GIOVANNA CRISTINA BUSO

ESTUDO DA INCORPORACAO DE VIDRO DE LAMPADA
FLUORESCENTE EM FRITAS CERAMICAS

Monografia apresentada como
parte dos requisitos para
obtencdo do Grau de Tecndlogo
em Materiais pela Faculdade de
Tecnologia de Sao Paulo.

Orientadora:

Prof2. Dra. Vanessa Del Cacho

Sao Paulo

2013



A minha mde Viviane, aos meus
avos Dayse e Orlando, ao meu filho
Leonardo e a todos os que sempre
me apoiaram para que eu chegasse
até aqui. Dedico meu trabalho em
nome do agradecimento e amor.



AGRADECIMENTOS

A Profa, Dr2, Vanessa Duarte Del Cacho pela orientacdo, paciéncia,

conhecimentos transferidos e ajuda desde o inicio do trabalho.

Aos ensinadores Davinson Mariano e Newton Haruo Saito por

proporcionarem meu aprendizado durante a graduacao.

Aos colaboradores do LPCM da FATEC-SP, Silvano, Augusto e Thiago

pelo auxilio na caracterizagdo e processamento das amostras.

Ao colaborador do Laboratério de Tratamento Térmico e Selecdo de
Materiais (TTSM) da FATEC-SP, Caio, pela realizagdo do ensaio de dureza.

Ao IPEN pela realizacdo do ensaio de composi¢cdo quimica por

fluorescéncia de raios-X e analise granulométrica por difracao a laser.

A empresa Apliquim pela doacdo do vidro de lampada fluorescente

descontaminado.

A empresa Colorobbia pela doacdo de fritas e esmaltes ceramicos

comerciais.

Ao LSI da EPUSP pela realizagdo das imagens de Microscopia
eletrdnica de varredura.

Ao meu filho Leonardo, minha mae Viviane, meus avés Dayse e Orlando

pela torcida incessante para o sucesso do trabalho.



“Ninguém é tao grande que néo possa aprender, nem tado pequeno que
nao possa ensinar.”

(Esopo)



ESTUDO DA INCORPORACAO DE VIDRO DE LAMPADA FLUORESCENTE
EM FRITAS CERAMICAS

RESUMO

Residuos industriais e de pds-consumo sao hoje em dia um dos maiores
problemas para o meio ambiente, devido ao seu descarte incorreto em aterros
sanitarios comuns sem nenhum tratamento prévio. No presente trabalho foi
utilizado residuo de vidro de lampada fluorescente como alternativa de matéria-
prima para vidrados ceramicos, visando a diminuicdo de uso de recursos
naturais e aproveitamento de material que nao precisa ser descartado.
Concentracdes de até 20% (em massa) de residuo foram incorporadas no
produto comercial. As temperaturas de transicdo vitrea e fusdo foram
determinadas a partir de analise térmica diferencial e a perda de massa do
vidrado, a partir de analise termogravimétrica. A microestrutura e a composicao
das matérias-primas foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura,
espectrometria de fluorescéncia de raios X e difracdo a laser. As propriedades
mecanicas foram determinadas por ensaios de dureza e de flexdo. A
incorporacao foi realizada na forma de suspensdo junto com o esmalte
comercial e aplicada via pulverizacdo em substratos ceramicos e queimadas a
1250°C em forno resistivo, observando-se que € possivel essa substituicdo

parcial.

Palavras-chave: fritas, esmaltes, ceramica tradicional, lampada fluorescente,

residuo industrial, reaproveitamento.
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1. INTRODUCAO

Os residuos soélidos industriais gerados tornaram-se um problema
mundial nos ultimos anos devido ao tratamento inadequado que eles
recebem, constituindo um risco permanente ao meio ambiente e a saude
publica.

