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Resumo

O bagaco da cana de agucar é o principal residuo de sua cultura. Todo o
bagago produzido €& aproveitado na produgdo de energia eletrica no
aquecimento das caldeiras e na movimentagdo das turbinas. Entretanto, o
residuo proveniente desta queima, a cinza do bagago da cana de agucar
(CBC), com baixo teor de nutrientes, é depositada no solo e néo é aproveitada
em outro processo. Estudos realizados mostram que a CBC é composta,
majoritariamente, de silica, principal matéria-prima na produgéo de vidros. Este
trabalho, portanto, tem por objetivo avaliar a viabilidade da substituicdo parcial
da areia pela CBC, e, também, do beneficiamento da CBC visando a redugao
do teor de ferro. Para isso, foram elaboradas cinco composi¢cdes de vidros,
duas delas utilizando a CBC apés passar por desferrizagdo. As composicoes
foram fundidas e as amostras de vidro foram analisadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura, Difragdo de Raios X e por Analise Colorimétrica. Os
resultados mostraram que o beneficiamento da CBC ¢é simples de ser
realizado, e que a substituicdo de parte da areia pela CBC produz vidros com
propriedades similares as dos vidros sodo-calcicos produzidos sem a CBC,
tanto em termos de coloragdo, quanto de presenca de bolhas, trincas ou
presengca de segunda fase, quanto da auséncia de fases cristalinas na

estrutura.

Palavras-Chave: Cana de agucar; bagago; cinza; vidro; desferrizagdo; cor; colorimetria



Abstract

The sugar cane bagasse is the main residue of it's culture. All of the
bagasse produced is reused in the production of electrical energy that is used to
fuel boilers and generate steam that moves turbines. However, the residue of
this process, the sugar cane bagasse ash (SCBA) is deposited in the soil,
despite it's low nutrient content. Studies show that the SCBA’s composition is,
mostly, silica, which is the most important component in glass production. This
work aims to evaluate the viability of the partial substitution of the sand by
SCBA, and, also, the viability of reducing it's iron oxide content. To do this, five
glass compositions were prepared, two of them using the SCBA after the
application of a magnetic field. The compositions were melted and, after
preparation, the samples were analyzed by SEM, X-Ray Diffraction and
Colorimetric Analysis. The results show that it's easy to reduce the iron content
in the SCBA sample and, also, that the substitution of the sand by SCBA can
produce glasses with similar properties as to those of glasses produced without
the SCBA, both in terms of color, as to the presence of bubbles, cracks or
presence of second phases, and to the absence of crystalline phases.

Keywords: Sugar cane; bagasse; ash; glass; reducing iron oxide content; color;
colorimetric analysis
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1. Introducao

O Brasil é, hoje, o maior produtor mundial de cana de agucar,
responsavel por 35% da produgdo mundial e tendo produzido, na safra
2011/2012, aproximadamente 560 milhdes de toneladas de cana moida.
Devido as politicas de expansao das fontes de energia alternativas, apresenta

tendéncia de crescimento da produgéo (1).

O processo de cultivo e processamento da cana de agucar emprega,
inclusive, o reaproveitamento do bagaco da cana de agucar, residuo fibroso
proveniente da moagem, que representa cerca de 25% da massa que compée
a cana (2), como fonte de calor para o aquecimento das caldeiras, produgéo de
vapor e movimentagdo de turbinas, na etapa de processamento do material, o
que faz com que todas as usinas do pais sejam auto-suficientes em energia
(3). Entretanto, cerca de 2,4% da massa de bagago queimada se transforma
em cinzas, que ndo sio aproveitadas e cuja deposigdo constitui-se num sério
problema ambiental — tomando por base a produgédo da safra de 2011/2012,

estima-se que foram produzidas cerca de 3,36 milhdes de toneladas de cinzas.

Até o momento, poucos sdo os estudos e publicagées que investigam
uma forma de aproveitamento deste material, o que representaria ndo apenas
um importante desenvolvimento em prol do meio-ambiente, como, também,

uma interessante perspectiva econdmica para os produtores.

A industria de vidros, altamente competitiva tanto no mercado interno
quanto no externo, estd constantemente em busca de alternativas para
aprimorar seu processo produtivo. A principal matéria-prima na produgéo de
vidros é a areia, constituida essencialmente por silica (SiOz), 6xido presente
em elevada concentragdo nas cinzas do bagago da cana de agucar (CBC),

conforme relatado na literatura e, também, no material utilizado neste estudo.

O fator motivador deste trabalho é, portanto, investigar a viabilidade de
substituir, parcial ou completamente, as fontes de silica empregadas
atualmente na produgéo de ceramicas vitreas por cinzas do bagaco da cana de
agucar (CBC).



2. Objetivos

Avaliar a viabilidade da substituicdo, parcial ou total, da silica utilizada na
indastria de vidros, pela CBC, rica em silica, mensurando seus efeitos nas
propriedades do produto final (cor, composi¢ao quimica e microestrutura).



3. Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os principais conceitos sobre os
assuntos abordados neste trabalho.

3.1. Cana de Agtucar

Serdo levantados dados abrangentes sobre o histérico, dados
econdmicos, processo produtivo e focando na utilizagdo do bagago da cana de

acucar e das cinzas do mesmo.

3.1.1. Historico

A histéria da cana de acgtcar se inicia a mais de 500 anos, quando o
agucar, considerado uma especiaria, era tao valioso quanto o ouro em toda a
Europa e o seu plantio, um negécio extremamente rentavel. A exploragao da
cultura da cana, entretanto, ndo podia ser feita na Europa, principalmente

devido a questdes climaticas (1).

A colonizagao brasileira deu a Portugal um territério apto a explorar esta
cultura da cana, o que comegou por volta de 1530, com a expedi¢do de Martim
Afonso de Souza. Inicialmente a produgéo era feita nos engenhos de agucar,
com mao-de-obra escrava (1).

A partir do século XIX, um declinio na produgéo brasileira de agucar fez
com que o pais, que ja fora o maior produtor mundial, caisse para a quinta
posicdo. Isso se deu devido a substituicdo da cultura da cana pelo café. No
inicio do século XX, a cultura da cana voltou a ser explorada para suprir as
necessidades do mercado interno. Por volta de 1973, devido a crises
internacionais, o setor sucroenergético nacional entrou em crise e a exploragéo
da cultura da cana de aglcar se mostrou uma alternativa viavel para a

producédo do alcool combustivel (1).

Em 1975, o governo brasileiro criou o programa Proalcool, que
diversificou a produgdo nacional e aumentou sua produtividade e
competitividade no mercado mundial, mas ainda sob diversas regulamentagées

governamentais. (1)



Apos a superacao das crises do petroleo, o volume de carros movidos a
etanol diminuiu substancialmente, provocando uma crise no segmento
sucroenergético. A situagdo voltou a ser revertida com o surgimento dos
motores bicombustiveis e com as perspectivas de futuras crises no
abastecimento mundial de petréleo. Atualmente o cultivo da cana deixou de ser
regulamentado pelo governo, e esta cultura apresenta um regime que obedece

as leis de mercado, de oferta e demanda (1).

3.1.2. Mercado

Atualmente, o cultivo da cana de agucar ocupa uma area de 8,4 milhdes
de hectares, o que equivale a cerca de 2,5% da area aravel brasileira. O Brasil
é o maior produtor mundial, responsavel por 35% da produgéo, seguido por
india, Tailandia e Australia. A produgéo brasileira na safra de 2011/2012 foi de

cerca de 560 milhdes de toneladas (4).

No Brasil, a produgdo de cana de agucar esta distribuida,
principalmente, pelo Sudeste, Sul e Nordeste, com o estado de Sao Paulo
produzindo cerca de 60% da produg¢do nacional (4).

Com o fim das regulamentagbes governamentais, a produgdo de cana
de aglcar no Brasil passou a ser controlada pela iniciativa privada, que tem
tomado medidas de forma a criar instrumentos de mercado como operagdes
futuras, para proteger os produtores de flutuagdes de cotagdes e, tambem,
para auxiliar no desenvolvimento de novas oportunidades de forma a

transformar o etanol numa commodity ambiental (1).

Em termos de produgdo de acgucar, um dos principais produtos
industrializados obtidos a partir da cana de agucar, o Brasil € o maior produtor
mundial, com uma producido de cerca de 36 milhdes de toneladas, equivalente
a 21% da produgdo. A Tabela 1, abaixo, apresenta os principais paises
produtores de acglcar do mundo, segundo a USDA - Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos (5).



Tabela 1. Produgéo de aglicar no mundo 2011/12 — milhdes de toneladas métricas

Pais Producdo %

Outros 39,35 23,0
Brasil 36,15 21,1
india 28,83 16,9
Unido Européia 17,46 10,2
China 12,32 7,2
Tailandia 10,42 6,1
EUA 7,52 4,4
Rassia 5,50 3,2
México 5,19 3,0
Paquistdo 4,32 2,5
Australia 3,90 2,3
Total 170,97 100,0

Fonte: Depto. de Agricultura dos Estados Unidos (USDA — United States Department
of Agriculture) (5). Disponivel em http.//www.fas.usda.gov/psdonline/circulars/Sugar. pdf

Ja sobre a produgédo de etanol, outro importante derivado da cana de
acucar, o Brasil também se coloca como importante produtor mundial, com
uma produgdo de 5,57 bilhdes de galdes. A Tabela 2, apresenta os principais
produtores de etanol, segundo a RFA — Renewable Fuels Association (6).

Tabela 2. Produgéo de etanol - 2011

Regido BI;:;::G
América do Norte e Central 14,40
América do Sul 577
Brasil 5,57
Europa 117
Asia 0,89
China 0,55
Canada 0,46
Australia 0,09
Africa 0,04

Fonte: RFA, F.Q. Lichts (6).

3.1.3. Processo produtivo

Existem mais de 600 variedades de cana no Brasil, que devem ser
escolhidas levando em conta a produtividade e a resisténcia a pragas, dado
determinado solo e clima da regido. A necessidade de fertilizantes é reduzida

pelo retroalimentacéo dos residuos gerados no campo (7).



O processo produtivo da cana de agucar pode ser dividido em quatro

etapas: plantio, correcédo do solo, controle de ervas daninhas e a colheita.

O plantio, para grandes areas, costuma ser feito mecanicamente. Dos
processos mecanicos aplicados, o sistema mais utilizado € o do sulcamento,
onde sulcos de 20 a 40 cm de profundidade sa@o abertos no solo (dependendo
do tipo de solo em questao) e o adubo é distribuido e incorporado ao sulco.
Durante o plantio, & preciso dispor as mudas, inteiras, cuidadosamente, de
forma que os brotos e as raizes nao encontrem barreiras mecénicas o que

permite melhor aproveitamento da umidade do solo (7).

A etapa seguinte é a corregdo do solo, que utiliza o processo de
calagem, no qual se aplica cal ao solo provoca um aumento no pH do mesmo;
e a dadubacgdo, que pode ser aplicada por infiltragédo, pelo uso de veiculos ou

por aspersao (7).

A seguir, o periodo mais critico da cultura da cana de agucar consiste no
controle de ervas daninhas que varia entre o inicio do crescimento das mudas
e cerca de noventa dias de idade. Diversos controles podem ser utilizados
nesta etapa, desde o controle quimico e o cultivo mecanico até mesmo o
capino manual. O método mais eficiente & o controle quimico, que consiste na
aplicacdo de herbicidas antes do inicio do crescimento das mudas em toda a

area de cultivo (7).

A colheita da cana de aglcar inicia-se em maio e prolonga-se até
novembro, época em que a planta atinge seu maximo estagio de maturagao.
Entretanto, considerando que nesse periodo costumam ocorrer muitas chuvas,
€& comum que se antecipem o final das colheitas, evitando problemas com o

transporte e diminuigdo do rendimento industrial (7).

A colheita pode ser manual ou mecanica, através de colhedoras de cana
inteira ou colhedoras de cana picada. Apds o corte, o transporte deve ser feito
rapidamente para o setor industrial, para seu posterior processamento.

Usualmente este transporte é feito em menos de 24 horas (7).

Na colheita mecanizada, ndo é necessaria a queima da palha, ja que

esta é separada da cana pelo proprio equipamento, que deposita a palha sobre



o solo, aumentando o teor de matéria organica e protegendo o solo contra a
erosao. Uma colheitadeira é capaz de colher até 800 toneladas diarias de cana
de agucar. No estado de Sao Paulo, principal produtor brasileiro de cana de
aglcar, a colheita mecanizada responde por mais de 55% da colheita
realizada. A cana colhida é picada e colocada no caminh&o, que encaminha o

material até as usinas (3).

Ja a colheita manual, é realizada por meio de trabalhadores rurais, que
cortam a cana rente ao solo utilizando facdes. Neste processo, a queima da
palha facilita o trabalho de colheita, além de afastar animais peconhentos do
campo. Segundo o Protocolo Ambiental 2007, assinado pelo Governo de Sao
Paulo e os produtores de cana, esta previsto que a colheita manual deve ser
encerrada no estado, independente do tamanho da propriedade, até o ano de
2017 (3).

Apdés a etapa de colheita, uma amostra da cana é retirada e
encaminhada para um laboratério, onde, dentre outras variaveis, determina-se
o teor de sacarose, que orienta a gestdo e a eficiéncia do processo industrial.
Nos principais meses da safra colhida no Centro-Sul do pais, o teor da
sacarose pode atingir valores de aproximadamente 150kg de sacarose por
tonelada de cana de agucar (3).

