneo e esteja isento de poros. A homogeneidade é atingida através da fusao
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e da mistura completa dos ingredientes brutos. A porosidade resulta de pequenas
bolhas de gas que sao produzidas; essas devem ser absorvidas pelo material
fundido ou de outra maneira eliminadas, o0 que exige um ajuste apropriado da

viscosidade do material fundido.

O vidro pode ser convertido em um sélido estavel e homogéneo através de
um tratamento térmico de fusdo em funcdo de elementos de sua composicao
quimica. Este tratamento € chamado vitrificagdo. A formagédo da estrutura vitrea,
através da vitrificacdo, apresenta algumas caracteristicas importantes de interesse
tecnolégico. Algumas dessas caracteristicas justificam o interesse crescente nos

processos de reciclagem de residuos industriais:

e vidros inorganicos podem incorporar grandes quantidades de metais pesados,
ligando-o0s quimicamente dentro de sua rede inorganica amorfa;

e 0s vidros obtidos sdo inertes para a maioria dos agentes biolégicos e
quimicos;

e 0 processo de vitrificacdo pode aceitar residuos de diferentes composicoes e
formas, como liquidos, lodos, sélidos ou suas misturas. Portanto, a vitrificagao
pode tratar residuos de varios tipos, sem ou com pré-tratamento;

e vitrificagdo € uma tecnologia madura, e sistemas formadores de vidro tém
sido extensamente investigados;

e a vitrificacdo resulta em uma grande reducdo no volume dos residuos
(COLOMBO et al., 2003).

4.2.1 PROCESSAMENTO DE VIDROS

Os materiais vitreos nao se solidificam do mesmo modo que os materiais
cristalinos. Mediante o resfriamento, com a diminuicdo da temperatura, um vidro se
torna continuamente mais e mais viscoso; ndao existe uma temperatura definida na
qual o liquido se transforma em um sélido, como ocorre com os materiais cristalinos
(temperatura liquidus). De fato, uma das distingdes entre materiais cristalinos e nao
cristalinos estd na dependéncia do volume especifico (ou volume por unidade de
peso — o inverso da densidade) com a temperatura, como ilustrado na Figura 4.6
(NAVARRO, 1991).
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Em materiais cristalinos, existe uma diminuicdo descontinua no volume na
temperatura de fusdo T,. Entretanto, em materiais vitreos, o volume diminui
continuamente com a redugédo da temperatura e se observa uma ligeira diminuigao
na inclinagcdo da curva, no ponto denominado temperatura de transicdo vitrea, Tq4
(SCHOLZE, 1991). Abaixo desta temperatura, o0 material € considerado como sendo
um vidro e ndo ha mais possibilidade de rearranjos atdmicos. Apenas a contracao
resultante de pequenas vibracbes térmicas subexiste. Acima dessa temperatura, o
material € primeiro um liquido super-resfriado, e finalmente um liquido (CALLISTER,
2002).

liquido super-resfriado

ycristalizagéo

Wolume especifico

solido
cristaling ]

Tg T.m
Temperatura .

Figura 4.6. Variagao do volume especifico em fungdo da temperatura para materiais cristalinos e nao
cristalinos (NAVARRO, 1991).

Na temperatura de transicdo vitrea, as caracteristicas fluidas sdo perdidas e
prevalece um sdlido ndo cristalino. Este sélido tem uma resisténcia ao cisalhamento
bastante significativa e, conseqlentemente, ndo pode ser considerado como um

liquido verdadeiro.

Nesse contexto, as caracteristicas de viscosidade em funcdo da temperatura
sdo essenciais na tecnologia do vidro. A Figura 4.7 apresenta o gréafico do logaritmo
da viscosidade em fung¢édo da temperatura para os vidros de silica fundida, alta silica,
borossilicato e sodo-calcico. Na escala da viscosidade, muitos parametros sao
importantes:
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i) Ponto de fusdo: corresponde a temperatura na qual a viscosidade é 100Pa.s;
o vidro é fluido o suficiente para ser considerado um liquido;

i) Ponto de trabalho: representa a temperatura na qual a viscosidade é 10*Pa.s;
o vidro é facilmente deformado nesta viscosidade;

iii) Ponto de amolecimento: é a temperatura na qual a viscosidade é 4X10’Pa.s,
€ a maxima temperatura na qual uma peca de vidro pode ser manuseada sem

causar alteragdes dimensionais significativas;

iv) Ponto de recuperacao (recozimento): € a temperatura na qual a viscosidade &
10"®Pa.s; nesta temperatura, a difusdo atdmica é suficientemente rapida,

permitindo a remocao de qualquer tenséo residual no intervalo 15min;

v) Ponto de deformacdo: corresponde a temperatura na qual a viscosidade
torna-se 3X10'*Pa.s; em temperaturas abaixo deste ponto, a fratura ocorrera antes
do comego da deformacéo plastica. A temperatura de transi¢do vitrea esta acima
deste ponto (CALLISTER, 2002).

No ponto de recozimento os atomos podem movimentar-se suficientemente
para que tensdes térmicas residuais possam ser aliviadas em aproximadamente 15
minutos, tempo compativel com os processos industriais. Abaixo do ponto de
deformacéao, o vidro é suficientemente rigido para que se possa manusea-lo sem
geragcdo de novas tensfes residuais. O ponto de deformacdo estd abaixo da
temperatura de transi¢ao do vidro.

Segundo Van Vlack (1984), o primeiro estabelecimento da T4 do vidro deu-se
para vidros silicosos. A viscosidade n de um vidro € funcdo da temperatura

(Equacéo 4.3):
Logion=C+ BIT Equacéo (4.3)
onde C e B sao constantes para um dado vidro.

A viscosidade € uma das propriedades mais importantes do vidro, pois ndo sé
permite a ocorréncia do estado vitreo, como controla a ascensdo das bolhas no vidro
na fase de refinagdo e permite os trabalhos em vidro, como sopragem, prensagem,
estiramento e laminagdo. A viscosidade é determinada pelas condi¢des de fuséo,
temperaturas de trabalho e recozimento, comportamento na afinagem (remocao de
bolhas do banho), temperatura maxima de utilizacdo e taxa de devitrificagcdo. A

viscosidade varia enormemente com a composicao e temperatura.
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Para o inicio da conformacdo, a viscosidade deve ser tal que permita a
deformagéo do vidro sem grandes esforgos, mas também, ndo pode ser muito baixa
(como a agua, por exemplo) de maneira a preservar a forma adquirida. Ao final da
conformacao, a viscosidade deve ja estar num nivel tal que seja mantida a forma

final da pega.

O processo de formacao do vidro geralmente comeca com vidros que tém
viscosidades na escala de 100Pa.s a 1000Pa.s. Em vidros sodo-calcicos, isso
geralmente ocorre entre 1200°C e 1000°C. Quando o vidro é conformado em molde
metdlico, a temperatura superficial imediatamente vai para 550°C e a viscosidade
para 10'? Pa.s. Medidas de taxas de resfriamentos tém indicado que isto ocorre em
torno de 20ms. Neste ponto, a superficie do vidro nao se encontra fluida, e o interior,
que ainda esta fluido, tem uma temperatura proxima a 1000°C (STEVENS, 1991). A
maioria das operacdes de conformacao dos vidros € conduzida dentro da faixa de
operagao, entre as temperaturas de operagdo e de amolecimento.

As temperaturas nas quais ocorre cada um desses pontos dependem da
composicao do vidro. Por exemplo, os pontos de amolecimento para os vidros sodo-
célcicos e alta silica sdo cerca de 700°C e 1550°C, respectivamente. Isto quer dizer
que as operagdes de conformagdo em um vidro sodo-célcico podem ser realizadas

em temperaturas mais baixas do que em vidros de alta silica.

Muitas das propriedades dos vidros dependem de suas caracteristicas
estruturais que, por sua vez, estdo condicionadas a composicdo quimica e, em
menor escala, ao processamento térmico a que foram submetidos. A variagdo das
propriedades com a composi¢cao pode ser avaliada, com certa aproximag¢ao, em
funcéo da concentracado dos componentes.

A Figura 4.8 apresenta, de forma esquematica e qualitativa, como as
propriedades de um vidro podem variar com o0 aumento dos éxidos constituintes. Por
exemplo, aumentando-se o 6xido de sédio, hd um aumento da fluidez, da expansao
e da solubilidade do vidro, mas por outro lado, hd uma diminuigdo da sua resisténcia
quimica. A alumina aumenta a resisténcia quimica e a viscosidade do vidro. Ja o
oxido de célcio favorece a devitrificacdo (AKERMAN, 2000).
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Como o vidro € um material viscoso mesmo a altas temperaturas e as
matérias-primas geram grande quantidade de gases durante a fuséo
(descarbonetacdo) o primeiro estdgio da fusdo da origem a uma massa vitrea
repleta de bolhas que ndo conseguem sair do seu interior devido a alta viscosidade.
Para afinar, isto é, retirar as bolhas da massa, se acrescenta a composicao
pequenas quantidades de sulfato de sédio que possui a propriedade de se
liquefazer, mas nao de se misturar ao vidro, ficando acumulado em torno das bolhas.
Quando ¢é atingida uma determinada temperatura, o sulfato se decompde
violentamente, gerando gas em grande quantidade que entra nas bolhas e as fazem
crescer. Desta maneira, as bolhas tém forca suficiente para subir a superficie,
arrastando consigo outras menores que se encontrem no seu caminho (AKERMAN,
2000).

A viscosidade dos vidros depende da composicdo dos mesmos, e cada éxido,
individualmente, acarreta em mudangas de propriedades no vidro. Silica aumenta a
viscosidade, e esta propriedade faz da silica um formador de vidro por exceléncia e
os élcalis sdo fundentes e as misturas de élcalis e silica diminuem a viscosidade
(MAIA, 2003). Rodrigues et al. (2003) afirma que, aparentemente, a porosidade faz a
viscosidade diminuir para uma dada temperatura, imaginando-se que 0S poros nao

oferecem resisténcia a deformacéo.

Alguns &tomos, como o soOdio, quando presentes no vidro, ligam-se
ionicamente ao oxigénio. Isto interrompe a continuidade da rede, ja que alguns dos
atomos de oxigénio ndo sdo mais compartilhados entre dois tetraedros, mas ligados
somente a um atomo de silicio (Figura 4.9). Este tipo de atomo de oxigénio é
chamado de oxigénio ndo pontante. Por essa razdo, os Oxidos alcalinos sao
utilizados como fundentes que diminuem a viscosidade do vidro, pois quebram
algumas ligacdes (pontes) (AKERMAN, 2000).

Quantidades apreciaveis de muitos O&xidos inorganicos podem ser
incorporadas aos vidros de silicatos. Elementos que podem substituir o silicio sao
chamados "formadores de rede". A maioria dos cations mono e bivalentes né&o
entram na rede, mas formam ligacdes ibnicas com oxigénios ndao pontantes e sao
chamados "modificadores de rede" (AKERMAN, 2000).
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Figura 4.9. Rede de um vidro sodo-célcico (AKERMAN, 2000).

Alguns ions bivalentes podem tanto ser formadores ou modificadores de rede,
dependendo da natureza e quantidades dos outros constituintes na composicao do
vidro. Um exemplo tipico deste comportamento é o ion AlI*°. Quando este é
adicionado a composi¢des muito ricas em alcalis, ou seja, com numerosos oxigénios
nao pontantes que favorecem a formacao de coordenacao (AlOg), atua como cation
modificador e reduz a viscosidade (NAVARRO, 1991).

Mais freqlientemente, o fon AI*®* atua como formador na configuracdo
tetraédrica alternando com grupos SiO;*. Neste caso, 0 oxigénio em excesso,
necessario para satisfazer os requisitos de tetracoordenacdo do Al** nas unidades
(AlO4), determina uma diminuicdo dos oxigénios na ponte e consequéntemente, uma
maior coesao do reticulo e um aumento da viscosidade, cujo maximo é alcangado
para a relacdo molar Al,O3/R.0 = 1 (NAVARRO, 1991).

Com a adicao de até 25% em volume de particulas de alumina no vidro, além
da viscosidade aumentar para uma mesma temperatura, ainda o comportamento
segue paralelo aquele do vidro puro. Teores de até 50% em volume de particulas de
alumina provocam ainda um maior aumento da viscosidade. Para essa mesma faixa
de concentragdo de particulas, a viscosidade passa por um maximo, sendo que
teores acima dos 50% em volume de particulas causam a diminui¢cdo da viscosidade
(RODRIGUES et al., 2003).

Os elementos mais eficientes para promover a formagéao de fase liquida sao
os Oxidos alcalinos (Na;O e KyO) e alcalino-terrosos (CaO e MgO). Mas a
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viscosidade desta fase liquida € uma funcdo da proporcdo entre os O&xidos
formadores de vidro (SiO, e Al,O3) e 6xidos modificadores (NaO e K>0), sendo
influenciada também pela propor¢cdo entre Na,O e K,O. Enquanto KO forma
eutéticos em temperaturas mais baixas, o Na,O €& responsavel por valores de
viscosidade menores (RIELLA et al., 2002).

Os oOxidos do tipo RO, exemplificados por MgO e CaO, aumentam a
viscosidade da temperatura ao rubro para baixo, mas a temperatura do calor branco
torna o vidro mais fluido. O 6xido de chumbo € uma exceg¢do desse grupo, porque
baixa a viscosidade. O o6xido boérico também baixa a viscosidade, mas né&o
efetivamente, como o Nax0.

O efeito de um 6xido na viscosidade depende, grandemente, da quantidade e
carater dos outros 6xidos presentes. A presenca de varios 6xidos tende a retardar a
velocidade de variagdo da viscosidade com a temperatura, segundo Maia (2003).
Aumentando-se o teor de Na,O no vidro, aumenta-se sua fluidez, expansao e
solubilidade, mas por outro lado diminui sua durabilidade. O Al>O3, ao contrério do
Na>O, aumenta a durabilidade. Ja BaO e PbO aumentam a densidade e reduzem a
viscosidade, além de aumentarem a expanséo térmica, e por fim, o CaO favorece a
devitrificagdo (AKERMAN, 2000).

4.3 PRODUGAO DE ESPUMAS VITREAS

O principio basico da fabricacdo da espuma vitrea é a geracdo de gases no
vidro fundido na temperatura entre 700°C e 900°C. O gas expande e forma uma
estrutura porosa no corpo ceramico. A espuma vitrea pode ser feita a partir de vidro
fundido ou pela sinterizagdo de particulas de vidro. Neste ultimo, o vidro moido é
misturado a um agente espumante. Ao aquecer, este agente libera um gas e
expande a massa de vidro fundida.

O procedimento de espumacao pode ser feito tanto por um agente espumante
ou por um gas insuflado no liquido, sendo o passo mais critico de todas as rotas de
processamento. A intensidade da espumacao ira determinar a expansao volumétrica
e, em consequéncia, as propriedades principais da espuma vitrea, como densidade,
tamanho de poro e distribuicdo do tamanho do poro, condutividade térmica e
resisténcia mecanica.
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O principal problema de uma tecnologia de produgcdo de espumas vitreas a
partir de residuos de vidro é que as propriedades fisicas e quimicas do vidro inicial
podem nao ser homogéneas. O problema pode ser resolvido com a ajuda da analise
dos procedimentos processuais fisicos e quimicos com o tratamento térmico. O
conhecimento da composicao quimica do residuo € necessario e fundamental para o
planejamento da mistura vitrificavel e consequentemente das caracteristicas e
propriedades dos produtos a base de vidros (SCARINCI et al., 2000). Cada residuo
pode contribuir para fornecer uma quantidade apropriada de agentes vitrificantes
(SiO2, AlxQOsg,...), fundentes (Na.O, K:0,...) e estabilizadores (CaO, MgO, ZnO,
PbO,...) no produto final, de modo que as propriedades fisicas e quimicas possam
ser obtidas (SCARINCI et al., 2000).

Ketov (2001) descreve uma tecnologia para a producdo de espumas vitreas
utilizando vidro reciclado como matéria-prima. O vidro inicialmente é moido até que
se torne um p6 com o tamanho de particulas ndo maiores que 10um. O pd é
misturado com aditivos quimicos e o material composto resultante é aquecido até a
temperatura de amolecimento e de espumacao do vidro. Os blocos obtidos séo
processados até os tamanhos requeridos. Os residuos sdo moidos com o vidro

inicial, possibilitando uma tecnologia limpa, praticamente sem sub-produtos.

Ducman (2004) descreve a obtencao de espumas vitreas pela adicdo de um
agente espumante ao vidro finamente moido e queimado em temperaturas acima do
ponto de amolecimento do vidro. Esta temperatura é mantida até que o gas liberado
pelo agente espumante seja capturado na estrutura do vidro, formando uma grande
quantidade de poros. Uma fina parede de vidro impermeavel aprisiona cada poro. O
agente espumante desgaseifica dentro de uma faixa entre o ponto de amolecimento
e a temperatura maxima de queima, e esses gases continuam retidos dentro da
estrutura do vidro (KOSE e BAYER, 1982; apud DUCMAN, 2004). A certa pressdo e
viscosidade, o vidro relaxa e o poro cresce. O processo de difusdo do oxigénio,
dissolvido fisica e quimicamente, do vidro para o poro (bolha) €, portanto a taxa que
determina a etapa do crescimento da bolha (STEINER, 2002).

