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Resumo

Um dos grandes problemas do atud estagio do desenvolvimento humano e tecnoldgico €
a grande quantidade de residuos solidos produzidos. O problema brna-se mais preocupante
nas regides de grandes densidades populacionals.

O encgpsulamento de residuos sdlidos em vidros tem sido uma solugdo extremamente
interessante, pois permite a imobilizacd de substancias nocivas na estrutura do materid
produzido.

Levando em conta estes aspectos, 0 presente trabalho tem como objetivo a transformacéo
de residuo gerado pela gdvanostegia de indidtria de bijuterias em matéria-prima para
corantes de vidros, visando dar um destino nobre a este sub-produto, e mostrar que os vidros
S ntetizados apresentam propriedades atrativas.

O residuo obtido da indudria de gdvanostegia foi cacinado e micronizedo. Vidros de
dlicato com cinco diferentes concentragbes do residuo, foram preparados pelo méodo
convenciond de fusfo. Um vidro sem residuo também foi preparado para atuar como
referencid nas caracterizagOes fis cas redizadas.

Como matérias-primas na sintetizagcdo dos vidros foram utilizados o residuo, uma frita e
borax, comerciais. Visando determinar a composicdo quimica qualitativa e quantitetiva da
frita e do residuo, foram empregadas as técnicas de espectroscopia de fluorescéncia de raios-
X (XRF) e de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), respectivamente. A
frita e o residuo foram também andisados por difracdo de raios-X, visando avdiar sua
crigdinidade.

Os vidros dntetizados foram caracterizados empregando-se as  seguintes  técnicas
experimentais. densdade, dureza Vickers, dilatometria, espectroscopia de reflexéo difusa no
infravermelho  (DRIFT), espectroscopia de absorcéo Optica, espectrofluorimetria, lixiviacéo,
e espectrometria de plasmainduzido (1CP).

Os resultados obtidos se mostraram  extremamente satisfatorios quando confrontados com
dados experimentais de vidros de slicatos comerciais gpresentados na literatura.

O procedimento de encapsulamento do residuo no vidro mostrase muito eficaz em
termos de inertizacdo, como comprovado pelo ensaio de lixiviagdo de residuos de acordo

com anorma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas.

Pdavras-chave. vidro de dlicato, propriedades fiscas de vidros, residuos gavéanicos,

cobre, encapsulamento de residuos.



Abstract

One of the greatest problems of the human developing and technological stage nowadays
and has been the great amount of produced solid waste. The problem becomes more
concerning in the areas of great population dengty.

The encasng of solid waste in glasses has been a solution extremely interesting because
it dlows the immobilization of harmful substances at the produced materid Structure.

Taking in account these aspects the present work has as goa the waste transformation
generated by the gdvanostegia of the golden plated industry in raw materid for glass
coloring. Searching for a noble end to this sub product and proving that the synthesized
glasses show dtractive proprieties.

The obtaned waste of gdvanodegia industry was cdcinated and microsized. The
dlicate glasses with 5 different waste concentrations have been prepared by the fuson
conventiona method. A glass without waste was aso prepared to perform as reference in the
performed physicd characterizations.

The wagte the frying and the commercid borax were gpplied as raw materid in the glass
synthetization.

Of the frying and of the waste techniques on spectroscopy of xray fluorescence ( XRF)
and of spectroscopy of x-ray disperse energy ( EDS ), respectively were applied in order to
determine the semi quantitative chemicd compositions.

The frying and the waste were dso andyzed by x-ray diffraction, to evauae its
crystdline

The gyntheszed glasses were characterized employing the following experimenta
techniques, dendty, Vickers hardness, dilatometer, spectroscopy of diffuse reflexion in the
infrared (DRIFT), opticdl absorption  spectroscopy,  spectrofluorimetry,  lixivigion and
induced plasma spectrometry (ICP).

The obtained results have proved to be satisfactory when faced with experimental data
of commercid dlicate glasses shown in the literature,

The procedure of resduum encasing in the glass proves to be efficient in inertia terms as
proved by the resduum lixiviation test (NBR 10005).

Key words:
dlicate glass, glasses physica proprieties, galvanic waste, waste encasing, Copper.
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Capitulo 1

| ntroducéo

Um dos grandes problemas frente a0 desenvolvimento sustentédvel € a geragéo de
quantidades elevadas de residuos sdlidos industriais e domeégticos. Td assunto ganha
dimensdes preocupantes em regides onde a densidade populaciona é eevada, porém, ndo
deve ser um empecilho paraimpedir o desenvolvimento.

Diversos paises apresentam programas de reciclagem de lixo objetivando solucionar o
problema da grande quantidade de residuos gerados [1,2]. Entretanto, a reciclagem nestes
paises é possivd em aproximadamente 50% destes residuos, enquanto o restante, em
funcdo das proprias caracteristicas fisico-quimicas, € incinerado. Para cada 1000 kg de lixo
doméstico incinerado, ainda restam de 25 a 30 kg de cinzas e 300 kg de residuo[1,2].

A incineragdo anda produz um efluente gasosn. A forma mais comum de dimina-lo €
fazer com que os gases resultantes da combustéo passem através de uma torre onde sfo
lavados contra corrente [ 3].

Estudos visando o encgpsulamento de residuos em meios vitreos, ou sua utilizacéo
como matéria-prima para a producdo de vidros ou vitro-ceramicas, vém sendo redizados
com muito interesse em um nimero crescente de paises. No Brasil, a prética da reciclagem
de dguns materiais esta em franco desenvolvimento, mas a tecnologia da incineracéo ainda
necessta ser empregada de forma rotineira Comumente, os residuos domésticos sdo
coletados e depositados em aterros sanit&rios (depositos de lixo). A maor parte dos

residuos indugtriais, e principdmente agueles caracterizados como  perigosos, S80



freqlentemente tratados e armazenados dentro da prOpria empresa, e posteriormente
dedocados para aterros preparados para este fim. Quando o residuo industrid é enviado
para um destes aterros, 0 processo envolve a coleta, o acondicionamento e o transporte. A
fase interna €, sem dlvida, de responsabilidade exclusiva do indudtrid, enquanto que a fase
externa € muitas vezes, de responsabilidade de empresas terceirizadas. Nesses casos, a
legidacdo vigente torna o indudrid co-responsavel por qualquer acidente de contaminacéo
gue porventura venha a ocorrer. Com este panorama, 0s 6rgaos competentes classificam os
residuos de acordo com a norma da Associacéo Brasileira de Normas Técnicas-ABNT [4],
recebendo as classificagbes | (perigosos), |1 (ndo-inertes) elll (inertes).

Residuos sf0 produzidos quase que em todo setor produtivo. A indistria de
recobrimento metaico por eletrodeposi ¢do Ndo é excegao.

Uma técnica de recobrimento usada para dar acabamento sobre superficies metdicas
ou ndo-metdicas, difundida mundidmente, € a detrodeposicdo, ou sga, a gadvanostegia
Trataese de um processo fisico-quimico de detrodeposicdo de metais, dissolvidos em
solugBes detraliticas, cuja findidade é proteger as pegas revestidas da acdo corrosiva,
conferir-lhes maior dureza, e para fins edtéticos. A s&ie de operagbes executada na
galvanostegia ocorre em tangues manuais ou rotativos. Tanques manuais Sao reservatorios
normamente de polipropileno, retangulares, com capacidades volumétricas que variam de
50 a 10.000 litros, dependendo das pecas a serem trabahadas. Ao longo do comprimento
dos tanques, e junto as paredes internas sdo fixados dois barramentos que atuam como
anodos. Naregido centrd, é fixado um terceiro barramento que atua como catodo.

Neste tipo de instalagdo, as pegas sdo penduradas em gancheiras que sdo acopladas ao
catodo. Tanques rotativos si0 reservatorios quadrados, com capacidades volumétricas
variando entre 50 e 2.000 litros, cujo catodo € um cesto rotativo onde as pegas S80
acondicionadas, enquanto que os anodos estdo dispostos de maneira semelhante ao tanque
manual. No interior dos tanques, séo colocadas as solucfes eetroliticas (&cidas, neutras ou
dcdinas) [56]. Eses derdlitos apresentam em sua condituicdo sais de metais de
transcéo, abrilhantadores, umectantes, e outros produtos quimicos auxiliares que S0
processados de acordo com as condiches operacionals especificada pelas empresas que
formulam e digtribuem este tipo de matéria- prima.

O processo de eletrodeposicdo tem inicio com 0 desengraxamento das pecas a serem
tratadas, seguidas da passagem destas pegas por diversos eetrdlitos, recebendo camadas de

metais até uma espessura pré-determinada, obedecendo a critérios técnicos e estéticos.



A medida que 0 processo se desenvolve, as pegas S0 lavadas a0 passarem de um
tanque para outro, para que ndo ocorra 0 arraste de impurezas e contaminagdo do eetrdlito
seguinte. E necessario deixar daro que para cada tipo de produto final ha um procedimento
especifico a ser seguido.

A &ua utilizada na lavagem daguelas pegas fica contaminada com ions metdicos e
ndo-metdicos, &cidos, hidroxidos, e demas produtos auxiliares. Esta &gua contaminada
precisa, portanto, ser tratada para que possa ser despejada na rede de esgoto rmunicipa ou,
regproveitada na propria linha produtiva através de circuitos internos.

O tratamento fisico-quimico da &gua do processo de gavanostegia produz um residuo
Umido, denominado de lodo. Este lodo é proveniente da precipitacdo dos contaminantes,
gerdmente com elevado teor de metais pesados, agora na forma de sais. Os residuos
organicos, provenientes de produtos auxiliares dos banhos detroliticos, também sfo
precipitados smultaneamente com auxilio dos chamados polidetrdlitos (moléculas de
poliacrilamida com eevada massa molecular).

Tratando-se de um residuo da classe |, dtamente téxico [4], o destino deste lodo € a
estocagem em recipientes de polipropileno que sBo armazenados na propria indUstria ou
em terrenos especificamente preparados para ta, sendo que, 0 dedocamento deste residuo
para estes aerros € muito oneroso para as indlidrias. Também ndo é uma solucdo
definitiva, visto que o isolamento dentro daqueles recipientes néo elimina atoxidez.

Neste trabalho é redizado um estudo sistemdico para a utilizacdo deste lodo residud
na preparacdo (fusdo) de vidros de slicatos, usando uma frita e borax comerciais como
matérias-primas, de modo a inertizar 0s metais pesados, e aproveitar as Suas propriedades
colorificias. Os metais pesados apresertam  propriedades colorificias por  possuirem
subnivel d incompleto.

Na seqliéncia apresentamos 0s aspectos vanta 0sos dessa técnica de inertizacéo:

1. O regproveitamento deste tipo de residuo usando diretamente como corante ou, na
composicdo de misturas corantes para serem usados na industria de vidros, de
ceramicas, de plégticos e de tecidos com caracteristicas semehantes aos utilizados
atualmente por estes setores produtivos,

2. A reducdo de custos proporcionados pela disponibilidade deste materiad no mercado
produtivo, a facilidade de obtenco e a garantia de uma matéria-prima sem grandes
variaches, dependendo do banho utilizado no processo de recobrimento;

3. A inetizacdo do residuo a0 ser agregado a pegas vitreas, em fungdo da prépria
resséncia quimica deste tipo de materia, que € somente atacado por uns poucos



reagentes como dcdis fortes, o acido fluoridrico e seus sais, e 0 &ido fosforico

concentrado sob condigdes bem especificas[7].

A determinacdo dos elementos condituintes do residuo foi feita por ensaio de
espectroscopia dispersiva de energia de raios-X (EDS. energy dispersve spectroscopy) e
por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (XRF: X-ray fluorescence spectroscopy). A
frita comercid, utilizada como matéia-prima basca na producdo das pecas de vidro,
também teve sua composi ¢do determinada por fluorescéncia de raios-X.

O produto final, pecas de vidro dopadas com o residuo, foi caracterizado aplicando-se
0S seguintes ensaios densdade, dureza Vickers, dilatagdo térmica, espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia de absorcéo Optica e espectroscopia de fluorescéncia.

Findmente, foi promovida a lixiviagdo do vidro com 20% de residuo, segundo
especificacbes da norma da ABNT [8]. A solucdo grosseira, agua contendo materiad de
arraste, resultante deste ensaio teve seus dementos caracterizados por espectrometria de
plasmainduzido (ICP).



Capitulo 2
Revisao Bibliogr &fica
2.1. Levantamento das Pesquisas Envolvendo Encapsulamento de Residuo

Um dos grandes problemas do desenvolvimento € a grande quantidade de lixo sdlido
gerado, e a sua destinagdo. Atudmente, a disposicdo em aterros sanit&ios € consderada
inaceitavel do ponto de visa ambienta, e a mehor edratégia envolve a reciclagem com a
selecdo e classficacdo, 0 que é possivdl em aproximadamente 50% do descarte. Para a
fracd n&o reciclavel, uma opcéo é a incineracd com recuperacéo da energia térmica, uma
técnica em crescimento na Europa, principdmente em paises com eevadas densidades
populacionas. Alguns paises se destacam na aplicacd desse procedimento como a
Dinamarca, a Suécia, a Alemanha, a Franca, e a Itdia, destacando-se a Dinamarca, que tem
uma capacidade de incineracdo e reciclagem da ordem de 60%, segundo dados de 1994 [1].

Embora a incineracéo reduza o volume dos residuos em aproximadamente 90%, ela
deixa condderaveis quantidades de sSolidos semelhantes a escoria, de fuligens pesadas
(“bottom ash”) e fuligens leves (“fly ash”). Esse processo pode originar compostos
organicos e derivados dos mesmos que resultam num efluente gasoso contendo, por
exemplo, enxofre, fldor, cloro, bromo e iodo. A mehor forma para dimina-lo é fazer com
que e€le passe aravés de uma torre onde é lavado contracorrente, e o efluente liquido
resultante € neutraizado e langado na rede de esgoto [3].



Para cada 1000 kg de residuos incinerados, sdo produzidos de 25 a 30 kg de cinzas de
filtros (“fly ashes’) de incineradores e 300 kg de residuos. Sdo particularmente
probleméticas as cinzas por conterem concentragOes significativas de metai s pesados [2,9].

A vitrificacdo é uma das mehores opclBes tecnoldgicas para inertizacdo destes
residuos, com o objetivo de obter um produto que pode ser regproveitado ou acondicionado
em depdsitos padronizados sem oferecer qualquer risco [2,9].

Resultados experimentais relativos a edtabilidade quimica e mecénica de vidros
preparados e fundidos a partir de cinzas, escorias e paticulados de filtros demongtraram
ser possivel preparar composicoes adegquadas com propriedades fisico-quimicas arativas.
A adicdo de pequenas quantidades de oxidos metdicos pode melhorar consideravelmente a
resisténcia mecénica e quimicade vidros[10].

