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RESUMO

A auséncia da reutilizacdo de garrafas de vidro para a formulagao de
esmaltes ceramicos se d4 em fungdo do desconhecimento de como o vidro
pulverizado se comporta quando colocado em agua. Visando a reutilizagao do vidro
de garrafa como matéria-prima para a formulagdo de esmaltes, foi decidido estudar
a caracterizagdo do material para tal aplicagdo. Dessa forma, garrafas brancas,
ambares e verdes foram moidas com a utilizagdo de britadores e moinho de bolas
para obtengdo de um pépara utilizagdo como amostras com a expectativa de que a
Unica diferenciagao dos resultados viessem da composigdo quimica devido & cor.
Diversas analises destes materiais moidos foram realizadas, como espectrometria
de fluorescéncia de raios X, distribuicdo do tamanho das particulas, area de
superficie especifica, massa especifica, pH, condutividade e mobilidade
eletroforética e titulagédo da dispersdo com solugédo acida. Os resultados demonstram
que a solubilidade segue a ordem decrescente: branco, verde, ambar. A dissolugao
ocorreu em duas etapas para todos os vidros, em que a primeira foi referente a
dissolugdo do Naz20 e formagao de hidroxido de sédio elevando o pH para muito
basico e em seguida o inicio da dissolugao da rede de SiO2. Durante a dissolugdo ha
formacéo de cargas negativas na superficie dos vidros que segue a ordem inversa
da solubilidade, ou seja, os mais soluveis apresentam menos carga de superficie. A
formagéo de cargas é de fundamental importancia para a fabricagiao de esmaltes,

pois afeta as condi¢des de dispersdo do sistema.



ABSTRACT

The lack of glass bottles reuse for formulations of ceramic glazes is due to the
lack of knowledge of how pulverized glass behaves when put into water. Aiming this
reuse of glass bottles as raw material for formulations of ceramic glazes, it was
decided to study the characterization of this material for this application. In that way,
white, amber and green glass bottles were ground on crushers and then on ball mill
to obtain powder to use as samples with the intent that the only differences become
from the color (composition) variation. Some analysis were performed, as: X-Ray
fluorescence; particle size distribution; specific surface area; specific mass; pH,
electrical conductivity and electrophoretic mobility of the dispersion in function of the
time; and also the titration of the dispersion with acid solution. The results show that
the solubility follows the decreasing order. white, green, amber. The dissolution
occurred in two steps: the first one was the dissolution of Na20 and the formation of
sodium hydroxide, raising the pH to a basic solution and then the beginning of the
SiOz dissolution. During the dissolution, there’s the formation of negatives charges on
the surface of the glasses that follows the inverse order of the solubility, that is, the
most soluble show less charges on the surface. The formation of charges is of
fundamental importance to produce ceramic glazes, since it affects the dispersion’s

conditions of the solution.
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1. Introdugéo

Atualmente menos da metade das garrafas de vidro sdo reutilizadas ou
recicladas para a produg&o de outras garrafas de vidro ou para a produgéo de outros
objetos de vidro, sendo a outra metade descartada e podendo levar mais de 4 mil
anos para se decompor. Dentre diversas possiveis aplicagdes para reutilizagdo que
ainda ndo estdo sendo exploradas, a falta de conhecimento de como o vidro
pulverizado se comporta quando colocado em &agua impede a reutilizagdo de
garrafas de vidro na formulagdo de esmaltes cerdmico, sendo esta, portanto, a

motivagéo deste estudo.
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2. Revisao da literatura
2.1.  Composigao do vidro

Os vidros possuem composigées que envolvendo diversos 6xidos e metais.
As mateérias-primas utilizadas na composigédo do vidro podem ser definidas pelas
suas fungdes, sendo separadas em: vitrificantes, que formam a estrutura do vidro:
fundentes, que auxiliam na determinagdo de propriedades como a temperatura de
transicao vitrea; estabilizantes, que permitem que o vidro seja mais inerte; afinantes,
que permitem manipular a homogeneizagdao do vidro; e os colorantes, que
promovem a cor nos vidros e serdo partes do objeto de estudo. Desde a descoberta
do vidro foram produzidas diferentes composigdes que alternam entre seus
constituintes e também na proporgéo de cada constituinte, entretanto, em geral, o
vitrificante € o responsavel pela maior quantidade na composicao de um vidro, seja

ele sodo-calcico, borossilicato, ou outros.
2.1.1. Silica

A silica (SiO2) € um dos 6xidos mais abundantes na crosta terrestre,
ocorrendo na natureza como pedra, areia, quarzto e outras diversas formas, e € um
dos componentes mais utilizados na industria, sendo o componente mais importante
na produgdo de vidros e cerdmicas. E composto pelos dois elementos mais
abundantes na terra, silicio e oxigénio. Quando pura, suas formas cristalograficas
mais comuns sob pressdo atmosférica sao estruturas minerais: quartzo, forma
termodindmicamente estavel, encontrado em rochas igneas, metamoérficas e
sedimentares; tridimita e cristobalita, que sdo metaestaveis sob condigbes
ambientais, sendo menos encontradas em depoésitos naturais quando comparados
ao quartzol. A grande parte da silica comercial provém das areias que sao
mineradas em depositos de sendimentos nio consolidados, como praias, arenitos
ou quartzito, além disso ha a produgédo de areia de alta pureza que provém de
pegmatita e cristais naturais de quartzo hidrotermicamente depositados.