O processamento da cana € realizado apés a analise laboratorial. O
caminhdo deposita a carga em esteiras que a encaminham para a moagem,
que é feita por meio da presséo de rolos ou por difusores. Dai entéo, obtém-se
o bagaco, residuo fibroso, que &€ encaminhado a caldeiras para geragéo de
bioeletricidade. No caso da cana colhida manualmente, primeiro, ela passa por
um processo de lavagem para retirada das impurezas. A agua empregada é

tratada e reutilizada neste processo (7).

O caldo obtido na etapa de moagem é& destinado a produgéo de agticar
ou etanol. A maioria das usinas brasileiras pode produzir ambos e a proporgéao
da produgao é definida por variaveis mercadoldgicas e aspectos técnicos. Os
caldos obtidos da primeira e da segunda moagem sdo mais ricos em sacarose,
e tendem a ser encaminhados para a produgdo de agucar. Neste caso, a

primeira etapa é a realizagdo de tratamento quimico que visa a purificagéo,



seguida de evaporagcdo e cozimento do material, obtendo a sacarose
cristalizada. A obtencdo dos cristais de agucar é feito por uma centrifuga, que
separa 0 melago. Este melago pode, posteriormente, ser fermentado para
produzir etanol. Os cristais obtidos sdo encaminhados para secadores e,
depois, sdo peneirados e armazenados. Este processo realizado nas usinas
leva cerca de 15 horas e cada tonelada de cana de aglicar empregada produz
120kg de agucar (7).

A producdo do etanol é feita pela fermentagdo e destilagdo do caldo
obtido na moagem, que é purificado por diversos processos de filtragem. Apos
a filtragem, forma-se o mosto, que é fermentado e misturado a leveduras,
obtendo um liquido que é conhecido como “vinho fermentado”. O alcool
proveniente deste vinho é recuperado por colunas de destilacéo e retificagédo, e
€ chamado de etanol hidratado, utilizado como combustivel em automoéveis de
motor flex. Para se obter o etanol anidro, que é utilizado na mistura com a
gasolina, é preciso submeter o etanol hidratado por um processo de
desidratagdo. O processo de produg¢do do etanol a partir do caldo demora

cerca de 15 horas e cada tonelada de cana produz 85 litros de etanol (8).

A Figura 1 apresenta um fluxograma com o processo de produgdo de

agucar ou alcool:



FLUXOGRAMA DE PRODUCAO DE ACUCAR E ETANOL

1 PRODUCAQ
DE AQUCAR

CANA-DE-ACUCAR -I-bl PESAGEM —ol DESCARGA |—o»| LAVAGEM I--| PREPARO |—b‘ EXTRACAQ DO CALDO I

;l 2 PRODUCRO
RECEPGAO DE CANA DE ETANOL

1[ TRATAMENTO DO CALDO I_..I EVAPORACAO |_.| COZIMENTO ].....l CENTRIFUGACAO |_..[ SECAGEM |_.Ln;ﬁuacmsml

TORTADE FILTRO VAPOR VEGETAL MEL FINAL

HIDRATADO

Zl TRATAMENTO DO CALDO l—*l FERMENTACAO ‘—vl CENTRIFUGACAO l—u [ DESTIACRO |-| ETANOL ‘ ﬁ

| | |

TORTA DE FLTRO Cco2 LEVEDURAS VINHACA

Figura 1. Fluxograma de produgao de aglcar e etanol (9).

Em termos de residuos gerados ao longo do processo, € possivel
destacar a torta de filtro, proveniente da moagem e da filtragdo, que é rica em
fosforo e é reaproveitada como adubo; a vinhaga, liquido gerado na produgéao
de alcool, rico em potassio e, assim, utilizado como fertilizante; e o bagago,

residuo fibroso proveniente da moagem (9).

3.1.4. Utilizagao do bagago da cana de agucar

Do processo produtivo e do processamento da cana de agucar, o
residuo mais importante é o bagacgo, que corresponde a aproximadamente 25%
da massa de cana moida (10). Por bagaco da cana de agucar, entende-se,

apenas, o caule macerado (11).

A maior parte do bagaco produzido, algo entre 60% e 90% dele, é
retroalimentado por esteiras como fonte de energia para o aquecimento das
caldeiras, que produzem vapor e movimentam turbinas. 100% das usinas
brasileiras sdo autossuficientes em energia, € um numero cada vez maior delas
produz mais bagago de cana do que necessita em seu processo produtivo,

comercializando o excedente, que & absorvido pela grade de distribuigéo,
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auxiliando no fornecimento de energia elétrica de inumeras cidades brasileiras

(10).

Existem, ainda, usos ndo-energéticos para este material, alguns deles,

inclusive, j& empregados comercialmente, como em ragdo animal, matéria-

prima na inddlstria de papel e celulose, material alternativo na construgéo civil,

dentre outros (10).

A Tabela 3 (12) apresenta a matriz energética do Brasil. Nela, a cana de

acglicar aparece como a terceira maior fonte da matriz energética brasileira, que

€ considerada a mais limpa do mundo, dada a cr:escente produgdc de

bioeletricidade e a ampla utilizagcao de etanol.

Tabela 3. Matriz de energia elétrica brasileira - atualizado até jun/2012 {12).

Empreendimentos em Operacao

Capacidade

Total
Tipo N.° dI:Stalada % N.° de %
Usinas (kW) Usinas (kW)

Hidro 999| 82.928.324 65,55 999| 82.928.324 65,55

Gas Natural 106 11.561.813 9,14 148| 13.393.496 10,59
Processo 40| 1.831.683 1,45
Oleo Diesel 927| 3.230.647 2,55

Petrleo Oleo Residual 34| 3.936.311 3,11 961f 7.186.950 5,66
Bagago de 353| 7.618.288) 6,02

Cana

Licor Negro 14| 1.245.198 0,98

Biomassa Madeira 43 376.535 0,3 437| 9.349.937 7,39
Biogas 19 77.308 0,06
Ca:r‘r’szde 8| 32608 003

Nuclear 2| 2.007.000 1,59 2| 2.007.000 1,59

Carvio Mineral|  C2M4° 10| 1.944.054 1,54 10|  1.944.054 1,54

Mineral

Eodlica 76] 1.543.042 1,22 76| 1.543.042 1,22
Paraguai 5.650.000 5,46

Importagio Argentina 2.250.000 2,17 8.170.000 6.46
Venezuela 200.000 0,19
Uruguai 70.000 0,07

Total 2.641)| 126.508.656 100 2.641| 126.508.656 100

No inicio de 2010, a cana contribuia com 2.000 MW médios, ou 3% da

eletricidade utilizada no pais. Caso todo o potencial da cana seja utilizado, o
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total gerado pode chegar a 13.000 MW médios até 2.021, suficiente para
iluminar paises inteiros como a Suécia ou a Argentina (1).

Mesmo com todas essas aplicagdes, ainda ha um excedente de bagaco
de cana de aglcar nao utilizado e que poderia ser aproveitado. De acordo com
a FAO (Food and Agriculture Organization), a energia contida em uma tonelada
de bagaco corresponde a 2,85 GJ (11). Assim, a aplicagcdo do bagago como

fonte alternativa de energia, € uma alternativa a ser, ainda, muito explorada.

3.1.5. Cinzas do bagago da cana de agucar

Conforme mencionado anteriormente, cerca de 60% a 90% do bagago &
queimado e retroalimentado no processo. As cinzas produzidas desta
combustéo, que atingem um volume estimado de 4 milhdes de toneladas por
ano (10), configuram-se num sério problema ambiental, uma vez que nao
existem, na maioria das vezes, praticas de disposicdo deste residuo. A Figura
2, abaixo, apresenta um depoésito de CBC:

Figura 2. Cinzas do bagago da cana de agucar (1).

A silica (SiO,) presente em grande quantidade na CBC pode ser
explicada pela absorgdo, pelas raizes da planta, do silicio encontrado no solo,
na forma de acido monossilico (HsSiO4). A agua € eliminada por transpiragao e
o silicato é depositado na parede externa das células da epiderme como silica
gel. Outra fonte possivel é a areia da lavoura, néo retirada por completo na

etapa de lavagem da cana de agucar (13).

A composicao exata da CBC apresenta muita variagdo, j& que depende

do tipo de cana que gerou o bagago, dos processos de lavagem e queima, dos
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tipos de herbicidas e fertilizantes empregados, além de fatores naturais como o
clima, a 4gua e o solo do local de cultivo. Durante a queima, a liberagéo de
carbono faz com que sejam geradas cinzas com coloragées diferentes. Quanto
maior a temperatura e o tempo dentro da caldeira, mais carbono ¢ liberado, e

mais clara é a cinza, conforme é possivel observar na Figura 3 (14):

(n) (b) () (1]

Figura 3. Bagaco de cana de agucar (a) e cinzas apos queima do bagago em caldeira: cinza
com alto teor de carbono, combust&o incompleta (b), cinza com menor teor de carbono (c) e

cinza a partir de combustao completa (d) (14).

Diante destes fatores citados acima, a Tabela 4, a seguir, apresenta a

grande variagdo de composi¢do de CBC observada na literatura:

Tabela 4. Diferentes composi¢des quimicas da CBC encontradas na literatura (15; 16; 17; 18;

19; 20).
Quantidade (% massa)
FREITAS (2006) AKRAM SINGH
HERNANDEZ COAGRO PARAISO GANESAN of al MASSAZA et
Composto (1998) sem sem (2007) : (1998) al. (2000
. ) (2009)
calcinar calcinar )
SiO, 72,7 65,7 83,1 64,5 62,4 75 63,2
ALO, 53 13,8 5,1 26,7 6,7 6,7 9,7
Fe,O, 3,9 4.1 26 58 58 6,3 54
TiO, 0,3 0 0 0 0,0 0 0
CaO 8,0 35 1,9 0,8 6,2 2,8 3.1
MgO 2,8 0 0 086 3,0 1,1 2,9
S0, 0,0 24 2,1 0 0,7 0 29
K,O 3,5 8,1 45 2,6 6,9 2,4 0
Na,O 0,8 0 0 0,2 32 1,1 0
P,0O; 1,6 0 0 06 0,0 4 0

Perda ao fogo 0,8 1 0.9 4,9 2,6 0,9 6.9




13

O aproveitamento destas cinzas representaria enorme beneficio
ambiental, além de uma oportunidade de aumento de receitas dos produtores
da industria sucroenergética, ja que este residuo teria novo destino, ao inves

do simples descarte.

3.2. \Vidros

Aqui, serdo abordados dados sobre o histérico de uso do vidro, defini¢éo
e propriedades, dados econdmicos, divisdo das matérias-primas, tipos de
vidros, efeito do ferro, importdncia da silica e informacdes sobre a

determinagao da cor em vidros.

3.2.1. Historico

Ndo se sabe ao certo quando o vidro comegou a ser usado pelo ser
humano. Existem registros, no entanto, que confirmam que ele ja era usado
desde 7.000 a.C., pelos fenicios, pelos sirios e pelos babildnios. Por volta de
1.500 a.C., no Egito, o vidro passou por uma série de desenvolvimentos,
passando a ser usado para diversas aplicagdes como adornos e embalagens
(21).

Nova revolugao produtiva do vidro ocorreu por volta de 100 a.C., quando
os fenicios desenvolveram a técnica do tubo de sopro, e os romanos
massificaram o uso deste material, utilizando-o em objetos de uso cotidiano e
em janelas (21).

O novo periodo de crescimento acelerado da produgdo e consumo de
vidros se deu na ldade Média, quando a Igreja passou a utilizar vitrais
coloridos. A partir dai, Veneza se desenvolveu como o grande centro mundial
da produgdo vitrea. Por volta do século XVII, novos desenvolvimentos
produtivos como a utilizagdo de instrumentos opticos e a descoberta novos
tipos de vidro, além do aperfeicoamento da rolha, difundiram o uso do vidro

como recipiente para armazenagem de bebidas (21).

A partir da Revolugao Industrial, o vidro se expandiu por todo mundo,
aplicado nos mais diversos usos, desde a construgdo civii e aparelhos
eletrdnicos, até o seu uso em garrafas, frascos, copos, entre muitas outras

aplicagdes (21).
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3.2.2. Definigao e propriedades do vidro

A definigdo deste material diz que “vidros s&o materiais de estrutura
desordenada que apresentam o fendmeno de transicdo vitrea” (22). Outra
definicdo conhecida é a dada pela ASTM (American Society for Testing and
Materials) que diz que “vidro € um produto inorgénico da fuséo que foi resfriado

até uma condigdo de rigidez, sem se cristalizar”.

Os vidros comuns sao compostos majoritariamente por Silica (SiO,).
Estes vidros possuem estrutura ndo cristalina e nido organizada a longas
distdncias, e podem possuir tanto ligagdes covalentes quanto ligages ibnicas.
Eles sdo compostos por redes, formadas por tetraedros de silicio-oxigénio onde
um atomo de silicio esta localizado no intersticio de quatro atomos de oxigénio,

como é possivel observar na Figura 4, a seguir (23):

Figura 4. Tetraedros de silicio-oxigénio, SiO,, e atomo de silicio localizado no intersticio dos
atomos de oxigénio (23).

Os atomos de silicio possuem valéncia quatro e, assim, estabelecem
ligagbes com quatro atomos de oxigénio. Os tetraedros de silicio se ligam
através de seus vértices. Sendo assim, ocorre um compartihamento de um
a4tomo de oxigénio entre dois tetraedros, formando, portanto, uma rede
tridimensional (23). A situagdo acima pode ser observada na Figura 5, que
apresenta a estrutura formada pelos tetraedros de silica:
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Figura 5. (a) Silica cristalina, (b) Silica amorfa com os atomos de oxigénio representados por
esferas brancas e os de silicio por esferas pretas. Os tragos representam as ligagoes
covalentes (23).