Karamanov et d. [11] estudaram as propriedades mecanicas, térmicas e quimicas de
vitro-cerdmicas obtidas por sinterizacdo de paticulas vidro em fun¢do do tratamento
térmico, do tamanho das particulas e da porcentagem da fase cristdina formada. O vidro
empregado foi produzido utilizando cinzas de incineradores (com eevados teores de SOo,
AlL,O3; e Ca0), cacos de vidros, aeia de quartzo e BOs. Fundiu a mistura em cadinho de
dumina a 1500°C por 4 horas para obter um vidro. Este foi vertido em 4gua fria, 0 que
provocou 0 seu edilhacamento, formando a frita As particulas peneiradas foram
sinterizadas a 1020°C durante 1 h. A resisténcia a compressio e a expansio térmica
aumentaram, enquanto que a resséncia a flexd diminuiu com o tamanho das particulas
do vidro. As durezas Vickers e Mohs, a densdade, 0 modulo de elagticidade e a ressténcia
quimica em solugbes &cidas e acainas gpresentaram valores praticamente constantes para
qualquer tamanho de particula.

Nedta linha de pesquisa, Boccaccini et a [12] prepararam misturas vitreas utilizando
po de filtro de incinerador que apresentava tracos de Sh, Sb, Cd, Ba, As, S, Zr, Pb e Mo.
Estas misturas receberam um pré-tratamento térmico de 600 °C por duas horas, seguido da
fusdo em cadinho de adumina por duas horas a 1300 °C. Amostras do vidro preparado
foram cortadas e preparado para investigagbes experimentais. Foram obtidos resultados
satisfatorios quanto a preparacdo de pegas Vitro-ceramicas sem agentes nucleantes.

Lingart [13] agpresenta uma linha de producdo de revestimentos decorativos usando
como matérias-primas residuos de vidro e outros materiais slicicos aravés de processos
térmicos. Bascamente, a linha produtiva consste em acondicionar uma mistura contendo
pecas de vidros quebradas, arela e outros materiais slicicos em moldes resstentes a dtas

temperaturas. Estes moldes sfo dedocados a0 longo de um forno, onde passam por



diversos edtagios aé a obtencdo do produto find. A utilizacdo de uma composicéo
apropriada pode resultar em produtos com resisténcia a acidos e dcdis, com coeficiente de
expansio térmica semelhante a0 do concreto, elevada durabilidade mecénica e uma boa
gamade cores.

Barbieri e d. [14] produziram vitro-cerdmicas utilizando como matérias-primas
fuligem pesada (“bottom ash’) proveniente de um incinerador municipad, e vidros
reciclados de um programa comunit&io. Sintetizaram vidros que foram moidos para
preparar fritas a serem utilizados em revestimentos porceanizados. A énfase da pesquisa
foi redizar os ensaios necessaios para comparé&los com o0s revestimentos padrfes. A
caracterizacédo foi feita empregando-se varias técnicas experimentais. A difracéo de raios
X e a microscopia detronica de varredura (SEM) foram utilizadas para determinar a
formacéo de fases cridalinas e as respectivas microestruturas. Efetuaram medidas de
dilatometria, denddade, e de dureza Vickers. Também foi andisada a ressténcia a
absorcdo de agua.

Os resultados mostram que a adicdo da frita no revestimento reduz a absorcéo de &gua
e a formagdo de manchas devido a auséncia de porosidade superficid. Néo verificaram
mudancas dgnificativas da resséncia a flexdo. Nas condigbes de queima utilizadas
ocorreu aguma perda da planicidade das pegas, dém de uma sgnificante modificacdo na
cor, escurecendo as pecas em relacdo aos revestimentos padrées. Concluiram que os testes
pré-indudriais foram satisfatorios.

Sheng . d [15 produziram vidro utilizando como matéria-prima principa fuligem
(“cod fly ash”) de uma usina termodétrica da cidade de Shangha a qud, é condituida
essencidmente de SO, e de Al,Os. A fuligem foi vitrificada com sucesso & 1200°C onde,
como auxiliar de fusdo, foi adicionado N&O. Os vidros obtidos demonstraram boa
durabilidade e viscosdade adequada quando da adicéo de gproximadamente 10% em peso
do NaO. Metais pesados como Pb, Zn, Cr e Mn foram encapsulados com sucesso no
interior da edtrutura vitrea. A ressténcia quimica com a adicédo de aé 15% em peso de
NaO foi condderada boa, porém, acima desta concentracdo, a edtabilidade quimica
comega a enfraquecer. Os resultados demonstraram que sd0 boas as possibilidades de

converter fuligem em novos produtos comerciais.



2.2. Vidro: DefinicOes

Uma revisito mas completa sobre as definicdes propostas para um vidro foi
apresentada recentemente por Gupta [16]. Vidro é um sdlido ndo-crigaino, sem edrutura
ordenada, produzida por fusdo e redfriamento. Solidos ndo-cristalinos preparados por
métodos ndo-convencionais tais como deposicdo de vapor, sol-gel e processos de
amorfizacdo de estado Sdlido, sGo dgumas vezes referidos como “vidros’ e outras vezes
como “amorfos’. Segundo Gupta [16], Elliot e Zarzycki definem o vidro como sendo um
solido amorfo, ndo-crigtaino, que apresenta 0 fendmeno da uma transicdo vitrea, enquanto
Doremus define vidro como sendo apenas um solido amorfo.

Uma definicdo generalizada proposta em 1945 peo U.S. Nationa Research Council,
diz que o vidro é um materid amorfo sob andlise de raios-X e apresenta o fendbmeno da
transicéo vitrea [17].

2.3. Transigdo Vitrea (Ty)

A trandcdo vitrea, Tg, € definida como um fendbmeno no qual uma fase amorfa Sdlida
apresenta, com dteracdo da temperatura, uma mudanca mais ou menos brusca nas suas
propriedades termodindmicas derivativas, tais como cdor especifico e o coeficiente de
expansdo térmica[17].

O fendbmeno da trandcdo vitrea € mas facilmente compreendido acompanhando a
variacdo de adguma propriedede fisca ou termodindmica de um liquido que é resfriado.
Como exemplo destas propriedades pode ser citados o volume especifico, o coeficiente de
dilatacdo, o indice de refracdo, a congtante dielétrica, a entapia, o caor especifico e a
condutividade térmica. Na Figura 2.1 esta esquematizada a variacdo do volume especifico,
com o refriamento de um liquido. Em temperatura muito eevada, o liquido, ou vidro

fundido, tem uma viscosidade inferior a10” P[18].



liquide
super resthado

volumne especifico

Tg Tin
temperatira

Fgura 2.1. Reacdo entre volume especifico de um vidro e de
um cristal com mesmas composi¢des, em fungdo da temperatura.

Quando um liquido é super-resfriado, abaixo de sua temperatura de fusdo, T; de
contra rdpida e continuamente, em virtude dos rearanjos abmicos, visando um
empacotamento mais compacto. Abaixo da transcdo para vidro, ou temperatura de
transcéo vitrea, Ty, Ndo ocorrem mais rearranjos devido a0 aumento da viscosidade, e a

contracdo remanescente é causada somente pela reducdo das vibragtes térmicas[19].

2.4. Estado Vitreo

Estado vitreo € um estado particular da matéria, a0 qua o vidro pertence. As principais
propriedades do estado vitreo sdo [20, 21]:
1. Auséncia de edruturas crigdinas, as substéncias pertencentes ao estado vitreo s8o
amorfas,
2. Néo tem ponto de fusdo definido. O vidro quando aquecido amolece graduamente até
ter a sua viscos dade téo reduzida, que se comporta como um liquido;
3. O vidro ndo desvia 0 plano de polarizagdo da luz, ou sga ndo apresenta o fendmeno da
birrefringéncig;
4. O vidro ndo € edavd em dtas temperaturas. Mantido por longo tempo a uma
temperatura acima de Ty, pode cridtdizar, e a esse fendmeno se da o nome de

devitrificacao;
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5. Geramente sdo trangparentes, mas existam vidros trand Ucidos e aé opacos,
6. S&0 bonsisolantes de calor e de detricidade.

2.5.Estrutura Vitrea

Apés examinar Ssematicamente a estrutura formada por poliedros com diferentes
coordenacles, Zachariasen mostrou que um oxido formador de vidro deve satisfazer ao
conjunto de regras mencionadas em seguida [22].

A primera propde que a unidade bésica dos vidros de slicatos condste em uma
combinacdo de tetraedros de SIO4. Desta maneira, para formacdo de um vidro, € necessiio
gue um &omo de dlicio sga coordenado por quatro &omos de oxigénio, com vaéncia -2,

arranjados numa simetria tetraédrica, como mostrado na Figura 2.2.

Figura2.2 — Tetraedro de SO4.

A segunda regra diz que os Oxidos dos dementos eetropositivos tais como sodio,
potassio e cacio, durante a fusdo, entram na estrutura dos slicatos como ions sendo que os
cations metdlicos ocupam espacos entre os tetraedros. Os anions oxigénio promovem o

rompimento de ligagbes S-O-S produzindo os chamados oxigénios n&o-ponteantes,
Figura2.3.

Figura 2.3. Formacdo de oxigénios ndo-ponteantes
na estrutura do tetraedro de SO 4.
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Pela terceira regra, 0 modo pelo qual unidades tetraédricas se juntam, depende
do nimero de &omos de silicio e de oxigénio. No quartzo e em outras formas de silica com
formua SO, como SO exigem dois oxigénios por dlicio, cada oxigénio serve de
interligacdo entre dois tetraedros, formando uma edtrutura cristdina rigida conforme
Figura2.4.

A quarta regra determina que os tetraedros sgam ligados pelos vértices e nunca por
faces ou arestas. O elemento de ligag&o entre dois tetraedros € o oxigénio (Figura 2.3.).

Na edrutura cristding, cada tetraedro tem uma posicdo determinada, repetitiva e
smérica No caso do vidro, essa edtrutura é desordenada e ndo repetitiva, e varia de
acordo com a historia térmica do vidro, ou sga, depende da taxa de resfriamento do vidro
quando passou de liquido para solido. As Figuras 2.4 e 2.5 representam a distribuicdo dos

aomos de silicio e oxigénio na estruturada silica vitrea e da silica crigtdina [ 23].

Figura 2.4 — Egtrutura da silica vitrea. Figura 2.5 — Edtruturada silica crigtdina.

2.6. Constituintes Quimicos e Suas Funcoes

As matérias-primas usadas para a fabricacdo do vidro o em sua grande maioria
naturais e encontradas no Brasl. Estas s usadas na indudtriaizagdo do vidro e fornecem
0s Oxidos formadores, os Oxidos estabilizadores e os Oxidos intermediarios. [17,24,25]

Oxidos formadores Uma edtrutura vitrea € formada principalmente por jons oxigénio
unidos entre s por fons formadores (Si**, B™). O conjunto resulta em uma rede distorcida
tetraédrica ou triangular. De acordo com as condigdes propostas por Zachariasen, estas
condigdes podem ser cumpridas por Oxidos de formula RO,, ROz e R,Os. Como exemplos
podem s mencionados os sequintes oxidos SO,, GeO,, B;0s3;, P,0Os, e A50s.
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Industridmente, o principa Oxido para producdo de vidros € o SO, ou silica, encontrado
na natureza naforma de areia (Quartzo).

Oxidos intermediarios. S0 Oxidos que auam como estabilizadores de rede, isto €,
evitan que uma edrutura amorfa possa rearanja-s£ em uma edrutura cristdina
(devitrifique). Os estabilizadores de rede sdo Oxidos de férmula gerd R,O3 e o principd
estabilizador é o Al,O3. Em baixas concentracBes, o Al,O3 também pode agir como um
formador de vidro. Os vidros preparados com este éxido tém a propriedade de ter sua
res sténcia a atagues quimicos aumentada.

Oxidos modificadores. Sdo Oxidos que fornecem cétions que ocupam 0s espagos entre
as edruturas basicas da rede vitrea, diminuindo a energia para o rompimento das ligagoes
desta. Assm, a0 introduzir um modificador na estrutura do vidro este provocarg, por
exemplo, dteracOes na fushilidade, na dureza e na estabilidade quimica. Os modificadores
mais comumente utilizados 2o Oxidos de Li, Na, K, Ca, Mg, Ba, Sr, PbeZn.

2.7.Vidros Comercialmente Produzidos

O vidro de dlicay, SO, ou quatzo fundido (ou anda silica vitrea) € usado
extendvamente em micro-eletronica e em fibras dticas. Tem exceente capacidade de
tranamissfo  Ultravioleta até gproximadamente 185 nm, baixo coeficiente de expansio
térmica e é gpresenta um elevado grau de resisténcia quimica.

Vidro slicato dcdino € um derivado do vidro de silica pura a qua sdo adicionados
Oxidos dcdinos. A adicdo de dcdis reduz a viscosdade da silica, devido ao
rompimento das ligagbes SO e a formagdo de SHO—Na Tratando-se de vidros
sollvel's, 0s mesmos tém uso como adesivas, cimentos e deflocul antes.

Vidros-soda-ca 50 baratos e de fécil fabricacdo. E um vidro de silicato acaino ao qud
s adiciona Ca0O, que tem como findidade estabilizar a rede vitrea do ponto de vigta
quimico e mecanico. E usado na manufatura de vidros de janela, bulbo de lampadas e,
utensilios domégticos.

Vidros de boroslicato apresentam o Oxido bérico, B,O3, que também é um formador de
vidro. Ele aua como um redutor da viscosdade da silica, ou sga, como um fluxo.
Exemplo tipico deste tipo de vidro € o Pyrex. E amplamente usado para fabricar artigos

de vidraria para laboratorio, por apresentar excelente resisténcia a choques térmicos.
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Contudo, excesso de Oxido borico pode provocar separacdo de fases e reduzir a
durabilidade quimica do vidro.
Vidros aduminoslicato sfo vidros de sodacd aos quais se adiciona dumina, AlOs.

Para peguenas concentragdes de dumina, o APP*

tem coordenacdo tetraédrica, atuando,
portanto, como formador de vidro. Minimiza a quebra das ligagbes S—O associadas aos
dcdis, aumentando a resgéncia quimica e diminuindo a tendéncia a devitrificacdo
[25].

Fritas sd0 vidros de composicdo e propriedades definidas, cuja composicdo basica
resume-s£ na misura de oxidos formadores de vidro SO, (6xido de slicio), B,O3
(6xido de boro), éxidos fundentes PbO (6xido de chumbo), Li>O (6xido de litio), NgO
(6xido de sodio), K,O (6xido de potéssio), e oxidos intermedi&ios Al,O3 (Oxido de
auminio), ZnO (6xido de zinco) [21].

2.8. Propriedades do Vidro

Vidros sdo edtruturas amorfas cujas propriedades fisico-quimicas dependem de suas
composicies. De maneira sstemética, as caracteridticas de cada formulagdo, a medida que
sf0 avdiadas, propiciam uma classficacd adequada para 0 qua o materid pode ser
utilizado com melhor rendimento.

A seguir so descritas algumeas propriedades relevantes dos vidros, agumas das quais,

foram analisadas nos vidros preparados com o residuo de indlstria galvanica

2.8.1. Viscosidade

A viscosdade é a medida do arito interno de um fluido e esta relacionada com a
facilidade de escoamento deste fluido. Gases escoam com maior facilidade do que os
liquidos, de modo que a viscosidade dos gases € menor que a dos liquidos. Entre os
liquidos, encontram-se diferencas acentuadas de facilidades de escoamento: &gua escoa
mais facilmente que dleo, portanto, a agua tem uma viscosidade menor que o Gleo.