A silica comercialmente é chamada de areia, quartzo, pedra, ou entio quando
classificada de 200 a 325 “mesh”, é conhecida como “flour’. Esta silica “flour” é

utilizada em esmaltes ceramicas como um 6éxido vitrificante. As resisténcias ao
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choque térmico, ao ataque quimico e desgaste mecanico permitem que os minerais
e os vidros de silica sejam utilizados em uma variedade de produtos refratarios
como tijolos e fornos, entretanto suas propriedades opticas permitem aplicagdes

eletrénicas e opticas quando em alta purezal®.
2.1.2. Feldspatos

Os feldspatos s&o os minerais mais comuns encontrados na crosta da terra e
sao componentes primarios de praticamente quase todas rochas, sendo
classificados por composicdo e parte de sua composigao ¢ utilizada na producgao de
vidros. Consistem em aluminio, silica, potassio, sédio e calcio, como contaminante.
A composigdo comum do feldspato sodico comercial é entre 5% e 7% de Na20 e
19% de Al203, enquanto os potassicos possuem ao menos 10% de K20 e 18% de
AlO3. A maior diferenga entre o feldspato sédico e o feldspato potassico é
econdmica, entretanto algumas consideragdes do processo, como a relagdo
desejada entre sddio e potassio do produto final, podem ser definitivas!™.

Sao muito utilizados em vidros, em pequenas quantidade, como fonte de
alumina, permitindo o aumento da durabilidade do vidro e principalmente a retardar a
devitrificagdo ou seja, abaixar o ponto de fusdo, se caracterizando como um
fundente. As produgdes de vidros e cerdmicas resultam no maior consumo de
feldspato, em torno de 85% a 90% da produgéo global de feldspato!™.

Em comparagéo aos outros fundentes, os feldspatos possuem uma vantagem
pois s&o mais baratos, puros e fusiveis, além de em sua composigdo possuir

constituintes formadores de vidro.
2.1.3. Oxido de calcio e de magnésio

Calcio e magnésio sao dois elementos alcalinos amplamente utilizados na
industria de vidros como estabilizantes, sendo ambos encontrados comumente na
natureza em combinagdo com carbono e oxigénio (calcita e dolomita, rochas
sedimentares comuns encontradas geralmente em todas regides da terra). Estes
estabilizantes s&o utilizados para tornar os vidros mais inertes quimicamente e

termicamente, diminuindo sua solubilidade e aumentando seu ponto de fusao!™.
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A estrutura dos carbonatos de calcio provindos da calcita forma cristais
hexagonais, enquanto uma dolomita que possui uma proporcdo de célcio e
magnesio de 1:1 possui uma estrutura muito parecida com a dos carbonatos de
calcio, poréem com camadas alternadas de carbonato e cations. A quantidade de
carbonato de calcio e de carbonato de magnésio variam de 10% a 13% dependendo

da aplicagdo do vidro!".
2.2. Estrutura dos vidros

A estrutura basica dos silicatos € o SiO4 tetraédrico, sendo um silicio o atomo
central possuindo quatro atomos de oxigénio em sua volta, estando todos em
contato. O &ngulo de ligagdo entre dois atomos de oxigénio é 109° 28', onde a
distancia da ligagdo entre um atomo de silicio e um de oxigénio & de 0,160nm
(1,60A), e 0 comprimento da aresta do tetraedro de SiOs & 0,262nm (2,62A), como é

possivel verificar na Figura 112,

lORY) oY,

Figura 1 - Tetraedro de silica, consistindo de ions de silicio e oxigénio'2.

Ao longo do ultimo século, muitas teorias foram definidas para a estrutura do
vidro. Em 1903, Tammann, um dos primeiros a se preocupar com a estrutura dos
vidros, a considerou como um liquido fortemente subrefrigerado, que até certo ponto
pode-se concordar a partir de interpretagées obtidas posteriormente com a utilizagao
de raios x. Goldschmidt desenvolveu regras empiricas para a formagéao de vidros a
partir de seus estudos. Ele definiu uma relagao de 0,2 a 0,4 entre os raios de cation
e os raios de anion como uma condig¢io para a formagao do vidro, condigcéo esta que

ocorre nos casos de formadores de rede como SiO2, B203, P20s, etc?,
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Entretanto, a teoria que trouxe uma grande mudang¢a no conhecimento sobre
a estrutura nos vidros partiu de Zachariasen e foi reforgada pela difragao de raios x
de Warren, sendo conhecida como “random network theory” representada na Figura
2. Esta teoria define que os vidros de silica formam tetraedros que s&o conectados
irregularmente formando redes tridimensionais a partir de unidades que possuem
baixo nimero de coordenagao, isto expiicaria o enorme aumento de viscosidade
apos o resfriamento. De acordo com esta teoria, ha regras para a formagéo de uma
rede tridimensional, as quais os formadores de rede como SiOz, B202, P20s, GeOg,
As2S3 seguem:

Um oxido tende a formar um vidro caso ele forme facilmente grupos
poliédricos como suas menores unidades de estrutural®.

a) Poliedros nao devem compartilhar mais que um vértice.

b) Anions ndo devem se ligar a mais que dois atomos centrais de um
poliédro. Portanto, em vidros simples os anions tendem a formar
pontes entre dois poliédros.

c) O numero de vértices de um poliédro deve ser menor que seis.

d) Pelo menos trés vértices de um poliédro devem estar conectados com

o poliédro vizinho.
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Figura 2 - Rede desordenada de SiOs a partir de unidades de SiO»l2.

Zachariasen ainda classificou os cations em um vidro como!?:

a) Formadores de rede, como o Si, B, P, Ge, As, Be, V, com niimeros de
coordenagéo geralmente igual a 3 ou 4.

b) Modificadores de rede, como o Na, K, Ca, Ba, Li, com numeros de
coordenagéo geralmente maior que 6.

c) Intermediarios, que podem reforgar a formagéo da rede (nimero de
coordenagao 4) ou enfraquecer a rede (nimeros de coordenagéo de 6

a 8), mas néao podem formar vidro por si s6.