Os atomos de oxigénio compartilhados sdo denominados oxigénios
“pontantes”. Podem existir atomos que se ligam ao oxigénio por ligagéo ibnica,
quebrando a continuidade da rede de tetraedros. Este atomo de oxigénio e,
portanto, chamado de “nao-pontante” e pode ser observado na Figura 6.
Oxigénios nao-pontantes podem ser encontrados quando existem na estrutura
do vidro 6xidos alcalinos e alcalino terrosos introduzidos para exercer a fungao
de fundentes e/ou estabilizantes, quebrando a continuidade da rede e, assim,
diminuindo a viscosidade do vidro (23).

‘ Cadcium . Sodum O Oxygen & Rilocan

Figura 6. Oxigénios pontantes, representados pelas esferas brancas com a ligagéo covalente
ligando os tetraedros, e oxigénio nao-pontantes, sem a ligagéo covalente, no vidro sodo-calcico
(23).
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Existem diversos tipos de o6xidos que podem ser incorporados aos
vidros. Os oxidos que efetivamente formam rede (a exemplo da silica) séo
denominados “formadores de rede”. Aqueles que formam ligagdes idnicas com
os oxigénios nio pontantes sdo chamados “modificadores de rede” (em sua
maioria, cations mono ou bivalentes). fons de maior valéncia, como o zinco ou
o aluminio, podem ser tanto formadores quanto modificadores de rede, o que
varia em fungdo da natureza e quantidade dos demais elementos presentes no
vidro (24). A Tabela 5 apresenta os principais formadores de rede e os

principais modificadores de rede.

Tabela 5. Formadores e modificadores de rede e éxidos intermediarios (24)

Formadores Modificadores Intermediarios

SiO, Li,O AlLO,
GeO, Na,O PbO
8203 KgO Zn0O
P.Os CaO CdO
A8203 BaO TIOz
As 205

V205

No ano de 1932, Zachariasen propds que “o arranjo atémico em vidros é
caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava
auséncia de simetria e periodicidade” e que “as forgas interatémicas eram
comparéaveis aquelas do cristal correspondente”, no seu artigo intitulado The
Atomic Arrangement in Glass. A andlise das estruturas levou-o a estabelecer

quatro regras para a formagéao de vidros de oxidos (24):

Nenhum oxigénio pode ser compartilhado por mais de dois cations;

2. O nimero de coordenacgdo do cation deve ser pequeno, de 3 ou 4;
Os poliedros devem se ligar através de seus veértices, e nao por
arestas ou faces;

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados

para a formagao de uma rede tridimensional.

Dentre as propriedades mais importantes dos vidros, podem ser
destacadas a temperatura de transigéo vitrea, e suas propriedades opticas,
quimicas, térmicas e de viscosidade. Elas serdo abordadas mais a fundo a
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seguir. A Tabela 6 apresenta algumas propriedades tipicas dos vidros de

6xidos mais comuns empregados atualmente (25):

Tabela 6: Propriedades usuais de vidros opticos empregados atualmente (25)

Isotrépicos

Opticas Transparentes, opacos ou Coloridos

Indice de Refragdo: 1,2 a 2,2

Mecanicas Duros e Frageis (Ki.< 1,0MPa*m°~)
Elétricas Isolantes a condutores (o(T2)=10° a 107"® (Q*cm)
Quimicas Resistentes a acidos até soltveis em H,O

Expansao: 0,3x10”° até 30x10°

Térmicas Tg: 150 a 1200°C

Metaestaveis: podem se cristalizar (Vitro-ceramicas)

. ) Abundantes: Contém, principalmente, Si, O, Al, Ca, Nae
Matérias-primas

Mg
Processo Facilmente reciclaveis
3.2.2.1. Temperatura de Transi¢ao Vitrea

A transicdo vitrea é um fenémeno tipico de alguns fluidos que, quando
resfriados gradualmente a partir de sua temperatura de fase liquida, ndo se
cristalizam, tornando-se um liquido super-resfriado. Com o continuo
decréscimo de temperatura, ocorre um continuo aumento de viscosidade até
que, numa determinada faixa de temperatura (temperatura de transi¢éo vitrea),
apresentam comportamento mecanico de soélidos — um sélido rigido nao
cristalino, ou seja, com seus atomos nado apresentando mobilidade
translacional (22). Este € um comportamento reversivel e, quando o material é
aquecido, o inverso & observado (26). O fendmeno da transi¢éo vitrea pode ser

observado no grafico da Figura 7(a).
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(b)

T, T, T T TOWwEATLRA

Figura 7. A variagao do volume especifico com a temperatura. (a) Definigdo da temperatura de
transig&o vitrea (L — Liquido, LS — Liquido Super-Resfriado), e (b) intervalo de transigao vitrea
(B —taxa de resfriamento, com 81> 32> g 3)(27).

A temperatura de transigéo vitrea (Tg) € uma das principais propriedades
no estudo dos vidros. Ela varia com a taxa de resfriamento sendo que um
resfriamento rapido a desloca para temperaturas mais elevadas, e um
resfriamento lento, para temperaturas mais baixas. Este € o motivo pelo qual
ela costuma ser definida como uma faixa de temperaturas. Esta faixa de
temperaturas, conhecida como faixa de transformagéo, pode ser observada na
Figura 7(b) (27).

3.2.2.2.  Propriedades Opticas
Outro conjunto de propriedades importantes para o estudo de vidros séo
suas propriedades Opticas, que determinam opacidade, cor, etc. Os vidros
apresentam estrutura tridimensional randémica e, por isso, tém a caracteristica
de serem isotropicos. Assim, um vidro com massa homogénea e livre de

tensbes é considerado opticamente isotrépico (28).
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Um feixe de luz incidente sobre a superficie do vidro & parcialmente
refletido, refratado e absorvido, devido as caracteristicas de cor e de diferengas
de densidade entre o ar e o vidro. O mesmo ocorre quando o feixe atravessa a

superficie oposta do material (28).

A refragdo da luz é medida pelo indice de refragdo n, que mede a
relagdo entre as velocidades de propagacédo da luz nos diferentes meios (ao
passar de um meio menos denso, para outro mais denso, a velocidade da luz &

reduzida) (28). Este fendmeno pode ser observado na Figura 8.

Figura 8. Esquema representando a refragao de um feixe de luz incidindo sobre um meio mais
denso (retirado de pagina na internet em 31/10/2012)

O indice de refragao € obtido através da seguinte férmula:

velocidade da luz no ar

n= velocidade da luz no vidro

Caso a incidéncia ndo seja perpendicular & superficie do vidro, o feixe
sofrera um desvio em relagdo a normal a superficie (28). Dessa forma, o indice

de refragdo seria determinado pela relagao:

seno do dngulo de incidéncia  seni

seno do angulo de refracio = senr
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Em superficies polidas, geralmente, a refragdo é pequena. A fragéo de
luz refletida para incidéncia perpendicular (R) depende do indice de refragéo e
pode ser obtida através da relagdo de Fresnel, que relaciona os indices de
refragdo do ar (n,) e do vidro (n;) (28):

N, — Nq\2
R=(2 1)
n2+n1

Vidros ao chumbo sé&o mais densos e possuem como caracteristica um

brilho mais intenso, devido ao fato de refletirem mais a luz incidente (28).

3.2.2.3. Propriedades Quimicas
Os vidros tém destaque por sua durabilidade quimica, porém n&o podem
ser considerados completamente inertes, ja que, quando em meio aquoso,
todos os vidros tém sua superficie alterada (28).

Vidros s&o resistentes a solugbes acidas, excecao feita ao acido
fluoridrico (HF), e a solugdes levemente basicas (pH<9). Com solu¢ées mais
basicas, eles apresentam vulnerabilidade. Esta vulnerabilidade é apresentada
no grafico da Figura 9, que apresenta a quantidade de silica removida pela
variagdo do pH. Observa-se que, até o pH=8, a quantidade removida &

bastante pequena, mas aumenta significativamente a partir desse pH (23).

14

Cuantidade de sso:m SIOz.n Siiicari.min?

0 I T w0 2w
pH

Figura 9 - Quantidade de silica removida de um vidro em fung&o do pH (23).
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A degradacdo do vidro atacado pela agua depende do teor de alcalis do
vidro. Esta degradagao ocorre em dois estagios, a saber:

Estagio 1: troca idnica entre ions alcalinos e alcalino terrosos (Na,
K, Mg e Ca) do vidro, e os ions hidroxila (OH") da solugdo onde
esta o vidro. Nao ocorre alteragdo da estrutura de silica neste
estagio. Ocorre liberacdo de alcalis para a solugdo, aumentando
seu pH (23). Este estagio € descrito na Figura 10.

| Inteface — | Intefacs
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Figura 10 - Dissolugéo de alcalis do vidro pela agua (23)

Estagio 2: ocorre caso o estagio 1 tenha acontecido em um
volume de solugdo reduzido. Nesse caso, o aumento do pH
provoca ataque a superficie do vidro, alterando a estrutura da
silica. Isso acontece principalmente durante a estocagem do
vidro, quando goticulas de umidade tendem a condensar-se na
superficie. Para evitar a ocorréncia deste problema em placas de
vidro, costuma-se utilizar folhas de papel acido entre as placas
(23). Este estagio esta representado na Figura 11.
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Figura 11 - Ataque da solugéo basica a rede de silica (23)
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Em vidros que requerem maior resisténcia quimica, utiliza-se como
fundente o éxido de boro, que também & um formador de rede e que reduz a

viscosidade da silica fundida (23).

3.2.24. Propriedades Térmicas

Vidros sé@o considerados maus condutores de calor, o que provoca uma
diferenca de temperatura entre as superficies, quando se aplica calor em uma
delas. A diferengca de temperaturas, ainda que por um intervalo de tempo
reduzido, gera tensdes de tracdo na superficie de temperatura mais baixa,
devido a dilatagdo da superficie aquecida, podendo provocar trincas ou até
mesmo, o rompimento do material. Dessa forma, é possivel concluir que a
capacidade de resistir a choques térmicos & inversamente proporcional a
dilatacéo do vidro (28).

O coeficiente de expansao térmica do vidro varia com sua composi¢cao
quimica. Assim, por exemplo, um vidro sodo-calcico de 4 a 5mm de espessura
resiste a uma diferenga de temperaturas de até cerca de 60°C apenas, o que

torna temeraria sua aplicagéo para, por exemplo, o despejo de agua fervente

(3).

A diferenca de temperatura entre a superficie quente e a fria € menor,
quanto menor a espessura da pega, 0 que a torna mais resistente a choques

térmicos (3).

Para aumentar a resisténcia a choques témicos do vidro, podem ser
adotados dois métodos. O primeiro € a témpera (térmica ou quimica), que
resulta numa superficie que apresenta esforgos residuais de compresséo, o
que dificulta a quebra da pega. O segundo método € a mudanca de
composicdao do vidro, para outra de menor dilatacdo térmica, como por
exemplo, a dos vidros borossilicatos, que dilatam cerca de 50% menos que os

vidros sodo-calcicos (3).

3.2.2.5. Viscosidade
Qutra importante propriedade no estudo dos vidros, que tem impacto
direto nas condigbes de fusdo e de consumo de energia, interferindo no custo

de produgédo. Um controle da viscosidade é fundamental para a producéo de
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um vidro de boa qualidade. Este controle é realizado por meio do controle
estrito da temperatura durante a formagéo do vidro e durante seu resfriamento
(29).

A viscosidade depende da composicdo quimica do vidro. Sua
determinagio e sua variagdo com a temperatura a partir de uma composigéo
conhecida viabiliza o controle do processo de fabricagdo. Existem diversos
estudos e modelos relacionados a este tema (29).

3.2.3. Mercado

O Brasil ¢ autossuficiente na producdo de vidros para praticamente
todos os segmentos de produtos de vidro (embalagens, planos, domésticos,
técnicos, etc.). Como exemplo do tamanho desses mercados, apresenta-se,
neste tépico, dados quantitativos de consumo e produgéo do segmento de

mercado de vidros planos no Brasil € no mundo.

Segundo a ABRAVIDRO (Associagdo Brasileira de Distribuidores e
Processadores de Vidros Planos), o mercado de vidros planos no Brasil teve
um faturamento de R$ 1,278 bilhées, em 2008, apresentando uma capacidade
produtiva de 1,28 milhées de toneladas, com investimentos da ordem de US$
200 milhdes e exportagbes da ordem de US$ 130 milhées (30).

O mercado vidreiro brasileiro tem capacidade para atender as demandas
do mercado interno e ainda exporta parte de sua produgdo. Seu
desenvolvimento permite que as empresas nacionais consigam atingir

qualidade semelhante aquela dos fabricantes estrangeiros (30).

Segundo o Grupo NSG (Nippon Sheet Glass Co. Ltd.), o mercado
mundial de vidros planos em 2010 movimentou cerca de 56 milhées de
toneladas métricas, com um faturamento de produtos primarios de cerca de €
23 bilhdes. Levando em conta, também, produtos secundarios, este
faturamento atinge cerca de € 53 bilhées. Este mercado apresenta crescimento

aproximadamente constante, de 4 a 5% por ano, nos uitimos anos (31).

Da demanda total de vidros planos, estima-se que 58,9% dela seja
destinada a produgéo de vidros planos de alta qualidade. Cerca de 35,7% ¢é
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destinada para a produgao de vidros planos de baixa qualidade, produzido,

prioritariamente, na China (31).