Até os anos 80, as empresas tinham a visdo de tratamento de residuos
ou efluentes somente apés a poluicdo ter acontecido, processo chamado de
“final do tubo”. A maioria das empresas ainda utilizam essa metodologia,
pois o desafio de compatibilizar o desenvolvimento industrial, tecnologico e
comercial com a preservacdo dos recursos naturais ainda é muito grande e
gera custos para o desenvolvimento de novos processos.

Uma nova gestdo de empresas com um embasamento eco-eficiente tem
como objetivo o reaproveitamento dos residuos sélidos industriais como
alternativa para a reducdo do uso de matérias-primas naturais, insumos e
energia, acao que reduziria o impacto ambiental.

O Conselho Nacional tramita a criacdo de uma Politica Nacional de
Residuos Solidos, que aborda a responsabilidade da industria com o poés
consumo, incluindo todo o ciclo de vida do produto e planejar principios de
preservacao.

Os beneficios a serem alcancados ndo envolvem somente as empresas,
mas também o meio ambiente e a sociedade, minimizando os impactos
ambientais e os problemas associados a sociedade e a saude da populacdo

[1].

Neste trabalho, o residuo em estudo foi o vidro de lampada fluorescente,
classificado com residuo perigoso pela ABNT NBR 10004. Apenas no Brasil,
estima-se que o descarte dessas lampadas seja de 206 milhées de unidades
ao ano e o uso vem aumentando, sem nenhum paréametro adequado para
seu descarte pds consumo.

Custos provenientes do descarte de residuos poderdo ser aproveitados
com o0 uso de novos sistemas e tecnologias disponiveis, desde que se
implemente uma gestdo ambiental adequada. Isso disponibiliza a
reutilizacdo de materiais que seriam descartados como novas matérias-
primas.

As lampadas fluorescentes descartadas erroneamente, contém mercurio
metalico em seu interior, e ndo se pode calcular o dano que esse elemento
ja causou na natureza e aos seres vivos ao longo dos anos [2].
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O seu maior uso é feito em industrias, que ja sofrem cobrangas quanto
ao descarte e atualmente, estocam as lampadas utilizadas temporariamente
e as enviam para empresas habilitadas para realizar a reciclagem das
mesmas.

Porém, no uso residencial, ndo ha controle sobre o descarte e a
populacdo desconhece o0 risco que existe em enviar as lampadas para
aterros junto com o lixo comum, tornando-o também um residuo perigoso [3].

Esmaltes e fritas ceramicos sdo uma opcao de material que pode
incorporar os residuos vitreos de uma lampada fluorescente, devido a sua
compatibilidade de composicdo quimica e propriedades semelhantes, que foi
0 objetivo de estudo deste trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reaproveitamento de residuos solidos industriais no setor
ceramico

Residuos sempre foram gerados pelo homem e despejados na natureza
sem preocupacado pois 0S recursos naturais existiam em abundancia. A
necessidade de crescimento econdmico em curto prazo, coOm pProcessos
produtivos mais modernos e intensa exploracdo de energia e matérias-primas,
cujas fontes eram consideradas ilimitadas, gerou uma exploracdo e extracéo
sem nenhum controle. O objetivo de obter excedentes de riqueza econdmica foi
alcancado, mas com isso também apareceram problemas sociais e ambientais,
como os residuos [4].

A partir dos anos 70, época que ocorreu uma crise energética, comegou
a despertar o interesse das industrias brasileiras com o desperdicio de energia
e insumos de producgéo [5].

Atualmente, uma nova postura tem sido adotada pelas empresas, de
acordo com a evolucao da consciéncia ecolégica da populacdo. As empresas
ndo devem mais ser avaliadas somente pelo desempenho econdmico, mas
também por critérios de responsabilidade social, ou seja, o desenvolvimento
moderno deve atender ndo apenas as necessidades do presente, mas sim
garantir a capacidade de producédo das futuras geracdes. Portanto, os critérios
de avaliacdo de empresas sao a performance econdmica, social e ambiental,
formando os trés pilares do desenvolvimento sustentavel [6].