Sob aquecimento, acima do ponto de amolecimento, o pé de vidro funde,
formando um invélucro com superficie de vidro liquido viscoso. Ao mesmo tempo, o
agente espumante é submetido a uma decomposicao térmica liberando desse modo

o produto gasoso. Devido a presenca do involucro do vidro liquido viscoso, o gas
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liberado é retido na massa fundida da matriz vitrea e conseqientemente uma alta
pressdao do gas € desenvolvida pelo aquecimento continuo, fazendo com que a
massa de vidro fundido expanda. Sob um rapido resfriamento, a massa de vidro
fundido € solidificada formando assim uma estrutura celular com poros fechados e
abertos (LOW, 1981).

Em temperaturas mais baixas que a temperatura real de espumacao, as
particulas do vidro sinterizam, resultando em pequenas bolhas fechadas, nas quais
0 agente espumante é envolvido (1 — 7x10® bolhas/cm?®). Segundo Steiner (2001), o
crescimento das bolhas depende da viscosidade e da tens&o superficial do vidro e
também da pressdo interna das bolhas. Quando a temperatura € aumentada, o
agente espumante comega a se decompor em ao menos um componente gasoso
(por exemplo, CaCOs, para um agente espumante oxidante) ou a reagir com o
oxigénio no vidro (por exemplo, carbono, para um agente espumante redutor)
(STEINER, 2002).

Quando a temperatura é muito alta, as bolhas sobem e colapsam, nao
formando o corpo poroso. Conseqlentemente, o controle da taxa de aquecimento &
um dos fatores mais importantes na otimizacado do produto. O aquecimento rapido
pode provocar trincas na peg¢a, enquanto que o aquecimento lento fara com que o
gas do agente espumante seja liberado, antes mesmo que a viscosidade do vidro
esteja baixa suficiente para permitir que o vidro expanda. Uma complicagdo
adicional é que a espuma vitrea € relativamente isolante. Consequentemente,
ocorrera um maior aquecimento na superficie da peca do que na parte inferior desta,
fazendo com que as bolhas colapsem tendo por resultado um produto inferior
(MEIER, 2005).

Compreende-se desta forma que a formacéo de gas do agente espumante
deve ocorrer dentro de certo intervalo de temperatura, quando o vidro ja esta
densamente sinterizado, e ndo deve ser muito intenso, para evitar que as paredes
do poro se rompam. Por exemplo, entre 700°C e 900°C, o vidro se torna um liquido
viscoso e entdo o0 agente espumante se decompbde em gases que dao forma as

bolhas.

Outro fator citado é o grau de dispersdo do agente espumante, o qual deve
ser maior que o do vidro. A area superficial especifica do pé pode atingir 10 m?/g ou
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mais. Uma baixa quantidade de agente espumante resulta na separagdo de suas
particulas pelo vidro, e tamanhos de grdos microscopicos do agente levam a
formacgao de inumeros poros pequenos fechados (SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003).

Além disso, o vidro necessita ter uma viscosidade suficiente para impedir que
as bolhas de gas escapem do corpo ceramico durante o ciclo térmico e, além da
viscosidade, o crescimento da bolha ou o comportamento da espumacgao também
depende das propriedades do vidro (tensdo superficial, composicado, estado de
oxidagcdo) e dos parametros processuais (tempo de reagdo, temperatura e
porcentagem da massa do agente espumante, taxa de aquecimento, tamanho médio
da particula e tempo de patamar).

Os parametros de elaboracdo também tém efeitos importantes no processo
de reacdo e nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas (por exemplo,
comportamento mecéanico, propriedades térmicas e elétricas, etc.) do material
expandido (MEAR et al., 2006). Por exemplo, o tamanho da bolha e a altura do
produto final tém uma influéncia significante nas propriedades isolantes da espuma
vitrea (STEINER, 2002).

O crescimento dos poros em funcdo da taxa de aquecimento é apresentada
na Figura 4.10, onde pode-se observar que as taxas de aquecimentos determinam o
tempo em que a altura desejada da espuma é alcangada. Com o desenvolvimento
do modelo, o processo de fabricagdo da espuma vitrea pode ser otimizado e
controlado. Este Ultimo €& especialmente importante devido a alteragdo na
composicao dos residuos de vidro (STEINER, 2002).

O tamanho de particula do agente espumante afeta o tamanho dos poros, o
que vai influenciar no desempenho e nas caracteristicas do produto final. Para se
conseguir um tamanho de porosidade desejado, o tamanho das particulas deve
estar entre 105um e 155um. Isto determina, por sua vez, a densidade do produto
(MEIER, 2005).

A distribuicao dos poros, tamanho e estabilidade € um fator importante para a
qualidade da espuma vitrea. O raio inicial das bolhas pode ser ajustado pelo
tamanho de grao do pé de vidro inicial. O tamanho final das bolhas depende da taxa
de crescimento das bolhas e a coalescéncia destas a altas temperaturas e a baixa
viscosidades (STEINER, 2001).
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Figura 4.10. Crescimento das bolhas entre 600°C e 900°C em funcdo da taxa de aquecimento
(STEINER, 2002).

Além da distribuicdo dos poros, o tipo de porosidade produzida se aberta
(medida pela absorgédo de dgua) ou fechada depende da concentracao e do agente
espumante empregados. O tipo da neutralizacdo deste agente assegura a
porosidade aberta no vidro e elevada absor¢ao de agua, entre 50 - 70% ou mais. O
uso de agentes espumantes REDOX assegura a formagéo, predominantemente, de
poros fechados (SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003).

Steiner (2002) propds um modelo fisico para predizer o crescimento da bolha
e a altura da espuma vitrea em fungédo das propriedades, do estado REDOX e dos
parametros processuais do vidro, representado esquematicamente na Figura 4.11. O
modelo envolve simultaneamente transferéncia de massa e de momento entre uma
bolha expandida e o volume total do vidro em volta da bolha. A expansédo da
amostra é provocada pelas reacdes de formagdo do gas nas interfaces das bolhas

de vidro.

A forma dos poros e as propriedades da espuma vitrea obtida dependem, em
grande parte, da concentracao e do tipo do agente espumante usado. Dependendo
da utilizacao (isolamento térmico ou acustico), a espuma vitrea pode ter poros
isolados ou interconectados, respectivamente. A espuma vitrea é utilizada em maior
escala como isolante térmico do que como isolante acustico (SPIRIDONOV e
ORLOVA, 2003).
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Figura 4.11. Representagao esquematica do modelo de espumacéao (STEINER, 2002).

4.3.1 AGENTE ESPUMANTE

Os aditivos introduzidos em quantidades pequenas na mistura sdo chamados
de formadores de poros, agentes formadores de gas ou agente espumante.

Geralmente, os agentes espumantes sao de dois tipos: agentes de
neutralizacdo e de REDOX. O primeiro grupo inclui os sais (carbonatos), que no
aquecimento se decompde emitindo gases (COy). A liberagdo intensa do gas
durante sua decomposicao rompe as paredes dos poros individuais, que fundem e

criam vazios no vidro.

Os agentes de neutralizacdo produzem uma espuma vitrea com grande
porosidade aberta, e, conseqlentemente, elevada absor¢cdo de agua e elevados
parametros de isolamento acustico. Por outro lado, agentes espumantes REDOX
sé@o usados para a producao de isolantes térmicos, no qual a porosidade fechada
prevalece. Esses agentes normalmente sdo materiais portadores de carbono, como
coque, antracito, cinza, grafite e carbeto de silicio. A razao para a emissao de gases
no material é a reagdo de oxidagcdo entre o agente espumante e 0s gases
dissolvidos no vidro fundido (SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003).

Dentre os principais agentes espumantes utilizados na producao das
espumas vitreas estdo o sulfato de calcio (CaSQ,), carbonato de metais alcalinos,
como carbonato de célcio (CaCOs), negro de fumo, carbeto de silicio (SiC), entre
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outros. Todos estes agentes espumantes sao bem conhecidos por sua alta eficiéncia
na fabricacdo de espumas vitreas (LOW, 1981).

O SiC reage com o SOj; dentro da estrutura do vidro para formar CO. e S.
Schulz (1954) apud Steiner e Beerkins (2001) refere-se ao SO3; como o doador

principal de oxigénio para o agente espumante.

O carbono é usado como agente espumante, a partir de sua reagdo com o
oxigénio fisica e quimicamente dissolvido que esta disponivel no vidro, na interface
com o poro. As reacdes de formacao do carbono mais oxigénio do vidro produz CO
e CO, (STEINER, 2002). Neste caso, mondxido de carbono sera o gas espumante,
atuando contra as forgas externas. Isto aumenta a pressdo no poro, fazendo com
que o poro cresca (STEINER, 2001). Assumindo que o O, reage instantaneamente
com o CO (CO., a baixas temperaturas), ha uma forca que leva a uma redugéao dos
componentes REDOX e a difusdo do oxigénio dentro da bolha (STEINER, 2001).

4.3.1.1 Calcario

Calcarios sao rochas formadas a partir do mineral calcita, cuja composi¢ao
quimica € majoritariamente o carbonato de calcio. A procedéncia do carbonato pode
variar, desde fosseis de carapagas e esqueletos calcérios de organismos vivos, que

compdem os calcarios fossiliferos, até por precipitacdo quimica.

A Figura 4.12 apresenta a classificagdo composicional de rochas calcarias
que contenham pelo menos 50% de carbonato em sua composicao.

Como pode-se observar na Figura 4.12, o calcario dolomitico tem como
principal constituinte o mineral calcita. Para ser classificado como calcario
dolomitico, o mineral deve conter entre 10% e 50% de dolomita (CaMg(COQOs).), de
50% a 90% de calcita (CaCOs) e, no maximo, 10% de impurezas (SPECTRUM
ANALYTIC, 2005).

Tecnicamente, calcario dolomitico contém menos que os teéricos 46% de
MgCOQOgs; aqueles que contém os 46% de MgCO; e 54% CaCO3; sdo chamados de
dolomitas. Na realidade, quase todos os calcarios dolomiticos tém composicdo

proxima a tedrica, e o termo dolomita é utilizado quase que exclusivamente para se
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referir a qualquer carbonato calcio-magnésio. A maioria das industrias de vidro utiliza
estes materiais na forma de carbonatos (BAUER, 1991).

Oxidos sdo formados pelo aquecimento da rocha sob condi¢ées controladas
para liberar CO,. Quando a forma carbonato é usada misturada ao vidro, o CO, é
liberado durante a fusdo. O CaO e o MgO agem como fluxo para acelerar a fuséo da
silica. A substituicdo de MgO por CaO no vidro sodo-calcico aumenta a fusibilidade,
reduz a tendéncia para devitrificacdo, e aumenta o intervalo de trabalho (o tempo
que leva para o vidro se tornar rigido). Esta € uma das razdes para limitar a
quantidade de MgO nos vidros, onde as técnicas de conformagdo rapida sao
utilizadas.

0% S0R% 0% Ts;" s
Dolomita Caleita

Figura 4.12. Classificagdo composicional de rochas que contenham pelo menos 50% de carbonato
em sua composigao (UNESP, 2005).

Este mineral ajuda na diminuicdo da retragdo de queima pela formacdo de
neofases (silico aluminatos de célcio e magnésio) expansivas, porém provoca um
aumento sensivel na porosidade destes materiais. Se a massa ndo for bem
queimada, os 6xidos CaO e MgO provenientes da decomposi¢do da dolomita podem
se hidratar e desintegrar as pec¢as queimadas (MORELLI e BALDO, 2003).
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O calcério dolomitico, ao ter sua temperatura elevada acima de 700°C,
comega a sofrer decomposicao térmica da calcita e da dolomita, formando éxido de
célcio (CaO), éxido de magnésio (MgO) e diéxido de carbono (CO,), como mostra as
reacbes de decomposicao do carbonato de calcio (Equacdo 4.4) e formacao de

oxido de célcio e didxido de carbono (Equacao 4.5).
CaCOs3 (s) — CaO(s) + CO2(g) Equacéo (4.4)
CaMg(CO3)2 — CaO + MgO + 2CO» Equacéo (4.5)

4.3.2 CONFORMACAO DE ESPUMAS VITREAS
4.3.2.1 Formulacao

O ponto de partida para a fabricacdo de um produto cerdmico como uma
espuma vitrea € a mistura de matérias-primas, ou seja, a formulagdo da massa
ceramica, a qual vai sofrer diversas transformagdes fisico-quimicas até a obtengéo
do corpo ceramico final. As propriedades da massa ceramica determinam o
comportamento do produto cerdmico durante as etapas do processo de fabricagéo,
e, aliadas aos parametros processuais praticados, definem as propriedades finais do
produto.

O controle das caracteristicas de cada massa ceramica € feito através da
formulacdo, onde é possivel, entdo, através da mistura de diferentes matérias-
primas, corrigir determinadas caracteristicas dos seus constituintes basicos que,
embora sejam indispensaveis para o processamento cerdmico, ndo devem ser
maximizados, sob pena de n&o se obter o produto final com a economicidade e/ou
qualidade desejadas. Assim, por exemplo, a mesma plasticidade, que permite a
conformacao da massa ceramica, tem influéncia decisiva na secagem, e na geracao

de defeitos no corpo ceramico.

O aprimoramento da formulagdo da massa ceramica compreende a aditivagao
com outros materiais, plasticos e nao-plasticos, inertes e néo-inertes ao
processamento térmico, que devem estar presentes em quantidades adequadas.
Desta forma, o estudo do comportamento de massas ceramicas necessita de

conhecimentos aprofundados desde a selecao de matérias-primas apropriadas até a
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etapa final, quando sofrem o tratamento térmico inerente ao processamento

ceramico.

4.3.2.2 Prensagem

A prensagem é, em esséncia, a compactacdo mediante pressao, na forma
desejada, de uma massa pulverizada contendo geralmente uma pequena
quantidade de agua ou de outro elemento aglutinante. O grau de compactagédo é
maximizado e a fracao de espacgo vazio é minimizada pelo uso de particulas maiores

e mais finas misturadas em propor¢des apropriadas.

Dos varios processos industriais utilizados para a obtencdo de espumas
vitreas por processamento ceramico, a prensagem uniaxial se tornou o método mais
comumente empregado. Isto se deve ao fato deste processo alcangar uniformidade
em muitas caracteristicas basicas necessarias ao produto a verde, que por sua vez
sao responsaveis pela qualidade do produto final (NEGRE e SANCHEZ, 1998 apud
VILLANOVA, 2004).

Existem trés procedimentos basicos de prensagem dos pds: uniaxial,
isostatico (ou hidrostatico) e prensagem a quente. Na prensagem uniaxial, o pé &
compactado em um molde metélico através de uma presséo que € aplicada ao longo
de uma unica dire¢do. A pega conformada assume a configuragcdo do molde e do
cursor da prensa através do qual a pressao é aplicada. Este método é restrito a
formas relativamente simples; entretanto, as taxas de producdo sdo altas e o

processo ndo é caro.

Muitos aditivos sdo empregados no sistema de pds para maximizar o
empacotamento nos corpos verdes. Estes aditivos sao incluidos em uma formulagéao
com propostas especificas, como melhorar a fluidez dos aglomerados ou lubrificar
os pbés durante a compactagdo. Como aditivos auxiliares a prensagem, o ligante
providencia ao corpo prensado uma resisténcia adequada para 0 manuseio, € 0
plastificante modifica o ligante para torna-lo mais flexivel. Os lubrificantes reduzem a
friccao interparticulas e na parede do molde. Os efeitos combinados dos aditivos
permitem um deslizamento entre as particulas de p6 ceramico para um novo arranjo
mais empacotado, e promovem pressdo equivalente em todas as regides do
granulado ceramico (NOBREGA et al., 2004 apud VILLANOVA, 2004).
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Um numeroso grupo de materiais organicos pode ser utilizado como ligante.
O mais comum € o alcool polivinilico (PVA), que é oxidado durante a queima sendo
liberado sem entrar em combinagdo quimica com as outras matérias-primas. Os
lubrificantes sdo geralmente selecionados a partir dos materiais da familia dos
estearatos, das ceras, talcos ou argilas (MCENTIRE, 1991 apud VILLANOVA, 2004).

4.3.3 SECAGEM

A secagem ¢é a retirada da agua utilizada durante a etapa de conformacgéao. A
retirada dessa agua ocorre somente por evaporacao na superficie da peca. Por esta
razdo, a agua do interior da peca deve migrar para a superficie através dos poros
interligados. Tanto a evaporacdo quanto a migracao por capilaridade séo aceleradas

pelo aquecimento.

Antes das pecas ceramicas serem queimadas, deve-se eliminar toda a agua
remanescente da etapa de conformacao, pois a altas taxas de aquecimento durante
a queima aumentariam tanto a presséo interna que as pegas colapsariam. Para

evitar que isto ocorra procede-se com a secagem.