No ano de 2010, 40% do vidro produzido foi destinado para a construgao
civil, e 6,6%, para a industria automotiva. Estas duas aplicagbes séo os
principais fatores que impulsionam o crescimento da demanda mundial por
vidros planos. Os mercados emergentes sdo considerados focos para o

crescimento da demanda mundial de vidros (31).

3.2.4. Mateérias-Primas

Industrialmente, as matérias-primas vidreiras podem ser classificadas
em vitrificantes, (fontes de silica, SiO;), fundentes (barrilha, Na;COs),
estabilizantes (calcario, CaCQO3;), afinantes (sulfato de sédio, Na;SO;) e
colorantes (ou descolorantes) (23). O tipo de vidro mais produzido no mundo
pertence a familia denominada “sodo-calcico” e apresentam a seguinte

composigao tipica:

Tabela 7: composicao tipica dos vidros mais comuns aplicados atualmente (21).

‘Oxido % em vidros comuns
SiO, 74
AlL,O, 2
Fe 0, 0,1
Ca0 9
MgO 2
Na,O 12
K.0 1

As matérias-primas vitrificaveis sdo, em geral, sélidos granulados de
origem mineral, com tamanhos variando entre 0,1 a 2 mm. A granulometria é
importante, em especial na etapa de fusdo e na mistura das materias-primas.

Quanto menor o grdo, maior a superficie especifica e mais facil a fuséo.
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Entretanto, particulas excessivamente finas formam muito pé durante a mistura
das matérias-primas e durante sua introdugao no forno de fuséo, fazendo com
que ocorram muitas perdas de material durante a manipulagao, ou por arraste
por gases de combustdo. A uniformidade nos tamanhos das particulas das
matérias-primas que serdo misturadas € importante para garantir maior

homogeneidade (23).

Diversas matérias-primas sao utilizadas, com o objetivo de alterar
alguma propriedade especifica do vidro, como, por exemplo, o éxido de
magnésio (MgO), introduzido para aumentar a resisténcia térmica e mecanica,
ou o 6xido de aluminio (Al,O3), que aumenta a resisténcia a devitrificagéo do
vidro (32). Do ponto de vista industrial, as matérias-primas sdo agrupadas em

cinco classes, segundo suas fungdes no vidro:
41, Vitrificantes

Os vitrificantes sdo as matérias-primas passiveis de se tornarem vidros,
ou seja, resultam em oxidos que sdo formadores de rede. Industrialmente, a
matéria-prima vitrificante basica é a silica, originada, principalmente, da areia
(23).

4.2. Fundentes

Vidros formados exclusivamente por silica sdo de excelente qualidade,
porém exigem altissimas temperaturas de fundicdo, o que aumenta muito o
custo de produgdo. Por isso, sdo utilizados fundentes, que se fundem em
temperaturas muito inferiores as da silica, e ajudam na dissolugdo da areia,

baixando assim a temperatura necessaria para a fusdo do vidro (23).

-

O principal fundente utilizado & a barrilha, um carbonato de sodio
(Na2CO3) produzido industrialmente a partir da saimoura ou da purificagéo da
trona, mineral também conhecido como barrilha natural. Em geral, a barrilha
representa cerca de 20% em peso na composigao do vidro, mas de custo mais
elevado, podendo representar cerca de 60% do custo total de matérias-primas
(23).
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O Brasil nao produz barrilha, e a importa de paises da Europa e dos
Estados Unidos. A Tabela 8 apresenta os principais produtores mundiais de

barrilha natural e suas reservas (33).

Tabela 8. Produgao mundial e resevas de barrilha natural — milhares de toneladas métricas.

Produtor (natural) Produgso Reservas
2010 2011
EUA 10.600 10.700 23.000.000
Botswana 250 250 400.000
Quénia 460 460 7.000
México - - 200.000
Turquia 1.500 1.500 200.000
Uganda ndo disp. ndodisp. 20.000
QOutros paises - - 260.000
Mundo (natural)* 12.800 13.000 24.000.000
Mundo (sintético)* 34.700 36.000
Mundo (total)* 47.500 49.000

*numeros aproximados

Fonte: USGS (33)

43, Estabilizantes

Vidros produzidos apenas com areia e barrilha requerem temperaturas
razoaveis de trabalho, mas se tornam mais sollveis a medida que o teor de
Na,O aumenta, dissolvendo-se na presenca de agua para teores elevados
desse oxido (23).

Assim, oOxidos estabilizantes sao utilizados para reduzir-se a
solubilizagdo de componentes do vidro na presenga de agua. O principal éxido
utilizado como estabilizante é a cal, o 6xido de calcio (CaO), geralmente obtido
a partir do calcario, e proporciona estabilidade contra ataques de agentes
atmosféricos (23).

Esta é a razdo para o nome da familia de vidros mais comum, a dos

vidros sodo-calcicos (sddio, da barrilha, e calcio, do calcario).

Outros estabilizantes importantes que sdo usados sdo o oxido de
magnésio, proveniente da dolomita, e o 6xido de aluminio (ou alumina), vindo
do feldspato (3).
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44. Afinantes

O vidro é um material de alta viscosidade, mesmo a altas temperaturas,
e suas matérias-primas liberam muitos gases durante a fusdo. No primeiro
estagio da fusdo, temos a formacdo de muitas bolhas, que ficam presas em

seu interior devido a alta viscosidade (26).

Assim é necessario “afinar’ a massa, permitindo a saida das bolhas.
Para afinar a massa, é feita a adicdo de pequenas quantidades de sulfato de
sadio (Na,S0O,), que é capaz de se liquefazer somente em altas temperaturas,
mas nao se dissolve no vidro, concentrando-se ao redor das bolhas (23).

A saida das bolhas se da a temperaturas acima de 1000°C, quando o
sulfato de sédio se decompde violentamente, gerando grande quantidade de
S0O,, que formam bolhas grandes que sobem a superficie, arrastando as bolhas
menores (23).

45, Colorantes

A coloragdo é outra propriedade importante dos vidros. Vidros sem
contaminantes, como os descritos até o momento, sdo incolores. Para definir a
coloragao do produto final, diversos colorantes sdo utilizados, dependendo da
aplicagéo a que o produto de vidro sera destinado. No caso de se desejar obter
vidros incolores, também podem ser empregados agentes descolorantes (23).

Os colorantes sdo Oxidos metalicos, principalmente de metais de
transi¢cdo, que se dissolvem na massa e interagem com a luz (23). Os

colorantes mais comuns estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Principais colorantes industriais do vidro e a cor produzida (23).

Colorantes Cor produzida
Cobalto Azul
Selénio Rosa
Manganés Vinho
Ferro Verde (vidro plano de automével)
Cromo Verde (vidro de garrafa de vinho)

3.2.5. Fabricagao de Vidros

A producao de vidros, na grande maioria das industrias, € um processo
continuo onde o vidro é produzido continuamente no forno de fuséo. Todos os
materiais que entram no forno estarao presentes no produto final, o que se
constitui na grande diferenga da produgéo de vidros para outros processos
utilizados na siderurgia, onde as impurezas sdo direcionadas a escoéria e séo,

posteriormente, eliminadas (3).

A produgdo pode ser dividida em quatro etapas: a definicdo e

preparagio da composicao, a fusdo, a conformacéo e o recozimento (21).

A preparacdo da composicdo € feita a partir de matérias-primas
granuladas, que costumam ser armazenadas em silos. As quantidades a serem
utilizadas sdo mensuradas em balancas que, apdés a pesagem, conduzem o
material a um misturador que produz a chamada mistura vitrificavel, que é

encaminhada para a etapa de fuséo (21).

A fusdo é feita em um forno, a altas temperaturas (aproximadamente,
1500°C-1550°C, para vidros sodo-calcicos comuns) e a mistura vitrificavel é
transformada em vidro fundido. O processo é feito em fornos continuos, de
alimentagdo constante, e a fusdao ocorre conforme o material € arrastado. Os
fornos sao constituidos de uma piscina de vidro fundido e, conforme o material
funde, é incorporado ao banho. Ao ser retirado do forno, o material &

imediatamente encaminhado a etapa de conformagao (21).
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Durante a conformacdo, o vidro chega a forma do produto final. O
processo usado para realizar a conformagao varia com o produto final desejado
e, também, com os recursos disponiveis. De forma geral, o processo consiste
na redugdo gradual da temperatura do material, que faz com que a sua
viscosidade aumente. A conformagédo se da apds um intervalo de tempo bem
definido, quando a viscosidade do material permite que ele seja conformado,
ou seja, quando o produto ndo esta rigido, mas que, também, permita o
manuseio do produto, dando forma a ele. Assim, o tempo para realizar a
conformacgao depende da taxa de resfriamento e da composigéo do vidro (21).

No caso da conformacéo industrial de vidros para embalagens (garrafas,
frascos e potes), a massa fundida € encaminhada por canais de distribuicdo
(feeders), que condicionam a temperatura da massa, ou seja, a aquecem ou
resfriam conforme necessario, até chegar as maquinas de conformagéo. As
maquinas de conformacédo recebem a massa fundida do feeder que, em sua
extremidade, conhecida por panela, possui um orificio na parte de baixo, por
onde o vidro é retirado. Durante a retirada, forma-se uma gota que é cortada
por uma tesoura metalica. A partir dai, a conformagédo ocorre em trés etapas.
Primeiramente, é formado o gargalo: a gota de vidro cai dentro de um molde e
recebe uma compressdo com ar comprimido para formar a boca da peca.
Depois, ar € soprado dentro do gargalo (pela boca) criando o espago interno no
“pré-forma” da embalagem, formando o chamado ‘parison”. Por fim, este
“parison” é transferido ao molde que dara a forma final do produto, onde a
superficie externa é formada em poucos instantes depois da introdugdo no
molde e a superficie interna é obtida por sopro de ar comprimido (novamente

pela boca do “parison”) no interior do recipiente (21).

Por fim, apds estas etapas, ndo importando qual a composi¢do ou o
processo de conformacédo utilizado, o vidro precisa passar pelo tratamento
térmico de recozimento, que consiste num esfriamento lento até a temperatura
ambiente, que permite a redugao das tensdes internas que surgem durante a
conformagéo e que fragilizam e, algumas vezes, até podem quebrar a pega. A
etapa de recozimento é realizada em fornos tipo tinel, com entrada préximo do
local onde é feita a conformacao e saida, geralmente, no local onde sera feito o

controle de qualidade. Os unicos vidros que nédo precisam ser recozidos sao as
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fibras de vidro e alguns produtos domésticos que, ap6s a témpera, ja estéo
finalizados (21).

Durante o processo de fabricagcdo de vidros, uma propriedade que
requer constante controle é a viscosidade. Conforme mencionado
anteriormente, ela varia com a composi¢do do vidro. No inicio da conformacgéo,
a viscosidade ndo pode ser tdo baixa que impossibilitaria a conformacgao de
uma peg¢a, mas, também, ndo pode ser elevada a ponto de dificultar o
processo. Durante a conformagédo, com o resfriamento, o vidro se torna mais
viscoso e, ao final do processo, ele deve estar suficientemente viscoso para

que o material mantenha sua forma em definitivo (3).

3.2.6. Tipos de vidros

Os vidros costumam ser divididos em grandes grupos, dependendo da
sua composicdo quimica: a silica vitrea; os vidros sodo-calcicos, os mais
comuns, que correspondem a cerca de 90% do vidro produzido no mundo (34)
e sdo aplicados em embalagens e na fabricagdo de vidros planos, aplicados na
indastria automobilistica, na construcdo civil e em aparelhos eletrénicos; os
borosilicatos, aplicados em utensilios domésticos que requerem maior
resisténcia ao choque térmico, comumente denominados como vidro “tipo
Pyrex”; os vidros alumino-borosilicatos, mais viscosos em altas temperaturas
que os borosilicatos e mais resistentes ao ataque quimico; os vidros ao
chumbo, que sdo utilizados em aplicagbes que requerem maior apelo estético

(maior brilho), como tagas, calices e pegas artesanais; e os vidros de uranio.

3.2.6.1. Silica Vitrea
A silica vitrea é obtida pelo aquecimento da areia ou de cristais de
quartzo, até temperaturas superiores ao seu ponto de fusao, préximo de
1725°C. A silica vitrea € um material muito viscoso, onde as bolhas formadas

durante o banho nao sao capazes de se libertar sozinhas (25).

Ela também pode ser obtida a partir de deposicdo do vapor, onde o
tetracloreto de silicio reage com o oxigénio a temperaturas superiores a
1500°C. As particulas de silica formadas podem ser consolidadas e coletadas
em um substrato, a temperaturas acima de 1800°C (25).
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A silica vitrea pode ser aplicada na produgdo de fibras opticas para
telecomunicagées, dada sua extrema pureza e excelentes propriedades
opticas. Também é indicada para aplicagbes que demandam baixos
coeficientes de expanséo térmica e, portanto, aita estabilidade dimensional e
alta resisténcia a choques térmicos, como, por exemplo, janelas de veiculos
espaciais e espelhos utilizados em astronomia. Outra aplicacéo possivel € o
uso em vidraria especial utilizada em laboratérios, que requerem resisténcia a

elevados gradientes de temperatura e ataques quimicos (23).

Figura 12 - Exemplo de aplicagdo da silica vitrea como fibras épticas

3.2.6.2. Vidros Sodo-Calcicos
Os vidros sodo-calcicos sdo os mais antigos e, ainda assim, 0s mais
utilizados no mundo. Suas composigdes costumam variar em faixas de 8 a 12%
em peso de 6xido de calcio (CaO) e 12 a 17% em peso de Oxido alcalino (no
caso, principalmente o 6xido de s6dio). No caso de presenga de excesso de
calcio, o vidro apresenta tendéncia de cristalizar ou devitrificar. Para teores
muito baixos, ou teores de éxidos alcalinos excessivamente elevados, o vidro

perde sua durabilidade quimica (23).