O moddo utilizado para explicar o fenémeno é o de duas laminas pardelas de &ea A,
Separados por uma digtancia d, como mostra a Figura 2.6, entre as quais existe um fluido.
Consdera-se a inferior fixa e na lamina superior, é gplicada uma forca tangencid F que faz

a camada fluida em contato com a mesma se dedocar com umave ocidade v.
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Figura 2.6. Representacéo do escoamento viscoso em resposta a aplicacéo
de uma forca de cisdhamento.

A relacdo entre a viscosidade, h, e a velocidade relativa dos dois planos, v, é dada pela
EXpressao:

Fd
h=— 2.1
~ (2.2)

A unidade de medida de viscosdade é o poise (P = dinascm?). O sstema
internaciona define a viscosidade em N.sm.™, ou em pascal-segundo (Pas), sendo 1 Pas =
10 P. Fluidez é o inverso da viscos dade.Quanto maior a fluidez menor a viscosidade.

Essa € uma das propriedades mais importantes do vidro. Ela et relacionada com a
homogeneizacdo do liquido formador de vidro. Também controla a ascensio das bolhas no
vidro na fase de refino, e permite que o vidro sga trabahado: sopragem, prensagem,
edtiramento e laminago.

O comportamento normal dos materiais fundidos € que, a0 se resfriarem, cristdizam-se
a0 chegar a temperatura de solidificacdo. Porém, as substéncias formadoras de vidros
goresentam uma maior dificuldade em crigdizar, principdmente devido a sua eevada
viscosidade, 0 que impede a reorganizacdo dos &omos e moléculas.

A viscosdade dos vidros depende da composicdo. Como o vidro néo tem ponto de
fusio definido, para caracterizéd-lo uilizamse pontos caracteriticos da curva da
viscosidade em fungdo da temperatura. Estes pontos s2o trés, e estéo definidos a seguir:

1) Ponto de amolecimento: Temperatura na qual uma fibra de dimensdes especificadas
donga-se quando aquecida sob a acdo do seu proprio peso, a razdo de 1 milimetro por
minuto. O ponto de amolecimento corresponde a uma viscosdade de 107 poise. O
processo de sua determinagdo esti descrito na norma da American Society for Testing
Materials ASTM [26].
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2) Ponto de recozimento ou temperatura superior de recozimento: Temperatura na qua
as tensdes internas do vidro sfo reduzidas a um limite aceitavel em quinze minutos. Nessa
temperatura, 0 vidro tem uma viscosdade de 10" poise Esta viscosdade é
auficentemente baixa para permitir a acomodacd do materid no sentido de diminar
rapidamente as tensdes internas, porém, suficientemente ata para que a peca de vidro néo
se deforme sob o préprio peso.

3) Ponto de esforgo “strain point” ou temperatura inferior de recozimento: Temperatura
na qua os esforcos do vidro sfo reduzidos a um nivel aceitdvel em quatro horas. Nessa
temperatura, o vidro tem uma viscosidede de 10'° poise. Nesta viscosidade o vidro é
subgtancidmente rigido. Os processos usados para determinacé do ponto superior de
recozimento e do ponto inferior de recozimento estéo descritos nanorma ASTM [27].

A viscoddade varia com a temperaiura de uma maneira continua num intervalo muito
grande. A medida que aumenta a temperatura do vidro fundido diminui sua viscosidade de
forma exponencia, como esquematizado naFigura 2.7.

15
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Figura 2.7 — Gréfico da influéncia da temperatura
em relacdo a viscosidade do vidro.

2.8.2. Expansdo Térmica

A maioria dos materiais sdlidos se expande quando é submetida a um aquecimento e se
contrai quando é submetido a um resfriamento [28].
Como todas as substéncias Sdlidas, o vidro se expande com o caor. A expansdo do

vidro ndo € uniforme para todas as temperaturas. A expansdo dos diferentes vidros
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depende, também, de suas composigdes quimicas. A expansio térmica € expressa pelo
coeficiente de expansdo, a. O coeficiente de expansdo linear dos vidros € usado para
caracterizacdo dos diferentes tipos de vidros.

O codficiente de expansio linear € definido como a fracdo do comprimento de uma
peca de vidro, que aumenta pela eevacdo de um grau de temperatura. Como a expansio
ndo é uniforme em todas as temperaturas, deve-se indicar em qua intervalo de temperatura

foi redizada amedida de expansdo. A expressdo matemética do coeficiente de expanso €

% M- ooy (22)

L(T)=L,(d+aDT) (2.3)
_1 b

a T o7 (2.4

onde ?L é a variagd no comprimento da amostra, Lo, € o comprimento inicid, L, € o
comprimento da amostra na temperatura T, e ?L é a variacdo do comprimento no intervalo
de temperatura ? T. A unidade de medidade a é°C™.

2.8.3.Densidade

A densidade, au massa especifica, ?, é definida como a razéo entre a massa e o volume
de uma determinada substéncia ou materia. No caso de vidros, a densidade € uma funcdo
da composicéo e do tratamento térmico.

E possivel esimar a densidade de um vidro com base na sua composicio quimica. Isto
€ feito consgderando o volume especifico, i0 € 0 inverso da densidade, como uma

propriedade e utiliza- se a seguinte expressao:
PVt PpVp + PV =V (2.5)
Em que P, Py e P. s80 as porcentagens dos Oxidos a,be ¢ que compdem o vidro, e

Va Vi, € V¢ S30 0s volumes especificos destes Oxidos e V o volume especifico do vidro. A

densidade do vidro serg, evidentemente, igua a /V .
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Os valores obtidos variam de acordo com a composicéo do vidro, isto € sofre
influéncia das porcentagens de um Oxido em relacdo a outro, porém, serve para dar

resultados aproximados [29,30].
2.8.4. Propriedades M ecanicas

Devido a sua eevada viscosidade na temperatura ambiente, o vidro apresenta um
comportamento mecanico andogo aos solidos propriamente ditos.

Quando a tensdo aplicada para deformar o vidro supera o limite de dadicidade, ee
sofre fratura, sem que ocorra escoamento, um comportamento observado comumente em
testes de tracdo de amostras de metais. Portanto, o vidro é consderado um materid fragil.
O vidro ndo sofre deformacdo pléstica macroscopica permanente. Em temperaturas acima
do ponto de tensdo, o vidro sofre deformagao por escoamento Viscoso.

O vidro tem resisténcia a tracdo da ordem de 5 x 10" a 20 x 10’ N/n?, enquanto a
ressténcia a compressao € maior que estes vaores. A resisténcia a tracéo de fibras de vidro
€ maor do que a ressténcia de pecas macicas, e aumenta rapidamente com a diminuicéo
do didmetro da fibra. Uma fibra de 3 mm de diametro oferece uma ressténcia a tracéo de
3,4 x 10° N/n? [23].

Uma propriedade mecénica que pode ser interessante em materiais vitreos € a dureza,
gue pode s definida como uma medida da ressténcia do materid a uma deformacdo
plégica locdizada Um méodo rudimentar de medida € aravés da escda de Mohs.
Segundo esta escala, 0 vidro apresenta dureza variando entre 5 (gpatita) e 7 (quartzo).
Atudmente um dos ensaios mais empregados para obter esta medida, € a dureza Vickers.
Neste ensaio um indentador de diamante € forcado sobre a superficie da amostra. A marca
devido a deformac@o provocada no materid é entdo medida e convertida em um nimero de
dureza. A técnica de medidas de dureza Vickers, bem como os cdculos da dureza estéo
descritos detal hadamente na Segdo 3.4.2.

2.8.5. Propriedades Opticas
Em virtude das suas estruturas da banda de energia dos eétrons, os vidros podem ser

trangparentes a luz visivel. Portanto, aém da reflexéo e da absor¢do, os fendbmenos da

refrac@o e da transmissdo também precisam ser considerados [28].
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Refracdo. A luz que € tranamitida para o interior de materias trangparentes
experimenta uma diminuicdo de velocidade e, como resultado disso, sofre um desvio de
sua direcéo origind de propagacdo na interface do materia. Esse fendbmeno é conhecido
por refracdo. O indice de refracdo, h, de um materia € definido como sendo a razéo entre a
velocidade da luz no vécuo, ¢, e avelocidade daluz no meio, n, ou sgia,

=< (25)
Vv

A magnitude de h (ou grau de desvio) ira depender do comprimento de onda da luz.
Esse efeito pode ser compreendido como sendo a disperso ou separacéo de um feixe de
luz branca nas suas cores componentes quando passa através de um prisma de vidro. Cada
cor é defletida segundo uma intensdade diferente na medida em que a luz passa paa

dentro e parafora do vidro, o que resulta em uma separacdo das cores.

Dispersdo. O indice de refracéo, n, depende do comprimento de onda da luz.
Normamente, decresce com 0 aumento do comprimento de onda. A variagdo € chamada
dispersdo e pode ser definida pelarelacéo

d
D:jl (2.6)

Reflexdo. Quando a radiacdo luminosa passa de um meio para outro com indice de
refracdo diferente, uma parte da luz é dispersa na interface entre os dois meios, mesmo se
ambos os materiais forem trangparentes. A refletividade, R, representa aquela fracéo da luz
incidente que é refletida nainterface, ou sga,

R= ll—R 27
0
ondely e Ir asintensdades dos feixes incidente e refletido, respectivamente. Sealuz
incide em diregcdo norma (ou perpendicular) ainterface, tem-se arelacéo:

:wfmﬁ 2.8)
n,+n,

onde n; e n, sBo os indices de refracdo dos dois meios. Se a luz incidente ndo incide em
direcdo normda a interface, o valor de R ira depender do angulo de incidéncia Quando a
luz é transmitida de um vécuo ou do a para o interior de um solido, s, tem-se:
10

R= .
ng+1 &

(2.9)
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uma vez que o indice de refracdo do a é muito proximo a unidade. Dessa forma, quanto

maior € o indice de refracdo de um sdlido, maior € a sua refletividade.

Absorcdo. Quaquer materid sobre o qua incide radiacdo edetromagnética (luz)
absorve alguma quantidade de energia desta radiacdo. Essa absor¢do, refere-se a fragcéo de
luz (I/1,) absorvida do totd de luz que atravessa uma massa vitrea. O fendbmeno obedece a
lei de Lambert Beser:

| = 1, xe >~ (2.8)

respectivamente lp e | sfo as intensddades de radiagdo incidente e transmitida, a o
coeficiente de absorcdo, ¢ a concentracdo de centros absorventes e, X a espessura do
material [29].

Transmissdo. A radiacdo transmitida € a razéo entre a radiagdo trangmitida pela

radiacdo incidente. Matemati camente pode ser expressa por:

T=— (2.9)

2.8.6. Resisténcia Quimica

Denomina-se ressténcia quimica ou durabilidade, a propriedade dos vidros resigtirem
mais ou menos a acdo dos agentes naurais ou atificias. Dentre 0s naturais podem ser
citados os gases da amosfera, umidade do ar e a &ua, dentre os artificiais, os &cidos e os
dcdis.

A razéo de ser da grande resisténcia quimica dos vidros resulta da prépria natureza da
dlica, que também é resdente aos agentes quimicos. A dilica € praticamente insolive em
agua e nas solugdes neutras exceto a dtas temperaturas. Os &cidos tém pouco efeito sobre a
silica, com excecdo do é&cido fluoridrico, e a dtas temperauras do &cido fosférico. A
solubilidede da silica aumenta com a dcdinidade das solugbes, os vidros comercias o

mais soliveis que asilica
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Ha diferenca entre 0 daque pela agua, &cidos, solugbes dcalinas e &cido fluoridrico ao
vidro, enquanto os dois primeros aacam supeficidmente os ions adcdinos e dcdinos
terrosos, 0s dois Ultimos atacam a prépria estrutura do vidro destruindo-a.

O atague do vidro pela agua, também chamado atague hidralitico, faz a extracdo dos
fons dcainos da supeficie subdtituindo-os por fons H*. N30 se pode faar de solubilidade
de vidro, como se fda da solubilidade de um sd. O vidro é uma fase meta-estavel, de
modo que ndo ha um euilibrio entre o vidro e uma solugdo, como encontramos quando a
agua esta saturada por um sa ndladissolvido.

No caso do vidro, 0 que ocorre é uma difusdo e desintegrac@o. Inicidmente, os ions
hidrogénio se difundem no vidro subdituindo os ions sodio, os quais se difundem na
solucdo, produzindo uma camada hidratada na superficie do mesmo.

Ocorre no vidro uma hidrédlise das ligagbes S-O-R, onde R é um ion dcdino ou
dcdino-terroso (Na', K*, Ca™ etc). Edtes ions formam um sd solivel em &ua e o
subdtituidos pelos fons H*, agumas vezes com uma molécula de agua formando o ion
H3O". Desse modo, a ligagdo inicid S-O-R é subdtituida por S-O-H. Forma-se na
superficie do vidro um gd de S-OH, que com 0 tempo se torna cada vez mais espessa,
diminuindo a vel ocidade da reacéo.

O aague dos &cidos, com excegdo do &cido fluoridrico, ocorre de modo idéntico ao
atague hidralitico.

°SONa+H"+ OH P © S — OH + NaOH (2.9
°©SONa+ H+ + C- b °S — OH + NaCl (2.10)

Os vidros sdo atacados muito mais rgpidamente porque os ions OH™ reagem com as
ligaghes - S - O- S -, queformam a estrutura do vidro quebrando-as.

O atague de uma solucdo a 5% de NaOH a 100 °C a um vidro de boro-silicato € de
cerca de 5 mg/en? por dia, enquanto o ataque de uma solucdo de HCl a 5% a 100 °C é
cerca de 0,005 mg/cn? por dia A velocidade do atague acaino é cerca de mil vezes maior

que ado atagque &cido. No atague acalino ocorrem as seguintes reagles:
©S-0-S°+0OH P °S-0OH+°S- O (2.11)
°©Si- O +H,0b © SIOH+OH (2.12)
O aague dcdino aumenta exponenciamente, com o pH da solucéo e da temperatura e
proporciona mente, ao tempo de atagque.
No caso do atague com &cido fluoridrico, o efeito é diferente

devido & agressividade desse &cido. Os ions F? resultante da forte dissociag@o do acido em
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meio aguoso, dedocam os ions OH unidos tetreedricamente aos ions dlicio. Eda

subdtituicdo é facilitada pela grande semelhanga de tamanho de ambos os ions.
°S-0-R+H"+F P °S-OH+RF (2.13)
©Si- OH+H"+F b © Si- F+H,0 (2.14)
Analogamente pode atuar sobre as pontes de oxigénio;
©Si- O-Si®+H"+F b °Si- F+HO- Si° (2.15)
Dessa forma destréi progressivamente o reticulo slicico para formar o tetrafluoreto de
dlido volail;
° §O, +4HFb ° SF,+2H,0 (2.16)
ou formando fluoslicatos dcdinos;
©S0,+Na,O0+6HFP ° NaSF;+3H,0 2.17)

Existe um tipo de ataque peculiar, que é o atague do vidro pelo intemperismo, ou sga,

0 aague pela umidade e pelos &cidos exigentes na atmosfera. Nesse caso, geramente, o

&cido que aaca o vidro € o gas carbbnico, e a reacdo de atague é representada pela
equacao:

Na- O- Si°® +H"+OH b ° Si- OH+ NaOH (2.18)

NaOH +CO, b NaHCO, (2.19)

A troca de ions sodio por ions hidrogénio na superficie do vidro aumenta o pH da
solucdo, pois o volume € pegqueno. O ataque inicidmente produz uma solucéo de hidroxido
de sodio, a qual se concentra por evaporacdo atacando fortemente o vidro, resultando em
manchas ou uma superficie fosca

Freqlentemente, o dcdi dissolvido do vidro reege com o gés carbbnico do ar,
formando edtruturas crigainas de bicarbonato de sddio e silica Se esse atague ndo for
muito severo, esses depositos crigtainos podem ser eiminados pea lavagem com solugéo
diluida de HCl ou mesmo &gua, deixando a superficie sem marcas visivels, porém, s 0
atague for muito severo a superficie fica permanentemente arruinada [ 26, 27].