A secagem envolve o transporte de energia no produto; o liquido €
transportado através dos poros, onde a evaporagdo ocorre, € pelo transporte de
vapor através dos poros. No sistema de secagem, a energia do calor deve ser

levada a superficie do produto, e os vapores devem ser afastados (REED, 1991).

O transporte térmico no produto pode ocorrer por convecgao, conducao, e
radiacdo. O aquecimento convectivo do produto é limitado pelo coeficiente de
transmisséo de calor (hp) para a camada-limite estatica entre 0 ar em movimento e o
liqguido estatico na superficie. Ar mével em alta velocidade produz por forgcas
convectivas, reduzem a espessura da camada-limite e aumenta o transporte térmico

e a taxa de evaporacao aparente (REED, 1991).

A operacao de secagem consiste em expor um sélido umido a agdo de uma
corrente de ar quente e seco, com a finalidade de eliminar o liquido que contém por

evaporacgao superficial.
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Esta deve ser rapida para se tornar econémica, mas ao mesmo tempo nao
pode ser tdo rapida a ponto de danificar o produto com trincas ou empenamento,
decorrente das variagdes de volume (VAN VLACK, 1973).

As particulas isoladas que compdem uma peca conformada com umidade
estdo separadas umas das outras por camadas muito delgadas de agua. Essa agua
ao ser retirada deixa vazios que serao ocupados pelas particulas que se aproximam,
provocando uma redugao no volume da pec¢a. Portanto, quanto maior a quantidade
de agua utilizada para conformagdo, maior sera a contragdo na secagem (BARBA,
1997 apud VICENZI, 1999).

A secagem deve ser cuidadosamente controlada devido a tensao produzida
pela contracdo diferencial ou pela pressdao do gas podendo provocar defeitos no
produto (REED, 1991).

4.3.4 QUEIMA

AplGs a secagem, 0 corpo ceramico é queimado a temperaturas variadas que
depende da composicdo das matérias-primas e das propriedades desejadas ao
produto final. Durante a operacao de queima, a densidade do produto é aumentada,
enquanto que a porosidade € diminuida e as propriedades mecanicas apresentam

uma melhoria significativa.

Neste estagio do processamento ceramico, um corpo verde, ndo queimado,
com baixa resisténcia mecanica, € transformado em um produto ceramico através de
um tratamento térmico apropriado. Falhas ou defeitos ndo observados anteriormente
se manifestardo, embora o proprio tratamento térmico, quando nao apropriado,
possa introduzir outros defeitos (PENNISI, 1991 apud VILLANOVA, 2004).

A queima provoca uma modificagdo completa nas propriedades de um
material, aumentando assim a sua dureza e sua resisténcia a agua e produtos
quimicos. A etapa da queima difere consideravelmente em fun¢do do produto que se
deseja obter.

As propriedades finais s6 serdo consumadas na etapa da queima, onde se

processam as reagbes fisico-quimicas que definirdo as fases formadas e a
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microestrutura do produto. Portanto, o objetivo da queima é consolidar o formato e

conferir as caracteristicas que definem o produto final.

A escolha da temperatura de queima vai depender da composicdo e das
propriedades desejadas para a peca acabada. Durante a operacdo de queima, a

densidade de queima € aumentada e a resisténcia mecanica € melhorada.

Tanto a vitrificagdo quanto a sinterizagdo sdo processos espontaneos onde se
observa uma diminuicdo de energia livre da amostra em funcdo da reducao da area
superficial total das particulas. A forca motriz mais importante é exatamente a
reducdo de area superficial, crescendo as particulas grandes as expensas das
menores. A microestrutura resultante € composta de graos individuais, separados

pelos contornos de grao e, freqientemente, por uma porosidade residual.

4.3.4.1 Efeito da queima em estruturas porosas

A geometria do contorno de grao e do poro durante o estagio intermediario da
queima controla a taxa de sinterizacdo. No comego do estagio intermediario, a
geometria do poro é altamente torcida e os poros estdo nas intersegdes do contorno
de grdo. Ao longo da queima, a geometria do poro se aproxima de uma forma
cilindrica em que a densificacdo ocorre pela diminuicdo do raio do poro. Durante a
sinterizacdo, a interacdo entre os poros e 0s contornos de grdao pode ser de trés
formas: poros podem retardar o crescimento do gréo; poros podem ser arrastados
pelos movimentos dos contornos de grao durante qualquer crescimento de gréo e
contornos de graos podem se afastar dos poros, deixando os poros isolados no

interior do gréo.

A temperaturas tipicas de sinteriza¢do, a maioria dos materiais exibe taxas de
crescimento de grdo moderadas a altas. Qualquer diferenca no tamanho inicial do
gréo gera forgas no contorno deste provocando um crescimento. O arranque dos
contornos dos poros ocorre porque 0s poros se movem mais lentamente que os
contornos de grao. Sob a tensdo do movimento do contorno de grdo, poros podem
se mover por difusdo superficial ou volumétrica ou também por evaporagao-
condensacao através do poro, mas isso exige controle da taxa de aquecimento
(GERMAN, 1991).
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Poros podem ocupar regides localizadas na borda ou no interior dos gréos. A
energia do sistema é mais baixa para o poro localizado na borda do gréo, pois o
poro reduz a area total do contorno de grao (e energia). Se o poro se separasse do
contorno, a energia do sistema aumentaria proporcionalmente a éarea interfacial
recentemente criada. Como conseqléncia, a energia de ligacao do poro crescera,
em relagdo ao contorno de grdo, com o aumento da porosidade. Por esta razao, no
comeco do estagio intermediario, uma pequena separagcao entre os contornos € 0s

poros é esperada.

A porosidade esta quase sempre presente nos materiais ceramicos que sao
preparados pela compactagdo do pé e tratamento térmico. Sob aquecimento, poros
inicialmente presentes no ceramico podem mudar sua forma e aparéncia, sem
necessariamente mudar o tamanho. O mais comum, entretanto, é a alteracdo do
tamanho e da forma dos poros durante o processo de queima. Os poros vao se
tornando menores e com uma forma mais esférica ao longo da sinterizagédo

(aglomeracao pelo aquecimento) (SHIELDS, 1991).

Porosidade é definida como a fracdo de volumes presentes. A quantidade de
porosidades em um material ceramico pode variar de zero a mais de 90% do volume
total. Em um p6é compactado, o volume vazio, V,, cujo volume ndo é ocupado por

sélidos, pode ser usado para definir a porosidade, p, de acordo com a Equacéo 4.6:

\%Y,

= Equacao (4.6
P Vw+Vs quago (4.6)

onde V;é o volume ocupado apenas pelo sélido, e Vs + V, representa o volume total
compactado (SHIELDS, 1991).

O volume do soélido tem varios tipos de poros. As particulas individuais podem
conter poros abertos (porosidade aberta) ou totalmente fechados dentro da particula

(porosidade fechada).

Dois tipos de porosidades, aberta e fechada, podem ser usadas para
descrever um sélido. Na fechada, os poros geralmente ndo podem ser detectados, a
porosidade é geralmente caracterizada como aberta, ou aparente, porosidade esta
que os poros tém acesso a superficie. Deve-se enfatizar que a porosidade total inclui
ambos os poros, abertos e fechados. A porosidade aparente ndo € apenas facil de

medir experimentalmente (comparada com a porosidade fechada), mas é mais
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importante devido aos efeitos diretos nas propriedades como permeabilidade,
permeabilidade ao vacuo e superficie disponivel para reagfes cataliticas. Poros
fechados tém pouco ou nenhum efeito nestas propriedades devido a sua falta de
acessibilidade.

Antes da queima, quase toda a porosidade de um material ceramico €&
representada por poros abertos. Durante o processo de queima, a porosidade das
amostras diminui. Alguns poros abertos séo totalmente eliminados, e alguns séo
transformados em poros fechados. Como resultado, a fracdo de volume de poros
fechados aumenta inicialmente e entdo diminui ao longo do processo de queima.
Porosidade aberta € geralmente eliminada quando a porosidade diminui em torno de
5% do seu valor inicial. Quando 95% do volume tedrico da amostra € alcangado, o

ceramico se torna impermeavel aos gases, isto é, a porosidade aberta foi eliminada.

De um ponto de vista geral, as propriedades fisicas e em particular as
mecanicas de materiais porosos e espumas vitreas sdao dependentes do tipo de
porosidade e da quantidade de poros. H& uma relacdo entre porosidade e
resisténcia mecénica bastante conhecida: a resisténcia mecénica de um sdlido
decresce com 0 aumento da porosidade, pois os poros agem como fases de
resisténcia nula. A Equacéo 4.7 apresenta a relagdo empirica entre a resisténcia
mecanica e a porosidade (CALLISTER, 2002).

S =8, xe" Equacéo (4.7)

onde Sy é a resisténcia do material sem poros; b € uma constante do material e PT é

a porosidade total.

44



5. METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta esquematicamente a metodologia
seguida neste trabalho.

Matérias-primas

Freparacao

Caracterizagan

Formulagao

de 5% em peso o ) B 50 d . 12,80 e 120 pm
Variavel: Adicéo de Adicio de alumina ressan e compactacao Variavel tamanha de

calcario dolomitico 4% em peso 40 MPa particula do vidro
Secagem

‘ Temperatura
Queima—ETaxa e aguecimento
‘ Patamar

Caracterizagao

{ CALCARIO DOLOMITICO

VIDRO COMERCIAL

Figura 5.1. Fluxograma da metodologia desenvolvida neste trabalho.

Inicialmente as matérias-primas foram caracterizadas (calcario dolomitico e
vidro sodo-calcico). Em seguida, foram realizadas as formulagdes visando avaliar
seu potencial como matéria-prima para a obtengdo de um produto ceramico poroso.
Em uma terceira etapa, foram alteradas algumas variaveis de processamento, tais
como tamanho de particula, tempo de queima e de tratamento térmico. Com isto, foi
possivel avaliar as modificagdes microestruturais nos corpos ceramicos,

relacionando-as com as propriedades fisicas e mecanicas obtidas.

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas utilizadas (pé de vidro, calcario dolomitico e alumina

calcinada) sao a seguir caracterizadas.
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5.1.1 VIDRO SODO-CALCICO

O vidro sodo-calcico utilizado foi o de embalagens (garrafas) de vidro
transparente. O vidro foi lavado e seco ao ar, para entdo ser triturado até a obtengéo
de particulas menores do que 10 mm. Estas particulas foram secas em estufa a
110x£5°C para retirada da umidade residual. A seguir, foi realizada a moagem a seco
do material em moinhos de bolas até ser passante pelas peneiras 80, 150 e 325
ABNT (respectivamente 180, 106 e 45um). Apds a moagem, o vidro foi caracterizado
quanto a composicdo quimica, distribuicdo  granulométrica, analises
termogravimétrica e termodiferencial e composicdo mineraldgica. Nesta ultima
analise, misturou-se 5% em peso de calcario ao vidro para avaliar as transformacdes
de fase da mistura.

A Tabela 5.1 apresenta a analise quimica realizada por fluorescéncia de raios
X do vidro sodo-célcico. Pode-se verificar a presenca predominante de SiO,, Na.O e
CaO, tipica de um vidro sodo-célcico.

Tabela 5.1. Composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X do vidro sodo-célcico

(em éxidos).
Oxido % em peso
SiO» 71,25
Al>O3 2,12
F6203 0,15
MnO 0,03
MgO 1,62
CaO 11,58
Na,O 12,38
K50 0,75
TiOs 0,07
P20s 0,05

100,00

A Figura 5.2 e a Tabela 5.2 apresentam o resultado da distribuicao
granulométrica do vidro sodo-calcico, ap6s moagem e classificacdo granulométrica
nas peneiras 80, 150 e 325 ABNT (respectivamente 180, 106 e 45um). Pode-se
verificar que o didmetro médio do vidro ap6s moagem e peneiramento variou de
118,82 a 11,84um.
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Figura 5.2. Andlise granulométrica por difragdo a laser do vidro sodo-calcico apdés moagem e
peneiramento nas peneiras 80 (a), 150 (b) e 325 (c) ABNT (respectivamente 180, 106 e 45 um).

Tabela 5.2. Valores representativos da analise granulométrica por difracéo a laser do
vidro sodo-célcico utilizado.

Matéria-prima Dio(um)  Dso (um)  Dgo (M)  Dmedio (LM)
Vidro (passante 80 ABNT) 56,35 111,71 193,85 118,82
Vidro (passante 150 ABNT) 46,03 81,90 119,29 81,10
Vidro (passante 325 ABNT) 1,16 6,88 30,53 11,84

As analises termogravimétrica (TG) e termodiferencial (ATD) do vidro sodo-
célcico foram realizadas em uma termobalanga Harrop modelo STA-726, até a
temperatura de 1400°C, a uma taxa de aquecimento de 10 K/min. O ensaio foi
realizado em presenca de ar, tendo Al,O3 como material inerte de referéncia para a
definicdo da linha de base. O resultado das andlises é apresentado na Figura 5.3.
Os resultados da analise térmica diferencial, observados no grafico da Figura 5.3,
mostram que o vidro mascara as possiveis transformagdes de fases que ocorrem,

como a transformacdo do quartzo a em B na temperatura de aproximadamente

47



573°C. No gréfico, nesta temperatura, pode-se verificar uma pequena banda

endotérmica.
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Figura 5.3. Analise termogravimétrica e térmica diferencial do vidro sodo-célcico empregado na
formulagao das espumas vitreas.

Além disso, acima de 700°C, pode estar se formando o silicato de sédio e
célcio, verificado pela banda endotérmica nesta temperatura, seguida de uma
pequena perda de massa. Essa fase pode ser verificada na Figura 5.4, que mostra a
andlise mineraldgica por difragdo de raios X da formulagcdo com 95% de vidro e 5%
de calcario apés a queima da mesma a 900°C. A analise de difragdo de raios x
indicou a presenca das fases cristobalita, silicato de sodio e célcio e quartzo.
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Figura 5.4. Andlise mineral6gica por difracéo de raios X da formulagdo com 95% de vidro e 5% de

calcério apds a queima da mesma a 900°C.

5.1.2 CALCARIO DOLOMITICO

O calcario foi peneirado até 100% passante pela peneira 325 ABNT (45um).

Apoés o peneiramento, foi procedida a caracterizagdo do material através de analise

quimica, mineraldgica, granulométrica e térmica.

A Tabela 5.3 apresenta a caracterizagdo quimica do calcario, realizada por

fluorescéncia de raios X, dada em 6xidos. Pode-se observar, através desta analise,

a predominancia de CaO e MgO.

Tabela 5.3. Composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X do calcario dolomitico (em

oxidos).
Oxidos Teor (%)

CaO 27.96
SiO, 15,12
MagO 20,06
F6203 0,69
Al,O3 1,06
KO 0,40
Na,O 0,06
TiOs 0,08
P>0s 0,01
MnO 0,02
Perda ao fogo 33,88
Total 99,34
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As andlises mineralégicas do calcario in natura e ap6s calcinagao foram
realizadas por difracdo de raios X, conforme mostram as Figuras 5.5 e 5.6,
respectivamente. O resultado da analise mineraldgica do calcario in natura acusou a
presenca das fases dolomita, calcita e antigorita; ja o calcario calcinado apresentou

as fases magnesita, forsterita, periclasio, 6xido de célcio e silicato de calcio.

A Figura 5.7 e a Tabela 5.4 apresentam o resultado da anélise granulométrica
do calcario realizado por difragdo a /aser. O calcario utilizado neste trabalho

apresentou um tamanho médio de particula, apds o peneiramento, de 13,90 um.

Para avaliar a perda de massa durante o aquecimento, bem como as
transformacdes de origem térmica que o calcario pudesse apresentar, procedeu-se a
analise de termogravimetria (TG) e termodiferencial (ATD) por intermédio de uma
termobalanga Harrop STA-726, até a temperatura de 1000°C, a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min (usual neste tipo de analise). O ensaio, assim como o
vidro sodo-caélcico, foi realizado em presencga de ar, tendo Al,O3; como material inerte
de referéncia para a definicdo da linha de base.
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Figura 5.5. Analise mineraldgica por difragao de raios X do calcério (dolomita = CaMg(CO3), ; calcita =
CaCOg; antigorita = Mg3SioO5(0OH)4).
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Figura 5.6. Andlise mineraldgica por difracédo de raios X do calcério calcinado a 1000°C (6xido de
célcio = Ca0; Magnesita = MgCOQOg; Forsterita = (Mg, Fe),SiO,; Silicato de calcio = CaSiO3; Periclasio
= MgO).
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Figura 5.7. Analise granulométrica por difracdo a laser do calcario apds peneiramento.

Tabela 5.4. Andlise granulométrica por difracéo a laser do calcario.

Matéria-prima Dio(um)  Dsp(um)  Dgo(um)  Dmegio(um)
Calcéario dolomitico 1,14 10,24 32,51 13,90

A Figura 5.8 apresenta o resultado da analise termogravimétrica e térmica

diferencial do calcario. Pode-se verificar que este apresentou uma perda de massa
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inicial em torno de 800°C, pela liberagdo de CO,. A decomposicdo do material
comega nesta temperatura com um méaximo ocorrendo em torno de 900°C.
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Figura 5.8. Analise termogravimétrica e térmica diferencial do calcario dolomitico empregado na
formulagao das espumas vitreas.