Economia

DESENVOLVIMENTO
susﬁm&va

Ambiente Sociedade

Figura 1: Trés pilares do desenvolvimento sustentavel [7].

Os residuos sdo classificados pela NBR 10004, e sua classificacdo
envolve a identificacdo do processo ou atividade que |hes deu origem e de
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seus constituintes e caracteristicas. A comparagdo destes constituintes com
listagens de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente
é conhecida.

De acordo com o grau crescente de insalubridade, os residuos séo
classificados em:

Tabela 1: Classificacdo dos residuos [8].

S&o aqueles que apresentam

. . Lixo hospitalar contaminado,
periculosidades ou, uma das

CLASSE | — Residuos caracteristicas: prodg}gzsqucliwzl;zs d(ler:]rg;gmas,
Perigosos inflamabilidade, o . ;
J corrosividade, reatividade, preciosos, p.'lh;’ bateria e
toxicidade ou patogenicidade. pesticidas.
Sao aqueles que apresentam
propriedades: Resto de alimentos, papel,
CLASSE Il — Nao-inertes combustibilidade, palha de aco, agulhas, latas e
biodegradabilidade ou fiac&o elétrica.
solubilidade em agua.
S&o aqueles que nédo se
degradam ou néo se
decompdem quando Tijolo, plastico, borracha,
CLASSE Il - Inertes dispostos no solo (se entulhos de demoli¢éo, pedras e

degradam muito lentamente), areias retirados de escavacdes.
sendo muitos destes residuos
reciclaveis.

Lampadas fluorescentes sdo classificadas como residuos perigosos,
devido ao mercurio, e, portanto, devem ter um descarte correto, ndo podendo
ser despejadas em qualquer lugar. O bulbo de vidro de uma lampada
apresenta 70% da sua massa total e o chumbo nele presente excede os limites
estabelecidos pela ABNT. O p6 de fosforo, que apresenta 2% da massa total
da lampada, contém mercurio e cadmio. Concentracdes elevadas de mercurio,
que variam de lampada para lampada, também qualificam o pé de fésforo
como perigoso. O mercurio no interior das lampadas ndo causa problemas
durante o seu funcionamento, mas ao final do seu tempo de vida, € necessario
regulamentar o gerenciamento do residuo [9].

Os residuos sodlidos gerados pela industria séo significativos e a
destinacdo adequada desses materiais € uma grande meta para a preservacao
do meio ambiente, tanto em n&o contaminar, quanto em diminuir a extragdo de
matéria-prima.

A ABRELPE (Associacdo Brasileira de Limpeza Publica e Residuos
Especiais) diz que em 2007 foram gerados 86 milhdes de toneladas de
residuos sélidos industriais (RSI), dos quais 4,3% séo classificados como
residuos perigosos [10].
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De acordo com a NBR 10004: “Residuos solidos: Residuos nos estados
sélido e semi-solido, que resultam de atividades de origem industrial,
domeéstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso
solucBes técnica e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia
disponivel.”

A enorme quantidade de residuos solidos gerada por diversos setores
produtivos levou pesquisadores a buscar minimizar os impactos causados,
atendendo a questdes técnicas, econémicas, sociais e ambientais [11].

A incorporacdo de residuos soélidos em materiais ceramicos (bases
argilosas, vitreas ou cimento) seria benéfica, pois a indUstria ceramica utiliza
uma grande quantidade de matéria-prima natural, e isso diminuiria 0 consumo,
0S custos e 0s danos ao meio ambiente.

A incorporacdo de matérias-primas alternativas, como o0s residuos,
constitui um importante segmento de pesquisas tecnolégicas no ramo dos
materiais ceramicos, ja que esses podem melhorar suas caracteristicas e abrir
solucdes para a reducao do seu custo. A reutilizacdo de residuos permite que
estes retornem ao ciclo de processamento para uso posterior, otimizando a
relacdo  energia/meio  ambiente/materiais, acarretando um  melhor
aproveitamento dos recursos, materiais ou energéticos. Porém, é necessario
um alto nivel de desenvolvimento tecnolégico e de materiais, a fim de poderem
competir com 0s materiais convencionais. A competitividade é alcancada
quando os materiais obtidos sdo comparaveis aos materiais convencionais em
aparéncia, propriedades e qualidade de servigco, sem custo adicional [11].