No caso dos vidros de boro-dlicato, que tem teor de dcdis rdativamente baixo, a
solucdo formada pela umidade condensada, raramente excede um pH de 8 ou 9, o qua é
insuficiente para quebrar a camada de dto teor de silica, que se forma pela subgtituicdo do
sodio peo hidrogénio. Quando uma superficie vitrea é tratada com &cido forte, dgum
dcdi superficid € removido, aumentando sua durabilidade [22].
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2.8.7. Devitrificacdo ou Cristalizacéo

Devitrificacdo é uma cristdizacdo indesgada e descontrolada do vidro durante o seu
resfriamento, de acordo com conceito industrial. Ele € aguecido a uma temperatura entre Ty
e a temperatura de liquidos, onde ocorrerdo mudangas, eventuamente a devitrificacdo com
aconversio dafase crisgtdina ou umamistura de tais fases.

A devitrificacdo normadmente ocorre na superficie dos vidros, onde muitos nucleos
estdo disponiveis. A superficie torna-se coberta com uma camada opaca e a peca final pode
perder seu vaor.

A producéo de artigos de vidro de boa qudidade depende da habilidade de se levar o
vidro através dos estégios de preparacdo e da devitrificagdo controlada. Cristais no vidro
podem destruir a uniformidade do escoamento viscoso no intervao da temperatura de
trabalho (h entre 10° e 10° P). Os cristais podem causar perda de transparéncia, além de

produzir tensdes mecanicas muito elevadas enquanto o vidro esfria, pois a composicao e 0s
coeficientes de expansdo térmica dos cristais e da fase vitrea podem ser diferentes.

Atudmente exisem diversos tipos de vidros que adquirem propriedades fisico-
guimicas muito interessantes, do ponto de vista de aplicagbes préticas, gpos terem passado
por um edagio controlado de devitrificacdp. Tas vidros sdo conhecidos como vitro-
ceramicos.

Paa se produzir a crigtdizacdo controlada de vidros € necessaio conhecer 0s
intervalos de temperatura nos quais ocorre a nucleacdo cristdina e o crescimento dos

crigas.
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CAPITULO 111

Material e M éodos

3.1. Introducéo

Neste capitulo estd descrito o processo utilizado para transformar residuos galvanicos
em maéria-prima de corante para vidros. Também S0 apresentadas as técnicas de
espectroscopia dispersiva de energia de raios-X (EDS), espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X e difracdo de raios X, empregados para caracterizar a frita e o residuo, uma vez que
edas matérias-primas sdo produtos comerciais. Na seqiéncia da pesquisa académica,
foram estudadas as propriedades dos vidros produzidos, do ponto de vista fisico-quimico, e
0s ensaios utilizados foram: densdade, dureza Vickers, dilatometria, espectroscopia de
reflexdo  difusa no infravermeho  (DRIFT), espectroscopia de absorgdo  Optica,
espectrofluorimetria, lixiviagdo e espectrometria de emissdo atbmica de plasma

3.2. Transformacao do Residuo em Corante

Considerando que, o ponto de partida deste trabaho € o descarte industrid do setor
gavanico, o preparo das amostras foi dividido em duas etapas.
1. Coleta de residuo: A coleta do residuo, inicidmente na forma de lodo (Figura 3.1), dew
e na estacéo de tratamento de agua da industria galvanica Z & Z Folheados, da cidade de
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Limeara - SP. A doacdo do materid foi feita com autorizacdo do escritdrio regiona da
Companhia de Tecnologia e Saneamerto Ambiental (CETSB) de Limera, conforme
apresentado no Anexo 3.1..

Figura 3.1. Residuo gavénico daindigtria de bijuteria“in naturd’.

2. Secagem e cacinacdo do residuo: O lodo foi seco sobre placa de duminio em estufa
modelo 219 Fabbe-Primar a 100°C, e o residuo sdlido obtido foi calcinado em forno mufla
Forind a 1000°C por 40 minutos em cadinho refratério. O residuo contido no cadinho foi
colocado pararedfriar foradamufla até aingir a temperatura ambiente (Figura 3.2.).

Figura 3.2. Residuo gavanico daindlstria de bijuteria seco e calcinado.
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3. Na seqiéncia, 0 materid passou por um processo de trituracdo e de micronizacdo. A
trituracéo foi redizada em amofariz com pidilo e a micronizagd foi promovida num
moinho de bolas de porcelana, em meio agquoso. O residuo micronizado foi peneirado em
maha 325 (tamanho dos orificios gproximadamente 45 nmm), e acondicionada em frasco de

vidro com tampa de polipropileno. como gpresentado na Figura 3.3

Figura 3.3- Residuo gdvanico daindistria de bijuteria micronizado.

3.2.1. Producéo dos Vidros com as Difer entes Concentracdes de Residuo

O vidro foi preparado utilizando uma frita comercid, mais a adicdo de 27% em peso
de bdrax, também comercid. De acordo com o laudo técnico fornecido pelo fabricante,
edta frita possuia a seguinte composicdo quditaiva: SO, Al,O3, Ca0, ZnO, NaO, K0,
B,03, BaO.

O acréscimo de borax se deu pela necessdade de aumentar a fluidez da massa vitrea
durante a fusdo. Desta maneira, foram obtidos 127 gramas de massa vitrea (100 gramas de
frita e 27 gramas de bérax). Foram preparadas mais cinco misturas semehantes as quas
foram adicionados 2, 5, 10, 15 e 20% em massa do residuo micronizado.

A homogeneizacdo das miduras foi feita manuamerte em recipiente de vidro. A fusdo
fol processada em cadinho de plaina pura num forno da Maitec (modelo FET — 1600
verticd) sem homogeneizador, instdlado no laboratorio de vidros Departamento de Fisica,
IGCE - UNESP em Rio Claro-SP.
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O procedimento de aquecimento do forno de fuséo foi gustado segundo os vaores
indicados na Tabela 3.1, e que esta representado no gréfico da Figura 3.4.

Tabela 3.1. Protocolo de aguecimento do forno de fusio para sintetizacéo
dos vidros em até 20% em massa de residuo galvanico.

Tempo (min) | Temperatura (°C) | Permanéncia (min)
0 30 -
56 310 25
71 310 25
91 340 -
155 1300 -
175 1400 140
235 1400 140
1600
1400 | y
1200
© 1000 |
©
5 800
g
L 600}
£
& 400}
L —E—
200 | /
of
0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200 ' 250
Tempo (min)

Figura 3.4. Curva de aguecimento do forno de fusdo para fundir o vidro.

A taxa de aguecimento da mistura no intervalo entre 30 a 310°C, foi de 5°C/min. Neste
intervao de temperatura ocorre a evaporacdo da &gua de hidratacdo do borax de forma
controlada, inibindo uma possivel eflorescéncia, evitando que o materid transborde do
cadinho. A permanéncia em 310°C por 15 minutos, seguido de uma devacdo da

temperatura até 340°C a uma taxa de 1,5°C/min, teve 0 mesmo objetivo. A uma taxa de
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aguecimento de 15°C/min a temperatura do forno foi elevada em 1300°C, provocando a
fusfo da massa vitrea. Uma nova elevagdo da temperatura de 1300 para 1400°C deurse a
uma taxa de 5°C/min, objetivando a eiminacdo de possives cristais anda ndo fundidos.
Por 60 minutos 0 materid foi mantido a temperatura garantindo a completa fusdo. A
homogeneizagdo da mistura fundida deurse pelas correntes de caor no interior da camara
do forno.

Ao término do tempo de fuso, o cadinho de plating, foi retirado do forno e o materid
fluido, vertido em molde de aco inoxidavel AlS 310. O excedente foi também vertido
entre chapas de aco inoxidavel AlSI 304, ver (Figuras 3.5 e 3.6).

Figura3.5. Retirada do cadinho do forno. Figura 3.6. Momento em que o vidro
fundido é vertido sobre chapa de aco.

As pecas fundidas ainda quentes foram tranderidas paa um forno de laboratério
(Maitec, mod. FL — 1300 / 7) ingtaado no laboratdrio de vidros Departamento de Fisica,
IGCE - UNESP em Rio Claro-SP pré-aguecido a 600 °C. Apés a transferéncia, o forno foi
dedigado e as pecas edfri’|am lentamente no seu interior. Esse procedimento é um
tratamento térmico de recozimento, que visa minimizar as tensdes mecanicas no vidro
quando este é retirado da fusdo e resfriado rapidamente. A Figura 3.7. apresenta pequenos

discos de vidros sintetizados mostrando os resultados deste processo.
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Figura 3.7- Amostras dos vidros produzidos

3.2.2. Corte, Lapidacéo e Polimento dos Vidros

As amostras foram preparadas de acordo com a técnica experimenta a ser gplicada e
suas especificidades. Para 0 corte de pecas, 0 equipamento utilizado foi uma sarra de
laboratdrio Isomet da Buehler instdado no laboratério de vidros Departamento de Fisica,
IGCE - UNESP em Rio Claro-SP tendo como instrumento de corte um disco diamantado.
A lapidaggo foi processada com carbeto de silicio (SC) # 400, 600, 800 e 1000 um
sucessvamente.

Para a lapidacdo, as amostras cortadas nas dimensdes desgadas, foram fixadas com
cera de abeha num suporte para polimento. Este por sua vez, foi acoplado a um guia
Sobre uma meatriz plana de latéo foi pulverizado o carbeto e, com a adicdo de &gua obteve-
Se uma suspensdo abrasiva.

ApGs a lapidacdo, procederrse um polimento éptico redizado com Oxido de cerio,
CeO,. Neste caso, utilizou-se uma matriz plana de piche acoplada a uma lixaderalpalitriz
Panambra- Struers, mod. DPM 10, instdlada no laboratério de vidros Departamento de
Fisica, IGCE - UNESP em Rio Claro-SP. Uma pequena por¢do de Oxido de cé&io foi
pulverizada sobre a matriz de piche e uma suspensdo foi produzida com adicéo de &gua. A
lixadeira politriz foi nantida com uma rotagdo constante da ordem de 40 rpm. O tempo de

polimento e a sua qualidade dependem da percepcéo do operador.
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3.3. Técnicas Experimentais para Caracterizacao das M atérias-Primas
do Vidro

As composi¢Bes quimicas do residuo e da frita uilizados para preparar os vidros eram
desconhecidas. Pelo processo intrinseco da eletrodeposicdo sabe-se que o residuo deveria
conter cobre, mas 0 seu teor era desconhecido. Da frita tinha-se gpenas um laudo técnico
gue agpresentava uma composicdo quimica quditativa. Portanto, foi necesskrio conhecer a
composicdo de ambos materias para Sntetizar os vidros e compreender melhor suas
propriedades fiscas. A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X foi utilizada para
caacterizar a frita, o residuo foi submetido a espectroscopia de energia dispersiva de raios
X e, espectroscopia de fluorescéncia de raiossX. O residuo cacinedo e micronizado
também foi submetido a medidas de difracdo de raios-X com objetivo de determinar as

fases crigtainas presentes.

3.3.1. Espectroscopia Dispersiva de Energia de Raios-X (EDYS)

Um feixe de eérons de dta energia, geramente acima de 10 kev, incide sobre a
amodra em estudo. Estes étrons getam eérons de niveis eetrbnicos mais internos dos
aomos do materid. As lacunas produzidas nestes niveis mas internos dos a&omos geram
raos-X caracterigticos, conforme o eemento quimico presente no materid. Desta forma, €
possivel determinar os e ementos quimicos condtituintes do materid em estudo [31].

Ese equipamento estd, gerdmente, acoplado a um microscopio eetrdnico de
varredura, para possibilitar a observacéo da regi&o ou da microestrutura a ser analisada.

As amodras para andise foram recobertas, previamente, com uma pelicula de 10-20
nm de ouro, empregado em uma evaporadora Balzers, modelo SCD 050. Esta camada de
ouro ndo interfere nas medidas de EDS que redizamos, pois as energias dos raios X
emitidos pedo ouro nd coincidem com as eneagias dos dementos condituintes das
amostras analisadas.

As amodtras foram analisadas em equipamento moddo Link-Oxford EXL, acoplado a
um microscopio eetrbnico de varredura LeicalCambridge, Stereoscan 440, no CCDM
(Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais), UFSCAR, em S&o Carlos -
SP.

A primera andise foi redizada numa pequena quantidade do residuo micronizado,

mas 0s resultados ndo apresentaram reprodutividade. Disto concluiu-se que as particulas do
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residuo agpresentam um eevado grau de heterogeneidade. Por esta razdéo, decidiu-se
disolver ete residuo em vidro de borax. O residuo foi fundido em bdrax comercid
(tetraborato de sddio (NaO2B,03xH,0) na propor¢do de 1% em massa de residuo sobre
a massa de bérax. Uma amodtra de vidro sem residuo também foi preparada para ser
utilizada como branco. A fusfo se deu no forno do Laboratério de Vidros do Departamento
de Fisica da UNESP, Rio Claro-SP;, modelo FL-1300/7 Maitec. A partida do forno foi dada
a temperatura ambiente e esta atingiu 1000°C, com um rampa de aguecimento de 8 °C/min.
O vidro foi vertido em moldes de ago inox. Visudmente, ambas amostras gpresentaram
uma boa homogeneidade. Pecas de aproximadamente 1 cnt foram cortadas com disco
diamantado num equipamento da Buehler. Amostras de ambos vidros foram polidas até
grau Gtico (especular) com Oxido de cé&io (CeO,, 1 um) sobre matriz plana de piche. As
amodtras foram acondicionadas em frascos de polipropileno com silica g, uma vez que o

vidro de borax é muito higroscopico.

3.3.2. Espectroscopia de Fluor escéncia de Raios-X

A emissio de raios-X resulta de trandgles de eétron entre nivels digtintos dentro da
estrutura atémica do demento. Para que estas transigbes ocorram € necessario provocar a
gecao de outros détrons, dispostos mais internamente, criando vacancias que S0
preenchidas por elétrons de camadas mais externas.

Cada uma degtas transicBes eetronicas € responsavel pela producdo de um féton de

raios-X, com energiaigud a diferenca da energia dos nives envolvidos na transi ¢éo:
2E=E -E = h? (3.1)

onde h é a constante de Planck e ? é a freqliéncia do féton de raio-X. Como no interior do
aomo os eérons ocupam niveis de energia definidos, a energia do féton emitido é fixa
Assm, todos os @omos de um mesmo eemento emitem radiacdo caracteristica, ou sgja,
com um comprimento de onda que é tipico do e emento considerado.

A faixa Uil de comprimento de onda fluorescente é entre 5 e 25 nm. O limite superior
€ imposto pela grande absorcéo da radiacdo pelo ar e pela janela do detector, isto limita os
elementos detectévels abaixo do nimero atdmico 11 (Na) [31].