O primeiro pico endotérmico observado foi a 650°C, referente a perda de
hidroxilas da estrutura da antigorita. Ja a 830 e 890°C houve a formacgao do éxido de
célcio e periclasio, respectivamente, ou ainda na forma doloma (CaO.MgO),

confirmando assim que as reag¢des dos gases ocorreram.

Observa-se que, como a maior perda de massa ocorre em temperaturas
acima de 800°C, esta sera provavelmente a temperatura na qual ira ocorrer maior

expansédo das formulacoes.

5.1.3 ALUMINA

A alumina foi empregada em algumas formulagbes com a finalidade de
proporcionar uma maior refratariedade para os corpos ceramicos. A alumina
utilizada foi APC 2011 da ALCOA. A Figura 5.9 e a Tabela 5.5 apresentam os
resultados da analise granulométrica a laser. O tamanho médio de particulas da
alumina APC 2011 foi medido em 2,92 um.
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Figura 5.9. Distribuicado granulométrica por difracdo a /aser da alumina APC 2011. O tamanho médio
de particula é de 2,92 um.

Tabela 5.5. Andlise granulométrica por difracéo a laser da alumina APC 2011.

Matéria-prima D1o(um) Dso(pum) Dgo(am) Dmédio(m)
Alumina APC 2011 0,3 1,5 4,9 2,92

5.2 PRODUGAO DOS CORPOS CERAMICOS

A Figura 5.10 apresenta o fluxograma relativo a avaliacao de calcario e vidro
na formulagdo de uma massa ceramica porosa.
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Quantidade de alumina adicionada (1, 4 e 8% em peso)

Pressao de compactacao (20, 30 e 40 MPa)
Pré-testes ~E

Definica . -
etinigao Granulometria do vidro (12, 80, 120, 160 pm)
Formulagdes —— Variagao do calcario e da alumina adicionados
Conformacao
Prensagem
Secagem
——Densidade
Queima . i
Variacao da temperatura ——Expansao volumétrica
de queima e da taxa de aquecimento|
——Resisténcia mecanica

Caracterizagdo —————Condutividade térmica
——Difracao de raios X

——Microscopia optica

L Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Figura 5.10. Fluxograma relativo a avaliagao da mistura de calcario e vidro na formulagdo de massa
ceramica porosa.

5.2.1 FORMULACOES

Para avaliar o comportamento do calcario como agente espumante, bem
como a influéncia da alumina nas propriedades mecéanicas e térmicas, foram
desenvolvidas oito formulagdes, variando-se as proporcdes de calcario, vidro e

alumina. Estas formulagdes, e sua nomenclatura, sdo apresentadas na Tabela 5.6.

A escolha da quantidade de agente espumante adicionada em cada
formulacdo baseou-se na bibliografia. A maior parte dos trabalhos sobre espumas
vitreas versa sobre o emprego de 3 a 5% em peso. Segundo Brusatin (2004), o
agente espumante pode ser muito eficiente quando misturado ao pé de vidro na
concentracao variando de 0,1 até um percentual pequeno por peso. Como nos pré-
testes 0s corpos ceramicos obtiveram uma espumacao eficiente com 3 e 5% de

calcario dolomitico, adotou-se essas quantidades neste trabalho.
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Tabela 5.6. Formulagdes de vidro e calcario (% em peso).

Nomenclatura Matérias-primas (% em peso)
Vidro | Calcario | Alumina

vVC3 97 3 -
VC3AT 96 3 1
VC3A4 93 3 4
VC3A8 89 3 8

VC5 95 5 -
VC5A1 94 5 1
VC5A4 91 5 4
VC5A8 87 5 8

Foram realizados pré-testes com o intuito de definir a granulometria e as
quantidades de alumina nas formulacdes. A expansdo e a porosidade dos corpos
porosos apos a queima foram os parametros utilizados como critério de escolha. Os
pre-testes foram desenvolvidos inicialmente utilizando vidro em diferentes
granulometrias (passante em peneiras 48 (300 um), 80 (180 um), 150 (106 um) e
325 (45 um) ABNT).

Os resultados indicaram que com as granulometrias mais grosseiras (acima
de 180 pm), para o padrdo de queima praticado, o processo de espumagao nao
ocorria ou ocorria de maneira insuficiente. A partir desta constatagdo, optou-se por

utilizar granulometrias inferiores a 180um.

Para a definicAo da quantidade de alumina adicionada, investigaram-se
formulagbes com a quantidade de alumina variando 1, 4 e 8% em peso. Optou-se
por 4%, um valor intermediario. Esta adicdo de alumina, atuando sobre a
viscosidade da fase vitrea, ndo impediu a obtencdo de porosidades nos corpos
ceramicos investigados, como se averiguou para 8%. A adicao de 1% nao obteve

modificacdo relevante sobre a fase vitrea.

5.2.2 CONFORMAGAO DOS CORPOS-DE-PROVA

As formulagdes apresentadas na Tabela 5.6 foram homogeneizadas em
moinho planetario, por cinco minutos. A seguir, foram umidificadas com &agua,
utilizando-se PVA (5%) como ligante. Apéds, as massas foram granuladas em peneira

20 ABNT (abertura 850 um) para serem entao conformadas.
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As massas foram conformadas utilizando-se uma prensa hidraulica de
simples efeito, uniaxial, em uma matriz metélica de ago ferramenta com as
dimensdes 20x60mm?®. Para o ensaio de resisténcia mecanica a compressao

utilizou-se uma matriz metalica cilindrica com um diametro de 37mm.

A pressao de compactacao foi definida em pré-testes, nos quais utilizou-se
pressdes de compactacdo de 20, 30 e 40 MPa. Constatou-se que as amostras
compactadas a uma pressdao de 40 MPa apresentaram a menor densidade
comparadas com pressdes de compactagdo menores, para qualquer temperatura de
queima, sendo entdo a pressao padrdao adotada.

5.2.3 SECAGEM

A secagem foi realizada em duas etapas: a primeira ao ar, por pelo menos
24h, e a segunda em estufa com temperatura controlada de 110 + 5°C, por pelo

menos 24h.

5.2.4 QUEIMA

Os corpos ceramicos foram obtidos por queima em um forno elétrico nas
temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C. A taxa de aquecimento foi
de 300K/h até 600°C e a partir desta temperatura foi utilizada uma taxa de 100K/h. A
taxa de aquecimento até 600°C utilizada foi a mais rapida que o forno permitia, ja
que até essa temperatura ndo ocorreria nenhuma transformagéo térmica na massa

ceramica. O tempo de patamar utilizado foi de 30 minutos.

Para avaliar a influéncia da taxa de aquecimento, utilizou-se taxas de 50 e
150K/h para as formulagées em que se observou a maior espumacao, em funcao da

granulometria estudada.

5.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS CERAMICOS
5.3.1 EXPANSAO VOLUMETRICA E DENSIDADE
Para a determinacdo da expansdo volumétrica, procedeu-se a medicdo do

comprimento, largura e espessura do corpo ceramico a verde, apos conformacgao e
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secagem (ao ar livre e estufa), obtendo-se assim, seu volume antes da queima (V).
Ap6s a queima, o volume do corpo ceramico foi determinado pela insercao do
mesmo dentro de uma proveta, no interior do volume pré-calculado de um material
em po6 (alumina eletrofundida na granulometria <180um). O ensaio foi repetido trés
vezes para cada corpo ceramico e foram ensaiados trés corpos de cada formulagao.
O acréscimo em altura, devido ao deslocamento do pd, forneceu dados para o
célculo do volume apds queima do corpo ceramico (V). A expansao volumétrica foi

calculada, entéo, utilizando a Equagéo 5.1.
Vf -V ~
Expansdo(%) = v x100 Equacao (5.1)

onde V; é o volume apés a conformagdo e secagem (g/cm®) e V; é o volume apés a

queima (g/cm?d).

Com a determinag&o do volume pelo deslocamento de massa dentro de uma
proveta e da massa através da pesagem do corpo ceramico apds a queima pbde-se

calcular a densidade, expressa pela Equacao 5.2.

p= Equacéo (5.2)

m
Vv
Onde, m é a massa (g) € V é o volume (cm®), ambos apés a queima dos corpos

ceramicos.

5.3.2 RESISTENCIA MECANICA

Os corpos ceramicos, apds queima, foram caracterizados quanto a resisténcia
mecanica a compressao, com base na norma ASTM C 93/88. Utilizou-se, para isso,
uma maquina universal de ensaios ATS, modelo 1105C, a uma velocidade de 5
mm/min. Os corpos-de-prova eram cilindricos, com dimensdes aproximadas de 30
mm de altura e 15mm de diametro. As superficies superior e inferior dos corpos-de-
prova foram revestidas com papel corrugado (papel filtro) de cerca de 1Tmm de
espessura. Foi determinada a carga maxima necessaria para a ruptura dos corpos-
de-prova. Foram extraidos por corte com serra copo 3 corpos-de-prova para serem
ensaiados. As bases dos corpos-de-prova foram lixadas, no intuito de aumentar seu

planoparalelismo.
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A resisténcia mecanica a compressao foi calculada pela tensdo de ruptura
ultima do corpo-de-prova, que € dada pela carga maxima para a ruptura,
considerando a area efetiva da se¢ao reta do corpo-de-prova, segundo a Equagéo
5.3.

o= F
A Equacéo (5.3)

onde o € atensao de ruptura (MPa); F, a carga de ruptura (N) e A, a secao reta dos

corpos-de-prova (mm?).

5.3.3 CONDUTIVIDADE TERMICA

A técnica experimental utilizada para determinacdao da condutividade térmica
das espumas vitreas foi a do fluxo quente com base na norma ASTM E 1225/87.
Este método utiliza o processo de conducdo de calor unidirecional, em regime
estacionario, em um sistema de paredes compostas ou sanduiche, e utiliza uma
fonte quente que alimenta referéncias acopladas a amostra a ser testada, como
apresentado na Figura 5.11.

No calculo da condutividade térmica, utilizou-se a equacgédo fundamental de
Fourier que determina a condutividade térmica para um sistema sanduiche
(Equacao 5.4) e, resumidamente, pode ser representada pela Equacdo 5.5. O
emprego das Equacdes 5.4 e 5.5 reduz a propagacdo de erros em medidas
experimentais, visto que determina de forma direta o valor da condutividade térmica
sem precisar determinar outras propriedades térmicas, tais como o calor especifico e
difusividade térmica dos materiais.

_h@-T) _ k(T -T) _kT,-T,)

Q A)(1 AXZ AXS

Equacéo (5.4)

— kl(Tl _Tz)AXz

Equacéo (5.5)
(T, -T))AX,

2

onde Q é o fluxo de calor unidirecional (W/m?); k; é o condutividade térmica do

material referéncia 1 (W/mK); k- € o condutividade térmica do material referéncia 2

xxxxx
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respectivamente (K); Ax; ¢ Axs € distancia dos termopares no material usado como

referéncia (m); 4x.é distancia dos termopares no material testado (m).

TEMPERATURA
FONTE QUENTE

FONTE QUENTE

TEMPERATURA T2

AKX :|:

ﬂth:I:

TEMPERATURA T1
TEMPERATURA T3 |

TEMPERATURATS |,
TEMPERATURA TS |

ﬁxg
TEMPERATURA TE

Figura 5.11. Esquematizagdo do aparato experimental adotado para medigdo da condutividade
térmica das espumas vitreas.

O célculo da condutividade foi realizado a partir da leitura das temperaturas
obtidas nos seis termopares (Ty, To, T3, T4, T5s € Tg) que, aplicadas a Equacgao 5.5,
deram origem a dois valores de condutividade térmica para a amostra testada, o
Ksuperior (Equagéo 56) eo l(inferior (Equagéo 5.7)

sup erior = M Equagéo (56)
(T, - T,)AX,
— k3 (Ts _TG)AX2

inf erior — Equagéo (57)
' (T% _T4)AX3

Por constatar-se que a condutividade térmica do isolante padrao foi elevada
para o Ksyperior, fato este decorrente de que a metade superior do sistema esta sujeita
a outros modos de transferéncia de calor que ndo somente a condug¢ao (como por
exemplo a conveccao), O Kinserior fOi adotado como o valor de condutividade medido.

Desta forma, evitou-se maiores erros nas simplificagdes adotadas.
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5.3.4 ANALISE MICROESTRUTURAL

A analise microestrutural dos corpos ceramicos investigados foi realizada por
microscopia optica e eletrénica de varredura (MEV). Na microscopia Optica, utilizou-
se uma lupa da marca Olympus SZ-CTV com cémera digital acoplada e na
microscopia eletrénica de varredura, foi utilizado um microscépio JEOL JSM-6060,
empregado basicamente na avaliagcdo da porosidade dos corpos ceramicos apos
queima. A microssonda de raios X, acoplada ao MEV, foi utilizada para a andlise

quimica pontual e mapeamento de elementos de interesse no corpo ceramico.

Tanto na analise por microscopia éptica quanto na microscopia eletrénica por
varredura, utilizou-se a secéao transversal dos corpos ceramicos. Para a analise por
MEV, uma fina camada de ouro foi depositada na superficie de cada corpo ceramico
através de sputtering para assegurar uma boa condutividade elétrica da superficie

da amostra.

5.3.5 ANALISE DE IMAGENS

Os corpos ceramicos foram caracterizados quanto ao tamanho médio dos
poros através da andlise por imagem. Para a determinacdo do tamanho médio dos
poros foram feitas micrografias 6pticas em uma lupa Olympus SZ-CTV no aumento

de 40 vezes.

A partir da micrografia utilizou-se o programa Image Tool para determinar o
tamanho médio de cada poro, adotando como medida de referéncia a distancia
equivalente a 1mm de um paquimetro cuja imagem foi obtida em uma lupa no
mesmo aumento das imagens dos corpos ceramicos (40 vezes). Foram medidos
cinco poros por imagem e a partir do resultado de 24 imagens diferentes,

determinou-se a média dos valores.

5.4 ERRO DAS MEDIDAS EXPERIMENTAIS

Os métodos utilizados para o célculo das incertezas dos resultados
apresentados neste trabalho envolvem os erros sistematicos (método de Kleine e Mc
Clintock) e por aleatoriedade (distribuicao t-student).
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Para o calculo do erro sistematico, foi utilizado o método de Kleine e Mc
Clintock, onde o erro experimental € fungdo das variaveis medidas conforme a

Equacgéo 5.8.

2 2 2 207
oF oF oF oF
AF=||— AL | +|— AL, | +|— AL, | +...4+4| — AL Equacéo (5.8

[(BLI IJ (aLz ZJ (aLS 3] (aL nJ J q g ( )

n

onde AF é o erro da funcao calculada e L, ..., L, sdo as grandezas medidas.

Para o calculo do erro relacionado a repetibilidade, como o numero de
amostras é menor que 30, utilizou-se o método t-student com nivel de confianca
igual a 95%. Este erro pode ser calculado pela Equacéo 5.9, para um numero de
amostras inferior a 30.

CWE Equacéo (5.9)

repetibilidade =

onde C%Eepetiviidade € 0 €rro de repetibilidade para uma confianga de C%; t.2 é a
funcéo do nivel de confianga desejado; S é desvio padrdo das medidas e m é o

nuamero de amostras.

O erro total (Eja) foi determinado a partir da Equagcdo 5.10 que leva em
consideragéo os erros sistematicos e de repetibilidade.

E_ . =((AF)* +(AE)*)"’ Equacao (5.10)
total

61



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ANALISE DA EXPANSAO NOS CORPOS CERAMICOS

O gréfico da Figura 6.1 apresenta os resultados da expansao volumétrica dos
corpos ceramicos formulados a base de vidro sodo-céalcico, em funcdo da
temperatura de queima e do teor de calcario dolomitico (3 e 5% em peso) na
formulacdo. O tamanho médio de particula do vidro sodo-célcico foi de 80um, sendo
0S corpos ceramicos queimados nas diversas temperaturas com uma taxa de
aquecimento de 100K/h. Os valores experimentais e o0s respectivos erros séo
apresentados no Anexo |.

700

VC3
VC5

600 -

500 -

400 -

300

200 -

Expansao Volumétrica (%)

100 +

O ? T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 6.1. Variagdo da expansao volumétrica em funcdo da temperatura de queima de espumas
vitreas formuladas com vidro sodo-célcico, com 3% (VC3) e 5% (VC5) em peso de calcéario
dolomitico. Tamanho médio de particula do vidro: 80um. Taxa de aquecimento: 100K/h.