Na industria ceramica, a necessidade constante de novos produtos com
propriedades funcionais sempre melhores, estimula a pesquisa tecnolégica

sobre a utilizagdo de materiais de baixo custo. Nesse setor € possivel a
incorporacdo de uma vasta gama de residuos industriais.

A substituicdo de uma ou mais matérias-primas da composi¢éo original
de materiais ceramicos por residuo permite manter o processo de producdo
igual ao usado para os produtos convencionais, tornando assim as
propriedades finais do produto reprodutiveis [4].

Algumas vantagens do aproveitamento de residuos s&o: disponibilidade
de recursos, desenvolvimento de materiais alternativos, resgate do
investimento contido no proprio residuo e melhora da imagem da empresa
perante seu publico alvo ou sociedade [5].
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A utilizacdo de residuos de vidro em ceramica tem grande vantagem
para o setor ceramico, devido a composi¢cdo equivalente entre o vidro e o0s
produtos ceramicos e pode atuar fornecendo materiais fundentes para a massa
ceramica, aléem de ser uma alternativa a reciclagem tradicional dos vidros.

Figura 2: Vidro e aluminio das lampadas trituradas [12].

2.2 Lampada Fluorescente

Desde que Thomas Alva Edson descobriu a primeira fonte de luz
artificial, em 1854, esforcos continuos foram empregados para a criagdo de
melhores e efetivas fontes de luz artificial.

Lampadas fluorescentes (de mercurio) vém substituindo cada vez mais
as lampadas incandescentes, o que gera uma diminuicdo do consumo de
energia elétrica, que pode chegar a até 80%, no caso das lampadas
fluorescentes compactas. Além da reducdo de consumo, ha também uma
melhoria significativa no conforto e na iluminacao.

A evolugcdo da iluminacdo artificial ndo deve considerar apenas a
reducdo de energia e o custo de producdo, mas também o efeito do mercurio
utilizado nas lampadas em relacdo ao meio ambiente [13].

As lampadas fluorescentes possuem maior eficiéncia luminosa, de 3 a 6
vezes maior, e vida atil de 4 a 15 vezes mais longa, em relacdo as
incandescentes. A determinacdo da vida Gtil das lampadas fluorescentes é
influenciada pelos ciclos de chaveamento e pelo tipo de reator que alimenta a
lampada. Quanto mais acendimentos em periodos curtos, mais prejudicial €
para sua vida util [14].

Todos os componentes da lampada (vidro, aluminio, pé fosforoso e o
préprio mercurio) podem ser reaproveitados. A empresa ganha de maneira
indireta, pela promocdo de marketing verde e na adequagédo as normas de
gualidade ISO 14000 [15].
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Processos de descontaminacdo e reciclagem tém custo elevado,
podendo chegar a R$ 0,70 para apenas uma lampada, tornando o processo
economicamente inviavel para as empresas geradoras do residuo. O
reaproveitamento desses residuos preserva 0s recursos haturais limitados e
diminui o risco de contaminacg&o por mercurio, que pode afetar o solo, a agua e
causar doencas sérias aos seres humanos e animais [16].

2.2.1 Constituicdo e funcionamento das lampadas fluorescentes

As lampadas fluorescentes compactas ou tubulares sao tubos selados
de vidro, preenchidos com gas inerte (argbnio, na maioria das vezes) e vapor
de mercurio, sob baixa pressao.

O interior do tubo tem um revestimento de poeira fosforosa. O tubo
contém dois eletrodos, um em cada extremidade, que séo ligados a um circuito
elétrico, que posteriormente é conectado a uma alimentagdo de corrente
alternada.