Esta classificagéo é exemplificada na Figura 3.
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L XY2 00 ®N0

Figura 3 - Arranjo de ions em vidro composto por sédio e silical?.

Um grande namero de propriedades podem ser explicadas por esta teoria, ao
menos para vidros convencionais, porém ela n&o se aplica a todos sistemas vitreos.
A teoria cinética da formag&o do vidro se tornou mais satisfatoria, incluindo todos os
sistemas vitreos, entretanto a teoria de Zachariasen-Warren continua aplicavel e

mais valida em muitos casos!?.
2.3. Corem vidros

A cor é muito familiar a todos pois as pessoas sempre estdo expostas a ela,
portanto, sua descricdo deve ser feita relacionando a percepgdo humana.
Considerando isto, a formagéo da cor requer trés componentes: a fonte de luz, o
objeto iluminado, e um modo para detectar a cor do objeto (no caso dos humanos, o
sistema composto pelo cérebro e o olho). Para haver um padrao na definicao das
cores, a Comisséo Internacional de lluminagédo (CIE) possui fontes de luz padrées.
Uma destas fontes é uma lampada de filamento de tungsténio de 100 watt,
conhecida como “CIE Source A”. CIE também especificou “CIE llluminant Des”, que

possui uma maior aproximagao a distribuicéo de energia da luz natural®®.
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Quando a luz atinge um objeto, podem ocorrer os seguintes fenémenos!:

a) Transmissdo, onde a luz passa através do objeto, sendo isto raro
quando o objeto € um esmalte cerdmico, como qualquer outra
ceramica.

b) Reflexado, ocorre quando ha uma variagdo no indice de refragao ao
longo do trajeto da luz.

¢) Absorgdo, ocorre quando uma parte da luz com determinado
comprimento de onda é absorvido pelo objeto e transformado em uma
onda fora do espectro visivel (calor). No caso de ocorrer absorgéo
parcial, o material aparecera colorido, mas caso toda a luz seja
absorvida, o material sera preto e opaco.

d) Por ultimo, a luz pode ser espalhada, fenémeno que é causado quando
a luz atinge pequenas particulas com indices de refragéo diferentes do
resto do material. Parte da luz é absorvida e reemitida com o mesmo
comprimento de onda, entretanto assumem diferentes diregcdes de
propagac¢ao. Quando ocorre muito espalhamento, o material pode se
tornar opaco.

2.3.1. Métodos de definigdo de cor

Métodos de definicdo de cor sao utilizados para descrever as cores
quantitativamente, considerando fatores de natureza fisica e da percepg¢ao humana.

Um dos métodos de definicao de cor consiste em trés variaveis, luminosidade,
matiz (ou tonalidade) e saturagdo, formando um sistema tridimensional, chamado
espagos de cores. Este espaco de cores € fisicamente representado pelo sistema
Munsell, que consiste em uma colecao de amostras pintadas para representar
intervalos iguais da percepc¢ao visual de acordo com as amostras, como pode se
verificar na Figura 4. Neste sistema, a luminosidade varia de acordo com a altura, a

matiz varia em volta da circunferéncia e a saturagdo varia em funcéo do raio®!
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Figura 4 - Sistema de cores de Munseli®!.

O sistema L*, a* b*, é o sistema mais utilizado que & baseado em fontes de
luz padrées e observadores padrées, permitindo assim a utilizagio de equipamentos
para obtengado de definigbes numéricas. Este sistema é baseado no conceito de
coordenadas de cores complementares, desenvolvido considerando que humanos
possuem apenas dois sensores, um para as cores verde e vermelha e outro para as
cores azul e amarelo, sendo que uma cor ndo pode ser vermelha e verde ou azul e
amarela ao mesmo tempo, entretanto pode ser vermelha e amarela, obtendo-se o
laranja por exemplo. Neste sistema, estas quatro cores sdo quantizadas e sdo
expressas por meio de variaveis, onde o a* representa o vermelho quando positivo e
verde quando negativo, j& o b* representa amarelo quando positivo e azul quando
negativo. Ja a variavel L* representa a luminosidade. O diagrama na Figura 5

representa o sistema de cores complementares de forma tridimensional®.
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Figura 5 - Diagrama do sistema de cores complementares.,

A medigdo da cor pode ser feita basicamente por trés técnicas diferentes,
produzindo os numeros L*, a* e b*. Luz branca inalterada, colorimetria e
espectrofotometria, sendo que neste Ultimo & possivel se definir as faixas nas quais
se quer fazer a andlise, facilitando o processo. O método a ser utilizado deve ser
bem definido para ndo ocasionar a falta de informagéao ou excesso de custo no
resultado final, dependendo da quantidade a ser analisada, se sdo necessarios
valores absolutos ou apenas diferengas de cor (neste caso a colorimetria poderia ser

util, pois ela mede a diferenga entre cores).

2.4. A solubilizagao do vidro em agua

2.4.1. Influéncia da composicao

A solubilidade dos vidros é fortemente influenciada pela presenca de Na20 na
composigao, que é dissolvido em agua formando ions Na* e OH". Este € o 6xido que
tem o maior efeito na diminuig&o da tenséo de superficie do vidro 019,

Outro 6xido que tem grande influéncia € o dioxido de enxofre. A presencga do
enxofre leva a reagdo deste com o sédio, formando sulfato de sédio e diminuindo

sua solubilidade em agua e aumentando a resisténcia quimica de sua superficie®.
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2.4.2. Mecanismo de solubilizagao

O mecanismo de solubilizagdo dos vidros & definido a partir da presenca do
sodio, silicio e de suas interagbes com a agua. A literatura consultada nao
apresentou variagbes dos mecanismos, e todos aparentam estar baseados na
variagao do pH durante sua solubilizagao.