O uso do 6xido de calcio, que tem fungéo de fluxo estabilizante, tem por
objetivo reduzir a solubilidade dos vidros de silicatos alcalinos, mantendo a
facilidade de fusdo. O 6xido de cdlcio muitas vezes é combinado com éxido de
magnésio em pequenas quantidades (23).

Dentre as aplicagdes mais comuns, temos o uso de vidros sodo-calcicos

em garrafas, potes, janelas e tubos de 1ampadas.
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Figura 13 — Exemplos de aplicagao de vidros sodo-célcicos como garrafas, potes e
frascos.

3.2.6.3. Vidros Borossilicatos
Apesar de o 6xido de boro puro ser capaz de formar vidros, que
apresentam uma estrutura de rede composta por tridngulos boro-oxigénio, este
oxido costuma ser aplicado como agente fluxante para a confecgéo de vidros
que precisam de elevada resisténcia a choques térmicos (23). Vidros de 6xido
de boro puro ndo encontram aplicagdo industrial devido a sua alta solubilidade
em agua.

A aplicagcdo de oOxido de boro em vidros silicatos com baixo teor de
alcalis a altas temperaturas faz com que a coeséao tridimensional da estrutura

diminua, devido a estrutura trigonal plana do boro (23).

Vidros borossilicatos apresentam menor quantidade de o6xidos
modificadores e sdo mais resistentes a choques térmicos (apresentam menor
coeficiente de expansdo térmica que os vidros sodo-célcicos) e ataques
quimicos. Estes vidros sdo muito utilizados na produgdo de utensilios
domésticos que podem ser levados ao forno, como os vidros Pyrex e Marinex,

além de equipamentos de laboratério como provetas, béqueres e pipetas (23).
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Figura 14 - Utensilios domésticos de vidros borossilicatos. Fonte: Santa Marina

3.2.6.4. Vidros Alumino-Borosilicatos
A adigdo de 6xido de aluminio a formulagao dos vidros silicatos alcalinos
faz com que estes se tornem mais viscosos em altas temperaturas. Esse
aumento de viscosidade permite que os vidros alumino-silicatos sejam
aquecidos a temperaturas mais elevadas, sem que ocorra deformagéo, quando
se compara estes aos vidros sodo-calcicos e a maioria dos vidros

borossilicatos (23).

Nestes vidros, o o6xido de aluminio atua como formador de rede,
assumindo coordenagao tetraédrica similar a da silica. Como o aluminio possui
valéncia +3, e o silicio possui valéncia +4, a coordenagéo tetraédrica do
aluminio provoca uma diminuicdo do ndmero de oxigénios nao-pontantes,
aumentando a coesio da estrutura do vidro (23). A compensacéo da diferenga
no nimero de cargas elétricas entre aluminio e silicio se da pela presenca de
elementos alcalinos (valéncia +1) na vizinhanga dos aluminios

tetracoordenados.

Dentre as principais aplicagdes dos vidros alumino-borossilicatos, é
possivel destacar seu uso na confecgdo de fibras de isolagéo térmica e sonora,
e, também, como revestimento de tubulagdo, como pode ser observado na

Figura 15.
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Figura 15 — Exemplos de aplicagdo de vidros alumino-borossilicatos. A esquerda, os rolos de
fibras de vidro para isolagio térmica e sonora. A direita, a fibra de vidro utilizada para

revestimentos de tubulagio

3.2.6.5. Vidros ao Chumbo

O éxido de chumbo pode atuar tanto como formador de rede, como
modificador de rede, variando conforme a composi¢do do vidro. Vidros
alcalinos ao chumbo possuem larga faixa de trabalho, o que lhes garante
pequena alteragdo de viscosidade com a diminuicdo de temperatura. O
chumbo também tem o efeito de aumentar o brilho do vidro, devido ao maior

indice de refracao que ele confere ao mesmo (23).

Com todas estas propriedades, os vidros ao chumbo possuem diversas
aplicagbes distintas. Devido ao maior brilho, eles costumam ser aplicados na
confecgdo de artigos finos de decoragdo, copos ou tagas, e costuma ser

chamado de “cristal’.

Figura 16 — Vidro ao chumbo 24%, conhecido como cristal. Fonte: Bohemia Crystal Australia.
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Também devido aos seus altos indices de refragdo, vidros ao chumbo
sdo muito aplicados em éptica. Outra aplicagédo possivel € na industria eletro-
eletrénica, pois o 6xido de chumbo nao diminui a resistividade elétrica, como

fazem os oxidos alcalinos.

Vidros ao chumbo sdo aplicados, ainda, em instalagdes nucleares, onde
ocorre manipulagao de radioatividade. Isso ocorre pelo fato de o chumbo ser
um metal de transigdo de alto peso molecular, o que faz com que ele absorva
bem a emissdo de raios X e outras radiagbées. Vidros utilizados nessas
instalagbes chegam a ter 70% em peso de 6xido de chumbo, e sdo utilizados
na forma de blocos espessos na produgao de janelas blindadas, que permitem,

apenas, manipulagio remota (3).

Figura 17 — Exemplo de uso tecnoldgico de vidros ao chumbo. Vidro bloqueador de radiagéo
apds o polimento, para uso em janelas de instalagdes nucleares. Fonte: Nippon Electric Glass
Co.

3.2.6.6. Vidros de Urénio
Os vidros de urdnio contém o elemento na forma de 6xido diuranato, que
é acrescentado antes da fusdo do vidro. E um vidro que apresenta uma
coloragdo que varia entre o amarelo e o esverdeado, dependendo do teor, do
estado de oxidagao e da concentragcdo de ions metalicos presentes no vidro.
Vidros de uranio costumam apresentar baixos teores de urénio, geralmente

proximo de 2% em massa, e, portanto, ndo sdo considerados prejudiciais a
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salide humana (3). Um fato interessante sobre este tipo de vidro é que, ao
absorver a radiagdo ultravioleta, ele adquire um brilho esverdeado, como é

possivel observar na Figura 18.

Figura 18 - Vidro de uranio apoés a incidéncia de radiagao ultravioleta. Fonte: Wikipedia

Estes vidros costumavam ser usados na confecgdo de mesas e artigos
domésticos. Com a queda da disponibilidade do material, seu uso foi
severamente reduzido. Hoje, sé & aplicado em obras artisticas para fins

decorativos, ou para algumas finalidades cientificas.

3.2.7. Efeito do ferro em vidros

O ferro € um metal de transicdo que tem carater croméforo que da ao
vidro uma coloragao esverdeada ou amarelada, dependendo de seu estado de
oxidacdo. No caso da produgdo de vidros incolores, a industria vidreira
costuma trabalhar com teores de até 0,06% em massa de 6xido de ferro. Os
teores maximos de 6xidos de ferro aceitaveis na produgdo de vidros incolores €

de cerca de 0,1% em massa.

Na producdo de vidro ambar, a industria trabalha, idealmente, com
teores de cerca de 0,25% de oxido de ferro, chegando a teores maximos de
0,3% em massa do 6xido.

Teores elevados de o6xido de ferro sdo indesejados para diversas
aplicagbes de vidros, devido ao efeito colorante deste 6xido. Para contornar
este fator limitante, e uma vez que o oOxido de ferro esta presente como
impureza na maior parte das matérias-primas industriais, é possivel utilizar
decolorizantes que permitam ter-se um teor de ferro no vidro um pouco mais
elevado. Esse efeito € conseguido, principaimente, pela adigdo de selénio a

vidros que contém ferro: a coloragao rosa introduzida pelo selénio compensa a
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coloragao esverdeada introduzida pelo ferro, trazendo o efeito visual da pec¢a
de vidro para o cinza, de maneira que a nossa visdao nao seja capaz de

perceber a presenga de cor no material (23).

3.2.8. Silica em vidros

Fa

Conforme mencionado, a silica € a principal matéria-prima da maior
parte dos vidros produzidos no mundo. O processo de produgdo de vidros &
muito versatil e, por se tratar de um mercado altamente competitivo, existe
elevado interesse no desenvolvimento de fontes alternativas de silica,
provenientes, por exemplo, de diversos tipos de residuos de outros processos

produtivos.

3.2.9. Cor em Vidros

Em termos industriais, a coloragdo é uma importante variavel no
processo de producéo de vidros. Cada aplicagdo demanda determinado tipo de
vidro e, cada tipo de vidro, trabalha com limites especificos de coloragéo.

O problema, neste caso, é que a determinagdo da cor de determinado
material é altamente subjetiva. Cada individuo pode perceber a cor de uma
maneira diferente, dependendo das condigées de iluminacédo e de visualizagao
do material. Para evitar a subjetividade, costuma-se trabalhar com um sistema
de dados mensuraveis, que orientam o processo produtivo e permitem a
producdo de materiais de mesma coloragdo. Este sistema é orientado pela

Comissao Internacional de lluminagéo, conhecida pela abreviagao CIE (35).

O sistema desenvolvido pela CIE trabalha com fontes padronizadas de
luz e um observador padrdo que teria sensibilidade similar a da media dos
seres humanos, com os resultados captados apresentados em coordenadas
numéricas num sistema cartesiano. Assim, materiais diferentes que
apresentam as mesmas coordenadas podem ser considerados como tendo a
mesma colorac¢ao, independente do local e do tempo em que foi realizada a
analise (35).

A ferramenta de representagdo de cores desenvolvida pela CIE em
1976, e adotada pela maior parte dos fabricantes de vidros no mundo é
conhecida como modelo CIE L*a*b*. Este modelo trabalha as coordenadas a* e
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b* nos eixos, que representam o matiz do objeto, enquanto a coordenada L*
representa o brilho ou, em se tratando de vidros, a transparéncia ou a
quantidade de luz que atravessa o mesmo. Esta coordenada vai desde o
branco, onde o L* & maximo (100), até o preto (L*=0), passando por todos os
tons de cinza. Estes trés parametros em conjunto viabilizam a determinagéo da
cor dos materiais e evitam a subjetividade da analise (35). A Figura 19, a

seguir, exemplifica 0 modelo do sistema de coordenados utilizado no sistema
CIE L*a*b*.

lightness ——~

v coloudphil.colk

Figura 19 — Representagao simplificada do modelo de coordenadas utilizado na determinagéo

de cor do sistema CIE L*a*b* - Fonte: www.colourphil.co.uk

3.3. Estado da Arte: possiveis aplicagdes da CBC

O Brasil, conforme colocado anteriormente, € o maior produtor mundial
de cana de agucar, produzindo cerca de 600 milhdes de toneladas no ano de
2009. Dessa produgdo, chega-se a um residuo de CBC de 4 milhdes de
toneladas anuais, que representam um sério problema ambiental pouco
atacado até o momento.

Alguns trabalhos publicados até o momento, principalmente pelo grupo
do professor Silvio Rainho Teixeira (UNESP - Presidente Prudente), mostram o

potencial de transformagdo de residuos baseados em silica em ceramicas
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vitreas de grande utilidade. O processo seria baseado na vitrificagdo das cinzas
ou entdo na mistura de varios outros residuos, seguida pela etapa de fuséo e

cristalizagado para formar a ceramica (2).

Ainda assim, trata-se de um tema muito pouco explorado e de
possibilidades muito interessantes tanto para fins de pesquisa, quanto para,
futuramente, representar uma nova oportunidade e uma vantagem competitiva

na produgao industrial de vidros.

A seguir, sdo apresentados alguns estudos encontrados na literatura
técnica que buscam alternativas de uso da CBC como matéria-prima para a

fabricagdo de outros produtos.

3.3.1. Fabricagao de Vidros

A Tabela 10, a seguir, publicada no trabalho de Paturau (36), apresenta
uma comparagdo da composicdo da CBC e do vidro utilizado na confecgdo de
garrafas de vidro. Em 1936, nas Filipinas, Salvador Del Mundo reportou que a
maior vinicola do pais produzia cerca de 5.000 garrafas de vinho diarias a partir

da cinza da CBC, utilizadas parcial ou integralmente como matéria-prima.

Tabela 10 — Comparagéo da CBC e de garrafas de vidro (36)

5i0, Al,O;  Fe,0, Ca0 Mg0 K,0 Na,0 P,0 MnO
Cinza
Java 73,5 7.6 2,7 3,0 2,6 71 - 1,7 -
{ndia 71,0 1,9 7,8 34 0,3 8,2 3,4 - 0,2
Africa do Sul 82,5 0,5 2,4 4,0 3,5 4,6 - 21 0,3
Filipinas 76,8 24,0 - 4,3 51 8,3 - - 0,1
Havai 56,1 2,2 6,5 5,6 4,6 13,4 1,7 - 0,3
Ilhas Mauricio 71,4 1,6 1,9 4,3 3,8 11,0 0,8 3,4 -
Egito 65,8 - 0,9 82 2,5 10,7 3,3
Clinquer
india 75,4 2,3 9,2 4,4 03 51 2,3 - -
Africa do Sul 76,0 3,6 1,3 3,5 5,2 3,7 3,0 - -
C icio tipi

f; vidr,
Vidro colorido 76,2 1,3 01 7.2 0,2 - 14,9 - -
Verde escuro 69,3 35 1,8 11,8 1,6 - 11,1 - -
Garrafas de vinho 61,9 4,4 17 17,9 6,4 1,1 6,2 - -
artesanais

Em 1965, foram realizados outros experimentos com cinzas de bagago
originadas das llhas Mauricio, e os resultados indicaram néo ser possivel a

obtencio de vidros de qualidade satisfatéria apenas a partir das cinzas, devido
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ao alto teor de fésforo presente nesse material (3,4%) (36). Em um segundo
experimento, com uma mistura composta por 85% em massa de CBC, e areia
cal e carbonato de sddio, fundida a 1450°C durante quatro horas, o vidro obtido

era pouco refinado e de coloragdo verde palida (36).

