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RESUMO
A produção da espuma vítrea pode ser considerada uma forma eficaz de reciclar diversos tipos de vidro. O objetivo deste trabalho foi avaliar a relação entre a composição química e as porosidades obtidas em espumas vítreas, visando à otimização das propriedades tecnológicas associadas à microestrutura. Os corpos cerâmicos foram formulados com 5% em peso de carbonato sintético, conformados por prensagem uniaxial e queimados entre 650ºC e 950ºC, com uma taxa de 150 K/h. Para a avaliação da influência da composição química na expansão e nas porosidades dos corpos cerâmicos, diferentes óxidos (SiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO2, Na2O, K2O, TiO2 e P2O5) foram introduzidos. As espumas vítreas formadas foram avaliadas por sua expansão volumétrica, sendo sua microestrutura caracterizada por microscopia eletrônica de varredura. Os resultados mostraram que a expansão volumétrica dos corpos cerâmicos é fortemente influenciada pela composição química do agente espumante.
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INTRODUÇÃO


Os resíduos de vidro geralmente têm alta estabilidade química e podem ser dispostos em segurança em aterros, sem qualquer risco de poluição. No entanto, os elevados custos dos aterros, levam à necessidade de buscar novas aplicações para este tipo de resíduo. Diante deste contexto, levando em conta o grande volume de resíduos de vidro gerados, evidencia-se a necessidade de buscar alternativas para a sua aplicação, como por exemplo, na fabricação de produtos com valor de mercado, tais como espumas vítreas.

Espumas vítreas são obtidas pela adição de um agente espumante ao vidro finamente moído e queimado em temperaturas acima do seu ponto de amolecimento. Este material é utilizado em maior escala como isolante térmico do que como isolante acústico(1) e pode ser utilizada para qualquer tipo de construção em qualquer forma ou combinada com outros materiais. 
Devido à resistência térmica e química, a espuma vítrea pode ser usada para isolamento em equipamentos tecnológicos e de produtos químicos agressivos. O material usualmente utilizado para essa aplicação é a lã de rocha. Entretanto, é um tanto frágil e tem que ser substituído a cada três anos ou menos(2). 

A forma dos poros e as propriedades da espuma vítrea obtida dependem, em grande parte, da concentração e composição química do agente espumante usado. No entanto, para que se possa obter uma espuma vítrea com a microestrutura desejada, se faz necessário dominar a tecnologia de produção da espuma vítrea. Para tanto, é necessário investigar a relação entre a composição química das matérias-primas e a liberação de gás durante a queima, em função do tratamento térmico até a formação da microestrutura final (distribuição, forma e tamanho dos poros), que definem as propriedades tecnológicas. É neste contexto que se insere este trabalho.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
No presente trabalho, utilizou-se como matérias-primas vidro sodo-cálcico oriundo de embalagens de vidro transparentes (95% em peso) e um carbonato sintético (5% em peso), utilizado como agente espumante.

Com intuito de avaliar a influência da composição química nas porosidades e na expansão volumétrica um carbonato sintético foi empregado como agente espumante, sem e com aditivação por diferentes óxidos, separadamente.


O carbonato sintético foi obtido misturando-se carbonatos de cálcio e magnésio puros grau P.A, ambos fornecidos pela SYNTH. Para a determinação dos teores de carbonato de cálcio e carbonato de magnésio, assim como os óxidos utilizados e seus teores, tomou-se como referência um calcário dolomítico comercial anteriormente utilizado na produção de espuma vítrea(3). Assim, empregou-se o equivalente em peso a 44,17% de MgCO3 e 55,83% de CaCO3. Os óxidos foram os seguintes: SiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO2, Na2O, K2O, TiO2 e P2O5, todos grau P.A
O tamanho médio de partícula do carbonato sintético (CaCO3.MgCO3) e do vidro sodocálcico obtido por  difração a laser (equipamento CILAS 1180) foi 5,83 (m e 81,10 (m, respectivamente.
As formulações (e sua nomenclatura) do agente espumante utilizado na produção das espumas vítreas são apresentadas na Tab. II. 
Tab. II - Formulações de carbonato sintético a partir de carbonato de cálcio e de magnésio e óxidos grau P.A.