A literatura indica que inicialmente quando a amostra entra em contato com a
agua ocorre a reacao do 6xido de sédio com a agua (hidrélise) na interface havendo
a quebra da ligagéo do sddio com o oxigénio. Este oxigénio dissocia a molécula de
agua para satisfazer seu campo de forga com um ion de hidrogénio, formando Na* e

OH" em solugdo como é possivel verificar na equagéo (1)

| |
[—Si—O—(Na)] + H20 —» —SiOH + Na* + OH (1)
| |

Em seguida, ocorre a reag¢ao (2) onde as liga¢gdes muito fortes de Si—O—Si

s&o quebradas pela presenga de OH™ que sao consumidos formando Si-OH + SiO".

| | | |
[—Si—O—Si—] + OH'—> —SiOH + —SiO" @)
| | | |

Além disto, o oxigénio novamente tende a dissociar a molécula de agua para
satisfazer seu campo de forga, e devido as reagdes (2) e (3), este é considerado um
processo autocatalitico pelo papel que o OH™ exerce, sendo consumido em uma
reacao (2) e produto da outra (3)"°.

I I
[—SiO" + H20 —> —SiOH + OH" (3)
I I
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2.5. Mobilidade eletroforética

A mobilidade eletroforética € o fenémeno de particulas carregadas se
movimentando em um liquido estacionario devido a aplicagdo de um campo elétrico
externo.

Um dos mecanismos mais comuns de geragéo de carga superficial que ocorre
em sistemas minerais, Oxidos, silicatos e sais, € a formagio e subsequente
dissociagéo de grupos acidos na superficie destes. Nesta dissocia¢éo, pode haver a
formagéo de ions determinadores de potencial, como H* e OH", se definindo como
ponto de carga zero a atividade do ion presente na solugéo que resulte em carga
superficial nula do material. A presenga destes, influencia como as particulas irdo
ser afetadas pelo campo elétrico externo, e portanto, sua mobilidade!.

Alem da mobilidade eletroforética, o potencial eletrocinético (ou potencial
zeta) das particulas dispersas em solugéo pode ser determinado a partir da medida
das velocidades de migracdo eletroforética de finos em diversos valores de pH. O
potencial zeta indica a magnitudade da repulsdo ou atragdo eletrostatica entre as
particulas.

A variagao do potencial zeta em fungdo do pH para vidros foi estudada por
Yongan Gu e Dongqing Li. Os resultados, na Figura 6, obtidos mostram que o

potencial zeta &€ sempre negativo em funcgéo do pH e diminui para pH &cido.

20 - L

€ (mV)

-1oo,l.|.,__!
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

pH

Figura 6 - Variac&o do potencial zeta na superficie do vidro em fungéo do pH da solugio!®l.
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A partir deste resultado, os autores interpretam que ha uma pequena variagéo
do potencial zeta devido a adsorgéo dos ions H*, e tratam o potencial zeta negativo
independente do pH como um resultado inesperado, até pelo fato do ponto
isoelétrico nao ter sido atingido!®. Estes resultados s&o sustentados pelo o que
também foi obtido por Sanders, que mediu o potencial zeta de particulas de vidro

para uma faixa de pH de 2 até 11 e obteve apenas potenciais zetas negativos'.
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3. Materiais e métodos

Para a parte experimental deste trabalho foram utilizadas como matéria-prima
garrafas de vidro, que foram utilizadas anteriormente para armazenar vinho, cerveja
€ suco, possuindo cores verde, ambar e também transparentes (branca).

As garrafas foram estocadas apds sua utilizagdo e antes de serem utilizadas
em nosso estudos, limpas internamente e tiveram retiradas suas etiquetas e rétulos,
garantindo que n&o houvessem residuos de cola que pudessem interferir no

processo de moagem, como pode se verificar na Figura 7.

Figura 7 - Garrafas armazenadas ap0s a limpeza.

3.1. Secagem em estufa

Para garantir que as garrafas estariam sem umidade que pudesse acarretar
em uma aglomeragdo indevida atrapalhando a moagem, as garrafas foram

colocadas em estufas durante 2 dias a 50°C, como é possivel verificar na Figura 8.
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Figura 8 - Garrafas em estufa.

3.2. Britagem

Inicialmente as garrafas foram separadas por cor e posteriormente quebradas
em baldes separadamente pois devido ao seu tamanho n&o era possivel utilizar uma
britadora diretamente, considerando as britadoras disponiveis. Em seguida, o
material obtido (Figura 9) foi britado uma britadora de mandibulas da marca Furlan,
modelo BM 2010, RPM 380, resultando em um material menor, como pode se ver na
Figura 10.
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Figura 9 - Britadora de mandibulas utilizada na britagem das garrafas.

Figura 10 - Material obtido apés a britagem.

3.3.  Moagem em moinho de bolas

Apo6s a britagem, os pedagos das garrafas ja possuiam o tamanho ideal para
serem moidos. A moagem foi feita em um moinho de bolas a seco, em um jarro de
10cm de raio interno e 45¢cm de altura, com carga de esferas de ago de diferentes

tamanhos, como mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Jarro de moinho de bolas e as esferas de acos utilizadas na moagem.

Cada uma das amostras do vidro de garrafa foram moidos durante 30
minutos, com uma velocidade de rotagao de 41 RPM, em seguida a amostra retirada
foi peneirada com peneiras de 100 MESH, e foi feito a moagem do material
resultante durante mais 15 minutos. Ao final o material foi peneirado com peneiras

de 270 MESH e embalado, como mostrado na Figura 12.