Numa terceira tentativa, houve uma reformulagido da mistura de modo a
reduzir o teor de fosfato presente na mistura anterior. Assim, a nova
composigdo passou a apresentar 71% de cacos de vidro branco, 26% de CBC
e 4% de carbonato de sédio. O vidro foi, novamente, fundido a 1450°C. O
resultado foi um vidro mais claro, de coloragdo semelhante a do Verde Georgia,
mas, devido a um tempo de fusdo insuficiente, ndo completamente refinado. A
composigao tedrica desta ultima formulacdo & apresentada na Tabela 11. A
conclusao foi, portanto, de que a cinza de bagago de cana de agucar poderia
ser empregada na proporgaoc de até 25% em conjunto com qualquer outro vidro
sodo-calcico para produzir vidros verdes ou ambar (36).

Tabela 11 - Composigao tedrica em % em massa de vidro com 75% de cacos de vidro branco,

25% de cinza de bagago e 4% de carbonato de sédio, utilizados no estudo de Paturau (36)

Sio, 73,30%
ALO; +TiO,  1,80%
Fe,0, 0,40%
Ca0 9,20%
MgO 1,00%
K,O 2.90%
Na,O 11,10%
P,Os 0,80%
S0, 0,30%

Outro estudo conduzido por Romero, Rincon e Teixeira (2), também
analisa a viabilidade do emprego das cinzas do bagago da cana de agucar para
produzir ceramicas vitreas. As cinzas utilizadas neste trabalho foram coletadas
em uma usina de aglcar e etanol na regido de Presidente Prudente, no interior

do estado de Sao Paulo, composta majoritariamente por silica (SiOx).

Nesse estudo, foi elaborada uma mistura de 100g que continha 49,1g de
CBC, 45,8g de CaO e 5g de Na,O. A mistura foi aquecida a uma taxa de
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10°C/min e fundida por uma hora a 1450°C. Depois, o produto da fusao foi

despejado na agua, formando fritas (2).

Os autores analisaram a mistura e as fritas sob diversos aspectos. A
composicdo foi avaliada por meio de uma fluorescéncia de raios X (FRX). A
Tabela 12 apresenta a composicéo obtida para as cinzas e para as fritas de

vidro.

Tabela 12 — Composi¢do da CBC e das fritas de vidro em % em massa (2)

Cinzas Frita
SiOz 89.61 42.38
Al203 162 3.10
Fe203 1.33 0.93
Naz0 472
K20 354 084
Ca0 1.01 47.03
MgO 098 0.43
Ti02 0.29 0.1
P20s 1.37 0.20
Cro03 0.08 0.13

O comportamento durante a cristalizagdo foi avaliado por meio de
analise térmica DTA/TG, realizado em fluxo de ar e cadinhos de platina, em
uma amostra de p6é e vidro monolitico, aquecendo o material a partir da
temperatura ambiente até 1.400°C, a uma taxa de 50°C/min e uma amostra de

Al,O3; usada como referéncia.

Também foram realizados estudos cinéticos da mistura por métodos néao
isotérmicos aplicados para amostras de pé de granulometria inferior a 63um de
20°C até 1.300°C, com taxas de aquecimento de 5, 10, 20, 30, 40 e 50°C/min.
O estudo das fases cristalinas foi feito por meio de amostras de p¢é cristalizadas
a diferentes temperaturas por 15 minutos. Apés o resfriamento a temperatura

ambiente, elas foram analisadas por difragcao de raios X (DRX).

Os autores analisaram os resultados e concluiram que o emprego da
CBC na produgdo de ceramicas vitreas é viavel com a wollastonita como
principal fase cristalina formada a temperaturas superiores a 970°C. As curvas
DTA obtidas indicam que a cristalizagdo de superficie desempenha o papel
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principal na cristalizagdo da amostra de vidro. Os demais resultados também
sugerem que o estagio inicial da cristalizagdo de superficie deve ocorrer pelo
crescimento tridimensional dos cristais de morfologia poliédrica (2).

3.3.2. Fabricagao de Ceramica Vermelha

Um artigo de Souza, Teixeira, Santos, Costa e Longo (37), estuda a
possibilidade de emprego da cinza do bagago de cana de agucar como aditivo
na producdo de materiais ceramicos destinados a construgao civil. Os aditivos
poderiam acelerar a nucleagéo e o crescimento de cristais de mulita, uma fase
importante que melhora as propriedades mecanicas das cerdmicas. Quando
ricos em alcalis, os aditivos atuam como modificadores de rede e reduzem a

temperatura de sinterizagédo e a porosidade da pega ceramica.

Ao final dos experimentos, o estudo chega a conclusao de que a adigao
de cinzas inibe a formacgado de mulita na sinterizagdo, uma vez que ela aumenta
a concentragdo de SiO, cristalino e diminui a concentragdo de silica néo
cristalina e alumina, que formam a mulita. As cinzas, entdo, atuam como
materiais nao-plasticos e diminuem a contragdo linear das cerdmicas na
secagem e na queima. Experimentos mostraram que até cerca de 1.000°C, é
possivel incorporar até 20% em massa de cinzas de bagago de cana de agucar
na fabricagdo de tijolos. Acima dessa temperatura, &€ possivel incorporar até
60% em massa. Dessa forma, o artigo conclui que é possivel utilizar a CBC na

fabricacdo de materiais ceramicos (37).

3.3.3. Fabricagido de Concreto e Argamassa

3.3.3.1. Como substituto do cimento
Estudo conduzido por Tindco, de Paula, Rodrigues, Silva e Souza (38)
avaliou o potencial de substituicdo parcial do cimento Portland utilizado em

argamassas por CBC.

Como sempre, as cinzas utilizadas apresentavam grande quantidade de
silica e teores menores de outros Oxidos e podem ser utilizadas como
pozolanas, que sdo materiais capazes de reagir com o hidroxido de calcio
liberado no processo de hidratagdo do cimento para formar compostos estaveis

com capacidade aglomerante.
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Os resultados obtidos comprovaram a viabilidade da substituicdo de até
20% de cimento por CBC, sem que ocorresse perda de resisténcia mecénica
(38).

3.3.3.2. Como substituto da areia
Sales e Lima conduziram, em 2010, um estudo para avaliar a viabilidade
de substituicdo da areia no concreto e na argamassa por cinzas do bagacgo de

cana de agucar (39).

As amostras estudadas eram provenientes da regido de Sao Carlos, no
interior do estado de Sdo Paulo, e as andlises indicaram que a CBC conferiu
propriedades fisicas similares as da areia natural. A identificagdo de metais
pesados também apontou o uso da CBC como fertilizantes, o que € comum em

usinas de agucar e alcool (39).

A conclusdo deste estudo indica que as argamassas produzidas com
20% e 30% de CBC resuitaram em melhores propriedades mecéanicas do que
aquela produzida sem a CBC. No caso do concreto, a partir do cimento
Portland composto, a concluséo foi de que a CBC pode ser empregada como

substituta parcial da areia (39).

3.3.4. Fabricagido de Blocos de Terra Comprimida (BTC)

Um estudo conduzido por Ramiréz, Garcia, Reyes, Juaréz e Ponce (40)
analisa o emprego de cal e CBC como estabilizantes na fabricagéo de blocos
de terra comprimida (BTC). No Brasil, esses produtos sdo também chamados
de “tijolos de solo cimento”.

Os BTC's sado utilizados na construgdo civii e séo fabricados pela
compactacao de terra imida em prensas mecanicas. Diversos aditivos ja foram
testados visando a melhora das propriedades mecéanicas e a durabilidade dos
BTC’s. O material mais empregado na estabilizagdo da terra € o cimento
Portland. Devido a grande quantidade de energia requerida no processo, e a
liberacdo de gases estufa, muitas pesquisas tém sido realizadas buscando a

substituicdo do cimento por ligantes pozolanicos (40).
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O estudo conclui que a adicdo de 10% de CBC e 10% de cal produz
melhora significativa na durabilidade dos BTC's. O acréscimo das cinzas
resultou em melhora das resisténcias a flexdo e compressao dos blocos,
quando comparado a mistura de terra e cal. Assim, o artigo concluiu que o
emprego da CBC e de cal pode ser uma alternativa ao uso do cimento na
fabricacdo de BTC (40).



45

4. Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo relacionados os materiais empregados, as técnicas
de obtengdo das amostras e as caracterizagdes que foram realizadas durante a
execugdo deste estudo. Para a produgao das amostras de vidro, além da CBC,
foram utilizadas as matérias-primas vidreiras mais comuns. A fusdo foi
realizada em cadinhos de alta alumina.

4.1. Materiais

A seguir, serdo relacionados os materiais utilizados para a produgéo das

amostras de vidro que foram utilizadas neste estudo.

41.1. Cinzas de Bagagco de Cana de Agucar

A cinza de bagaco de cana de acucar utilizada neste trabalho foi
caracterizada anteriormente no trabalho de graduagdo de Mariana Sayuri
Nakamura Kudo, em 2012 (3). Ela foi obtida da Usina Santa Helena, em
Piracicaba-SP. A caracterizagio foi feita por analises de ceramografia, analise
qguimica por fluorescéncia de raios X, por difragdo de raios X e pela utilizagédo
de modelos de viscosidade a partir das composi¢gdes de CBC encontradas na
literatura e da amostra. Também foi realizada uma analise de DSC, para
verificar o comportamento do ponto de fusdo do material.

A aparéncia do material utilizado neste trabalho pode ser observado na

Figura 20.
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Figura 20 — Amostra de CBC utilizada no estudo

O ensaio de ceramografia, realizado sob aumentos de 50x e 100x,

resultou nas micrografias observadas na Figura 21.

Figura 21 — Microscopia de CBC com aumento de 50x (a) e 100x (b) (3)

A regido escura e alongada é a palha da cana queimada, que também
pode ser observada claramente na Figura 20. Os grdos mais claros sé&o pos da



47

CBC. E possivel notar que os graos da CBC tém formatos similares, diferindo
apenas em seu tamanho (3).

A andlise quimica realizada por fluorescéncia de raios X permitiu
determinar a composi¢do quimica da CBC utilizada. Esta composi¢ao pode ser

observada na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultado da analise quimica, valores expressos em % éxidos, base calcinada
normalizada a 100%. << =tragos (menor que 0,01%) (3)

% em massa
Oxido CBC
$i0, 95,4
Al,O3 1,43
Na,O 0,08
K,O 0,83
Ca0 0,34
MgOo 0,48
Fe,03 0,56
P05 0,42
TiO, 0,21
Cr0; 0,02
MnO 0,01
ZrO, 0,03
SO; 0,13
Cl 0,03
NiO <<
PbO <<
SrO <<
Total 99,97

E possivel notar que o teor de silica da amostra é bastante elevado,
superior, até mesmo aos valores encontrados na literatura (entre 65% e 84%).
Também a partir desta composicéo, & possivel concluir que a utilizagdo da
CBC como fonte de alcalis em vidros nao € viavel, ja que os vidros sodo-
calcicos costumam apresentar cerca de 15% em massa de alcalis. Assim,

conclui-se que a CBC pode servir como fonte alternativa de silica para a
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producdo de vidros, mas é preciso atentar para o teor de ferro presente no
material, uma vez que ele pode comprometer as caracteristicas do vidro
produzido.

A difrag@o de raio X realizada é apresentada na Figura 22.

coums T ‘ 'I”VY Y VY‘ Yyyw T!?WV!‘I

Cinza de caldews

Position [*2Theta]

Figura 22 — Difragao de raios X da amostra de CBC com picos de quartzo de ficha
catalografica ICDD 00-046-1045 (3)

A andlise da difragdo de raios X obtida apontou apenas a presenca de
picos de quartzo, o que vai de encontro ao observado na analise quimica
realizada, com a silica respondendo por mais de 95% da composi¢cdo da CBC
estudada. Nao foi detectada a presenca de outras fases cristalinas, apesar de
haver a presencga de outros elementos quimicos na CBC, segundo observado

na analise quimica.

Por fim, a andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial e a Analise
Termogravimétrica (DSC/TGA) realizada na amostra de CBC, com taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético e arg6nio, apresentou a

curva observada na Figura 23, a seguir.
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Figura 23 - Curva DSC da CBC (3)

Esta curva apresenta uma banda larga com inicio em 200°C até 800°C,
o que indica a eliminagdo de substéncias volateis e, também, a combustédo do

carbono residual contido na cinza do bagacgo da cana de agtcar (3).

41.2. Matérias-primas Vidreiras

Para realizar as composigdes das amostras de vidro, as matérias-primas
utilizadas foram as seguintes:

> Areia: Vitrificante utilizado como fonte de silica (SiO,).
> Barrilha: fonte de alcalis (Na,CO3), tem a fun¢ado de fundente,
para reduzir a temperatura de fusao da silica.

» Calcario: tem fungao de estabilizante e serve como fonte de CaO.