Os resultados obtidos mostram que 0s corpos ceramicos s6 comegaram a
expandir a partir da temperatura de 600°C. A maxima expansado volumétrica foi
obtida, tanto para corpos ceramicos com 5% de calcario dolomitico quanto com 3%,
com a temperatura de queima de 900°C, sendo praticamente desprezivel a diferenga
em relacdo a expansao volumétrica dos corpos ceramicos queimados na
temperatura de 800°C. A densidade do corpo ceramico correspondente a esta maior
expansao volumétrica foi de 0,22 g/cm®.
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Pode-se constatar uma significativa diferenca entre a expansado volumétrica
dos corpos ceramicos formulados com 5% de calcéario dolomitico, cerca de 650%,
em relacdo aos formulados com 3%, cerca de 470%. A constatacdo de que um
maior teor de calcario dolomitico na formulagcao da espuma vitrea leva a uma maior
espumacao do corpo ceramico é bastante conhecida. Méar et al. (2005), Brusatin et
al. (2004) e Ducman (2004) também encontraram resultados semelhantes.

O aumento da temperatura durante a queima do corpo ceramico propicia a
liberacdo do CO, do calcario dolomitico, que se acumula nos vazios entre 0s graos
da massa ceramica e, com a vitrificagdo da estrutura, encontra uma barreira para
evoluir para fora do corpo cerdmico. Como este processo intensifica-se com a
temperatura, o CO, pressiona as paredes dos poros fazendo com que estes, ao
interfaciarem com outros poros, aumentem de tamanho. Assim, pode-se esperar
que, quanto maior o teor de calcario dolomitico, mais intenso é o processo de

espumagao, para uma mesma temperatura de queima.

Segundo Méar et al. (2006), o aumento no tamanho do poro € andlogo ao
fenbmeno de crescimento de grao, experimentado nos materiais a temperaturas
suficientemente elevadas. O crescimento do gréao é resultado de movimentos de
atomos por evaporagao-condensacgao e difusdo no contorno de grao. O transporte
de massa na interface entre graos faz com que os graos maiores crescam a custa
dos grdos menores, em fungcdo da curvatura dessa interface. Grdos menores sao
consumidos nesse processo, € 0 tamanho médio dos graos restantes aumenta. A
mesma propensdo pode ser encontrada no caso dos poros: 0S poros volumosos
crescem em funcao dos menores, em um processo denominado de coalescéncia de

poros.

A explicagao para o fato de que os corpos ceramicos queimados até 600°C
nao apresentaram espumagio, e que os queimados a 700°C apresentaram uma
espumacao incipiente, estaria baseada em dois fendmenos: liberacao de CO, pelo
calcario dolomitico e na vitrificacdo da microestrutura. De fato, o grafico da Figura
5.8 (item 5.1.2) apresenta a variacdo de massa experimentada pelo calcario
dolomitico em fungédo da temperatura (TG), onde se pode constatar que a primeira
inflexdo consideravel da curva, que indicaria a liberagdo de CO,, ocorre acima de
600°C. J&, com a ajuda do grafico da Figura 5.3 (item 5.1.1), que apresenta a curva

termodiferencial (ATD) para o vidro sodo-calcico utilizado, pode-se verificar que a
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vitrificagcdo intensifica-se a partir de 700°C, o que é indicado também por uma
inflexdo na curva para temperaturas pouco abaixo desse valor.

A uma temperatura de queima de 1000°C, como ndo ha mais CO; a liberar,
segundo a curva TG do calcario dolomitico (Figura 5.8, item 5.1.2), ndao haveria um
aumento da expansao volumétrica no corpo ceramico devido a esse fendmeno. Pelo
aumento da temperatura, haveria entdo um aumento da pressao do gas no interior
dos poros fechados. Porém, a fase vitrea formada tende, também pela maior
temperatura, a diminuir sua viscosidade. Em consequéncia, torna-se menos
resistente a pressao de CO; no interior do poro. O aumento da pressao de CO, no
interior do poro, simultaneamente a diminuicdo da viscosidade da fase vitrea, faz
com que a parede do poro se rompa, liberando o CO, do seu interior. Este processo,
chegando a superficie do corpo ceramico, leva ao seu encolhimento volumétrico,
apos atingir um maximo de espumacao a temperaturas de queima menores. A
Figura 6.2 apresenta evidéncias da perfuracdo da superficie do corpo ceramico pelo
CO., durante sua queima.

Figura 6.2. Superficie do corpo ceramico com 5% de calcdrio dolomitico (VC5), queimados a
temperatura de 900°C. Imagem obtida com lupa (Aumento: 6,7X).

A quantidade de gas formado durante a queima do corpo ceramico pode ser
calculada pelo teor de calcario dolomitico na massa ceramica, supondo que todo gas
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liberado seja gerado pela presenca de carbonatos. Com base na perda de massa na
calcinagdo do calcario dolomitico (Tabela 5.3, item 5.1.2) de 33,88%, e para uma
massa meédia dos corpos-de-prova de 20g, cada 1% de calcario dolomitico de adi¢ao
gera 0,06776g de CO.. A condi¢cdes normais de temperatura e pressao, cada 44g de
CO; ocupam um volume de 22,4dm°. Assim, 3% de calcario dolomitico produziriam
um volume de 0,1035dm® e 5% 0,1725dm?>. Considerando, agora a temperatura (e
que a pressao no interior do poro se mantenha a 1atm), a partir da Lei de Charles
(V2=T2.V4/T4), obtém-se os volumes de CO, gerados durante a queima dos corpos
ceramicos, em funcao da quantidade de calcario dolomitico adicionado a formulagao

e da temperatura de queima, apresentados na Tabela 6.1.

Com base nos valores estimados de volume de gés gerado, e considerando
que 0s corpos ceramicos antes da queima apresentavam um volume médio de
0,0096dm? (20x60x8mm?®), pode-se calcular o percentual de expansdo volumétrica
que o volume de gas gerado produziria nos corpos ceramicos. Os valores obtidos

estao colocados na mesma Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Volume estimado de CO,, gerado durante a queima dos corpos
ceramicos, em fungdo da quantidade de calcario dolomitico adicionado a formulagao
e da temperatura de queima, incluindo percentual de aumento do corpo ceramico que

conteria este volume, em relagéo ao seu volume inicial.

Temperatura (°C) Adicao de calcario dolomitico (% em peso)
3 5
800 0,3995dm°  4162% | 0,6210dm°®  6469%
900 0,4367dm°®  4549% | 0,6802dm®  7085%
1000 0,4739dm®  4936% | 0,7369dm®  7676%

Uma comparagdo entre os dados da Tabela 6.1 e da Figura 6.1 leva a
constatagdo de que o volume da expansao volumétrica apresentada pelos corpos
ceramicos queimados a 800°C e 900°C foi cerca de 10 vezes menor aos valores
estimados, e cerca de 100 vezes menor aos estimados para 0s corpos ceramicos
gueimados a 1000°C. Estas constatagdes evidenciam que ha uma efetiva perda de
gas CO,, gerado durante a queima, que poderia ser oportunizada a temperaturas

mais baixas (<800°C) pela auséncia de vitrificagdo da estrutura, com o gas evoluindo
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entre as particulas néo sinterizadas e, a temperaturas mais elevadas (>900°C), pelo

rompimento dos poros, em diregdo ao exterior do corpo ceramico.

Também pela analise dos dados da Tabela 6.1, constata-se que os volumes
gerados para 5% de adicao de calcario dolomitico sdo cerca de 55% maior do que
os estimados para a adicao de 3%, nas 3 temperaturas consideradas. Estes valores
nao sao tao distantes aos verificados na préatica, em torno de 38% (650% (5%) para
470% (3%)).

Na investigacdo da perda da fase gasosa pelo corpo ceramico durante sua
queima, deve ser considerada também que a pressao no interior do poro pode
aumentar pela resisténcia mecanica de suas paredes, 0 que certamente dependeria
da viscosidade da fase vitrea formada. A Lei de Boyle (P.= P+.V1/Vy) permite calcular
o aumento de pressao devido a contencdao da fase gasosa no interior do poro.
Assim, para conter num mesmo volume a uma dada temperatura, uma quantidade
maior de gas, a pressdo aumentaria significativamente. Supondo que a relacao seja
a de 10 para 1, entre o Vy (volume calculado — Tabela 6.1) e V5, o volume verificado
para os corpos ceramicos queimados nas temperaturas de 800°C e 900°C, a
pressdao aumentaria 10 vezes, ou seja, chegaria a 10 atm no interior dos poros
fechados.

No entanto, o aumento da temperatura, e conseqliiente aumento da pressao
no interior do poro fechado, levam-no a expandir, baixando a pressao interna no
poro. Esta expansividade do poro é determinada pela viscosidade da fase vitrea,
gue atinge valores propicios para as temperaturas acima de 700°C. Esta
temperatura corresponde ao ponto de amolecimento para o vidro sodo-célcico, o que
pode ser obtido pelo grafico da viscosidade do vidro sodo-calcico em funcdo da
temperatura (Figura 4.6, item 4.2.1). Pelo mesmo grafico, pode-se observar que o
ponto de trabalho, que representa a temperatura na qual a viscosidade é 10*Pa.s,
quando o vidro sodo-calcico é facilmente deformado, ocorre para temperaturas um
pouco inferiores a 900°C. A 1000°C, a viscosidade do vidro decresce
acentuadamente, sendo o limite para sua trabalhabilidade. Assim, na faixa de
temperaturas entre 800°C e 900°C, a viscosidade é propicia para a deformacgao da
fase vitrea, o que significa que um aumento da pressao no interior do poro levaria a

sua expansao.
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Como a viscosidade varia com a exponencial do inverso da temperatura, o
aumento da temperatura faz com que cresca rapidamente a tendéncia da presséo
no poro igualar-se a 1atm, isto €, qualquer aumento da presséo levaria a expansao
do poro. A temperatura de queima de 1000°C extrapolaria esta tendéncia, quando a
fase vitrea se romperia facilmente, intensificando o processo de coalescimento dos
poros, em seqléncia, ruptura e a fuga da fase gasosa, e por fim, o relaxamento da

expansao do poro.

Assim, dois fenbmenos dependentes da temperatura atuam decisivamente
para a espumacao dos corpos ceramicos: a liberacdo (e expansao) de CO, pelo
calcario dolomitico e a viscosidade de fase vitrea. A Figura 6.3, que apresenta a
microestrutura dos corpos ceramicos formulados com 3% e 5% de calcario
dolomitico, cujos resultados de expansao volumétrica sdo apresentados na Figura
6.1, permite observar a conjugacao desses dois fenbmenos, através da porosidade
resultante no corpo ceramico formado. Por exemplo, os poros das espumas vitreas
com 5% de calcario dolomitico, nas diferentes temperaturas estudadas, sao
consideravelmente maiores que os poros das espumas vitreas formuladas com 3%
de calcéario dolomitico, porém, com tendéncia a uma distribuicdo de tamanhos de
poros heterogénea. Essa diferenca é tdo maior quanto menor a temperatura de
queima praticada. Também Meéar et al. (2005) e Brusatin et al. (2004) constataram
que altas temperaturas de queima provocam uma distribuicdo heterogénea do

tamanho dos poros.

Com 700°C de temperatura de queima, os poros sdo diminutos e em maior
nuamero na microestrutura obtida com 5% de calcario dolomitico na formulagdo. A
800°C, a queima resulta em uma microestrutura com inimeros poros de diversos
tamanhos, e um inicio do processo de coalescéncia. A queima a 900°C leva a uma
vitrificacdo mais intensa, aparece um brilho na fase vitrea, porém ainda o processo
de coalescéncia nao esta findo porque permanecem poros de tamanho variado,
inclusive na parede dos proprios poros. Ja, com uma temperatura de queima de
1000°C, os corpos ceramicos apresentam uma fase vitrea densificada. Os poros
remanescentes apresentam uma forma esférica, reduzindo a relagdo area / volume,
como resultado da elevada pressao do gas no seu interior, j& que esta ndo € mais
suficiente para romper a espessa parede formada pela densificacdo da fase vitrea,

como resultado da temperatura excessiva.
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Figura 6.3. Microscopia Optica da microestrutura das espumas vitreas formuladas com 3% (VC3) e
5% (VC5) em peso de calcério dolomitico, obtidas com lupa em um aumento de 40X. O tamanho
médio de particula do vidro foi de 80um e taxa de aquecimento de 100K/h.
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Méar et al. (2006) também concluiram que a temperatura de queima
excessiva (acima do 900°C) induziu a uma degradagdo da microestrutura de
espumas vitreas, devido a ruptura das paredes dos poros, resultado do crescimento
na pressdo dentro dos poros. Concorre para isso também o fato de que a propria

parede do poro contém microporosidades.

A Figura 6.4 apresenta em detalhe microporos nas paredes de poros maiores,
obtidas do corpo cerdmico da formulacdo com 5% de calcario dolomitico (VC5),
queimado a 900°C, evidenciando como o processo de liberagdo de CO, é bastante
disseminado. Na mesma Figura 6.4, é apresentada a micrografia da parede de poro
de uma espuma vitrea obtida no trabalho de Méar et al. 2006, produzida com
residuos de tubos de raios catodicos.

Figura 6.4. Micrografias da parede de poros obtidas por microscopia eletronica de varredura. (a)
corpo ceramico formulado com 5% de calcério dolomitico (VC5), queimado a 900°C (Aumento: 100X)
e (b) corpo ceramico formulados com residuos de tubos de raios catddicos, queimado na temperatura
de 950°C segundo Méar et al., 2006 (Aumento: 100X).

Portanto, a temperatura é fator determinante para que ocorra ndo s6 a
liberagédo de CO;, do calcario dolomitico, formando a fase gasosa no interior dos
poros, mas também para que haja a vitrificacdo da estrutura, incluindo ai a reacao
dos fons Ca* e Mg* com a fase vitrea, contribuindo para a modificagdo de sua
viscosidade. Ja, um excesso de temperatura tende a diminuir a viscosidade do vidro,
liberando a fase gasosa do interior da espuma vitrea, e no limite, levando a prépria
fusdo da fase vitrea, densificando o corpo ceramico.
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No entanto, a microestrutura final dos corpos ceramicos obtidos ndo é sé
formada por fases vitreas. Isto é constatado pela analise por difracdo de raios X
realizada de corpos ceramicos formulados utilizando vidro com tamanho médio de
80um, com 3% (VC3) e 5% (VC5) de calcario dolomitico, queimados a 900°C, cujos
difratogramas sao apresentados na Figura 6.5. Para ambas as formulagdes, tanto
com 3% como com 5% de calcario dolomitico, foram identificados nos corpos
ceramicos as fases cristobalita e silicato de sédio e calcio. Deve-se destacar a
elevacdao da linha de base para 20~26,7° tipica em materiais com significativa

presenca de fase vitrea.

= Cristobalita s Silicato de sodio e calcio

VC5 \ "

Intensidade Relativa (u.a.)

VC3

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 6.5. Difratogramas dos corpos ceramicos, formulados utilizando vidro com tamanho médio de
80um, com 3% (VC3) e 5% (VC5) de calcario dolomitico, queimados a 900°C.

Nos fendmenos atuantes para a espumagao no corpo ceramico (liberacao /
expansdo de CO,, formagado de fase vitrea, perda de viscosidade) além do efeito
temperatura, pode-se esperar que outros fatores atuem no processo, como a
granulometria da matéria-prima, taxa de aquecimento e a adicdo de um Oxido

refratario, como a alumina. A influéncia desses fatores é a seguir investigada.

6.2 GRANULOMETRIA DA MATERIA-PRIMA

O gréfico da Figura 6.6 apresenta os resultados da expanséo volumétrica dos
corpos ceramicos formulados a base de vidro sodo-calcico, em fungdo da
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temperatura de queima, do teor de calcario dolomitico (3 e 5% em peso) e do
tamanho médio de particula do vidro sodo-célcico na formulagdo (12um, 80um e
120um), sendo 0s corpos ceramicos queimados nas diversas temperaturas com uma
taxa de aquecimento de 100K/h.
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Figura 6.6. Variagdo da expansao volumétrica em funcdo da temperatura de queima de espumas
vitreas formuladas com vidro sodo-calcico nas granulometrias 12um, 80pum e 120um, com 3 e 5% em
peso de calcéario dolomitico. Taxa de aquecimento: 100K/h.

Os corpos ceramicos formulados com vidro sodo-célcico na granulometria
mais fina (12um) e mais grosseira (120um) do que os apresentados no grafico da
Figura 6.1 (80um) comegaram a expandir também somente a partir da temperatura
de 600°C. Também a expansdo volumétrica para as temperaturas de queima de
800°C e 900°C foi semelhante para cada um dos corpos ceramicos investigados.

Tanto com 3% ou com 5% de calcario dolomitico, os corpos ceramicos
apresentaram a menor expansao volumétrica quando formulados com tamanho
médio de particula do vidro de 120um, o mais grosseiro. Estes valores ficaram em
aproximadamente 80% dos valores de maior expansdo volumétrica verificada em
ambos 0s casos (3% e 5% de calcario dolomitico) para os corpos ceramicos
formulados com tamanho médio de particula do vidro de 80um.

Interessante observar que para os corpos ceramicos formulados com 5% de

calcario dolomitico, a diferengca entre a expansdo volumétrica com o uso de
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granulometria com tamanho médio de particula de 12um e 120um foi praticamente
desprezivel, sé verificando-se diferengas quando queimados a 700°C. Ja para os
corpos ceramicos formulados com 3% de calcario dolomitico com tamanho médio de
particula de 12um e 80um, a diferengca praticamente n&o existiu para todas as

temperaturas de queima investigadas.