Ay

Figura 12 - Pés obtidos a partir das garrafas moidas (&mbar, verde e branco nesta ordem da
esquerda para direita.)

3.4. Separagado Magnética

Por fim, antes de ser direcionado as analises em laboratério, o material obtido

foi direcionado a uma separagdo magnética em um separados com ima de terras
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raras em uma esteira em baixa velocidade, para garantir que os possiveis
contaminantes que estavam no material fossem retirados, entretanto devido ao
tamanho das particulas e sua aglomeragéo, a separagdo magnética a seco ndo
pode ser realizada com sucesso, e portanto, considerando que durante todo o
processo para se obter o material final, este ndo foi exposto a contaminagées, as
analises foram realizadas tendo-se em mente que a presenga de contaminantes é

possivel.

3.5. Fluorescéncia de raios X (analise quimica)

A fluorescéncia de raios X tem por objetivo determinar a fragéo dos elementos
presentes na amostra, identificando quase todos elementos existentes com alta
exatidédo e até baixas concentragées (ordem de ppm), sendo realizada em um
espectrémetro de FRX. Esta técnica é muito utilizada pois é rapida quando
comparada a outras analises quimicas, pode ndo ser destrutiva (ndo causando
alteragbes na amostra), pode ser realizada em pés, metais, ceramicos, plasticos ou
liquidos, e seus resultados podem ser gerados a partir de uma analise qualitativa
(varredura), semiquantitativa ou quantitatival'®.

A espectrometria fluorescéncia de raios x funciona a partir de uma fonte de
radiagédo de elevada energia (gama ou X) que provoca a excitagdo dos atomos
presentes na amostra a ser analisada. O atomo absorve esta energia e promove
elétrons a niveis mais energéticos, passando de estado fundamental para o estado
excitado. Para voltar ao estado fundamental, o atomo excitado emite energia,
permitindo que o elemento seja identificado e quantificado, j4 que esta energia é
especifica para cada elemento!'?.

As amostras entdo foram enviadas ao Laboratorio de Caracterizagéo
Tecnologica da EPUSP para serem submetidas a esta analise quimica. Os teores
foram determinados em amostra prensada na calibragao STD-1, relativa a analise
sem padrées dos elementos quimicos compreendidos entre o fltior e o uranio, em
espectrometro de fluorescéncia de raios X, marca Bruker, modelo S8 Tiger. A perda
ao fogo (PF) foi efetuada a 1.020°C por 2h. Os valores expressos foram

normalizados a 100%.
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3.6. Difragdo a laser (distribuigdo do tamanho das particulas e area de

superficie especifica)

A técnica de espalhamento em baixo-angulo de radiagdo laser, também
conhecida como difragéo a laser, é um dos métodos mais utilizados para medida de
distribuigdo de tamanhos de particula na faixa de 0,1 pm até 2000 pm, sendo este
um dos motivos de sua popularidade, uma faixa dinamica ampla, além de sua
precisao, facilidade de uso e adaptabilidade para amostras de varias formas!™.

A técnica é realizada a partir de um feixe de luz que incide na amostra e gera
diferentes padrées angulares da luz espalhada pelas particulas de tamanhos
diferentes. Estes padrdes séo caracteristicos do tamanho de particula, e a partir de
uma analise matematica destes padrdes o espalhamento de luz fornece uma medida
exata da distribuicdo de tamanho!'",

Outra caracteristica importante da particula, a area de superficie especifica,
relacionada pela area de superficie da particula e sua massa, depende
fundamentalmente da distribuicdo do tamanho de particulas, portanto esta
caracteristica também foi obtida a partir deste resultado!?.

As amostras entdo foram enviadas ao Laboratério de Caracterizagao
Tecnolégica da EPUSP para analise da distribuicdo do tamanho das particulas e
area de superficie especifica a partir da técnica de difragdo a laser utilizando o
equipamento Mastersizer 2000 — Malvern, tendo como meio de disperséao agua

deionizada, velocidade da bomba de 2500 rpm.

3.7. Picnometria a hélio (massa especifica)

A técnica de picnometria a hélio baseia-se na relagdo entre a massa e o
volume de um material e na propriedade caracteristica do gas hélio de preencher
todos espacos, até poros!'. Nesta técnica, a amostra é colocada em uma camara
selada de volume conhecido e exposto ao gas hélio sob diferentes pressoes,
eliminando assim eventuais vapores e gases adsorvidos. Posteriormente, este gas €
vazado para um recipiente de volume pré determinado. As pressfes de ambas
caAmaras sdo medidas antes e apdés o experimento, determinando-se o volume da

amostra que permite definir a densidade a partir da massa ja conhecidal™!°l,
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As amostras entdo foram enviadas ao Laboratoério de Caracterizagio
Tecnolégica da EPUSP para determinagéo da massa especifica. A determinagao da
massa especifica foi realizada por picnbmetria com instrusdo de gas Hélio, em
equipamento da marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340, com 10 ciclos de

purga. As amostras foram previamente secas em estufa a 105°C por 12 horas.