As composigcdes quimicas destas matérias-primas vidreiras foram
determinadas por meio de andlise quimica semiquantitativa, sem padrdes

(Standardless), com analise de elementos quimicos de fluor a urénio, em
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espectrédmetro por fluorescéncia de raios X, modelo Axios Advances, marca

Panalytical. Estas composi¢des estdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Composi¢do quimica das matérias-primas vidreiras utilizadas

% em Massa
Oxidos Areia Barrilha Calcario
SiO; 99,48 - 0,32
Al0; 0,13 - 0,01
Na,O 0,05 58,20 -
K,O 0,01 - 0,05
Cao 0,03 - 55,37
MgO - - 0,30
Fe,0; 0,06 - 0,02
TiO, 0,04 - -
ZrO; 0,02 - -
Co30, 0,06 - -
srO - - 0,13
SO; 0,02 - -
Perda ao fogo 0,10 41,80 43,80
Total 100,00 100,00 100,00

4.1.3. Cadinhos

Apos a preparagdo das composicoes, os vidros foram fundidos em
cadinhos refratarios de alta alumina, produzidos em laboratério no préprio

departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP.

4.2, Métodos

Apods a elaboragdo das composicdes de cada um dos vidros e a fuséo
dos mesmos, foram realizados ensaios de colorimetria, de microscopia
eletronica de varredura, além de uma analise de espectroscopia de raios X,

para determinar a composigao quimica do produto final.

4.21. Elaboragao das composigoes e beneficiamento da CBC

As matérias-primas utilizadas para elaborar a composi¢do das amostras

de vidro produzidas, apresentadas anteriormente, estavam na forma de pé e
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foram pesadas numa balanga Tecnal Mark 500 - Classe Il, com leitura de peso
maximo de 500g e minimo de 0,02g.

Antes de ser separada, a CBC foi peneirada para extrair as partes mais
grosseiras presentes no material (a palha alongada, principalmente).

Em seu trabalho, Mariana Kudo (3) apresentou alguns calculos para
determinar a quantidade tedrica de silica que poderia ser substituida por CBC
na producgao de vidros “brancos” (incolores), sem afetar as propriedades de cor
desses vidros. Sendo assim, neste trabalho, foram elaboradas algumas
composi¢cbes de vidros a partir destes calculos, e de algumas extrapola¢cdes
realizadas. A Tabela 15 apresenta as cinco composi¢cdes de vidros que foram
preparadas neste trabalho.

Tabela 15 - Composi¢ao das matérias-primas das cinco amostras de vidros criados para os

ensaios
Vidro 1 Vidro 2 Vidro 3 Vidro 4 Vidro 5
(30g) (30g) (30g) (30g) (309)
Areia (SiO,) 63,3% 55,5% 43,3% 43,3% 55,5%
Barrilha
21,6% 21,6% 21,6% 21,6% 21,6%
(Na,CO53)
Calcario
15,1% 15,1% 15,1% 15,1% 15,1%
(CaCO0,)
CBC Normal - 7,8% 20,0% - -
CBC
- - - 20,0% 7,8%
Beneficiada

Estas composi¢gbes foram calculadas de forma que o vidro 1, formulado
com uma composigao tipica de vidros sodo-calcicos, tivesse, no produto final,
75,0% de SiO,, 15,0% de NaO e 10,0% de CaO, em massa.

O vidro 2 foi composto a partir dos calculos realizados por Mariana Kudo

em seu trabalho (3), enquanto o vidro 3 apresenta uma extrapolagdo com 20%
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em massa de CBC. O vidro 4 apresenta a extrapolagédo realizada com a 20%
em massa de CBC beneficiada, e o vidro 5, por sua vez, apresenta a
composi¢cdo dentro dos limites propostos no trabalho de Mariana Kudo (3),
mas, dessa vez, com a CBC beneficiada.

O beneficiamento da CBC visava a remogdo do ferro presente no
material e foi feito submetendo-se a CBC peneirada a agdo de um im4, visando

a remocgao dos compostos de ferro que estivessem livres na estrutura do pé.

Estas diferentes composigdes do vidro foram realizadas para estudar
suas propriedades e avaliar o verdadeiro potencial de utilizagdo da CBC como

fonte de silica na produgéo de vidros sodo-calcicos.

4.2.2. Fusao e preparagao das amostras

Apos a preparagdo e separagdo das matérias-primas, os poés foram
colocados nos respectivos cadinhos, para realizar a fusdo dos vidros.

A fusao foi realizada num forno elétrico de laboratério com elementos de
aquecimento de carbeto de silicio, a uma temperatura de 1350°C por cerca de

quatro horas.

Apés este periodo, os cadinhos foram retirados do forno. Para retirar as
amostras dos cadinhos, foi necessario quebra-los. A seguir, as amostras foram
cortadas em serra de disco diamantado e lixadas utilizando lixas de
granulometria de 100, 220, 320, 400, 600 e 1200 Mesh. Em seguida, as
amostras lixadas foram polidas, em sequéncia, em politrizes de 6um, 3 pm e 1

pm, respectivamente.

4.2.3. Ensaio Colorimétrico

A analise colorimétrica teve por objetivo a avaliagdo do efeito da
substituicdo parcial da areia como fonte de silica por CBC, em termos de

impacto na coloragdo do vidro produzido.

Este ensaio foi realizado no colorimetro MiniScan XE Plus que fornece
as coordenadas L*, a* e b* calculadas, além dos pontos de leitura da curva de
percentual de refletdncia por comprimento de onda, variando em todo o

espectro visivel (400 a 700nm).
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A Figura 24 apresenta o equipamento utilizado no ensaio.

Figura 24 - Colorimetro utilizado na determinagéo da cor das amostras de vidro

4.2.3. Difracdao de Raios X (DRX)

As amostras de vidros 3 e 4, que foram fundidos com 20,0% de CBC,
foram moidas para a realizagdo do ensaio de difragdo de raios X. O objetivo
deste ensaio era verificar se os difratogramas tinham a caracteristica esperada

para vidros, onde néo € possivel identificar picos de difragéo.

A difracdo de raios X foi realizada num difratdmetro Philips XPert MPD,
passo de 0,02°, 1 segundo por passo, varredura 28 de 2° a 90° e radiagdo Cu
Ka de 1,540598A.

4.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras 1, 3 e 4 foram metalizadas e observadas no MEV, com o
objetivo de observar a microestrutura das amostras, avaliar a presenga de
infundidos (segunda fase), bolhas e caracteristicas da superficie do material.
Também, foi realizada uma analise semiquantitativa da composi¢éo quimica de
cada amostra, por EDS.

Para viabilizar a observacédo das amostras, foi necessario metaliza-las,
procedimento que foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo Tecnologica,
no departamento de Engenharia de Minas e Petréleo. A metalizagéo foi feita
por recobrimento com ouro (Au).
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A andlise foi realizada num microscépio eletrdnico de marca PHILIPS,
modelo XL30, com voltagem de aceleragdo dos elétrons emitidos pelo canhéo
que bombardeiam a superficie da amostra de 20,0kV. As imagens

apresentadas foram obtidas por detector de elétrons secundarios.

A Figura 25 apresenta o equipamento utilizado nesta etapa.

Figura 25 — Microscopio Eletronico de Varredura marca PHILIPS, modelo XL30
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5. Resultados e Discussoes

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos na fusdo das
amostras de vidros e os resultados dos ensaios de microscopia eletronica de

varredura e de colorimetria.

5.1. Elaboragiao das composi¢coes dos vidros e
beneficiamento da CBC

A Figura 26 apresenta a CBC peneirada e o ima utilizado, antes de sua

aplicacao para beneficiar o material.

Figura 26 - CBC peneirada antes da utilizagao do eletroima para o beneficiamento

Ja a Figura 27 apresenta o ima e o material removido da amostra de
CBC apresentada na Figura 26.

Figura 27 - Ima com o material magnetizado retirado da amostra de CBC
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A etapa de beneficiamento da amostra de CBC foi capaz de remover
0,354g de material. Considerando que a amostra inicial pesava 50,0g, conclui-
se que 0,708% do material foi removido pelo ima. Este valor é superior ao teor
de ferro identificado na Analise Quimica da CBC apresentada na Tabela 13,
que era de 0,56%.

Isso poderia indicar que outros materiais ferromagnéticos teriam sido
removidos, apesar de a composicdo da amostra de CBC determinada na
analise quimica, apresentada na Tabela 13, néo indicar a presenc¢a de outros
materiais ferromagnéticos. Assim, este resultado deve indicar que parte da
silica pode estar aderida ao 6xido de ferro e, assim, ter sido removida em
conjunto ou, ainda, que particulas de silica teriam sido arrastadas pelas
particulas ferromagnéticas e removidas do material beneficiado.

As Figuras 28 e 29 apresentam as composi¢des elaboradas para as

amostras de vidros que foram fundidas.

Figura 28 — Matérias-primas em pé utilizadas para a composigéo dos vidros 2, 3 e 4 e os

cadinhos refratarios de alumina que foram utilizados na fus&o
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Figura 29 — Apresentagao no detalhe dos componentes da amostra de vidro 4. Mais a
esquerda, a areia (Si0;), o pd cinza mais escuro &€ o calcario (CaCOy3), o branco, a barrilha
(Na,CO,) e, a direita, a CBC peneirada.

As composicbes 4 e 5 foram feitas utilizando a CBC beneficiada. O
beneficiamento foi feito com a aplicagdo de um ima por cima da CBC
previamente peneirada, com o intuito de remover principalmente o ferro. Para
realizar este beneficiamento foi separada uma massa de 50,09 de CBC

peneirada.

Com base nas composi¢cdes quimicas das amostras elaboradas, e,
também, levando em conta as composi¢des quimicas determinadas para a
CBC (Tabela 13) e das matérias-primas vidreiras (Tabela 14), é possivel

estimar o teor de ferro presente nos vidros fundidos.

Considerando que cada composi¢do continha 30,0 de material, e
considerando a propor¢do de cada matéria-prima, conforme apresentado na
Tabela 15, seguinte raciocinio pode ser aplicado para o Vidro 2 (considerando
que a barrilha ndo apresentou tragos de Fe;03):

Mpe = (mFe)Areia + (mFe)Calcério + (Mge)cae

Na férmula apresentada acima, mge representa a massa de ferro contida

em cada uma das matérias-primas.
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Portanto, como a areia continha 0,06% de 6xido de ferro, o calcario
0,02%, e a CBC, 0,56%, e levando em conta os percentuais em massa de cada
um destes elementos presentes na composigao total do Vidro 2, conclui-se que

a massa total de Fe;O3 no vidro 2 deve ser de 0,0258g, ou 0,086% em massa.

Através de raciocinio analogo, é possivel determinar os percentuais em
massa para as demais amostras. Desse modo, este estudo assume que a
etapa de beneficiamento foi capaz de reduzir o teor de ferro em cerca de 70%,
levando-o de 0,56% para cerca de 0,17%, em massa, resultando nos teores de

ferro apresentados na Tabela 16:

Tabela 16 — Teores esperados de Fe,O; presentes nas amostras de vidro fundidas

Amostra % Fe,05
Vidro 1 0,047%
Vidro 2 0,086%
Vidro 3 0,147%
Vidro 4 0,069%
Vidro 5 0,055%

Os teores maximos de ferro aceitos pela industria vidreira na produgéo
dos vidros sodo-calcicos comuns, incolores, € de cerca de 0,06%. As indlstrias
brasileiras, em geral trabalham com teores de ferro da ordem de 0,1% para

vidros incolores e 0,3% para vidros &mbar.

Tomando estes valores como base, no caso das industrias em geral,
apenas o vidro 5 estaria dentro das exigéncias. Ja no caso dos teores aceitos
pelas industrias brasileiras, para a produgdo de vidros incolores, apenas a
composicao do vidro 3 nao poderia ser aproveitada. Esta, entretanto, poderia

ser utilizada para a producéo de vidro ambar sem dificuldades.

5.2. Fusao e Preparagdao das Amostras

Apéds a fusao, as amostras foram retiradas do forno e, para retira-las de
dentro dos cadinhos, foi necessario quebra-los. A Figura 30 apresenta as

amostras como foram retiradas dos cadinhos, antes de qualquer manipulacao.
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Figura 30 - Amostras de vidro logo apds a retirada de seus respectivos cadinhos

E possivel observar que as amostras apresentavam trincas (facilmente
identificaveis no Vidro 2), e, também, apresentaram gréos na sua parte superior

(oposta ao fundo do cadinho).

Estes grdaos podem ser de infundidos, ou terem surgido pela
devitrificagdo do vidro durante seu resfriamento. Ja as frincas devem ter sido

provocadas pelo resfriamento desigual do vidro no interior do cadinho.

Apos a retirada das amostras de seus cadinhos, elas foram cortadas
para retirar os graos da superficie, no intuito de obter uma amostra mais

uniforme.

Em seguida, elas foram lixadas e polidas, obtendo as amostras
apresentadas na Figura 31.
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Figura 31 - Amostras utilizadas nos ensaios, apos o corte, o lixamento e o polimento.

A presenga das trincas e dos graos nas amostras, provavelmente
devidas as fusdes abaixo da temperatura de 1500°C, tornou inviavel a
uniformizacdo da area superficial e da espessura das amostras, como é
possivel observar na Figura 31. Outra explicagdo para a presencga das trincas
no material esta no tratamento agressivo realizado na etapa de preparagéo das
amostras, desde a quebra dos cadinhos e o corte, até o lixamento e o
polimento das mesmas.

Outro ponto importante é que todas as amostras apresentaram bolhas
visiveis a olho nu, em maior ou menor quantidade. Estas devem ser bolhas de
gas que ficaram aprisionadas no interior do vidro apos sua solidificagdo.
Provavelmente, se a fusdo tivesse sido realizada a uma temperatura mais
elevada ou por um tempo maior, as bolhas teriam conseguido escapar e as
amostras de vidro seriam completamente homogéneas.