A influéncia da granulometria do vidro sodo-célcico sobre o processo de
espumacao do corpo ceramico pode ocorrer tanto no fendébmeno de liberagcédo de CO;
do calcario dolomitico quanto no processo de formagéo de fase vitrea. Uma particula
maior apresenta menor reatividade, o que pode influir tanto num fenédmeno quanto
noutro. Porém, € de se esperar que a influéncia ocorra mais significativamente no
processo de vitrificagdo do que na liberagdo de CO,, ja que o primeiro esta baseado
em reagbes quimicas do silicato com elementos quimicos disponiveis para tal na
massa ceramica e o segundo é efeito apenas da temperatura. Por outro lado, ndo
devem ser desprezadas diferencas na compactacdo do corpo ceramico devido a

diferengas no tamanho médio das particulas.

Assim, a significativa menor espumagéao verificada para os corpos ceramicos
formulados com a maior granulometria do vidro sodo-célcico pode ser explicada
provavelmente pela maior fuga de CO. liberado do calcario dolomitico antes que o
corpo ceramico vitrificasse e o aprisionasse nos poros fechados. O aprisionamento
do gas no interior dos poros depende do quanto a porosidade é fechada, pois a
porosidade aberta levaria a fuga do CO. do interior do corpo ceramico, sem
pressionar 0S poros para O Sseu crescimento, indispensavel ao processo de

espumacao.

A Figura 6.7 e a Figura 6.8 apresentam a microestrutura dos corpos
ceramicos formulados respectivamente com 3% e 5% de calcario dolomitico, nas
granulometrias com tamanho médio de particula de 12um, 80um e 120um,

queimadas nas diferentes temperaturas.
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Figura 6.7. Microscopia 6ptica da microestrutura das espumas vitreas formuladas com 3% (VC3) em
peso de calcario dolomitico, obtidas com lupa em um aumento de 40X. O tamanho médio de particula
do vidro foi de 12um, 80um e 120um e taxa de aquecimento de 100K/h.

Pelas microestruturas apresentadas nos corpos ceramicos, analisadas em
funcdo da temperatura de queima e do tamanho médio de particula, pode-se
observar que, com a granulometria mais grosseira, sdo maiores as aberturas na
superficie dos corpos ceramicos quando queimados a 700°C. Isto facilitaria a perda
de fase gasosa pela superficie, 0 que acarretaria em uma menor espumacao. A
perda de gas por esses orificios a temperaturas mais baixas nao seria mais
compensada a temperaturas maiores.
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Figura 6.8. Microscopia 6ptica da microestrutura das espumas vitreas formuladas com 5% (VC5) em
peso de calcario dolomitico, obtidas com lupa em um aumento de 40X. O tamanho médio de particula
do vidro foi de 12um, 80um e 120um e taxa de aquecimento de 100K/h.

Ja uma maior reatividade das particulas com tamanho meédio menor (12um)
poderia explicar o que ocorre com 0s corpos ceramicos formulados tanto com 3%
como com 5% de calcario dolomitico. Provavelmente, aqui a diminuicdo excessiva
da viscosidade tenha contribuido para a menor resisténcia da fase vitrea a fuga do
gas pela superficie do corpo ceramico, levando ao relaxamento da expansao
volumétrica. Pelas microestruturas das Figuras 6.7 e Figura 6.8, pode-se observar

que os corpos ceramicos formulados com essa granulometria ja apresentavam um
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aspecto vitreo brilhoso, indicando uma maior vitrificagdo, para temperatura de
queima de 900°C.

Comparando-se a expansao volumétrica final, observa-se a preponderancia
do teor de calcario dolomitico sobre a granulometria empregada, ja que a expansao
volumétrica dos corpos ceramicos obtidos com 5% de calcario dolomitico foi maior
do que a dos formulados com 3%, para todas as granulometrias e temperaturas de

queima investigadas.

6.3 TAXA DE AQUECIMENTO

O gréfico da Figura 6.9 apresenta os resultados da expansao volumétrica dos
corpos ceramicos formulados a base de vidro sodo-céalcico, em funcdo da
temperatura de queima, do teor de calcario dolomitico (3 e 5% em peso) e da taxa
de aquecimento praticada durante a queima (50K/h, 100K/h e 150K/h). O tamanho
médio de particula do vidro sodo-calcico utilizado foi de 80um.

Interessante observar que as taxas de aquecimento de 100K/h ou 150K/h
levaram a resultados de expansao volumétrica iguais, para a mesma temperatura de
queima e mesmo teor de calcario dolomitico na formulacdo do corpo ceramico.
Ainda, pelos graficos da Figura 6.9, constata-se que a menor taxa de aquecimento
(50K/h) trouxe como consequéncia uma expansdo volumétrica significativamente
menor para 0s corpos ceramicos, independentemente da temperatura de queima
praticada, para uma mesma quantidade de calcario dolomitico na formulagdo. Essa
diferenca foi maior entre os corpos ceramicos formulados com 3% do que com 5%
de calcario dolomitico. De fato, os corpos ceramicos formulados com 5%, queimados
a 800°C, com uma taxa de 50K/h expandiram cerca de 70% do verificado para os
corpos ceramicos queimados na mesma temperatura, porém com uma taxa de
aquecimento de 100K/h ou 150K/h. Ja corpos ceramicos formulados com 3%,
queimados a mesma temperatura, porém com taxa de aquecimento de 50K/h
expandiram apenas 10% dos queimados a mesma temperatura, porém com taxa de
aquecimento de 100K/h ou 150K/h.
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Figura 6.9. Variacdo da expansdo volumétrica em fungdo da temperatura de queima de espumas
vitreas formuladas com vidro sodo-calcico e 3% e 5% de calcario dolomitico, queimados com taxa de
aquecimento de 50K/h, 100K/h e 150K/h. Tamanho médio de particula do vidro: 80um.

A Figura 6.10 e a Figura 6.11 apresentam a microestrutura dos corpos
ceramicos formulados respectivamente com 3% e 5% de calcario dolomitico, nas
granulometrias com tamanho médio de particula de 80um, queimadas nas diferentes
temperaturas, com taxa de aquecimento de 50K/h, 100K/h e 150K/h.

Analisando as micrografias das espumas ceramicas obtidas, observa-se que,
no geral, os poros dos corpos ceramicos, tanto com 3%, quanto com 5% de calcario
dolomitico na formulagéo, queimados com uma taxa de aquecimento mais elevada
ficaram maiores que os poros dos corpos ceramicos queimados com uma taxa de
aquecimento menor. Além disso, as espumas vitreas com 5% de calcério dolomitico,
com taxas de aquecimento mais elevadas, apresentaram poros ndao tdao bem
distribuidos no interior do corpo ceramico, se comparados aos formulados com 3%
de calcario dolomitico. Interessante também observar que 0s poros nos corpos
ceramicos formulados com 5% de calcario dolomitico, resultantes da queima a
1000°C, com taxa de aquecimento de 50K/h, apresentaram-se disformes,
diferentemente de todos os outros investigados neste trabalho.
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Figura 6.10. Microscopia 6ptica (lupa com aumento de 40X) das espumas vitreas formuladas com
vidro com tamanho médio de 80um, 3% de calcario dolomitico (VC3), queimadas nas diferentes
temperaturas com uma taxa de 50K/h, 100K/h e 150K/h.

Aqui, a elevada temperatura de queima e o maior tempo total de aguecimento
(aquecimento-patamar-resfriamento) contribuiram para uma mais intensa reacao
entre os constituintes da fase vitrea e uma maior liberagao de gés. O resultado final,
no entanto, foi de baixa expansao volumétrica, devido ao encolhimento da espuma

vitrea com a saida da fase gasosa do interior dos poros do corpo ceramico.
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Figura 6.11. Microscopia optica (lupa com aumento de 40X) das espumas vitreas formuladas com
vidro com tamanho médio de 80um, 5% de calcario dolomitico (VC5), queimadas nas diferentes
temperaturas com uma taxa de 50K/h, 100K/h e 150K/h.

A questdo de um maior tempo de reagédo proporcionada pela menor taxa de
aquecimento (50K/h) poderia levar a uma maior espumacgao do corpo ceramico,
supondo que a taxas de aquecimento maiores o0 tempo (a elevadas temperaturas)
seria insuficiente para proporcionar a completa reagcédo entres os constituintes da

massa ceramica durante sua queima.

Na busca de subsidios para a avaliagdo da homogeneidade de dispersédo dos

elementos na microestrutura do corpo ceramico, foi empregado o mapeamento de
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elementos por microscopia eletrbnica de varredura como ferramenta de
investigacao. Supondo-se que tempo e temperatura fossem suficientes para que as
reacOes termodinamicamente favoraveis ocorressem, a microestrutura apresentar-
se-ia sem maiores concentracdes de determinados elementos quimicos, presentes

na matéria-prima ceramica, notoriamente Ca e Mg, oriundos do calcario dolomitico.

A Figura 6.12 e a Figura 6.13 apresentam a analise por mapeamento em MEV
dos elementos quimicos O, Na, Al, Si, K, Ca, Mg nos corpos ceramicos com
respectivamente 3% e 5% de calcario na formulagéo, queimados a 800°C e 900°C,
com taxa de aquecimento de 50K/h e 150K/h. O tamanho médio de particula foi de
12um.

Os mapeamentos obtidos sugerem uma maior homogeneidade de dispersao
para 0s corpos ceramicos queimados a uma taxa de 50K/h do que a 150K/h, com
base na intensidade de cor da imagem registrada. Isto é tanto mais valido para os
elementos adicionados a composicao do vidro via o calcario dolomitico (Ca e Mg) do
que para os constituintes originais do vidro (Si, O, Na, K, Al), também mapeados.
Pode-se, nesse sentido, destacar a presenca de concentragdes (areas maiores) nao
dispersas de Mg nos corpos ceramicos tanto com 3%, como com 5% de calcério
dolomitico, queimados a uma taxa de 150K/h.

Assim, como era de se esperar, a menor taxa de aquecimento propicia maior
homogeneizacdo da composicdo quimica. Porém, isso nao levou a uma maior
espumacao do corpo ceramico, como se pode concluir a partir da comparagao dos
resultados do grafico da Figura 6.9 com os mapeamentos apresentados nas Figuras
6.12 e Figura 6.13. Pelo contrario, a menor taxa de aquecimento levou a uma menor

espumacao nos corpos ceramicos.
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Figura 6.12. Mapeamento por EDS dos corpos ceramicos VC3 na granulometria de 12um e vidro puro queimados na temperatura de 800 e 900°C, na taxa de
50 e 150 K/h (Aumento 100X).
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Figura 6.13. Mapeamento por EDS dos corpos ceramicos VC5 na granulometria de 12um e vidro puro queimados na temperatura de 800 e 900°C, na taxa de
50 e 150 K/h (Aumento 100X).
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Uma possivel explicagdo para a menor espumacgdo com taxas de
aquecimento menores seria que o maior tempo de queima permitiria uma maior

fuga de CO, do corpo ceramico, evitando assim sua expansao volumétrica.

O gréfico da Figura 6.14 destaca o aumento da expansao volumétrica dos
corpos ceramicos com o0 aumento da taxa de aquecimento, notoriamente a taxa
de 100K/h em relagdo a de 50K/h, independentemente do tamanho médio das
particulas e teor de calcario dolomitico na formulagéo, tanto para a temperatura
de queima de 800°C, como para 900°C.
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Figura 6.14. Expansao das amostras queimadas a 800 e 900°C em fungao das diferentes taxas de
aquecimento.

E interessante observar que a taxa de aquecimento também influenciou o
tamanho médio dos poros das espumas vitreas formadas. O gréafico da Figura
6.15 evidencia que o0 aumento do tamanho médio dos poros é praticamente linear
com o aumento da taxa de aquecimento na queima dos corpos ceramicos, para
todos os corpos ceramicos, independente do tamanho médio das particulas e da
quantidade de calcario dolomitico na formulagéo.

Pela andlise dos graficos das Figuras 6.14 e 6.15, pode-se inferir que o
aumento da espumacao no corpo ceramico ocorre tanto pelo aumento do

tamanho de poros, quanto pelo numero de poros formados. Pode-se supor que o
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aumento do numero de poros antecede o crescimento dos poros e este a
coalescéncia dos poros.
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Figura 6.15. Tamanho médio dos poros dos corpos cerédmicos queimadas a 800 e 900°C em
funcao das diferentes taxas de aquecimento.

6.4 ADICAO DE ALUMINA

O gréfico da Figura 6.16 apresenta os resultados da expansao volumétrica
dos corpos ceramicos formulados a base de vidro sodo-calcico, em funcédo da
temperatura de queima, do teor de calcario dolomitico (3 e 5% em peso), sem e
com a adicao de 4% de alumina na formulacéo. A taxa de aquecimento praticada
durante a queima foi de 100K/h e o tamanho médio de particula do vidro sodo-

célcico utilizado foi de 80pm.

Como era de se esperar, a adicdo de alumina reduziu a espumagao do
corpo ceramico significativamente. Isto fica evidente pelo fato de que a 700°C nao
houve espumacdo nos corpos ceramicos formulados com alumina. Da mesma
forma, a expansdo volumétrica do corpo ceramico com 3% de calcario dolomitico
e 4% de alumina, queimado a 800°C, foi 46,7% daquela obtida sem a adicao de
alumina (e 48%, quando queimado a 900°C). O mesmo ocorreu para 0 COrpo
ceramico formulado com 5% de calcario dolomitico com 4% de alumina em

relagdo ao sem alumina na formulagdo. A expans&o volumeétrica do primeiro foi
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74% da do segundo, para a temperatura de queima de 800°C (66%, quando
queimado a 900°C).
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Figura 6.16. Variagao da expansao volumétrica dos corpos ceramicos formulados a base de vidro
sodo-calcico, em fungdo da temperatura de queima, do teor de calcéario dolomitico (3 e 5% em
peso), sem e com a adigdo de 4% de alumina. Taxa de aquecimento: 100K/h. Tamanho médio de
particula do vidro sodo-calcico: 80um.

Na andlise da menor espumacao dos corpos ceramicos com alumina na
formulacdo, deve-se considerar que na etapa inicial da queima, a fase vitrea mais
refratéria, encontra-se excessivamente viscosa. Assim, boa parte do gas CO;

perde-se, percolando a estrutura de particulas parcialmente vitrificadas.

A Figura 6.17 apresenta micrografias dos corpos ceramicos queimados a
900°C, formulados com 5% de calcario dolomitico, sem (VC5) e com alumina
(VC54A), permitindo uma comparacdo entre ambos. E possivel observar uma
parede dos poros mais bem constituida nos corpos ceramicos formulados com
alumina. Sem alumina, os corpos ceramicos apresentam poros de morfologia
mais irregular e menores. Provavelmente, isto se deva ao fato de que a fase
vitrea, sendo mais viscosa, apresentara maior resisténcia a ruptura da parede do
poro que estd expandindo pela evolugdo da fase gasosa. Assim, 0s poros
expandem mais, sem perder a fase gasosa pela ruptura da parede do poro. Como
resultado, o poro tendera a um formato mais esférico.
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Figura 6.17. Comparacdo entre a porosidade dos corpos ceramicos formulados com 5% de
calcario dolomitico, sem (VC5) e com (VC5A4) alumina, queimados a 900°C (Aumento: 6,7X).

Com o aumento da temperatura, a menor viscosidade da fase vitrea sem
alumina, e alta producao de fase gasosa no corpo ceramico, contribuem para que
a expansao volumétrica diminua apos atingir um maximo, ja que levam a
formacao de orificios nas paredes dos poros por onde a fase gasosa evolui para
fora do corpo ceramico. Perdendo a fase gasosa, a espuma vitrea perde volume.
A Figura 6.18 apresenta subsidios para reforgar essa suposigdo, comparando a
superficie dos corpos ceramicos com 5% de calcario dolomitico, formulados sem
e com alumina. E bastante visivel a presenca de orificios na superficie do corpo

ceramico formulados sem alumina, ao contrario do formulado com alumina.

Assim, a viscosidade, funcao da temperatura e da presenca de alumina na
formulacdo, da mesma forma que controla o tamanho e esfericidade de poros nas
espumas vitreas, é fator determinante para que a espuma vitrea mantenha a
expansdo volumétrica obtida durante a etapa de queima. Nesse processo, a
alumina torna a fase vitrea mais viscosa, mais espessa e mais resistente a
ruptura, o que a temperaturas mais elevadas retém a expansdo volumétrica
obtida.

Se forem agora comparadas (Figura 6.19) as paredes dos poros dos
mesmos corpos ceramicos da Figura 6.18, observa-se que a adicdo de alumina
também leva a uma maior espessura de parede, na qual se pode ainda constatar
poros maiores. A regiao fotografada corresponde a de maxima expansao da bolha

na espumacao, isto €, a parte de mais alto relevo na superficie da espuma vitrea.
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Figura 6.18. Superficie dos corpos ceramicos com 5% de calcario dolomitico, sem (VC5) e com
alumina (VC5A4), queimados a temperatura de 900°C. Imagem obtida com lupa (Aumento: 6,7X).