3.8. Colorimetria

As amostras foram prensadas em pastilhas de 1 cm de didmetro. Para a
realizag&o da colorimetria foi utilizado um colorimetro que funciona por comparagao
das cores, calibrando com as cores preta e branca e posteriormente medindo os

parametros L, a e b para cada uma das amostras.
3.9.  Amplitude sdnica eletrocinética (ESA)

Pos cer8micos e meios liquidos podem interagir resultando em diferentes
fendmenos que podem ser utilizados na caracterizagdo da superficie. Uma das
caracteristicas que pode ser estudada é a formagéo de cargas elétricas superficiais,
sua magnitude e sinal, que permitem um melhor entendimento da adsorgéo
especifica de ions e moléculas!,

Um campo elétrico aplicado a uma suspensio de particulas induz um
movimento devido & carga elétrica superficial presente na suspenséo. A diferenca de
densidade entre particulas sélidas e o liquido solvente faz com que o movimento
oscilatorio resultante transfira momento para a solugédo e promova geragéo de uma
onda sonora, efeito conhecido como amplitude sénica eletrocinétical'él'7],

As amostras foram submetidas a esta analise no laboratério do Prof. Dr.
Douglas Gouvéa no departamento de materiais e metais da EPUSP, utilizando o
ESA 9800 — Zeta Potential Analyzer (Matec Applied Sciences). O equipamento teve
suas calibragbes realizadas com Ludox para o ESA (10% do volume em solugdo
aquosa, a partir de uma suspensdo de 50 wt. % em agua, para ESA = -
5.36mPa*M/V a uma temperatura de 25°C), a condutividade foi calibrada com uma
solugéo de condutividade de 1413 pS/cm a uma temperatura de 25°C, e o pH foi
calibrado a partir de solugdes tampao de pH 4, 7 e 10.
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As amostras foram preparadas a partir da suspenséo dos p6s (3% do volume
da solugéo final determinados a partir de sua massa e densidade, como indicado na

Tabela 1) em 223 ml de agua destilada.

Tabela 1 - Determinag8o das massas das amostras utilizadas para preparagéo da suspenséo.

Amostra Vqume: total da Volume (%) | Densidade (g/cm?) Massa
solugdo (mL) (9)

Branca 230 3% 2,47 17,0264

Verde 230 3% 2,48 17,1175

Ambar 230 3% 2,49 17,1885

3.10. Variagao do pH e condutividade em fungao do tempo

O equipamento ESA também foi utilizado para medi¢édo da variagio do pH e
condutividade em fungao do tempo para as amostras, de acordo com as descrigdes

acima.

3.11. Variagdo do pH, condutividade e mobilidade eletroforética a partir da

titulagao potenciométria com acido nitrico.q

Titulagbes potenciométricas também foram realizadas com solugéo de acido
nitrico (HNO3) 2 mol, permitindo obter a variagdo da condutividade elétrica em
fungio do pH quando este tende a ser acido, a variagao do pH em fung&o do volume
de acido adicionado e a variagdo da mobilidade eletroforética em fungéo do pH.

A mobilidade eletroforética € medida a partir de um potencial elétrico aplicado
a solugdo, no qual as cargas elétricas tendem a se mover ao eletrodo de carga
contraria, mais rapidamente conforme maior o campo elétrico aplicado e maior a
carga elétrica da particula.

Os dados obtidos foram tratados para se obter a mobilidade eletroforética

dindmica a partir da equagao:

__ ESA
dApc’




Onde:

u — Mobilidade eletroforética dinamica

@ - Fragao volumétrica de sélidos dispersos no solvente
Ap — Diferenga de densidade entre a particula e o solvente

C - velocidade do som no solvente

30
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4. Resultados e discussoes.

4.1. Espectometria de fluorescéncia de raios x

As amostras foram submetidas a analise quimica e suas composicdes estéo

expostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Porcentagem em massa de cada composto presente em cada uma das amostras de
garrafa moida (ambar, verde e branca). Resultados obtidos a partir de espectometria de fluorescéncia

de raios x.

Amostra Ambar Verde Branca
SiO; (%) 69,7 68,4 69,9
Na;O (%) 13,4 13,4 13,3
CaO (%) 12,1 12,4 13,5
Al,O; (%) 1,73 2,26 1,44
MgO (%) 0,954 1,11 0,359
Fe203 (%) 0,672 0,74 0,343
K20 {%) 0,514 0,868 0,228
PF (%) 0,41 0,29 051
SO3 (%) 0,065 0,027 0,214
TiO2 (%) 0,065 0,068 <0,001
SrO (%) 0,064 0,06 0,058
BaO (%) 0,057 0,049 <0,001
Cr203 (%) 0,047 0,242 0,027

Todas amostras apresentam fragdes proximas de SiO2 (formadores de rede),
Na20 e K20 (modificadores de rede), CaO e MgO (estabilizadores). H4 uma

diferen¢a entre a fragéo de alumina presente nas amostras, o que pode levar a
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alteragdes dos resultados das andlises de solubilidade devido a grande estabilidade
quimica da alumina.

A maior diferenciagdo da composi¢cdo entre as amostras provém dos
pigmentos responsaveis pelas cores. As presencas do ferro e do enxofre sao as
responsaveis pela coloragdo dambar e como pode-se identificar na Tabela 2, estao
presentes. A coloragéo verde pode ser obtida a partir da presenga de ferro e cromo,
ambos presentes em altas fragdes na amostra. Por Gltimo, a amostra branca nao
apresenta fragao representativa de pigmentos, entretanto & possivel observar uma
pequena fracao de ferro que justifica a cor esverdeada das bordas de vidros
transparentes.

Entretanto, é possivel verificar que a composi¢cao possui muito mais ferro do
que deveria, sendo provavel a ocorréncia de contaminacgao, provavelmente durante
0 processo de moagem quando foram utilizadas esferas de ago. Para evitar esta

contaminagao poderiam ter sido utilizadas esferas de ceramica.
4.2. Distribuigao do tamanho das particulas e area de superficie especifica.
As amostras foram submetidas a analise de distribuicdo do tamanho das

particulas e area de superficie especifica, obtendo-se os resultados apresentados na

Tabela 3 e nas Figuras 13, 14 e 15.
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Figura 14 - Distribui¢c&o do tamanho de particula da amostra verde.
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Tabela 3 - Distribuico do tamanho das particulas das amostras de garrafa moida (dmbar, verde e
branca) a partir da técnica de difrag&o laser.