Ede ensao foi redizado para as determinagbes quditativa e quantitativa da frita e o
residuo respectivamente.
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Foram preparadas duas padtilhas, uma para andise da frita e outra para andise do
residuo, de composicdo: 1,2 g de amostra problema, 1,2 g de tetraborato de litio
(LiO4B,03) e 42 g de metaborato de litio (Li,O-B,Os3). Edas miguras foram
homogeneizedas individuamente no préprio cadinho, levadas ao forno a 1000°C por um
periodo de 13 minutos.

As padtilhas prontas e resfriadas foram utilizadas para 0 ensaio de fluorescéncia no
equipamento modeo PW 2510, Sample Changer, da Philips, instalado no Departamento de
Petrologia e Metaogenia, da UNESP de Rio Claro-SP. As andises foram redizadas
utilizando os padrdes disponiveis naguele laboratorio.

3.3.3. Difracao de Raios-X

As aplicaghes da difracéo de raios-X sdo muito variadas e, sem pretender dar uma
classificagéo exaustiva de todas elas, seréo citadas as mais importantes:

1. identificacdo de fases crigtdinas;

2. fracéo de cadafase crigding;

3. estudo das transformaghes de fases crigainas (como por ex., durante
transformacoes térmicas).

As propriedades que distinguem uns cristails de outros agregados atémicos sf0 0S
arranjos atdmicos dos mesmos, congituindo arranjos de rede tridimensiona, chamados de
edrutura cristaina

Os détrons dos a@omos que condituem o material espaham os raios- X emitido pelo
equipamento em todas as direghes com a mesma energia, mas a edrutura cristaing, devido
a sua periodicidade, reforca a radiacdo espahada em diregdes definidas de acordo com a
Le deBragg.

n.? = 2.d.sen? (3.2

Onde | € o comprimento de onda da radiagdo-X incidente na amostra, n é numero
inteiro correspondente a ordem de difracéo, d € a disténcia interplanar e ? € anhgulo de
incidéncia em relacdo a supeficie da amostra Uma determinada substéncia crigdina
sempre apresenta um espectro de difracdo caracteristico [32]. A intensidade dos picos de
difraco € determinada pelo arranjo dos &omos ou da estrutura cristalina.

A andlise de difracdo € Uutil quando é necessario conhecer 0 estado de combinacdo

quimica dos dementos envolvidos ou as fases particulares presentes. O método € usado
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amplamente para andises de materiais tais como mineras, argilas, rochas, refratarios, ligas
metdicas, vidros, produtos de corrosfo e residuos industriais [31].

As pegas de vidro estudadas foram cortadas com tamanho de aproximadamente 5x2
cm. Os difratogramas foram obtidos num Diffraktometer D 500 da Siemens com tubo de
cobdto ?ka = 1,7893 A° e filtro de ferro. Cada leitura foi feita a 0,8° por segundo. O
equipamento esta instadlado no Departamento de Petrologia e Metalogenia, da UNESP, de
Rio Claro-SP. A disposicéo experimental esta esquematizada na Figura 3.8.

Midregémo ligindo

Camara de amosira Detector
(sob wécua) Si fLyj

Figura 3.8. Esquemado difratbmetro mostrado a posi¢ao relativa entre o tubo
deraios-X, aamostra e o detector [31].

3.4. Técnicas experimentais de Caracterizacdo do Vidro

As técnicas experimentai's utilizadas nesta etapa foram:
Densidade;

DurezaVickers,

Dilatometria;

Espectroscopia de reflex&o difusa no infravermelho (DRIFT);
Espectroscopia de absorcéo optica;

Espectrofluorimetria;

o o W DN PF
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3.4.1. Densidade

A denddade de um materid é definida como a razdo entre a sua massa, m, € o volume

por ele ocupado, V:

\% (3.2

Sua unidade de medida norma mente é expressaem g/cnt, em CGS.

Entretanto, a determinagdo do volume de um solido irregular torna-se um obstaculo
para utilizar a equacéo acima. Empregando-se o principio de Arquimedes, este volume é
eliminado.

Segundo Arquimedes, um corpo, tota ou parcidmente imerso num fluido, sofre um
empuxo, de baixo para cima, iguad ao peso de fluido dedocado pelo corpo. Portanto, o
empuxo € definido pela seguinte equacao:

E=ms xg (3.3)

onde my € amassa do fluido deslocado pelo corpo, e g é a aceleracéo da gravidade.

Para manter um corpo suspenso e em equilibrio no fluido, deve-se aplicar uma forca de
igud intensdade e de sentido contr&io ao peso gparente. Utilizando um fio de massa e
volume desprezives para manter o corpo suspenso num fluido, a tracdo no fio sera igua ao

Seu peso aparente como mostrado na Figura 3.9.

Figura 3.9. Esquema utilizado pelo principio de Arquimedes.



- v 2 e m .

A massa especifica do sdlido é definida por: ?s=—=, onde mg e Vg S8 a massa e 0
V.
S

volume do Sdlido, respectivamente. Submergindo o solido no fluido com massa especifica

?s, pelo Principio de Arquimedes tem-se que o volume do fluido dedocado, v, éigud a

volume do sdlido v,V = Vg. A massaespecificado fluido e

?f -— (34)

m
f =M (3.5)
? Ps
ousga
% =5 (36)
my

desde que m, sgaa massa de fluido dedlocado pelo sdlido.

Conhecendo-se ?.,m; ems, determina-se a mesma especifica do sdlido usando a
equacao acima.

Neste experimento, foi utilizada uma baanca Sartarius BL 2105, ingdada no
Laboratério de Vidros do Departamento de Fisica, IGCE — UNESP, em Rio Claro-SP. A
resolucéo da balanca é de 0,0001g.

O fluido utilizado foi &gua a 31°C. Nesta temperatura a Sua massa especifica €

p;=0,9954g.cm”3 [33].
3.4.2. Microdureza Vickers

Uma propriedade mecénica que pode ser interessante em vidros € a dureza, definida
como uma medida da resisténcia do materia a uma deformacéo por penetracéo [34].

Um dos primeiros ensaios empregados para caracterizar amostras minerais quanto a
dureza foi idedizado por Mohs. Este se baseou na capacidade de um minerd riscar a

superficie de ouro. Apesar de ser um teste grosseiro, ainda € amplamente utilizado nos
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ensaos de dureza. Atudmente um dos ensaios utilizados € a dureza Vickers (H,). Neste
ensaio, um indentador de diamante de geometria piramida de base quadrada é forcado
contra a superficie da amostra. As cargas aplicadas podem chegar até a 10 N, dependendo
do equipamento. A impressdo produzida na superficie da amostra é observada com um
microscopio 6tico, ao qua o indentador é acoplado. A dureza Vickers é definida como
sendo da razdo entre a carga aplicada, P, de a &ea, A, da impressio pléagtica deixada pelo

indentador na superficie da amostra, segundo a equacao:

H? = (37)

P

A
O angulo entre faces opostas de um indentador Vickers € de 136°. Com 0 microscopio

6tico mede-se 0 comprimento da diagona daimpressdo, d, de modo que;

d 2

A= (3.8)
18544

Subgtituindo a eq. (3.3) na eq. (3.2), e condgderando que a carga e a diagond sgam
fornecidas em kg e em mm, respectivamente, temos.
_ &P o
H,=1854,4 &% (39
ed” g
Valores da dureza sio obtidos através do gréfico de d? (nmr) versus P (g). Determina-
s 0 codficiente angular, m, das retas obtidas, e a dureza Vickers € determinada pela
equacao abaixo:

H,= 18544 1 (3.10)
m

A unidade de medida Hv, neste caso, é kg/mm?. Paa transforma-la em GPa,
multiplicase o vaor obtido por 9,81x10°°. Neste caso, considera-se que a dureza sga
independe a carga aplicada.

As amodtras para ensaio de microdureza foram lapidadas de modo a obter duas faces
pardelas e uma das faces foi polida até grau Optico. Nesta ultima foram produzidas as
indentagdes Vickers.

Indentagbes foram produzidas com cargas de até 160 g, utilizando-se um digpositivo
microesclerométrico MHP 160, acoplado a um microscdpio Optico Jenavert Carl
ZeisdJeng, ingdalado no Laboratorio de Vidros do Departamento de Fisica, da UNESP de
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Rio Claro — SP. As medidas dos comprimentos das diagonais das impressdes foram feitas
utilizando um tambor micrométrico acoplado a ocular o microscdpio.

Acima de 40g de carga, notou-se 0 surgimento de trincas. A andise das trincas
permite determinar a resisténcia a fratura ‘fracture toughness’, Ky.. Para cada tipo destas
trincas, Ponton e Rawlings [35], e Liang et d. [36], apresentam uma relagdo de equacdes
encontradas na literatura

3.4.3. Dilatometria

Entende-se por dilatacdo térmica de um materid, a variacdo dimensond que ese
sofre, produzida a0 aumentar ou diminuir a temperatura no ambiente 0 qua 0 mesmo s
encontra. Edta variacdo de dimensdes tem origem na vibracdo térmica do materia. Todas
as vaiagbes de dimensdo s devem a transformagles fisicas e quimicas que ocorrem
durante o ciclo térmico [28].

O ensaio da dilaometria permite obter informagbes quanto as temperaturas de
trangicéo vitrea, Ty, e de amolecimento dilatométrico, Tq. O ensaio requer uma precisio da
medida do comprimento inicia da amostra a ser andisada, e este deve ter uma incerteza da
ordem de 0,1%, independente do equipamento a ser utilizado [20].

Na Figura 3.10 é mostrado um esquema de uma curva dilatométrica, onde estéo

indicadas temperaturas de transicéo vitrea, Ty, € de amolecimento dilatométrico, Tg.

AL
B

a

I Ty =Temperatura de transicio vitrea
Td=Temperatura de amolecimento dilatométrico

| |
Tg Td

Figura 3.10. Exemplo de curva dilatométrica de um vidro.
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As pecas para este ensaio foram preparadas com dimensdes maximas de 6x6x8 mm. A
andise foi redizada num equipamento da Shimadzu (Termomechanicd Andyser, TMA —
50), ingtalado no Departamento de Fisica da Universidade Federad do Mato Grosso do Sul,
em Campo Grande - MS.

3.4.4. Espectroscopia de Reflexdo Difusa no Infravermelho (DRIFT)

O objetivo da espectroscopia da absorcdo no infravermelho é a determinacdo dos
grupos funcionais de dado materid. Mesmo moléculas smples podem produzir espectros
extremamente complexos. Desta forma, geralmente se compara 0 espectro de um composto
desconhecido com o de um conhecido.

Embora o espectro no infravermeho sga caracterigtico da molécula como um todo,
certos grupos de @omos déo origem a bandas que ocorrem mas Ou Menos na mesma
frequéncia. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas de grupos funcionais que
permite a obtencdo, aravés de smples exame do espectro e consulta a tabelas, de
informages estruturais (teis para aidentificacdo de substéncias.

Paa um feixe de radiacéo infravermeho com intensdade 1, incidindo sobre a

superficie da amostra, temse uma intensdade I; que chega ao detector. Dependendo do

comprimento de onda da radiacdo incidente e da espessura da amostra, |; pode sofrer
dteracOes devido a absorcdo pela amostra. Se 1, € a intensdade de luz absorvida pela
amostra, pode-se escrever:

li=1lo—la (3.11)

Espectros podem ser obtidos nos modos de transmitancia (T) ou absorbancia @A). A
transmiténcia é a razéo entre a energia radiante trangmitida através de uma amodtra, |I;, e a
energia radiante que ndla incide lo: T = Lk / l,. A absorbancia é o logaritmo decima do
reciproco da tranamitancia A = logio (1/T). No caso da reflexdo difusa, que foi a técnica
empregada neste trabalho, os espectros séo obtidos no modo de transmitancia, sendo a
linha de base obtida para uma superficie plana metdizada (espelhada) com duminio (Al).

O software do espectrémetro transforma o espectro de transmissdo em espectro de
absorbancia. Nesses espectros, a intensdade transmitida € igud a intensidade da radiacéo
refletida na superficie daamosra, segundo aférmula Ir= 1= 1o — 14 [37].
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Na Figura 3.11, esta representado 0 esquema do caminho Otico da radiacdo
infravermdha, que incide na supeficie de uma amodra O éangulo de incidéncia da
radiacdo na amodra varia gproximadamente entre 20° e 70°. Este devado intervao de
angulos de incidéncia permite a deteccdo de modos vibracionais éticos longitudinais (LO),
pois para a incidéncia proximo da norma s30 detectados apenas os modos Gticos
transversais (TO) [38].

]
Espelho 4 / -}
e |

Espelho 3

I._l:__,-'

Feixe refletido I

Espelho 1 Feixe Incidente |o

\Espelho 5

Detetor Feixe Infravermelho

absorcéo das
moléculas ou ligacdes
interatbmicas, la

o

e
" Espelho 2

—

Espelho 6 7

Figura 3.11. Esquema da disposicdo da amostra em medidas de espectroscopia de
reflexdo no infravermelho por reflexéo difusa (DRIFT) e a dirdta, indicacdo das
intensidades, lo, erefletida, Ir, nasuperficie da amostra [39)].

Os modos vibracionais podem ser de varios tipos, cada um deles com energia propria
e, portanto, podendo absorver fétons com nimero de onda diferente, na Figura 3.12 sfo

apresentados alguns destes modos:

< [ l<]< L

" / .

estiramento assimétrico “rock” flexao estiramento simétrico | estiramento em fase

Figura 3.12. Tipos de modos vibracionals, detectados pela espectroscopia de
infravermelho [40].
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As amodiras submetidas a edta técnica experimenta tinham dimensdes da ordem de 1
c?, com duas faces pardelas sendo uma com polimento dptico, que foi andisada As
superficies foram totdmente limpas para evitar a obtencdo de informagbes ndo confidveis
nos espectros emitidos.

As medidas de espectroscopia de reflexdo no infravermelho foram executadas num
equipamento  Shimadzu, modeo FTIR — 8300, no qua foi acoplado um acessorio para
reflexéo difusa (DRIFT), instalado no Departamento de Biologia, do IGCE — UNESP, em
Rio Claro— SP.

3.4.5. Espectr oscopia de Absorcéo Optica

Quando um meio materiad € atravessado por radiacdo eetromagnética, toda uma
variedade de fenbmenos pode ocorrer.

Os &omos ou moléculas possuem um ndmero limitado de nivels energéticos
quantizados, 0 mais baixo dos quais é denominado estado fundamenta. Quando um feixe
de radiac8o passa através de um meio materia, pode ocorrer a absor¢do de uma parte desta
radiagdo. O processo envolve uma transferéncia de energia para 0 Sstema, com a
conseqlente excitacdo dos &omos ou moléculas do sstema. A absor¢éo ocorre se a energia
do féton excitador for ser igud a diferenca de energia entre o estado fundamenta e um
estado excitado do centro absorvedor.

A espectroscopia de absor¢éo Optica é um método baseado na propriedade que muitos
materiais i6nicos ou moleculares tém de absorver radiagbes de certos comprimentos de
onda nas regifes ultravioleta e visive. E um processo especifico, relacionado com a
edrutura eetronica da espécie iGnica ou molecular envolvida. A absorcéo dptica apenas
ocorre £ determinados a&omos ou moléculas condituintes do materiad  possuirem  dois
nivels energéticos cuja diferenca coincida com a energia de um determinado foton
incidente.