= = T

Figura 6.19. Imagem por lupa da parede dos poros dos corpos ceramicos formulados com 5% de
calcério dolomitico, sem (VC5) e com (VC5A) alumina, queimados a 900°C (Aumento: 6,7X).
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A Figura 6.20 apresenta um interessante testemunho da evolugdo da
microestrutura nos corpos ceramicos formulados com alumina, queimados a
800°C. A parede dos poros € constituida de poros que tendem a ser esféricos
(indicados na Figura 6.20 por linhas vermelhas), provavelmente devido a maior
pressdo que a fase vitrea suporta sem se romper. Mesmo assim, alguns poros

coalescem (linhas pretas), devido a proximidade mutua.
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Figura 6.20. Microscopia eletronica de varredura do corpo ceramico formulado com 5% de calcério
dolomitico e 4% de alumina (VC5A4), na granulometria média de 12um, queimado a 800°C
(Aumento: 50X).

A combinagédo de efeitos das varidveis taxa de aquecimento e tamanho
médio de particulas, em funcdo da temperatura de queima, para corpos
ceramicos formulados com e sem alumina é apresentada na Figura 6.21 (taxa de
aquecimento de 50K/h), Figura 6.22 (taxa de aquecimento de 100K/h) e Figura
6.23 (taxa de aquecimento de 150).

Comparando-se os resultados obtidos, observa-se que para todas as taxas
de aquecimento praticadas, as amostras que apresentaram as maiores

expansdes volumétricas foram aquelas com 5% de calcario dolomitico com e sem
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alumina, seguidas daquelas com 3%. A presenca de alumina na formulagao
influencia na expansao volumétrica dos corpos ceramicos.
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Figura 6.21. Variagao da expansao volumétrica em fungdo da temperatura de queima de espumas
vitreas formuladas com vidro sodo-calcico, sem e com a adigdo de 4% de alumina e 3% e 5% de
calcario dolomitico, queimados com uma taxa de aquecimento de 50K/h.
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Figura 6.22. Variagao da expansao volumétrica em fungéo da temperatura de queima de espumas
vitreas formuladas com vidro sodo-calcico, sem e com a adigdo de 4% de alumina e 3% e 5% de
calcario dolomitico, queimados com uma taxa de aquecimento de 100K/h.
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Figura 6.23. Variagao da expansao volumétrica em fungdo da temperatura de queima de espumas
vitreas formuladas com vidro sodo-calcico, sem e com a adigdo de 4% de alumina e 3% e 5% de
calcario dolomitico, queimados com uma taxa de aquecimento de 150K/h.

De fato, quando comparadas as expansdes volumétricas dos corpos
ceramicos com e sem alumina, constata-se que a expansao volumétrica do corpo
ceramico formulado com 4% de alumina € bastante inferior: cerca de 290% para
0S corpos ceramicos com 5% de calcario dolomitico e 4% de alumina (VC5A4) e
aproximadamente 420% para o corpo ceramico formulado sem alumina (VC5),
para a granulometria de 120um. Além disso, verifica-se que a diferenca entre os
valores de expansdo volumétrica das espumas vitreas com e sem alumina na
formulacdo cai gradativamente com a diminuicdo da granulometria do vidro

utilizada.

A Figura 6.24 apresenta micrografias obtidas por lupa de corpos ceramicos
queimados a temperatura de 900°C, formulados com 3% e 5% de calcario
dolomitico, com e sem alumina, na granulometria grosseira (120um) e fina

(12um), com taxa de aquecimento de 50 e 150 K/h.

Pela comparagcéao das micrografias, pode-se observar que com o aumento
da taxa de aguecimento, ha uma menor ocorréncia da presenga de grandes poros

na superficie do corpo ceramico e os poros internos ficam mais bem distribuidos.
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Figura 6.24. Micrografia dos corpos ceramicos obtidas com uma lupa com um aumento de 6,7X: a)
espumas vitreas formuladas com vidro com tamanho médio de particula de 120um, queimadas na
temperatura de 900°C, com uma taxa de 50 e 150 K/h; (b) espumas vitreas formuladas com vidro
com tamanho médio de particulas de 12um, queimadas na temperatura de 900°C com uma taxa
de 50 e 150K/h.
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A diferenga no tamanho médio dos poros pode ser confirmada analisando-
se a Figura 6.25 e Figura 6.26, que apresentam a variagdao do tamanho médio dos
poros em fung¢do da taxa de aquecimento para os corpos ceramicos formulados
com tamanho médio de particula do vidro de 12um, queimados respectivamente a
800°C e 900°C. Segundo Brusatin et al. (2004), a homogeneidade da distribuicdo
do tamanho dos poros aumenta com o aumento da similaridade entre o tamanho
médio de particula do pé de vidro e do agente espumante, a semelhanca dos

resultados aqui obtidos.
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Figura 6.25. Tamanho médio dos poros dos corpos ceramicos queimadas a 800°C em fungao das
diferentes taxas de aquecimento.

A diminuicdo da expans&o volumétrica com o aumento excessivo da
temperatura de queima foi verificada para quase todos os corpos ceramicos
investigados. Uma unica excegao foi nos corpos ceramicos formulados com 3%
de calcario dolomitico, 4% de alumina e vidro sodo-célcico com tamanho médio
de particula 120um, que expandiram muito pouco (aproximadamente 50%) até a
temperatura de queima de 900°C. A 1000°C, a expansdo volumétrica para as
espumas vitreas dessa formulacdo aumentou para 89%, provavelmente devido a
deformacgao que os corpos ceramicos sofreram, ficando mais finos e mais largos.

Sem duvida, a adicdo de alumina na formulagdao, como 6xido refratario que é,
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provoca um aumento da viscosidade da fase vitrea (0 que é bem conhecido na
tecnologia dos vidros).
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Figura 6.26. Tamanho médio dos poros dos corpos ceramicos queimadas a 900°C em fungao das
diferentes taxas de aquecimento.

Os corpos ceramicos obtidos empregando-se na queima uma taxa de 150
K/h apresentaram a maior expansdao quando queimados a 800°C, para a
formulacdo com 5% de calcério dolomitico, sem alumina (VC5), com um tamanho
médio de particula do vidro de 80um. Com tamanho médio de particula de
120um, os corpos ceramicos dessa formulagcdo apresentaram a segunda maior
expansao, porém, neste caso, para a temperatura de queima de 900 °C.

A questdo da homogeneizagcdo da composicdo quimica como fator de
influéncia na espumacao dos corpos ceramicos formulados com alumina foi
investigada com o auxilio da técnica de mapeamento de elementos quimicos
utilizando microssonda EDS, com aumento de 100X. As Figura 6.27 e Figura 6.28
apresentam os resultados obtidos no mapeamento dos corpos ceramicos com
respectivamente 3 e 5% de calcério dolomitico na formulagdo, ambas com 4% em
peso de alumina, nas taxas de aquecimento de 50K/h e 150K/h. Em todas as
amostras, optou-se por pegar uma regiao onde pudesse visualizar as paredes dos
poros. Pela analise dos mapeamentos, pode-se observar que a maioria dos
elementos ficou distribuida homogeneamente para qualquer temperatura de

queima e taxa de aquecimento praticadas.
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Figura 6.27. Mapeamento por EDS dos corpos ceramicos VC3A4 na granulometria de 12um e vidro puro queimados na temperatura de 800 e 900°C, na taxa
de 50 e 150 K/h (Aumento 100X).
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Figura 6.28. Mapeamento por EDS dos corpos ceramicos VC5A4 na granulometria de 12um e vidro puro queimados na temperatura de 800 e 900°C, na taxa
de 50 e 150 K/h (Aumento: 100X).
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A excecao da homogeneidade foi constatada para o magnésio e calcio,
para os quais se observou um acumulo em alguns pontos localizados nas
paredes dos poros maiores (indicados por setas na Figura 6.27), mas sem
maiores extensdes. A alumina ndo apresentou concentragcées que pudessem ser
detectadas e que a caracterizariam como ndao homogeneamente dispersa na fase
vitrea. Assim, a queima praticada pode ser considerada suficiente para que
ocorressem as reacdes no sentido da homogeneizacao da composicédo da fase

vitrea.

A analise por difragdo de raios X dos corpos ceramicos obtidos utilizando
alumina na formulagdo, comparativamente aos sem alumina, tanto com 3% como
com 5% de calcario dolomitico, € apresentada na Figura 6.29. A temperatura de
queima e taxa de aquecimento praticadas foram respectivamente 900°C e
100K/h. Nao foi possivel identificar maior diferenca entre os difratogramas dos
corpos ceramicos investigados, tendo sido identificadas apenas as fases
cristobalita e silicato de sodio e calcio. Deve-se destacar novamente a elevacao
da linha de base para 26 ~26,7°, tipica para materiais com significativa presenca

de fase vitrea.

= Cristobalita s Silicato de sédio e calcio

A

VC5

Intensidade Relativa (u.a.)
S

Figura 6.29. Difratogramas dos corpos ceramicos, formulados utilizando vidro com tamanho médio
de 80um, com 3% (VC3) e 5% (VC5) de calcario dolomitico, e com adi¢ao de 4% de alumina
(VC3A4 e VC5A4), queimados a 900°C. Taxa de aquecimento de 100K/h.
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6.5 CARACTERIZAGAO DE PROPRIEDADES TECNOLOGICAS

Para uma espuma ceramica, além de propriedades como a expansao
volumétrica e porosidade, outras propriedades tecnolégicas importantes devem

ser consideradas, como resisténcia mecéanica e condutividade térmica.

6.5.1 RESISTENCIA MECANICA

As Figuras 6.30 e 6.31 apresentam os resultados de resisténcia mecanica
a compressao das espumas vitreas, em funcdo da temperatura de queima, do
tamanho médio de particula do vidro sodo-calcico, para as taxas de aquecimento
de 100 K/h e 150 K/h, respectivamente. Determinou-se a resisténcia mecanica a
compressdo dos corpos ceramicos porosos que tiveram uma expansao
volumétrica significativa, ou seja, queimados em temperaturas acima de 700°C e
abaixo de 1000°C, incluindo ainda, temperaturas intermediarias, como 850 e
950°<C.

A partir da andlise das Figuras 6.30 e 6.31, observa-se que 0S corpos
ceramicos apresentaram valores variados de resisténcia mecénica a compressao,
com uma tendéncia de menor resisténcia mecanica para temperaturas mais
elevadas, mais pronunciada para taxas de 100 K/h (Figura 6.30) do que para 150
K/h. A aleatoriedade do tamanho e localizagdo dos poros no corpo ceramico deve
desempenhar um papel fundamental na resisténcia mecénica das espumas
vitreas. Também Méar et al. (2005) e Brusatin et al. (2004) constataram uma
distribuicado heterogénea do tamanho dos poros e que a presenca dos poros

maiores levaria a diminui¢ao da resisténcia mecéanica da espuma vitrea.

Poros muito grandes, devido a coalescéncia de poros menores atuam
como concentradores de tensdes sendo responsaveis pela degradagdo da
resisténcia mecanica, notoriamente os poros que chegam a superficie dos corpos
ceramicos. A Figura 6.32 apresenta um exemplo deste tipo de poro, que foi
formado de poros menores, a partir da ruptura das suas paredes, pela pressao do

CO; formado e em evolucao no interior dos corpos ceramico, durante sua queima.

Assim, em um material poroso ha uma redugdo da area disponivel para

aplicacéo da carga. Ao aumentar o volume dos poros, a quantidade de defeitos

96



aumenta na superficie e no interior do corpo ceramico. Além disso, 0s poros
atuam com concentradores de tensdes, agindo como defeitos para iniciagdo da
fratura. Sendo assim, a resisténcia mecanica de um material ceramico depende
ndo apenas da populagdo de defeitos, como do maior defeito e sua localizagdo

quando da aplicacéo da carga.
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Figura 6.30. Resisténcia mecanica a compressao dos corpos ceramicos em fungao da temperatura
de queima, teor de calcéario dolomitico e de alumina na formulagdo e do tamanho médio de
particula de vidro sodo-calcico utilizado. (Taxa de aquecimento: 100K/h).

2,2
— 120 ym VC3
2,04 — — —
......... 80 um A V5
1,8 - 12 um / A\ e VC3A4
1,6 / \ = VC5A4

(MPa)

1,4 -
1,2 -
1,0 |
0,8
0,6
0,4 -
0,2
0,0

éncia mecanica a

compressao

Resist

750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°C)

Figura 6.31. Resisténcia mecanica a compressao dos corpos ceramicos em fungao da temperatura
de queima, teor de calcéario dolomitico e de alumina na formulagdo e do tamanho médio de
particula de vidro sodo-célcico utilizado. (Taxa de aquecimento: 150K/h).
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Figura 6.32. Imagem por lupa do corpo ceramico formulado com 5% de calcéario dolomitico e 4%
de alumina, com tamanho médio de particula do vidro de 12um e queimado a uma temperatura de
900°C, a uma taxa de 150K/h (aumento de 40X).

Através do grafico da Figura 6.30 e Figura 6.31 observa-se que 0s corpos
ceramicos formulados com alumina apresentaram maior resisténcia mecanica. O
mesmo ocorre para 0S corpos ceramicos com 3% de calcario dolomitico, que
apresentaram, via de regra maior resisténcia mecanica do que os formulados com
5% de calcério dolomitico. Esta maior resisténcia mecéanica, para ambos os
casos, esta associada muito provavelmente a menor expansao volumétrica do

corpo ceramico.

Os maiores valores de resisténcia mecanica obtidos foram de
aproximadamente 2,0MPa, para os corpos ceramicos VC3A4, queimados a
800°C, com taxa de queima de 100K/h, e VC5A4, queimados a 850°C, com taxa
de aquecimento de 150K/h. Estes valores estdo acima da faixa de resisténcia
mecanica dos produtos comerciais, que € de 0,62 MPa. (PITTSBURGH
CORNING FOAMGLASS INSULATION, 2004).

Alguns corpos ceramicos nao foram ensaiados devido ao relaxamento da
expansdo volumétrica dos mesmos. Entre estes estdo os queimados na
temperatura de 950°C na taxa de 100 K/h, da formulacdo com 3% de calcario
dolomitico sem alumina, com tamanho médio de particula de 12, 80 e 120um, e
0S corpos ceramicos com 5% de calcario dolomitico, também sem alumina, na
granulometria mais fina (tamanho médio de particula de 12um). A Figura 6.31
apresenta 0s corpos ceramicos na sequéncia: (a) antes da queima; (b) apds
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queima com relaxamento da expansao volumétrica (pela fuga de CO,) e (c) apds
queima (expandido).

Figura 6.33. Corpos ceramicos: (a) antes da queima; (b) depois da queima (relaxamento da
expansao); (c) depois da queima (expansao maxima).

6.5.2 CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica foi avaliada nos corpos ceramicos queimados na
temperatura de 900°C na taxa de 150 K/h, condigbes essas que proporcionaram
maior expansao volumétrica. A Figura 6.34 apresenta a condutividade térmica dos
corpos ceramicos em funcdo da temperatura de ensaio, de sua formulacdo

estudada e do tamanho médio de particula do vidro sodo-calcico.

A partir do grafico da Figura 6.34, pode-se observar que o aumento da
temperatura de ensaio conduziu a uma diminuigdo na condutividade térmica dos
corpos ceramicos. O espalhamento das vibragées na rede cristalina se torna mais
pronunciado com o aumento da temperatura. Assim, a condutividade térmica da
maioria dos materiais ceramicos diminui, normalmente, em funcdo de um
aumento na temperatura, pelo menos a temperaturas relativamente baixas,
menores que 800°C, quando a radiacdo torna-se o principal fenbmeno para o
transporte de calor em corpos porosos (LOEB, 1954).

A condutividade térmica variou de 0,11 a 0,7W/mK nas diferentes
temperaturas de ensaio. As espumas ceramicas com condutividades térmicas
menores que 0,25 W/mK sao classificadas como materiais isolantes (MEAR et al.,
2006). Segundo Spiridonov e Orlova (2003), esses valores sdo menores ainda
nos produtos comerciais, em torno de 0,05 — 0,07W/mK a 10°C.
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Figura 6.34. Condutividade térmica dos corpos ceramicos em fungéo da temperatura de ensaio, da
sua formulagdo e do tamanho médio de particula do vidro sodo-calcico. Temperatura de queima:
900°C, com uma taxa de aquecimento 150 K/h.

Com o aumento da porosidade, a condutividade térmica tende a se
aproximar da condutividade térmica do ar (0,023W/mK, a temperatura ambiente);
seu maior valor seria igual aos valores do vidro denso, entre 0,75 e 1,45W/mK
(MEAR et al., 2006). A maior condutividade térmica foi observada para o corpo
ceramico VC3A4 com vidro na granulometria de 120um, aproximadamente
0,7W/mK na temperatura de 50°C. Este corpo ceramico foi o que apresentou

menor expansao volumétrica de todos aqui ensaiados.