Amostra Ambar Verde Branca
d(0,1(um) 8,4 7.8 77
d0.5)(um)| 252 26,5 24,8
d0,9(m)| 515 56.3 52,1

E possivel verificar na Tabela 3 os diametros de particula definidos para uma

porcentagem acumulada de 10%, 50% e 90%. A técnica também forneceu a area de

superficie especifica para cada uma das amostras, presentes na Tabela 4.

Tabela 4 - Area de superficie especifica para as amostras de garrafa moida (&mbar, verde e branca),
obtidas a partir da técnica de difragao laser.

Amostra

Ambar

Verde | Branca

Area de superficie especifica (m?g)

0.54

0.53 | 0.55
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As amostras possuem distribuicées de tamanhos de particulas e areas de
superficies muito proximas, portanto estas propriedades ndo devem gerar diferencas

nos resultados de outras analises.
4.3. Massa especifica
As amostras foram submetidas a analise de massa especifica (por
picnometria) e foram realizadas 10 determinagdes, as quais resultaram nas médias e

desvios padrédo expostos na Tabela 5.

Tabela 5 - Massa especifica das amostras de garrafa moida (&mbar, verde e branca) obtidas a partir
de picnometria.

Massa especifica (g/cm?3)
Amostra
Média |Desvio padrao
Ambar 2,4911 0,0017
Verde 2,4808 0,0006
Branca 2,4676 0,0005

As massas especificas apresentadas na Tabela 4 sao proximas, portanto

estas ndo devem causar diferengas nos resultados de outras analises.

4.4, Colorimetria

A colorimetria foi realizada apenas para confirmar as cores das garrafas
utilizadas e confirmar a analise quimica realizada. Os resultados estao expostos na
Tabela 6.

Tabela 6 - Colorimetria das amostras. Parametros L, aeb.

L* a* b*
Ambar 85,60 -0,31 8,36
Verde 85,79 -1,15 5,49
Branca 89,16 -0,02 1,59

Os resultados confirmam a analise quimica, ja que a partir da Figura 5, do

diagrama de sistema de cores complementares, verificamos que o branco deve
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possuir parametros a e b proximos a zero e L>0, o verde deve possuir a negativo e b
positivo e o ambar (préximo ao amarelo), deve possuir um b positivo e um a proximo

a Zzero.

4.5. pH e condutividade em fungédo do tempo.

Utilizando o ESA, foi realizada a medigcdo do pH e da condutividade elétrica

das trés amostras, obtendo-se os resultados expostos na Figura 16 e 17.

119 4. —o—Ambar
Ke ——Branca
11,8 A —~o—Branca

] % / ——Verde

pH

10,8

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo (min)

Figura 16 - Variag&o do pH em fungéo do tempo para as amostras de garrafa moida (dmbar, branca e
verde).

Como citado anteriormente, a literatura indica que inicialmente quando a
amostra entra em contato com a agua, ocorre a reagéo do sodio com a agua
(hidrolise) na interface havendo a quebra da ligagdo do sodio com o oxigénio. Este
oxigénio dissocia a molécula de agua para satisfazer seu campo de forca com um
ion de hidrogénio, formando Na* e OH" em solugdo como é possivel verificar na
equacéo ()P Isto é o que provavelmente faz com que o pH tenha um pico inicial
(possivel verificar em todas curvas na Figura 14) saltando de 5,7 (pH médio inicial

da agua entre as trés medidas) para acima de 11.
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| |
[—Si—O—(Na)] + H20 —> —SiOH + Na* + OH" (1)
| |

Em seguida, a literatura indica que ocorre a reagao (2) onde as ligagdes
muito fortes Si—O—Si s@o quebradas pela presenga de OH- que s&o consumidos
formando Si-OH+ SiO".

| | | |
[Si—O—Si—] + OH—» —SiOH + —SiO" (2)
| | | |

Além disto, outra reagéo (3) passa a ocorrer, tendendo a manter o pH
constante. Porém, isto ndo é verificado nos resultados apresentados, pois o pH

tende a diminuir.

| |
[—SiO" + H20 —> —SiOH + OH" (3)
| |

N&o foi possivel determinar o comportamento diferenciado da amostra verde
dos 100 aos 200 minutos, podendo ser atrelado a diferente composicao quimica ou

as condigbes do método.
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Figura 17 - Variagao da condutividade em fungéo do tempo para as amostras de garrafa moida
(&mbar, branca e verde)

Alguns pontos relevantes podem ser observados a partir da analise destes

dois graficos presentes nas Figuras 16 e 17:

a. E possivel verificar uma rapida variagio da condutividade elétrica e do pH no
inicio provavelmente devido aos ions que se formam. Considerando que
quanto maior for a dissolugio do vidro formando Na” e OH*, maioré o pH e a
condutividade elétrica da solugdo, podemos concluir que as amostras tem
solubilidade crescente na seguinte ordem: verde, &mbar e branca: sendo a
solubilidade da amostra verde e &mbar nZo distantes.

b. A variagdo negativa da condutividade elétrica que a amostra branca sofre dos
50 aos 300 minutos aparenta estar relacionada a um consumo mais intenso
de OH considerando que esta amostra apresenta uma diminuigéo rapida do
pH neste mesmo intervalo (Figura 14). Este consumo mais intenso nao foi
determinado, podendo estar atrelado a composigdo ou ao método.

c. Ao final das trés reagées mencionadas, ha a formagio de uma hidroxila para
cada ion de sédio que n&o esta mais associado a silica. A literatura diz que a

presengca do OH torna este processo auto-catalitico, j4 que a hidroxila
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participa da dissolugéo continua do SiOz (2) e a0 mesmo tempo & produto da
formagao de hidroxidos de silicio (3), tendendo a manter o pH constante!®,

entretanto o resultado apresentado diverge pois o pH tende a diminuir.
4.6. Titulagdo com solugao acida
Utilizando o ESA também foi realizada a medigéo da mobilidade eletroforética

e da condutividade elétrica a partir da titulagéo de solugéo acida. A variagédo do pH

em fungao do volume de solugéo acida esta presente na Figura 18.