5.3. Colorimetria

Uma analise visual das amostras, apresentadas na Figura 31, apontava
que a composicao proposta no trabalho de Mariana Kudo (3) (Vidro 2) produzia
um vidro com uma coloracédo levemente esverdeada, mas néo tao distante do
vidro base, produzido sem a CBC (Vidro 1). A amostra de Vidro 5 por sua vez,

produzida com a CBC beneficiada, apresentou uma coloragdo ainda mais
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préxima do Vidro 1, mas, ainda, com um tom levemente esverdeado. O Vidro 3,
produzido com 20,0% de CBC sem beneficiamento, apresentou uma coloragao
mais intensa, enquanto o Vidro 4 também tinha uma tonalidade esverdeada,

mas menos intensa que a do Vidro 3.

Estes resultados observados para os Vidros 4 e 5, quando comparados
aos vidros 3 e 2, respectivamente, sdo indicativos de que o beneficiamento
deve ter conseguido diminuir o teor de ferro da CBC, ja que as amostras
tiveram uma tonalidade menos intensa do que suas contrapartidas sem

beneficiamento.

O ensaio de colorimetria foi realizado para determinar as coordenadas
de cor de cada uma das amostras (L*, a* b*), evitando a subjetividade da
analise visual e fornecendo um resultado mais conclusivo. Ele foi realizado pela
realizagdo de 3 leituras, visando evitar erros experimentais como por exemplo,
a leitura em cima de trincas, que forneceriam dados com elevado desvio. Para
fins de comparagdo, também foi realizada uma leitura numa amostra de um

vidro sodo-calcico industrial, retirada de um copo.

A Tabela 17 apresenta os dados de L* a* e b* obtidos na etapa
experimental, e os valores médios para cada amostra lida. Os valores com

desvio muito elevado foram desconsiderados e nao serao apresentados.
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Tabela 17 - Dados obtidos no ensaio de colorimetria

L* a* b*

Industrial 48,031 -0,468 0,111
industrial 47,961 -0,634 0,236
Industrial 47,922 -0,587 0,129
Média - industrial 47,971 -0,563 0,159
Vidro 1 38,907 -0,982 -0,540
Vidro 1 39,450 -0,693 -0,835
Média - Vidrol 39,179 -0,837 -0,688
Vidro 2 24,511 -0,923 0,181
Vidro 2 47,514 -0,622 0,357
Média-Vidro2 36,013 -0,772 0,269
Vidro 3 12,366 -20,274 17,230
Vidro 3 12,333 -23,656 21,208
Vidro 3 19,848 -26,551 20,581
Média - Vidro3 14,849 -23,494 19,673
Vidro 4 31,828 -13,390 0,741
Vidro 4 28,388 -14,526 0,553
Vidro 4 27,056 -10,512 0,465
Média - Vidro4 29,090 -12,809 0,586
Vidro 5 55,926 -1,116 0,981
Vidro 5 56,254 -1,164 1,446
Vidro 5 55,217 -0,768 1,699
Média - Vidro5 55,799 -1,016 1,375

A seguir, a Figura 32, apresenta um grafico onde estes valores foram

plotados, para permitir melhor visualizagao:



63

b*
_ 5 100
& 20 90
X

7
10 0
60

- 5
= WX b %1] 0 50
40

— Y /S
-30,000  -25,000  -20,000  -15,000 -10,000 -5,000 0,000 5,000 30
20
a¥ 10
OVidrol AVidro2 XVidro3 XVidro4 OVidroS + Industrial 0

L*

ko Be-o—— L ——

Figura 32 - Resultados experimentais obtidos no ensaio de colorimetria.

Os resultados acima apresentados mostram-se coerentes com a analise
visual realizada anteriormente. Quanto mais proximo da origem do grafico,
menor a intensidade da coloragao, e mais transparente é a amostra analisada.
O gréfico de L* se refere a intensidade da luz detectada pelo equipamento, ou
seja, quanto maior o valor de L*, mais “branca”, a amostra. Deve ser
destacado, porem, que as amostras ensaiadas nao possuiam exatamente a
mesma espessura. Dessa maneira, ndo é possivel realizar-se a comparagao
direta dos valores de L* das varias amostras. Pelo mesmo motivo, mesmo a
comparagdo dos valores obtidos para a* e b* deve ser feita apenas entre as
varias amostras produzidas neste trabalho. Comparag¢do quantitativa com
resultados obtidos em outros estudos deve ser feita com reservas, uma vez
que as espessuras das amostras foram diferentes das prescritas pelas normas

de ensaios de cor.

As leituras obtidas para as amostras de vidro industrial e do vidro 1,
produzido sem a presenca da CBC sao bastante parecidas. Também, a analise
do resultado do vidro 2 indica que os calculos propostos no trabalho de Kudo
(3), sdo coerentes e que o teor de ferro presente ndo deve ser um problema

para a produgéo de vidros brancos.

As leituras para o vidro 3, que continha 20,0% de CBC nao beneficiada,
também ficaram dentro do esperado, ja que este apresentou uma coloragéao
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esverdeada muito mais intensa e este resultado é refletido no grafico da Figura
32. O vidro 4, produzido com 20,0% de CBC beneficiada também comprova
que o beneficiamento foi capaz de diminuir o teor de ferro da mistura, ja que o
resultado final se apresentou uma coloragado menos intensa que a da amostra

3, mas mais intensa que as demais.

A leitura do vidro 5, produzido com a composicdo composta por Kudo
(3), mas com a CBC beneficiada, assim como as demais, apresentou-se em
linha com o exame visual realizado, ou seja, os pontos obtidos ficaram bastante
proximos ao resultado do vidro industrial e comprova que o beneficiamento foi
capaz de diminuir substancialmente o teor de ferro na amostra. Quando se
analisam os valores apresentados na Tabela 17, é possivel avaliar de forma
quantitativa a discussado realizada até aqui, e verificar que a substituicdo de

parte da areia pela CBC se mostra viavel para a producéo de vidros brancos.

5.4. Difragao de Raios X (DRX)

As curvas de difragao de raios X obtidas para as amostras 3 e 4, ambas

com 20,0% de CBC, que passaram pelo DRX, sao apresentadas na Figura 33.

Intensidade Relativa (u.a.)

100

——Vidro3 —Vidro4

Figura 33 - Difratogramas das amostras de vidro 3 e 4




65

A difragdo de raios X ndo apresenta picos de leitura, o que significa que
ambas as amostras sdo completamente amorfas, como era esperado para
amostras de vidro. Também é possivel observar que as curvas apresentam
basicamente 0 mesmo formato, apresentando as bandas caracteristicas de
vidros silicatos.

Isso € mais um indicativo de que a aplicagdo da CBC como fonte
alternativa de silica na produg¢éo de vidros silicatos € viavel, ja que nao provoca

a formacao de fases cristalinas no vidro.

5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras 1, 3 e 5 foram analisadas no microscépio eletrénico de
varredura, com geragao de imagem por detecgdo de elétrons secundarios, para
observar sua superficie e verificar a presenga de bolhas no material e, por meio

do EDS, determinar as composi¢des das amostras.

A seguir, estao apresentadas as analises semiquantitativas do EDS, com
seus picos de detec¢do ja identificados. A Figura 34 apresenta o grafico do
EDS geral realizado na amostra 1, a Figura 35, da amostra 3 e, por fim, a

Figura 36 apresenta a curva de EDS da amostra 4.
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Figura 34 - Grafico do EDS geral realizado na amostra de vidro 1, com os picos identificados
por elementos.
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Figura 35 - Grafico do EDS geral realizado na amostra de vidro 3, com os picos identificados

por elementos
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Figura 36 - Grafico do EDS geral realizado na amostra de vidro 4, com os picos identificados
por elementos
O equipamento utilizado fornece as informagdes como percentual de
massa e percentual atdmico em termos elementares. Esses valores foram
convertidos para expressar os teores de éxidos presentes através de calculos
estequiométricos. Conforme esperado, com os teores de ferro tdo baixos,
inferiores a 0,2% em massa, ndo foram identificados picos associados a esse

elemento.

A Tabela 18 apresenta as composigées das amostras 1, 3 e 4 e,
também, do vidro sodo-calcico padrdo (vidro base). Como mencionado
anteriormente, as composicées foram elaboradas utilizando como materias-
primas, além da areia, o carbonato de sédio (Na,COs) e o calcario (CaCOs).
Através de calculos estequiométricos, chegou-se aos valores utilizados para
que o vidro 1 tivesse a composigdo similar a do vidro base. As diferengas
observadas entre a composicdo esperada para o vidro base e as obtidas para
as amostras elaboradas poderia ser explicada, talvez, pela volatilizagdo do
sodio durante a fusdo (fendbmeno que ocorre também nos grandes fornos

industriais) ou, ainda, pela cristalizagdo de fases cristalinas ricas em alcalis,
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indicada pelos pequenos graos encontrados na superficie do vidro ao término
do resfriamento do conjunto vidro+cadinho (por exemplo, deuvitrita
Na;CO3*3Ca0*6Si0,, também encontrada em processos industriais), os quais

foram removidos na etapa de preparagao das amostras para as analises.

De qualquer forma, como as amostras foram produzidas nas mesmas
condi¢cdes, e o vidro 1 ndo contém CBC em sua composi¢do, o resultado

observado para os vidros produzidos com a CBC é coerente.

Tabela 18 ~ Composigdo das amostras obtidas pelo EDS

Vidro

fenarads Vidro 1

Vidro 3 Vidro 4

75,0%

15,0% 11,5% 11,6% 12,3%

10,0% 8,0% 8,5% 5,8%
Total 100,0% 100,0% 100,0% 100,0%

Também foram obtidas micrografias das superficies do material, as

quais sao apresentadas nas proximas Figuras 37 a 39.

Figura 37 — Superficie da amostra de vidro 1, com o detalhe de uma bolha e seu diametro
aproximado.
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Figura 38 - Superficie da amostra de vidro 3, com o detalhe de duas bolhas e seus didametros

aproximados.

Figura 39 - Superficie da amostra 4, com os didmetros aproximados de duas bolhas.

A observagdo das amostras no MEV mostrou que, apesar das trincas
existentes nas amostras, visiveis a olho nu, a superficie delas era bastante

regular. Todas apresentaram bolhas.

Estas bolhas se formaram durante a solidificacao dos vidros, e sao
constituidas por gases, principalmente o CO, produzido pela decomposi¢cao
térmica do calcario e do carbonato de sédio, aprisionados no interior da

amostra.
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Quanto ao que foi observado nas imagens, a Figura 37, referente a
visualizagdo do vidro 1, sem a adicdo de CBC, apresentou, em geral, superficie
lisa, com algumas bolhas, esféricas. A andlise por EDS da superficie de uma
destas bolhas indicou a presenga de picos intensos de carbono, o que pode
indicar que as bolhas apresentam algum residuo da pasta de diamante
utilizada no polimento da amostra. As irregularidades observadas na superficie

do vidro devem ter sido ocasionadas pelo lixamento das amostras.

O vidro 3, apresentado na Figura 38, também apresentou superficie
uniforme, com menos trincas e menos bolhas do que o observado na amostra
de vidro 1. As bolhas, no entanto, apresentaram-se com um tamanho cerca de
trés vezes maior do que as presentes na outra amostra. No entanto as
diferengas de tamanho das bolhas sdo esperadas, uma vez que, durante o
lixamento, uma bolha pode ter sido exposta numa se¢édo mais profunda do que
outra (cortes em alturas diferentes da esfera) assim, seu diametro seria inferior.
A andlise da amostra, mesmo sob um aumento de 12.000x, nio revelou a
presenca de particulas de segunda fase no material. O EDS, também, nao
identificou a presenc¢a de ferro na amostra, mesmo esta tendo sido produzida
com 20% de CBC néo beneficiada.

Ja a Figura 39, que apresenta a micrografia do vidro 4, mostra uma area
maior do material. Esta amostra apresentou uma maior quantidade de bolhas,
mas de tamanho similar ao do vidro 1, produzido sem a CBC. A superficie
tambeém se apresentou uniforme, sem defeitos significativos e nado foram

identificadas particulas de segunda fase.



71

6. Conclusoes

As principais conclusdes que puderam ser obtidas por este estudo
foram:

o O beneficiamento da CBC pode ser feita de forma muito simples e
com uma efetividade bastante alta, (peneiramento e
desferrizagdo) quando se avalia a coloragdo das amostras de
mesma composi¢cao de matérias-primas. Levando-se em conta
que este foi realizado com um ima pequeno, é adequado supor
que, a utilizagao de outro ima, mais potente, possa levar a um
resultado ainda melhor.

e A substituicdo da areia pela CBC se mostrou perfeitamente
possivel, com todas as amostras apresentando aparéncia e
acabamento similares as da amostra base, produzida sem a CBC.

e Apo6s o beneficiamento da CBC, a coloracdo das amostras de
vidro foi reduzida substancialmente, obtendo resultados similares
aos da amostra base e, também, aos do vidro industrial.

¢ Em termos de microestrutura, ainda que as amostras tenham
apresentado graos superficiais, trincas e bolhas, que devem ter
surgido pelas condigdes em que o material foi preparado, a
superficie das amostras polidas se apresentou sem
heterogeneidades. O DRX também confirmou que o material ndo
continha fases cristalinas, e o resultado apresentou as mesmas

bandas caracteristicas de vidros silicatos, produzidos sem a CBC.

Diante de tudo isso, conclui-se que a substituicdo parcial da areia pela
CBC como fonte de silica na produgao de vidros é perfeitamente viavel, ja que
as amostras de vidro produzidas apresentaram propriedades similares as do
vidro produzido sem a CBC. A reducéo do teor de ferro € uma operagao
simples de ser realizada e indica que a utilizagao de um campo magnético mais

intenso poderia levar a resultados ainda mais interessantes.
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