LLXL E=Ei-Eo=hv - absorciio de um fiton pelo centro absorvente

r=0 * hw (fdton)

Figura 3.13 Niveis energéticos de um &omo ou molécula.
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Do ponto de vida ingrumentd, definiv-se a faixa de comprimento de onda da regido
entre 180 nm e 850 nm, no ponto mais baixo, a absorcdo da radiagdo pelo ar torna-se
excessva. Comprimentos menores que 180 correspondem a0 espectro  ultravioleta no
Vacuo.

Os espectros atdmicos vém de transicdes eetrénicas entre os diferentes niveis. Os
aomos na amostra absorvem energia radiante provocando excitacdo nos orbitals externos,
eda Stuacdo é ingavel, peo que os eérons voltam ragpidamente a0 estado fundamenta.
Smultaneamente, € emitido na forma de luz na regido ultravioleta / visivel o excedente de
energia recebido. A intensidade desta luz transmitida € governada pela fracdo de &omos
excitados. I1sto dependera por sua vez, da energia radiante disponivel na fonte de excitagéo
e da diferenca de energia entre 0 estado excitado e o estado fundamental [41].

A absorcéo optica de um determinado material esta relacionado @m a razéo entre as
intensdades de radiagdo incidente, lp, e transmitida, I, através de uma espessura x do
materia, cujo coeficiente de extincdo é a, e da concentracdo de centros absorvedores, c.
Segundo a lel de Lambert Beer, estes parametros etéo relacionados através da equacéo
[42]:

| = 1, xe *7 (3.12)

O produto ac € conhecido como coeficiente de absorcéo linear, a. Os espectrémetros

gerdmente medem atranamissao, (1/1p) 100, ou densidade dtica;

I
OD =log,, I_O =a xlog,,e (3.13)

Tendo-se 0 espectro da denddade dptica de um determinado meteria, € possive
cacular o coeficiente de absorcéo linear:

_._, ad,01_ 0D
a.c-a—Ln((_a———
el gd xlog,e
(3.149)
2,303.0D
a:—
X

Para medir 0 espectro de absor¢do dos vidros, preparamos os com superficie de

goroximadamente 1 cn?, com duas faces paadelas e com polimento 6ptico. O
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espectrofotdmetro utilizado foi um Varian Cay 50 (Ultravioleta — Visivd), ingddado no
Laboratério de Novos Materais, do Departamento de Fisica do IGCE — UNESP, em Rio
Claro— SP.

3.4.6. Espectroscopia de L uminescéncia

Luminescéncia € a emissio de luz por uma subgtancia. Ocorre quando um eéron
retorna a0 seu nivel energético fundamental de um estado excitado e perde esse excesso de
energia como um foton. O estado eetronico das moléculas pode ser dividido em singletes e

tripletes [43, 44, 45]. No estado singlete os eéétrons estdo emparelhados e, no estado

triplete, estdo desemparelhados, Figura 3.14.

Estado Estado Estado
singlete excitado excitada
sitzlete triplete

Figura 314 — Edado energético singlete e triplete,
possivel's para um aomo ou molécula.

Durante a excitagdo, a maior parte dos centros absorvedores afetados adquire energia
vibraciona e também eetrénica. Sua principd tendéncia é passar para estados vibracionais
inferiores através de colisfo (emissdo ndo radiativa). Se essa perda de energia cessar em
um nivel detronico excitado, as moléculas etardo agptas a voltarem diretamente a0 seu
estado fundamenta pelaradiacéo de um quantum de energia (fluorescéncia).

A fluorescéncia ocorre quando a molécula retorna ao seu nivel energéico fundamental
de um estado singlete, por emisséo de fotons [45)].

Nas medidas dos espectros de luminescéncia foi empregada uma amostra com 5% de
residuo em massa e com trés faces polidas (duas superficies opostas e uma terceira
perpendicular a essa). As dimensdes da amostra eram da ordem de 1cn? de &eae 2 mm de

espessura. O espectrometro utilizado foi o Varian Fluorescence Spectrophotometer modelo
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Cary Eclipse, ingalado no Laboratério de Novos Materais, do Departamento de Fisica, do
IGCE — UNESP, em Rio Claro — SP.

3.5. Teécnica Experimental de Classificacdo de Lixiviacdo Vitrea

A lixiviagdo condste num processo de aague e araste de paticula, de um
determinado materid, por meo fluido. Apos a lixiviagdo, o lixiviado foi andisado em
espectrémetro de emissdo atbmica em plasma O plasma é um gés parcidmente ionizado
que pode ser formado eetromagneticamente por inducdo radioquimica acoplado a0 gas
argoénio, e € usado como fonte de excitagdo para andise quantitativa de amostras liquidas e
mais recentemente de amostras sdlidas. O processo anditico tem inicio com a amostra
sendo aspirada por um nebulizador transformando-se em aerosol [46].

O mecanismo de excitacdo € do tipo colisond, no qua a energia cinética das
particulas se transformam em parte em energia de excitacdo, e haverd passagem de eétrons
dos iongd@omos da amostra, do nive fundamental para um nivel de maior energia, ficando
assim as particul as excitadas.

A tendéncia dos détrons é de voltarlem a0 edtado fundamenta e ao fazerem,
devolverem a energia na forma de radiacdo eetromagnética, gerando o espectro de
emissdo, onde o comprimento de onda € caracteristico de cada elemento, e a intensidade
das linhas do espectro de emissBo € proporcional a concentracdo do elemento em
determinacso [46].

Os materiais usados no ensaio foram um becker 250 mL, um agitador magnético e um
pHmetro de bancada digital. O processo foi executado de acordo com a ABNT [8]. O
espectrometro utilizado para andise do lixiviado foi um Vaian moddo 3410 + ICP
Sequiencid, ingdado no Departamento de Petrologia e Metdogenia, do IGCE — UNESP,
em Rio Claro-SP.



CAPITULO IV

Resultados e Discussao

4.1. Introducéo

Neste capitulo sBo agpresentados os resultados obtidos, empregando-se as técnicas e
ensaios descritos no Cepitulo 3, e em seguida des sfo discutidos, com objetivo de

caracterizar este vidro do ponto de vista fisico-quimico, especidmente no que concerne a
influéncia do residuo adicionado.

4.2. Caracterizacao das Matérias-Primas

As matérias-primas Uutilizadas foram a frita e o residuo. A frita foi caracterizada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, e o residuo por espectroscopia de energia
dispersva de raiosX e por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X. Ambas técnicas
experimentais proporcionam resultados qualitativos e quantitativos das composigdes das
matérias andisadas. Os resultados exibidos em seguida apresentam  uma  incerteza
Quantitativa, mas posshilitam determinar com boa definicdo os principais dementos (ou

oxidos) condgtituintes da frita e do residuo.



4.2.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDYS)

A determinacd0 da composicdo quimica quditativa e quantitativa do residuo cacinado
foi redizada primeiramente por espectroscopia de energia dispersva de raios-X (secéo
3.3.1). Na Figura 4.1 e 4.2, sdo apresentados os espectros de EDS do residuo fundido em
matriz de bérax comercid (Na0-2B,03-10H,0), e apenas do bérax, respectivamente:

X=RAY': 0 = 20 kel Super ATH
Liwve:s 100=s Presets 100=s Remaini ngs Os
Peal: 141 = 29% 0Oead

£ o1 1
FS= 2K O5= 4o ch 2-0= 120 cts
MEM1 :Amostra azul — 1

Figura4.1. Espectro de EDS de vidro de bérax com 1 % em massa do residuo.

m—RAY = 0O — 20 kell) Super AT
Liwes 100s Preset: 100s Femaini ngs= 0s
Real:= 145 s 213 Dead

=_>20=
ch

MEMIAmMmostra transparente — 1

1 ) 1
FS= 2K O9= 0 2770 m= 1= cts

Figura 4.2. Espectro de EDS em vidro de bdrax sem residuo.
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Nas Tabelas 4.1 e 4.2, sGo apresentados os resultados de EDS do residuo fundido em
matriz de bodrax comercid (NgO-2B,03-10H,O) e apenas do borax, respectivamente,
referente aos espectros das Figuras 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1. Resultado da composicdo de amostra do vidro de bérax com residuo, obtida
por EDS (Figura4.1).

MEML: vidro azul

- ,\TD(%W START END WDTH  GROSS NET EFF. T"@TGAEL
e KeV  KeV  CHANS |NTEGRAL |NTEGRAL FACTOR

Naka .98 1.08 6 49349 26399 1.00 94.32
Al Ka 1.42 1.52 6 3097 313 1.00 1.12
Si Ka 1.68 1.78 6 4428 813 1.00 2.90
S Ka 2.24 2.36 7 3771 -545 1.00 -1.95
C Ka 2.56 2.66 6 3075 315 1.00 1.13
AgLa 2.92 3.04 7 2210 -118 1.00 .. 42
CdLa 3.06 3.18 7 2152 -32 1.00 11
SnLa 3.36  3.50 8 2316 -8 1.00 -.03
CaKa 3.62 3.74 7 3130 614 1.00 2.19
FeKa 6.30 6.48 10 1162 22 1.00 .08
Ni Ka 7.38  7.56 10 961 -9 1.00 -.03
CuKa 7.94 8.12 10 1145 170 1.00 61
ZnKa 8.54 8.72 10 745 55 1.00 20

Tabela 4.2. Resultado da composicdo de amostra do vidro de borax sem residuo, obtido por
EDS (Figura4.2.).

MEML: Anpstra transparente

WNDON  START END W DTH GROSS NET EFF. To/gGAEL
LABEL KeV KeV  CHANS |INTEGRAL |NTEGRAL  FACTOR
" Naka .98 1.08 6 58067 31094  1.00 99.78

Al Ka 1.42  1.52 6 2609 71 1.00 .23
Si Ka 1.68 1.78 6 3837 417 1.00 1.34
S Ka 2.24  2.36 7 3759 -392 1.00 -1.26
C Ka 2.56  2.66 6 3265 280 1.00 .90
Agla 2.92 3.04 7 2501 -2 1.00 -.00
CdLa 3.06 3.18 7 2413 -142 1.00 .. 46
SnLa 3.36 3.50 8 2543 - 49 1.00 -.16
CaKa 3.62 3.74 7 2214 90 1.00 .29
FeKa 6.30 6.48 10 1352 - 93 1.00 -.30
Ni Ka 7.38  7.56 10 1007 - 93 1.00 -.30
CuKa 7.94  8.12 10 897 -3 1.00 -.01
ZnKa 8.54 8.72 10 765 -15 1.00 -.05
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Na Tabela 4.3 é apresentado o resultado aproximado da diferenca entre as amostras

de vidro de bdrax sem e com residuo, em % de massa.

Tabela 4.3. Reaultado de andise semiquantitativa do residuo, com base nos
resultados das Tabelas 4.1 e 4.2.

substéncias | go, Ca0 AlLO; Cuo d, Zno | Fe,0; | NiO
%emmassa| 3571 28,86 1803 82 48 274 128 038

O resultado demonstra que o residuo apresenta na forma de oxidos, o slicio (S),
como um formador de vidro, cdcio (Ca) e zinco (Zn) como agentes modificadores, e o
aduminio (Al) como agente intermedi&io [47]. Os demais dementos detectados neste
ensaio, ferro (Fe), niquel (Ni), cobre (Cu) sdo agentes corantes, excetuando-se o cloro (Cl).

De acordo com Lee [48], a emisséo de cor devido aos cations mencionados acima esta
associada a0 subnivel d incompleto de sua estrutura atdmica e a facilidade para promover
transcles eetronicas entre nivels energéticos dentro do proprio subnivel d. A quantidade
de energia para eda transicdo eti relacionada a absorcdo da radiacdo eetromagnética
visivel com um comprimento de onda particular.

O ion croméforo mais abundante neste ensaio € 0 cobre que, provavelmente, esta na
forma de CuO. De acordo com Bamford [42], vidros dopados com Cu podem apresentar
duas cores dependendo da composicdo do vidro. Em vidros com elevados teores de B,O3 a
coloracéo é de um azul intenso, e em vidros de slicatos, a coloracdo é esverdeada, como
no caso dos vidros estudados.

Considerando que o teor de Oxido de cobre (no residuo) adicionado ao vidro, variou de
0,3 a 3 g massalmassa aproximadamente, de acordo com as diferentes concentracOes ja
citadas, tal quantidade é reativamente pequena, mas suficiente para produzir a coloragéo
verde observada. De acordo com Renau [24], este € um dado positivo, uma vez que, uma
grande adi¢do de 6xido de cobre, provoca o depésito de cobre metdlico por saturacéo.

A dassficacdo do CuO na edrutura do vidro, de acordo com os estudos de
Congtantinescu et d. [10], é a de um Oxido intermediario. Com classficagdo, podemos
afirmar que o residuo melhora as propriedades do vidro, dém de fornecer a cor verde a
este.

Fndmente, os resultados apresentados na Tabela 4.3 apresentaram dados duvidosos,

como 0 caso do cloro, pois ha temperatura em que ocorreu a cacinacdo € impossivel a
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presenca desta substancia A andlise de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X foi
redlizada para confrontar com os resultados de EDS.

4.2.2. Espectroscopia de Fluor escéncia de Raios-X da Fritaedo Residuo

A determinacdo da composicdo quimica quditativa e quantitativa da frita comercid e
do residuo foram redizadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (Secéo 3.3.2).
Os resultados do ensaio da frita comercid sdo apresentados na Tabela 4.4, em termos de
ppm de eementos e de porcentagem em massa de éxidos para a fritaa. Com relacéo ao

residuo, os resultados s apresentados na Tabela 4.7.

Tabela4.4. Composicao dafrita cristalina por espectroscopia de raios-X.

Elementos Ba | Ce Cr La Nb Ni Rb Sr Y Zr
ppm 3089 | O 6 1 2 31 18 | 403 | 0 |5940

Oxidos SO, | TIO2 | Al,O3 | Fe,O3| MnO | MgO | CaO | N&O KO | P,Os| tota

% em
massa

61,221 0,06 | 555 | 0,11 | 0,01 | 1,78 {13,26| 3,14 | 3,48| 0,01 | 88,62

Os éementos com maior concentracéo (tabela 4.4) foram transformados em % de
massa de seus Oxidos correspondentes. Os resultados, juntamente com os dos oxidos ja
identificados sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Concentracdo (% de massa) dos oxidos presentes na frita cristaling,
obtida a partir dos dados da Tabela 4.4.

SO, [CaO | Al;03| K;O [ Na,O | MgO | ZrO | BaO | FeOs | TiO, | SSO | MnO | P,Os |total

6122 | 1326( 555 | 348 314 |1 178 | 070 | 035 | 011 | 006 | 005 | 001 [ 001 |89,72

Andisando os resultados da Tabda 4.5 verificamos que ha um déficit de 10,28% em
maessa para a frita comercid utilizada. H4 uma grande possibilidade deste percentua estar
relacionado a0 BO3;, Edta conclusdo se baseia em dois aspectos relevantes. O primeiro é o

de que o equipamento ndo posshilita detectar elemento com nlmero admico menor que
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Z=11 (Na). O segundo se baseia num laudo técnico obtido da empresa produtora da frita
informando exigtir B,O3 na composicéo quimica dafrita

Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as comparagdes das composicdes de dois vidros
comerciais (soda-cd e boroslicato) com a da frita. Pode-se verificar, portanto, que hd uma

diferenca gpreciavel entre a composi¢éo da frita e dos dois vidros comerciais.