	Nomenclatura
	Óxido (g) 
	MgCO3 (g)
	CaCO3 (g)

	Si5
	SiO2
	13,81
	40,978
	51,804

	Al5
	Al2O3
	0,95
	40,978
	51,804

	Fe5
	Fe2O3
	0,80
	40,978
	51,804

	Mn5
	MnO
	0,02
	40,978
	51,804

	Na5
	Na2O
	0,18
	40,978
	51,804

	K5
	K2O
	0,28
	40,978
	51,804

	Ti5
	TiO2
	0,03
	40,978
	51,804

	P5
	P2O5
	0,05
	40,978
	51,804

	CD5
	------
	------
	40,978
	51,804


Métodos
Os corpos cerâmicos foram preparados por prensagem uniaxial a 40 MPa e  queimados em um forno elétrico nas temperaturas de 650°C, 700ºC, 750ºC, 800°C, 850°C, 900°C e 950°C, com uma taxa de aquecimento de 150K/h e tempo de patamar de 30 minutos. Após a queima, determinou-se a expansão volumétrica pela inserção dos corpos cerâmicos dentro de uma proveta, no interior do volume pré-calculado de um material em pó – alumina eletrofundida na granulometria <180µm – onde, o acréscimo em altura, devido ao deslocamento do pó, forneceu dados para o cálculo do volume. 
Para a determinação do tamanho médio dos poros foram feitas micrografias ópticas em uma lupa Olympus SZ-CTV no aumento de 0,67 vezes. A partir da micrografia utilizou-se o software UTHSCSA Image Tool versão 3.00, desenvolvido para determinar o tamanho médio de cada poro. 
A análise da morfologia das espumas vítreas foi realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em um microscópio HITACHE Tabletop Microscopy. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig. 1 apresenta os resultados da expansão volumétrica das espumas vítreas formuladas à base de vidro sodocálcico com 5% do carbonato sintético sem e com aditivação de diferentes óxidos, em função da temperatura de queima. 
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Fig. 1 - Variação da expansão volumétrica em função da temperatura de queima de espumas vítreas formuladas com 5% de carbonato dolomítico sintético, sem e com aditivação de diferentes óxidos. 
Analisando-se a Fig. 1 pode-se observar que os corpos cerâmicos só começaram a expandir a partir de 700°C. O maior teor de carbonato dolomítico sintético (5% em peso) promoveu um aumento na expansão volumétrica na maior parte destes corpos-de-prova, com exceção dos corpos Al5 e Fe5 a 700°C, e K5 queimados nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C. Nestas espumas vítreas, observou-se uma superfície mais rugosa e com orifícios na sua superfície.

As espumas vítreas P5 apresentaram a menor expansão em quase todas as temperaturas de queima. Destaca-se também que após 750°C não houve variação significativa na sua expansão volumétrica. A maior expansão foi obtida pelas espumas vítreas Fe5 a 850°C (em torno de 573%), seguido de Ti5 a 900°C (em torno de 567%). Até 850°C todos os corpos cerâmicos obtiveram expansão crescente e, a partir de 900°C, a expansão diminui para todos os corpos cerâmicos.
A faixa de viscosidade mais conveniente para a maximização do processo de espumação para desenvolvimento de uma máxima porosidade e mínima densidade aparente é 105 a 103 Pa.s. Para uma composição de um vidro sodocálcico plano padrão, isto corresponde a faixa de temperatura de 800°C - 1000°C, o que concordaria com os resultados obtidos(4). 

Pokorny(4) relata que, com o aumento da temperatura, a menor viscosidade da fase vítrea e alta produção de fase gasosa no corpo cerâmico, contribuem para que a expansão volumétrica diminua após atingir um máximo, já que levam à formação de orifícios nas paredes dos poros por onde a fase gasosa evolui para fora do corpo cerâmico. Perdendo a fase gasosa, a espuma vítrea perde volume.

A Fig. 2 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (Aumento: 30 X) dos corpos cerâmicos Fe5 e K5, sinterizados a 850°C e 900°C. Estas foram as condições e as formulações que proporcionaram maiores expansões volumétricas. Ainda, na Fig. 2, a microscopia CD5 foi acrescentada, como comparação as outras duas formulações, Fe5 e K5.
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Fig. 2 - Imagens por MEV das espumas vítreas Fe5, K5 e CD5, formuladas com 5% de carbonato dolomítico sintético, sinterizadas a 850ºC e 900°C (Aumento: 30X).
Pelas imagens pode-se verificar que, provavelmente, o processo de coalescência foi mais intenso. A parede dos poros já não está tão fina e os poros estão disformes e muito heterogêneos, com exceção de CD5 que ainda apresenta poros pequenos e mais arredondados, principalmente a 850°C. Fazendo uma comparação das imagens nas duas temperaturas de sinterização constata-se que na temperatura mais alta (900°C) os poros estão ainda menos definidos e suas paredes estão mais grossas. Wu et al.(5) afirma que com o aumento da temperatura, a aglomeração ou coalescência dos poros ocorre assim como o tamanho dos poros aumenta, como mostrado nas imagens.