Na temperatura de 200°C, todas as formulagdes apresentaram valores de
condutividade menores ou iguais a 0,35W/mK. Verificou-se uma diminuigdo na
condutividade térmica com o aumento de calcario dolomitico adicionado em cada
COrpo, 0 que ocasionou espumacgao e, portanto, maior porosidade nos corpos
ceramicos. Assim, como a condutividade térmica diminui com o aumento da

porosidade, os resultados sdo bastante coerentes.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir as seguintes conclusdes:

7.1 QUANTO A OBTENCAO DAS ESPUMAS VITREAS

Foi possivel obter espumas vitreas a partir de p6é de vidro, utilizando
calcério dolomitico como agente espumante. A espumacao variou em
funcdo da quantidade de agente espumante e da temperatura de
queima. Quanto maior o teor de calcario dolomitico, mais intenso foi o

processo de espumacao, para uma mesma temperatura de queima;

O corpo ceradmico que apresentou a maior expansao volumétrica foi o
VC5, com 5% de calcéario dolomitico, sem alumina, com granulometria
do vidro de 80um, queimado a 800°C utilizando-se uma taxa de

aquecimento de 150K/h, em torno de 650%;

Dois fenbmenos dependentes da temperatura atuam decisivamente
para a espumacao dos corpos ceramicos: a liberacado (e expansao) de
CO, pelo calcério dolomitico e a viscosidade de fase vitrea;

A temperatura € fator determinante para que ocorra nao sé a liberacao
de CO, do calcario dolomitico, formando a fase gasosa no interior dos
poros, mas também para que haja a vitrificacdo da estrutura, incluindo
ai a reacdo dos fons Ca*? e Mg*? com a fase vitrea, contribuindo para a

modificacdo de sua viscosidade;

Temperaturas de queima menores que 600°C ndo sao suficientes para
promoveram a liberacdo de CO, do calcério dolomitico, logo nao
levaram & espumagcao do corpo ceramico. E de se esperar, no entanto,
que o CO; inicialmente liberado ndo seja retido na microestrutura pelo
fato de que a mesma nao possua fase vitrea suficiente para reté-lo nos
poros. Devido a isso, o volume de gas CO- retido nos poros dos corpos
ceramicos, mesmo para aqueles que obtiveram elevada expansao
volumétrica, é apenas uma pequena fracdo do CO. liberado pelo

calcario dolomitico durante o processo de queima;
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A altas temperaturas, a expansao do poro pelo aumento da pressao de
CO,, simultaneamente a diminuicdo da viscosidade da fase vitrea, faz
com que a parede do poro se rompa, liberando o CO, do seu interior.
Assim, o excesso de temperatura tende a diminuir a viscosidade do
vidro, liberando a fase gasosa do interior da espuma vitrea, e no limite,

levando a propria fusao da fase vitrea, densificando o corpo ceramico;

A influéncia da granulometria na expansdo volumétrica ocorre mais
significativamente no processo de vitrificagcdo do que na liberacdo de
COz;

A taxa de aquecimento influenciou tanto na expansao volumétrica final,
quanto no tamanho médio dos poros das espumas vitreas formadas.
Taxas de aquecimento menores promoveram uma menor expansao

volumétrica devido a uma maior fuga de CO, do corpo ceramico;

A presenca de alumina na formulagdo influencia na expansao
volumétrica dos corpos ceramicos, reduzindo a espumagdo do corpo
ceramico significativamente. A alumina torna a fase vitrea mais viscosa,
tendendo a tornar as paredes dos poros mais espessas € mais
resistentes a ruptura, o que a temperaturas mais elevadas seria fator de

retencao da expansao volumétrica obtida;

A diferenca entre os valores de expansdo volumétrica das espumas
vitreas com e sem alumina na formulagdo cai gradativamente com a

diminuicdo da granulometria do vidro utilizada;

7.2 QUANTO A CARACTERIZAGCAO DAS ESPUMAS VITREAS

As espumas vitreas obtidas apresentaram valores de resisténcia
mecanica e de condutividade térmica compativeis a de produtos

comerciais existentes no mercado de isolantes térmicos industriais;

Os maiores valores de resisténcia mecanica obtidos foram de
aproximadamente 2,0MPa, para o0s corpos ceramicos VC3A4,
queimado a 800°C, com taxa de aquecimento de 100K/h, e VC5A4,

queimado a 850°C, com taxa de aquecimento de 150K/h;
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O comportamento mecanico das espumas vitreas é definido
provavelmente pela presenca de poros muito grandes, devido a
coalescéncia de poros menores. Os poros atuam criticamente como
concentradores de tensdes, sendo responsaveis pela degradacao da
resisténcia mecénica, notoriamente os poros que se localizam na
superficie dos corpos ceramicos. Destaca-se que ha uma aleatoriedade
no tamanho e na localizacdo dos poros formados na espuma vitrea e
que isso deve causar uma imprevisibilidade de comportamento

mecanico;

O aumento da porosidade faz com que o volume e/ou a quantidade de
poros criticos sejam maiores, tanto na superficie como no interior do
corpo ceramico. Isto explicaria o fato de que a maior resisténcia
mecanica obtida esta associada a menor expansdo volumétrica do

Corpo ceramico;

Verificou-se uma diminuicdo na condutividade térmica com o aumento
de calcario dolomitico na formulacdo, o0 que ocasionou maior
espumacao e, portanto, maior porosidade nos corpos ceramicos. Da
mesma forma, o aumento da temperatura de ensaio conduziu a uma

diminuigdo na condutividade térmica dos corpos ceramicos;

O menor valor de condutividade térmica obtido foi para o corpo
ceramico VC5A4, 0,11W/mK, com vidro na granulometria de 12um, na

temperatura de ensaio de 200°C.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho, é possivel fazer as seguintes
sugestdes para trabalhos futuros:

-Investigar novas formulagées com diferentes tipos de vidros e agentes
espumantes;

-Investigar parametros processuais como tempos de patamar e avaliar a
influéncia deste na expansao dos corpos ceramicos;

-Avaliacdo da influéncia da adicdo de alumina em teores diferentes ao
estudado;

-Aprofundamento da influéncia dos parametros estudados assim como
fatores microestruturais na resisténcia mecanica e condutividade térmica das
espumas vitreas;

-Avaliar o conforto térmico de placas de espumas vitreas como isolantes

térmicos na construgéo civil.
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ANEXO | — RESULTADO DA DENSIDADE GEOMETRICA, EXPANSAO VOLUMETRICA, RESISTENCIA MECANICA A
COMPRESSAO E TAMANHO MEDIO DOS POROS, SEUS RESPECTIVOS ERROS DOS CORPOS CERAMICOS NAS
DIVERSAS GRANULOMETRIAS, TAXAS DE AQUECIMENTO E TEMPERATURAS

Tabela |. Resultados de Resultados de expansao volumétrica, seus respectivos erros e densidade geométrica do corpo ceramico VC5A4
com vidro nas granulometrias de 12um, 80pum e 120um. Os erros foram calculados pelo método de t-student com 95% de confianga.

700:C 8002C 9002C 10002C
Taxa Granulom.

(K/h) (um) Exp.(%)  Erro (%) P™ | ExpX%)  Erro(%) P” | Exp*(%)  Erro (%) P™ | Exp*(%)  Erro(%) e,
) (g/cm®) ) (g/cm”) ) (g/cm’) ) (g/cm®)

12 23 0 1,25 151 19 0,57 319 19 0,35 36 27 114

50 80 35 0 1,20 63 14 0,96 463 17 0,28 14 24 1,44

120 4 23 157 173 19 0,59 210 0 0,53 60 0 1,09

ves 12 92 20 0,78 460 15 0,26 456 15 0,26 3 26 148

100 80 96 21 0,81 469 0 0,28 473 6 0,28 30 0 1,25

120 98 0 0,84 375 10 0,34 366 7 0,35 13 10 143

12 127 26 0,66 393 16 0,29 355 10 0,33 199 0 0,99

150 80 65 24 0,96 491 0 0,27 455 0 0,29 28 0 1,24

120 114 0 0,77 303 8 0,41 398 13 0,33 86 13 0,90

* Expanséo volumétrica ** Densidade geométrica.
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Tabela Il. Resultados de expanséo volumétrica, seus respectivos erros e densidade geométrica do corpo ceramico VC5A4 com vidro nas

granulometrias de 12um, 80um e 120pum. Os erros foram calculados pelo método de t-student com 95% de confianga

VC5

700°C 800°C 900°C 1000°C
Taxa Granulom.

(K/h) () Exp*(%)  Erro (%) "o | Expr(%)  Erro (%) P™ o | Expr(%)  Erro () P™ | Expr(%)  Erro (%) ™,
) (g/cm®) ) (g/lcm’) ) (g/cm”) ) (g/cm®)

12 101 0 0,76 412 14 0,28 458 15 0,27 38 0 1,08

50 80 88 28 0,88 435 12 0,30 463 6 0,28 34 0 1,19

120 111 19 0,82 399 6 0,32 417 0 0,31 56 0 1,08

12 242 0 0,43 542 0 0,23 544 6 0,23 118 28 0,70

100 80 286 20 0,41 627 5 0,22 643 0 0,22 37 0 1,19

120 116 22 0,75 546 0 0,25 547 0 0,25 32 18 1,25

12 163 29 0,57 388 9 0,30 487 10 0,26 159 0 0,58

150 80 253 21 0,45 656 9 0,22 602 5 0,23 64 22 0,97

120 140 0 0,67 444 0 0,29 547 10 0,25 68 19 0,96

* Expansao volumétrica ** Densidade geométrica
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Tabela lll. Resultados de expansao volumétrica, seus respectivos erros e densidade geométrica do corpo ceramico VC5A4 com vidro nas
granulometrias de 12um, 80um e 120um. Os erros foram calculados pelo método de t-student com 95% de confianga.

VC3A4

700°C 800°C 900°C 10002C
Taxa Granulom.

(Kih) () Exp.*(%)  Erro (%) P™ | Exp (%)  Erro (%) P™ | Exp (%)  Erro (%) P™ | Exp (%)  Erro (%) P,
) (g/cm”) ) (g/cm”) ) (g/ecm) ) (g/cm®)

12 36 0 1,14 137 26 0,59 174 12 0,53 67 16 0,04

50 80 23 14 137 25 11 1,28 121 16 0,73 57 11 1,05

120 8 29 1,51 54 16 1,05 39 18 1,20 89 18 0,90

12 84 24 0,79 418 19 0,28 336 0 0,34 60 19 0,92

100 80 6 10 153 219 0 0,51 208 12 0,49 32 10 1,26

120 74 19 0,94 165 16 0,62 116 14 0,88 39 0 1,19

12 117 0 0,67 424 9 0,28 382 19 0,31 93 24 0,95

150 80 56 11 1,04 258 11 0,44 309 19 0,41 17 0 1,38

120 77 0 0,92 206 14 0,53 233 10 0,49 93 26 0,85

* Expansao volumétrica ** Densidade geométrica
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Tabela IV. Resultados de expanséo volumétrica, seus respectivos erros e densidade geométrica do corpo ceramico VC5A4 com vidro nas
granulometrias de 12um, 80um e 120um. Os erros foram calculados pelo método de t-student com 95% de confianga.

VC5A4

700°C 800°C 900°C 10002C
Taxa Granulom.

(Kih) () Exp.*(%)  Erro (%) P™ | Exp (%)  Erro (%) P™ | Exp (%)  Erro (%) P™ | Exp (%)  Erro (%) P,
) (g/cm”) ) (g/cm”) ) (g/ecm) ) (g/cm®)

12 84 24 0,84 335 18 0,33 419 16 0,29 85 10 0,87

50 80 61 19 1,05 374 14 0,34 363 8 0,35 55 15 1,06

120 34 0 1,25 271 19 0,45 290 15 0,43 135 16 0,72

12 143 17 0,62 488 14 0,25 338 10 0,34 94 14 0,82

100 80 7 8 152 461 0 0,29 424 0 0,31 88 0 0,87

120 137 18 0,67 447 12 0,30 389 6 0,34 113 25 0,78

12 220 15 0,48 421 17 0,29 393 0 0,31 109 0 0,38

150 80 144 0 0,67 396 12 0,33 428 0 0,32 5 24 1,55

120 207 13 0,52 356 13 0,36 352 0 0,37 75 19 0,03

* Expansao volumétrica ** Densidade geométrica
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Tabela V. Resultados da resisténcia mecanica & compressao dos corpos ceramicos com

0s respectivos valores dos erros calculados pelo método de t-student com 95% de

confianga.
Taxa Gran. 800°C 850°C 900°C 950°C
(Kh) (um) [ RM*(MPa) Erro (%) | RM*(MPa) Erro (%) | RM*(MPa) Erro(%) | RM*(MPa) Erro (%)
12 0,62 16 0,76 4 0,33 20 - -
ves 100 80 0,42 15 0,46 25 1,08 28 - -
120 0,89 14 1,45 22 0,60 8 - -
12 0,27 28 0,94 22 0,15 27 0,39 13
150 80 0,33 9 1,10 24 0,26 11 0,47 16
120 0,61 24 0,80 16 0,69 15 0,50 19
12 1,34 23 0,36 20 0,17 11 - -
100 80 078 33 1,33 22 0,48 21 1,35 5
ves 120 1,55 14 1,20 34 0,53 14 1,38 13
12 0,42 17 0,78 22 0,44 15 0,43 12
150 80 0,36 28 0,79 28 0,39 31 0,39 21
120 0,74 11 0,88 18 1,75 28 0,70 32
12 2,00 3 1,39 7 0,33 12 0,31 31
100 80 0,42 10 0,44 12 0,34 10 0,42 26
VC3AS 120 0,45 19 0,51 9 0,71 7 0,32 21
12 0,19 29 1,16 21 0,45 25 0,14 24
150 80 0,22 27 1,03 24 0,32 31 0,63 15
120 0,64 33 0,57 14 0,41 15 0,03 12
12 1,67 23 1,13 15 0,27 1,12 21
100 80 1,09 27 0,95 23 1,33 0,90 20
VCsA4 120 1,53 14 0,84 20 1,22 0,64 18
12 0,72 31 0,62 24 0,20 16 1,18 14
150 80 0,31 28 2,01 22 0,43 2 0,10 19
120 0,36 16 1,16 12 0,67 30 0,72 31
* Resisténcia mecanica a compressao.
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Tabela VI. Resultados do tamanho médio dos poros dos corpos ceramicos com 0s
respectivos valores dos erros calculados pelo método de t-student com 95% de

confianga.
Taxa Gran. 700°C 8002C 900°C 1000°C
(K/h) (um) TM *(mm) Erro(%) | TM*mm) Erro(%) | TM*mm) Erro(%) | TM*mm) Erro (%)
12 0,11 24 0,36 9 0,40 14 0,35 21
50 80 0,13 22 0,16 26 0,48 15 0,42 16
120 0,12 22 0,40 9 0,41 9 0,58 10
ves 12 0,28 25 0,75 9 0,66 8 0,44 20
100 80 0,18 28 1,03 4 0,55 11 0,75 14
120 0,29 14 0,60 12 0,76 10 1,95 9
12 0,28 18 0,84 6 0,66 11 0,47 14
150 80 0,28 9 1,08 7 0,50 13 1,18 6
120 0,32 16 1,22 7 1,00 4 1,28 15
12 0,25 27 0,74 7 0,86 6 0,60 17
50 80 0,31 16 0,77 9 0,66 8 0,54 12
120 0,27 17 0,54 11 0,71 7 0,60 13
12 0,33 15 1,02 7 0,92 4 0,66 16
VC5 100 80 0,35 19 1,09 8 0,80 6 0,63 9
120 0,32 9 117 5 1,02 4 2,05 6
12 0,33 10 1,08 5 0,92 9 1,77 18
150 80 0,39 10 1,19 7 0,86 5 1,75 19
120 0,50 10 1,40 4 1,22 8 1,52 21
12 0,15 23 0,82 5 0,56 13 0,58 15
50 80 0,08 22 0,14 19 0,17 16 0,31 8
120 0,11 27 0,44 12 0,54 10 0,44 12
12 0,23 16 0,86 11 1,06 6 0,75 16
VC3A4 100 80 0,10 21 1,14 4 0,85 7 0,36 17
120 0,17 26 0,83 7 0,72 6 0,48 13
12 0,23 20 0,89 6 1,11 5 1,07 21
150 80 0,11 18 1,53 4 1,03 8 0,58 17
120 0,28 12 1,31 6 1,02 11 0,78 22
12 0,20 22 0,87 7 0,85 4 0,62 17
50 80 0,10 21 0,83 7 0,85 8 0,48 15
120 0,17 29 0,62 12 0,74 8 0,59 12
12 0,25 17 1,10 5 0,97 7 0,71 12
VC5A4 100 80 0,12 21 1,20 6 0,99 6 0,52 15
120 0,26 12 1,15 7 0,85 5 0,64 6
12 0,25 22 1,18 2 1,14 6 1,40 16
150 80 0,14 13 1,59 4 1,15 5 0,65 18
120 0,32 15 1,60 3 1,04 5 1,25 16

* Tamanho médio do poro.
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