Tabela 4.6 Comparagdo das composi¢des dos vidros soda-cd, borosilicato e frita[49].

Tipo devidro | SO, | B,0O;|Al,O; | CaO | MgO | N&,O | K,O| BaO | ZrO | Fe,0s | SO,

V'drgasl’oda' 7271 - | o5 |10 — |12 — | —| —_— | —_ |os5
Vidro de
e 810120 20 | — | — [ 45| — | —| — | — | —

Vidrodefrita | 61,2 103 | 55 | 133| 18 31 (348| 03 | 07 01 | —

Andisando os dados Tabela 4.6, verifica-se que, para producdo de um vidro comercia
S30 necessios menos que cinco Oxidos diferentes, enquanto que a frita utilizada tem uma
quantidade bem maior de Oxidos na sua composicdo quimica. A judificativa para iso de
acordo com Renau [24] é atender a uma sé&rie de requisitos da producéo.

De acordo com El-Egili [50], a adicédo de Al,O3 a0 dstema vitreo NgO-B,03-S0
provoca a reducdo da concentracdo de oxigénios ndo-ponteantes 0 que melhora as
propriedades mecanicas do vidro.

Na Tabela 4.7 sdo apresentadas as concentragbes dos Oxidos presentes no residuo,

obtido por Espectroscdpia de Fluorescéncia de raios-X.

Tabea4.7. Concentracdo (% de massa) dos xidos presentes no residuo, obtido
por Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X.

Ca0O [AlLO; SO, |CuO | NIO | ZnO | Na&O| MgO | Fe0Os | P,Os| MnO | K,O | TiO, | LOI | total

3030|1766 |1205 |1531 |639 | 460 | 216 | 143 | 127 0,78/ 068 | 015| 0,10 | 7,12 | 100

Na Tabela 4.8 sB0 apresentadas as comparagdes das composicdes do residuo obtidas
por espectroscopia de energia dispersiva de raiossX (EDS) e por espectroscopia de

fluorescéncia de raios-X. Pode-se veificar, portanto, que ha uma diferenca entre os
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ensaios, mas sio vdidos, uma vez que confirma os dados obtidos e a As diferencas

apresentadas s derivadas das técnicas utilizadas.

Tabela 4.8 Comparacéo das composi¢des do residuo por fluorescéncia de raios-
X (A) e por espectroscopia dispersvade raios-X (B).

Oxidos

ensaio | CaO | Al,O3 | SOz | CuO [NIO | ZnO | Na;O| MO | Fe0Os | P2Os | MNnO | KO | TiO,
A |3030|1766 |1205 1531|639 | 460 | 216 | 143 |1.27 0,78| 068 | 015 | 010

B |2886|1803 | 3571 |82 038 | 274 | - - 128

4.2.3. Difracdo de Raios-X (XRD)

O edtudo de fases crigadinas e principdmente as transformages ocorridas no vidro
S80 0s aspectos fiscos que se buscou estudar na andlise dos resultados dos ensaios de
difracdo de raios-X. Os difratogramas do residuo, e da frita estéo gpresentados nas Figuras

4.3 a4.4.

Figura 4.3. Difratograma dafrita cristdina
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Figura 4.4. Difratograma do residuo calcinado e micronizado.

Andisando- se estes resultados, pode-se dizer que:

i) O difratograma da Figura 4.3 agpresenta comportamento totalmente amorfo, mostrando
gue a frita comercid antes da fusdo ndo possui crigdinidade (ou a crigdinidade é téo
pequena que nao pode ser detectada pelo equipamento);

ii) O difratogramado residuo da Figura 4.4 indica o eevado grau de cristdinidade.

A andise do difratograma da Figura 4.3 indica uma edtrutura tipica de vidro, ou sga,
de um materid amorfo. Entretanto, se a frita tiver dgum grau de crigdinidade, este deve
ser menor que 2%, que é o limite de deteccdo do equipamento.

Nos resultados de fluorescéncia de raios-X e de EDS, os eementos encontrados

presentes na forma de seus respectivos Oxidos sdo confirmados nos difratogrames

apresentados.
4.3 Técnicas Experimentais de Caracterizacdo do Vidro

Os ensaios de denddade, dureza Vickers, dilatometria, espectroscopia de reflexéo

difusa no infravermeho (DRIFT), espectroscopia de dsorcdo  Optica e
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espectrofluorimetria, foram técnicas utilizadas para caracterizar o vidro produzido, do
ponto de vida fisco-quimico, comparando-os com dados experimentais semehante,

obtidos na literatura
4.3.1 Densidade

A densidade do vidro, que se exprime em g/cn?, é uma fungdo da composiczo do vidro
e do tratamento térmico. Neste trabaho, o ensaio da densidade tem como objetivo buscar
informagdes quanto a acomodacdo da matéria

As densidades dos vidros dopados com 2, 5, 10, 15 e 20% de residuo e, do vidro sem
residuo, sfo apresentados na Tabela 4.9, e foran determinadas pelo principio de
Arquimedes. O fluido utilizado foi a agua a 31°C, que era a temperatura ambiente por

ocasdo dos ensaios redizados. Nesta temperatura, a densdade da &gua € igud a

pf=0,9954g.cm” 3 [33]. Foram executados trés ensaios.

Tabela 4.9. Densdade dos vidros para diferentes concentragbes de

residuo (% de massa).
Ceresco | P6 | 26 | 96 | w06 | 19 | o

? (g/en’) 261+0,02 | 264004 | 2,67+002 | 269+002 | 2,71+0,02 | 2,73+0,02

Na Figura 4.5 é apresentado o gréfico da densdade em funcdo da concentracdo de
residuo no vidro, com base na Tabela 4.9.
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Figura 4.5. Gr&fico da densidade do vidro em funcéo da concentracéo de
residuo, segundo dados experimentais da Tabela 4.9.
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Veificase que a densidade dos vidros aumenta com a concentracdo do residuo
adicionado. Considerando que os dados apresentados no ensaio de espectroscopia de
fluorescéncia de raios- X indicam apresenta de Oxidos especificos para producéo de vidros
incluindo o CuO. Segundo Congtantinescu et d [10], trata-se de um oxido intermediaio e,
portanto, também um formador de vidros.

4.3.2. Microdureza Vickers

As indentagbes Vickers foram produzidas na superficie dos vidros empregando
cargas entre 20 e 160g. Na Figura 4.6 € gpresentada uma imagem de algumas indentagtes
produzidas num dos vidros. Foram redizadas medidas das diagonais das impressoes
produzidas com um diamante Vickers nas superficies dos vidros, para possive cdculo da
dureza Vickers. Gréficos dos quadrados das diagonais, d?, em funcdo da carga P, estdo
mostrados na Figura 4.7.

Trincaradid

Figuras 4.6. IndentagOes e trincas na superficie de vidro.



(a) 500 Vidro de frita comercial + 10% de borax
7] sem residuo galvanico
400
“E 300
€
© 200+
1004
d°=(3,2940,13) P (19+14)
r=0,9949
0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

P (9)

(C) 500 Vidro de frita comercial + 10% de borax
5% de residuo galvanico
1
400+
< 300+
IS
£ ]
5 200+
1004
] d°=(3,23+0,19) P (5+19)
r=0,9900
0 T+ 1 1 1 1 T 1 17
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
P(9)
(e) 500 Vidro frita comercial + 10% de borax
15% de residuo galvanico
4004
NE 3004
E
T 2004
1004
d°=(2,9610,10) P (0,5¢11)
r=0,9958
0+ T T T T T T

T T T L
80 100 120 140 160 180

P(9)

T T T
20 40 60

53
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Figura 4.7. Gréfico dos quadrados das diagonais, ¢f, das impressodes Vickers em funcdo
da carga aplicada, P, para os vidros com diferentes concentragtes de residuo: (8) sem residuo;

(b) 2%;

() 5%; (d) 10%; (€) 15%: (f) 20%.



Os resultados dos cdculos da dureza Vickers obtidos dos gréficos da Figura 4.7 e

empregando a equacdo (3.10) estéo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela4.10. Resultado de Hv dos vidros com diferentes concentractes de residuo.

Hv
Concentracdo % em massa kg/mnv® GPa m (um’/g)
0 563 + 23 55£02 | 329+£0,13
2 567 + 14 56+01 | 3,27+£8,12
5 574 + 33 56+03 | 3,23+0,19
10 607 £ 22 59+£0,2 | 3,08+1,09
15 627 £23 6,1£0,2 | 296+0,10
20 627 £24 6,1+0,2 | 3,23+0,19

Os resultados obtidos gpresentam um pequeno aumento na microdureza a medida que

h& um aumento na concentracdo do residuo no vidro. A Figura 4.8 demongra que hd uma

tendéncia da dureza daingir um vaor congante para concentragbes mais eevadas de

residuo. Os dados obtidos indicam a boa solubilidade do residuo dentro do vidro, o que ja

havia sdo obsarvado visualmente.
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Figura 4.8. H, em funcdo das concentragbes de residuo gavanico
acrescentado a0 vidro (frita comercid + borax). As linhas cheias servem

gpenas como guiavisud.
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Dados apresentados na literatura demonstram que os resultados obtidos estdo acima
dos vidros comerciais. Yamane e colaboradores [51], estudando a variagdo de dureza em
uma <skrie de vidros com as mas diferentes composgdes quimicas, encontraram
microdurezas semelhantes a esse trabal ho, entre 550 a 630 kg/mm?

Boccaccini et d [12], mediram a dureza Vickers de vidros sntetizados a partir de
residuos de incineradores municipais, e obtiveram vaores de (5,5 = 0,2) GPa Comparando
de forma direta, os vaores obtidos para as amosiras em estudo e os materiais pesquisados
por Boccaccini, nota- se vaores muito proximos dos encontrados neste trabal ho.

Estudos apresentados por Constantinescu et a [40] demonstram que a adicéo de CuO
na composicdo do vidro (concentracd méaxima de 3%) diminui os vaores da dureza. Mas
afirmam que a composi¢do do vidro como um todo € que determina suas propriedades.

Deve ser reforcados que o residuo gpresenta em sua composicdo AlbOs e SO,

formadores de vidro. O CuO que também é formador n&o prejudicou a dureza.

4.3.3 Dilatometria

O ensaio da dilatometria permite obter informagbes quanto as temperaturas de
trangigéo vitrea, Ty, e de amolecimento dilatométrico, Ty. O ensaio requer uma precisio da
medida do comprimento inicial da amostra a ser andisada, e este deve ter uma incerteza da
ordem de 0,1%, independente do equipamento a ser utilizado [20].

As curvas dilatométricas dos vidros sem e com residuo estdo apresentadas
individual mente na Figura 4.9.

Avdiando as curvas de dilatometria Figura 4.9, observamos que no intervao de
temperatura antre 600 e 650 °C, ocorre um aumento na inclinagdo da curva de forma mais
pronunciada. A interseccdo do prolongamento das retas com diferentes inclinagbes nos
fornece a temperatura de transicdo vitrea, Tg. No ponto de maximo da curva, obtemos a
temperatura de amolecimento dilatométrico. A Figura 4.10 gpresenta a superposicdo dos

vidros com as diferentes concentragBes do residuo.



56

0,6 0,6
(a) Dilatometria (b) 05 Dilatometria
. . . > ['Amostra:Vidrado+10% de bérax+2% de residuo
04 Amostra: vidrado + 10% de borax s/ residuo 04 - N
4 . 4 FqH=10°C/min
gH=10°C/min s N
g © 013 L
02 02}
< &
S E 01
3 0,0 B E 0,0 -
a 01}
-0,2 0,2 |
_0’3 -
04r 04 F
05
0,6 L— 1 1 1 1 1 1 1 06 5 5 L 1 1 1 1 1
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
temperatura, T(°C) temperatura,T (°C)
0,6 0,6
(C) 0.5 . Dilatometria (d) | Dilatometria
"I Amostra:vidrado+10% de bérax+5% de residuo Amostra:vidrado+10% de bérax+ 10% de residuo
0.4 | qH= 10°C/min 0.4 I 4H=10°C/min
0,3F L
= 02f N 0,2}
S © =
by 01F < 3 5
2 oof b S 00} 3
E , © 3 ’ ©
0,1} 2 L
-0,2 -0,2
_0’3 - L
041 041
05} L
_0’6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _0,6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
temperatura, T (°C) temperatura, T (°C)
0,6 0,6
(e) 05 _Dilatometr?a ) ; (f) | Dilatometria
"~ | Amostra:vidrado + 10% de borax + 15% de residuo amostra:vidrado + 10% de bérax + 20% de residuo
0,4 [FqH=10°C/min 0,4 |- gH= 10°C/min
03 | |
_02f g _o2p
Solf L
% 00 4 Soof
ool @ 3 |
02} 0,21
03} L
04+ 0,4}
05 F L
-0,6"""" -0,6"""""""""
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900

temperatura,T(°C) temperatura, T (°C)

Figura 49. Curvas de dilatometria dos vidros produzidos com diferentes
concentracdes de residuos:. (a) sem residuo; (b) 2%; (¢) 5%; (d) 10%; (€) 15%; (f) 20%.
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Figura4.10. Superposi¢ao das diversas curvas dilatométrica
Andlisando as curvas das Figuras 49 e 4.10, observamos que O aumento da
concentracdo de residuo no vidro, provoca a diminuicdo da temperatura de transi¢do vitrea.

Na Tabela 4.11 relacionamos a porcentagem de residuo incoporado aos vidros e as

respectivas temperaturas de transicdo vitrea, Ty, e de amolecimento dilatométrico, Ty,

Tabela4.11. Dados referentes a Tg e Try do processo dilatometrico.

% residuo Ty Tm

Sem residuo 634 674

2% 634 674
5% 634 674
10% 634 674
15% 607 674

20% 615 674
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A Figura4.11 apresenta a os dados da tabela 4.11, referentes a Ty,
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o 620
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615 + =
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% residuo

Figura4.11. Ty versus % de residuo

As temperaturas de amolecimento dos vidros sio praticamente constantes, ocorrem na
regido de 670 °C. As amostras sem residuo e, dopadas com 2 e 5 % apresentam menor
viscosidade. O fendbmeno pode ser observado visuadizado a queda acentuada das duas retas
correspondentes.

Os resultados gpresentados indicam que o residuo agiu como formador de vidros Esse
fato pode ser observado nas curvas dilatométricas superpostas (Figura 4.10) onde ha
indicios de aumento da viscosdade. O coeficiente de dilatacdo térmica ndo foi possive
determinar, devido aincertezas quanto amedidainicid daamostra.

4.3.4. Espectroscopia de Reflexao Difusa no Infravermelho (DRIFT)

A aplicacdo da técnica de espectroscopia de reflexdo difusa no infravermeho visa
determinar as freqiéncias de vibragdo molecular, e tenta identificar os modos vibracionais
responsavels pelas bandas. Na Figura 4.12 sdo apresentados os espectros obtidos para os

vidros sem e com até 20% em massa de residuo.
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Figura 4.12. a e b. Espectros de infravermelho dos vidros dopados com diferentes

concentragBes de residuo.