12
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Figura 18 - Variag&o do pH da solugao que contém a amostra em funcéo do volume de solugdo acida
adicionado.

Na Figura 18 percebe-se que a amostra branca é a Gitima a atingir o pH
minimo, outro modo de evidenciar que é a amostra que sofre a maior dissolucao e,
portanto, formagédo de OH", sendo necessarios mais ions H* para neutralizar a
solugéo e torna-la acida.

A variagéo da mobilidade eletroforética em fungéo do pH esta presente na
Figura 19.
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Figura 19 - Variag&o da mobilidade eletroforética em fungéo do pH.

A partir da Figura 19 é possivel a interpretacéo de que o H* nao é um ion de
adsorgéo especifica, nestes casos, pois ndo ocorre a formagéo de carga superficial
positiva, ou neutralizagdo, com a diminuigdo do pH para nenhum dos vidros
estudados. Os vidros ambar e verde desenvolvem carga negativa superficial
espontaneamente, enquanto que para o vidro branco quase nao ocorre a formagéao
de carga.

Estes resultados contrariam o que é apresentado na literatura, pois a partir do
mecanismo de dissolugdo proposto, a superficie nao deveria apresentar carga,
entretanto fica explicita a carga negativa que a superficie desenvolve. O que se
pode observar € que o mecanismo proposto aparenta considerar apenas resultados
de pH e condutividade, enquanto que resultados como a carga superficial aparentam
nao terem sido estudados.

Uma outra possibilidade de mecanismo de dissolugdo que serviria para
explicar estes resultados obtidos seria a solubilidade do Na20 a partir da reagdo com
H20, deixando a superficie negativa (O°) e se dissociando em meio aquoso em 2 Na*
e 20H', explicando a carga da superficie negativa e o aumento inicial do pH, e como

o H* nao é adsorvido na superficie, esta continua negativa.



A variag&o da condutividade elétrica em fungéo do pH esta representada na

Figura 20.
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Figura 20 - Variag&o da condutividade elétrica em fung&o do pH.

Como se pode verificar na Figura 20, com a adi¢éo de HNO3, ocorre a

dissociagdo em H* e NOs", o H* & neutralizado pela presenga de OH" em solug&o,0

que deveria levar a uma diminuigéo da condutividade, mas a presenca de NO3” leva

a um pequeno aumento da condutividade. Ao ter todo OH" neutralizado pela

presenca de H*, podemos observar um rapido aumento na condutividade,

provavelmente devido a presenca de ions H* em solugéo, entretanto tendo o

mecanismo proposto em mente, estes n&o sdo adsorvidos pela superficie por ndo

haver grande afinidade com O, mantendo a carga superficial negativa. Contudo, ao

atingir um pH préximo a 3, ocorre um aumento da mobilidade eletroforética, que

aparenta ser fungao do aumento da forga iénica do meio (H*) que comprime a dupla

camada elétrica devido a neutralizagdo do meio, e nao devido aos fendmenos de

adsorgao.
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5. Conclusao

Os resultados obtidos nos permitem afirmar que as principais diferencas
observadas na solubilizagdo, condutividade, comportamento do pH e mobilidade
eletroforética, provém das variagdes na composigédo de cada uma das amostras.

Considerando as variagées do pH e condutividade em fung¢éo do tempo e da
variagao do pH em fungéo do volume de acido adicionado, podemos concluir que a
ordem crescente de solubilidade segue: amostra verde, ambar e branca, sendo
muito pequena a diferenga entre a verde a ambar e até alterando em fungao do pH.

Além disto, os resultados da condutividade,mobilidade eletroforética e pH nos
permite questionar o atual mecanismo de solubilizagdo proposto em diversas
literaturas, ja que a variagé&o negativa do pH apés um tempo nao é explicada e ha
uma contradigdo do que se espera da carga superficial, cabendo, portanto, a
sugestdo de um novo mecanismo.

Da mesma forma, de acordo com estes resultados, estes resultados sugerem
que a utilizagéo de vidros moidos na preparagdo de esmaltes ceramicos pode ser
complexa, pois os vidros possuem solubilidades diferentes entre si, e ao mesmo
tempo possuem formagdo de cargas elétricas superficiais muito distintas. Por
exemplo, vidros ambar sdo facilmente dispersos espontaneamente, enquanto os
vidros brancos sedimentam com grande facilidade, o que afetaria a reologia do
esmalte cerdmico.

Portanto, estes resultados trazem importantes reflexdes, entretanto nem todas
puderam ser esclarecidas quanto ao seu comportamento, pois seria necessario mais
tempo e mais ensaios, logo, podendo este servir de base para novos estudos, sendo
deixado como sugestao para préximos trabalhos entender a influéncia dos diferentes
compostos presentes em cada uma das amostras na variagdo do pH e

condutividade e confirmar a ocorrencia do novo mecanismo proposto.
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