A Fig. 3 apresenta os valores medidos de diâmetro médio dos poros das espumas vítreas produzidas com 5% de agente espumante, sem e com aditivação de óxidos, pelos quais é possível constatar uma significativa variação do diâmetro médio dos poros em função da temperatura de queima. 
Assim como ocorreu na expansão volumétrica dos corpos cerâmicos com 5% de carbonato dolomítico sintético (Fig.1), observa-se que os menores diâmetros médios dos poros foram obtidos por P5 e CD5. Além disso, a temperatura que proporcionou o maior tamanho de poro foi a temperatura de 900°C.
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Fig. 3 - Diâmetro médio dos poros das espumas vítreas produzidas com 5% de agente espumante, sem e com aditivação de óxidos, em função da temperatura.
Os corpos cerâmicos Fe5 e Ti5 apresentaram os maiores diâmetros médios dos poros, 1,44 mm. Este último apresentou poros bem heterogêneos, sem forma e tamanho definidos, provavelmente pelo efeito de coalescência. O óxido de titânio é um óxido mais fundente, ou seja, pode baixar o ponto de fusão da massa vítrea, tornando a massa mais fluida. Com a massa mais fluida, as paredes dos poros ficam menos espessas, facilitando assim a coalescência de dois ou mais poros, pelo rompimento das paredes presentes entre os poros.
Temperaturas de queima mais elevadas geraram poros maiores. O aumento da temperatura pode promover a aglomeração ou coalescência dos poros onde, poros volumosos crescem em função dos menores(6),  aumentando assim o tamanho dos mesmos e tornando-os heterogêneos. Em temperaturas mais baixas, os poros são pequenos e em menor quantidade, pois a geração de CO2 ainda é incipiente.
CONCLUSÕES
Foi possível obter espumas vítreas a partir do carbonato dolomítico sintético obtido com carbonatos de grau P.A. e os demais óxidos que compõem um calcário dolomítico comercial. 
Os resultados mostraram que a expansão volumétrica dos corpos cerâmicos é fortemente influenciada pela composição química do agente espumante. Os óxidos que promoveram uma maior expansão foram Fe2O3 e TiO2, que atuam na diminuição da viscosidade da fase vítrea durante a queima, tornando-a ideal para aprisionar todo o CO2 liberado pelo agente espumante. Já, a menor expansão foi obtida por P2O5  que, provavelmente, pelo fato de este óxido ser muito fundente, fez com que a viscosidade da massa vítrea durante a queima diminuísse excessivamente. 
A expansão variou em função da temperatura de queima e do óxido adicionado em cada formulação. Até a temperatura de 900°C, a expansão foi mais intensa. A partir desta temperatura todas as formulações tiveram uma diminuição na expansão volumétrica. Além disso, a introdução dos óxidos investigados promoveu um aumento na expansão volumétrica e no diâmetro médio dos poros em quase todas as temperaturas.

Para cada formulação, os valores mínimos de densidade aparente observados dependem de um equilíbrio entre a diminuição da viscosidade com o aumento da temperatura, o que favorece a expansão da massa fundida sob a pressão interna do gás, e a liberação de gás acompanhada pela queda gradual da espuma vítrea. A expansão volumétrica não necessariamente está relacionada ao tamanho dos poros.
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INFLUENCE OF CHEMICAL COMPOSITION OF A FOAMING AGENT BASED ON SYNTHETIC DOLOMITIC LIME IN THE MICROSTRUCTURE OF FOAM GLASSES OBTAINED FROM WASTE GLASS
ABSTRACT

The production of foam glass can be considered an effective way to recycle many types of glasses. The objective of this study was to evaluate the relationship between chemical composition and obtained porosities in foam glasses, aiming to optimize the technological properties associated with microstructure. The ceramic bodies were formulated with 3 weight percent of synthetic carbonate, uniaxially pressed and fired within the temperature range from 700ºC to 950ºC, with a heating rate of 150K/h. To evaluate the influence of the chemical composition in the volumetric expansion and porosities of the ceramic bodies, different oxides (SiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO2, Na2O, K2O, TiO2 and P2O5) were introduced. The technological characterization of the ceramic bodies involved the determination of the volumetric expansion and their microstructures have been characterized by optical microscopy and scanning electron microscopy. The experimental results have shown that the volumetric expansion of the ceramic bodies is strongly influenced by the chemical composition of the foaming agent.
Keywords: Foam glasses, waste soda-lime glass, microstructure, porosity.