Considerando que o objetivo da espectroscopia de absor¢do no infravermelho € a

determinacdo de grupos funcionais através da comparacdo com espectros conhecidos e, 0

estudo dos modos vibracionais existentes, faz-se necessario executar processo semelhante

com 0s espectros obtidos dos vidros dopados para poder caracteriza-los. Um exemplo

comparativo é aFigura4.13.
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Figura 4.13. Espectros de infravermelho com vidro com e sem residuo e vidro
comercid.

Andisando a figura 4.12, verificamos que o comportamento das amostras €
esencidmente parecidas, tanto a amostra sem residuo, como aguees com diferentes
concentragbes de residuo, 0s picos sG0 extremamente semelhantes, demonstrando que
néo houve variagbes na estrutura do vidro com o acréscimo do residuo.

Fazendo anaogias com os espectros de vidros de boratos e de slicatos comercials,
apresentados por Tomozawa et a [52] com os espectros estudados, podemos definir os
modos vibracionais associados a etas bandas e assm caracterizamos

1) A banda em 460 cm' é devido ap modo de baancos (“rocking’) de oxigénios
ponteantes em torno de um eixo interligando os &omos adjacentes de Si;
2) A banda ao redor de 1059 cm’ é atribuida a modos dpticos transversais (TO) das

vibragBes assmétricas dos oxigénios ponteantes das ligagdes S-O-Si [50].

3) Em torno de 1300 cm!, ocorre uma banda que é aribuida ap estiramento nas

ligagches B-O dos grupos BO3; como apresentado por El-Egili et d [50].

Em rdacdo a0 vidro comercia Figura 4.13, bandas semelhantes sdo encontradas ao
redor de 460 cni't, 1060 cmit e, 1300 cni! nos vidros dopados com residuo. O ombro a0
redor de 1200 cm'! que o espectro apresenta para este mesmo vidro (comercia), indica

menor concentracdo de borax na sua composi ¢ao, segundo El-Egili et a [50].
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Com base nos resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho, verificamos
que o residuo podera ser utilizado ndo somente como corante, mas também ser incorporado

aestrutura do vidro sem que as propriedades espectrais sofram ateragbes acentuadas.
4.3.5. Espectr oscopia de Absorcdo Optica

Medidas de absorcdo Optica foram redizadas com o objetivo de determinar a
densidade Optica e o coeficiente de absorcéo Optica de cada um dos vidros preparados (ver
Secdo 3.4.5.). A partir dos espectros obtidos é possive identificar os ions cromdforos
responsaveis pelas bandas de absorcdo dos espectros obtidos. Na Figura 4.14 estdo os
espectros de absor¢do dptica dos vidros, ja transformados para 0s correspondentes
coeficientes de absorcdo segundo a equacdo (3.14), pois as espessuras das amostras, foram
previamente medidas com um relogio comparador. Neste caso, a andlise dos espectros

pode ser feita com base na concentracéo dos ions cromoforos, ou sga, da quantidade de
residuo adicionado aos vidros.
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Figura 4.14. Espectro de absor¢do optica, na regido do visivel dos vidros, com
as diferentes concentrages de residuo.

Andisando a Figura 4.15, verificase que ocorre um aumento do coeficiente de
absorcao Gptica na medida que a concentragdo do residuo também é aumentado.
Isto é explicado pelo aumento da concentracdo de centros absorvedores no vidro com

acréscimo de residuo.
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Figura4.15. Espectros de absor¢do Optica com as diferentes concentragbes

Segundo Bamford [42], em vidros de soda-cal-silica a absorcéo na regido de 434 nm

é atribuido a0 nique no forma de fon divaente NP*, e também ao ferro na forma de Fe*,
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gque agpresentam as bandas de absorcdo mais intensas muito proximas. Além disso, o

coeficiente de extingdo do Fe** nesta regifdo é muito mais intensa que a do niquel [53].

Outra banda de absor¢éo ocorre em torno de 770 nm o que também é atribuido a presenca

de cobre como fon divalente CL*. A cor predominante nas amostras é o verde.

Apresentamos na Figura 4.16 a vaiacéo do coeficiente de absor¢cdo em funcéo do

aumento da concentragdo de residuo onde predomina Cu?* como fon croméforo.
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Figura4.16. Variacdo de aem fun¢do o do aumento da concentracdo de residuo.

4.3.6. Espectrofluorimetria

Medidas de emissdo de luz foram redlizadas com o objetivo de encontrar centros
luminescentes 0s quais podem ser indicativos de defeitos na estrutura do vidro. Também,

estudar possiveis fendbmenos, que possam ocorrer ter ocorrido na producéo das pegas.

Na Figura 4.17 sdo apresentados oS espectros de luminescéncia obtidos do ensaio em

amostra de vidro dopado com 5% de residuo, e na sequiéncia, a Figura 4.18, com todos os

espectros plotados.



D(nm) 440 2880 D (nm) 2002800
Excitacdio em 434 nm DI 10nm
sincronia 210
(@) — (b) 50—
1000+ 5] by
4004 )
8004
_ 3
3 8 300
<, 600 o
~ e]
o ]
3 B 200-
3 400 5
5 =
£ 2004 1004
04 J 0 b\ AW
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)
D (hm) 200 2800 D(nm) 200 & 800
DI 10nm DI 10nm
sincronia 260 sincronia 310
(©) 1000 _ @) o0 =
& &
|
800+ ; 500
I 4
- ~ 400
3
< 6001 E
2 Py
K < 3004
=] ©
B 400 B
g & 200
= £
2004
lm_ \_}
0+ 04 (- i\
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)
D (nm) 260 a 700 D (nm) 200 a 490
Excitagdo em 250 nm Emisséo 500 nm
800
(e) 3 ) 2
| 1 I}
1000+ = 700 &
I ]
8001 6001
-~ S 500
3 g 1
S 6001 @ 4004
[} ke
3 S ]
B 400- 2 300
g £ 200
£ ]
200+ 1004
0 o7
T T T T T T T T T T -100 T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 150 200 250 300 350 400 450 500

comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)




65

D(hm) 200 & 800 D (nm) 200 & 800
DI 10 nm DI 10nm
sincronia 160 sincronia 10
30
© () :
25_’ 25
1 ] €
20- o 204 T2
~ 1 S S
)
;./15- | e 15
| 8]
-“.é 10 § 10
o 1 c J
%] -
5 °] £ sl
£ 0_ 4
E O_
-5 ]
10 51
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)
D (nm) 440 a 770
Excitagdo 210 nm
.\ 200
0) E
150
E)
8
P 100
5
£ 501
04
400 450 500 550 600 650 700
comprimento de onda (nm)
Figuras 4.17. S0 apresentados oS espectros de luminescéncia em
amostra de vidro dopado com 5% de residuo.
1100
J Y 8 210 nm =5,91 ev
1000 3 hi P 250 nm = 4,97 ev
J Q _
900 4 260 nm = 4,77 ev
| 260 nm = 4,78 ev
800 g 310 nm = 3,99 ev
—_ E N -
S 700 4 320 nm = 3,88 ev
S ] 416 nm = 2,98 ev
2 600 g 476 nm = 2,61 ev
S 500 ] 496 nm = 2,50 ev
2 _ 518 nm = 2,44 ev
E 400 538 nm = 2,30 ev
J 866 nm = 1,43 ev
300
1 3
200 o
100 ©
] ER: N N J
0 - T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

comprimento de onda | (nm)

Figura 4.18 Espectros de luminescéncia de vidro com 5% de residuo.
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Os espectros de fluorescéncia obtidos, com excitacdo entre 200 a 900nm, apresentam
picos de emissdo bastante proeminentes em 210, 250, 260, 310, 496, 538 e 886nm
respectivamente 5,91; 4,97; 4,77; 3,99; 2,50; 2,30 e 1,43 €V. Tas bandas séo ligadas a
harménicos de luz, resultado de espacamentos da fenda recurso do proprio equipamento.

Na Figura 17 espectro, | encontra emisséo de luz ao redor de 530 nm. Essa emisséo
esta associada a transigies detronicas em subniveis d'« d® em fons Cu'[54].

A presenga de Cu" na edtrutura do vidro, € um indicio que durante a fusio das pegas
ocorreram fendmenos de oxi-reducdo, provavelmente, CU#* + Fe** 2 Cu" + Fe**. Os
ensaios executados para determinacdo da composico quimica do residuo indicam apenas a

presenca de CU?*.

4.4. Técnica Experimental de Classificacao de Lixiviagao Vitrea

A lixiviacdo € utilizada para determinar o comportamento de uma substéncia face aos
fendbmenos fisco-quimicos que ocorrem durante a percolacdo, e para caecterizar a
periculosidade de um residuo, quando descartados no meio ambiente.

A solucdo proveniente da lixiviagdo foi andisada por espectrometria de emissfo
atbmicaem plasma

Os resultados da lixiviagdo segundo a ABNT [8] de pegas de vidro dopadas com 20%
de residuo e andisadas em espectrOmetro de emissdo admica em plasma exibe os

resultados na Tabela4.12. apresentados na sequéncia

Tabda 4.12. resultado de lixiviagdo do vidro com residuo, concentracdo dos
elementos obtidos em ppm.

Elementos (S [(zn |Al |Pb [Cd |Ni |Mn |[Fe |Cu |Ba [Mg |Ca |Sr

Conc.(ppm) |24 |28 |9 |02 |001 |14 |015 |06 |9 |09 |5 |53 |02

De acordo com a ABNT [4], considera-se como limite mé&ximo no lixiviado (mgll) os
Seguintes e ementos inorganicos, apresentados na Tabela 4.13:



Tabela 4.13. Concentracdo-Limite méximo no extrato obtido no

Listagem n° 7 de acordo com a ABNT [4].
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tese de lixiviacdo

Parametros Limites
Arsénio (mg/L) 5,000
Cadmio (mg/L) 0,500
Chumbo (mg/L) 5,000

Cromo tota (mg/L) 5,000
Fluoretos (mg/L) 150,000
Mercurio (mg/L) 0,1000

Prata (mg/L) 5,000
Sdénio (mg/L) 1,000

As concentragbes da solucdo obtida neste processo estdo dentro dos padrées

edabelecidos. A cdlassficagdo do lixiviado com estes teores € classe |l ndo inerte. Dado

importante uma vez que o residuo antes de ser encapsulado no vidro era classficado como

classe |, perigoso .
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CAPITULO YV

Conclusao

O residuo da indistria de folheados contendo metais pesados foi transformado em
corante de vidro, e incorporado em cinco pegas deste material por fusio, nas concentragdes
de 2, 5, 10, 15 e 20%. As caracteristicas fisico-quimicas desses vidros foram determinadas
experimental mente, e as conclusdes obtidas estéo apresentadas na sequiéncia

Os resultados de espectroscopia dispersiva de raiox-X e de fluorescéncia de raios-X
demongtraram que o residuo possuia na sua composicdo concentragtes consderavels de
S0,, Ca0, Al,O3 e NaO aém de CuO e NiO, que, somado ao resultado de fluorescéncia
de raios-X da frita mostraram compatibilidade com a composi¢éo de um vidro de
borosilicato.

Ensaios de difracdo de raios-X demonstraram a presenca de cristalinidade no residuo e,
0 estado amorfo nafrita

A densidade apresentou valores crescentes com 0 aumento da concentracdo de residuo.
Comparando com dados da literatura, sua dens dade assemelha-se a dafibra de vidro.

A dureza Vickers dos vidros gpresentou valores crescentes, a medida que o porcentual
de residuo inserido também foi aumentado. Variou entre 563 a 627 Kg/mm?. Um item
importante para 0 aumento da dureza é o teor relativamente eevado de SO,, CaO, Al,O3 e
NaO na composi¢cdo do residuo. Estudos comprovam que o aumento da concentracéo
destes Oxidos na composicao dos vidros contribuem para 0 aumento da dureza.
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O ensao de dilatometria apresentou a temperatura de transicdo vitrea dos vidros em
torno de 634°C e, a temperatura de amolecimento em torno de 674°C. Consderando o
comportamento das curvas dilatométricas, pode-se afirmar que o vidro com 10% em massa
de residuo tem viscosidade maior em relacdo aos outros vidros.

A reducdo no comprimento inicial das amostras em temperaturas até 100°C, observado
nas diversas curvas dilatométricas, € caracteristico do equipamento utilizado.

Os ensaios de espectroscopia de reflex&o difusa no infravermelho (DRIFT) sfo tipicos
de vidro de dlicato. Edte é um dado extremamente postivo e um indicativo que o residuo
ndo provocou ateraghes estruturais nos vidros produzidos. Quando comparado espectro
dos vidros produzidos com 0 espectro de um vidro comercia, conclui-se que este apresenta
menor teor de bdrax na sua composiGao.

O ensaio de espectroscopia de absorcéo Optica apresenta bandas de absor¢do nas
regides de 434 e, 770 nm. Em 84 nm a absorcio refere-se a FE™ e Ni*2. Em 770 nm, a
absorcao é devido a presenca de Cu' o qual transmite cor verde aos vidros produzidos.

O ensaio de espectrofluorimetria indicou luminescéncia devido & presenca de Cu'™.
Esse dado é um indicativo que ocorreu reducdo do Cu'? provavelmente devido a presenca
de Fé&™,

Um dado bastante expressivo foi o resultado apresentado pelo ensaio de lixiviagdo do
vidro dopado com 20% de residuo. A solucdo resultante deste ensaio foi andisada por
espectrometria de plasma induzido e, classificada como Clase 2 — residuos ndo inertes. A
inertizacdo fol um sucesso.

O processo utilizado foi uma solugdo apropriada do ponto de vista ambientd, pois a
toxidade do residuo € reduzida a niveis aceitavels pela legidacéo vigente,

Do ponto de visa econdmico destaca-se que 0s corantes usados atudmente nas
indigtrias vidrados sGo a base de Cr (Johnson Matthey Colours & Coatings Division),
sendo 0 cromo atamente toxico. e 0 residuo produz o mesmo resultado com cobre com
toxidade muito menor, dém de que, com a aplicacdo do residuo evita a exploracdo das
reservas nauras.

Todos os resultados apresentados demonstraram que os vidros produzidos tém
caracteristicas semelhantes aos vidrados de placas cerdmicas comerciais andogas. Os
resultados pogitivos apresentados no presente trabalho judtificaram o pedido de patente n°
P10106998-5, que esta disponivel para ser explorada.
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Sugestao para Trabalhos Futuros

1) Caracterizar o comportamento de outros tipos de lodos residuais provenientes
de processos gdvanicos de zincagem, niquelacdo, cromagdo, anodizacéo,
agregado ao vidro.

2) Estudar a utilizac8o do residuo para a producdo de pastilhas de vidros.

3) Aplicar o corante residud para produzir o efeito metdico.

4) Acompanhar areprodutividade deste lodo.

5) Veificar a posshilidede do residuo de folheados transformar-se em vidro,

sem adicdo de outros 6xidos.

6) Viabilizacdo de uma técnica de baixo custo, para recuperacdo dos metais

contidos no residuo de forma isolada.

7) Agregar outros tipos de residuos gavanicos a vidros para estudar a coloracéo e
inertizacdo do residuo
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