A poeira fosforosa € geralmente de clorofluorfosfato de célcio, podendo
ainda comportar varios outros elementos (aluminio, chumbo, manganés,
antiménio, cobre, mercurio, niquel, entre outros). A concentracdo de mercurio
nessa poeira € de 4700mg/kg e uma lampada padrdo possui de 4 a 6g de
poeira [17].

Figura 3: Componentes de uma lampada fluorescente [18].

No interior do vidro de uma lampada fluorescente existe um gas inerte
(argbnio) e vapor de mercurio rarefeitos e em cada extremidade ha um eletrodo
em forma de filamento revestidos com um o6xido.

Quando a lampada é acionada, o aquecimento desses filamentos emite
elétrons, iniciando a ionizagdo do gas. Um disparador (starter) interrompe
automaticamente o circuito e desliga o aguecimento dos filamentos.
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Um reator, que é ligado a lampada, produz um impulso de alta tensao
imediatamente, o0 que inicia a descarga no argbnio. A descarga aquece e
vaporiza o0 mercurio, que inicialmente esta majoritariamente no estado liquido.

Os elétrons que foram emitidos pelos filamentos colidem com as
moléculas do gas de mercurio que estdo no tubo, excitando e ionizando esses
atomos. A diferenca de potencial entre os dois terminais do tubo, aceleram os
atomos ionizados, provocando novas excitagcdes decorrentes do choque com
0S outros atomos.

O retorno dos atomos excitados ao estado fundamental gera a emisséo
de fotons, com energia na regido do ultravioleta e do visivel. Essa radiacao
ultravioleta, quando colide com o pé fosforoso na superficie interna do vidro, se
transforma em luz visivel [19].

Luz
Camada de visivel

fosforo
a

Radiacéo
ultravioleta

Base 4
A
)
Catodo Elétron Atomo de
quente mercurio

Figura 4. Funcionamento de uma lampada fluorescente [20].

2.2.2 Descontaminacao

A descontaminacao das lampadas fluorescentes pode ser feita através
de processos térmicos, lixiviagdo acida, estabilizacdo e incineracdo (ndo
recomendada, pode gerar sérios problemas ambientais, pois o mercurio €
emitido para a atmosfera). Atualmente, as técnicas mais indicadas para a
descontaminacdo sdo o tratamento térmico e a lixiviacdo acida, pois permitem
a recuperacao do mercurio por meio da reciclagem [9].

Anteriormente a 1993, as lampadas eram descartadas em sua totalidade
junto com o lixo comum e direcionadas a aterros sanitarios, por falta de
alternativas de tratamento. Nos Ultimos anos, porém, varias empresas surgiram
no mercado para realizar o trabalho de descontaminacdo, como por exemplo,
Recitec (Pedro Leopoldo, MG), Apliquim (Paulinia, SP), Mega Reciclagem
(Curitiba, PR), Brasil Recicle (Indaial, SC) e Silex (Gravatai, RS) [15].
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O processo de descontaminagéo e reciclagem mais utilizado tem como
primeira etapa a fase preparatoria, onde, por processo fisico, as lampadas sao
implodidas e trituradas em pequenos pedacgos. Por meio de separadores
eletromagnéticos e gravimétricos, presentes em processadores especiais,
latdo, terminais de aluminio e pinos sao separados. O po6 fosforoso, junto com a
maioria do mercurio, é separado através de um sistema de exaustao e entdo
coletado em um filtro [9].

O mercurio contido no po de fosforo € recuperado na segunda fase do
processo, que envolve um processo quimico ou térmico.

No processo térmico, o material € aquecido a temperaturas maiores que
600°C e o vapor resultante desse processo € condensado e coletado em
decantadores. O mercurio obtido € submetido a uma nova destilacdo para
remocao de impurezas. Para se evitar a emissdo do gas durante essa etapa, é
utilizado um sistema operacional sob presséo negativa.

Na lixiviacao (processo quimico), o residuo € tratado por um processo de
extracdo, que envolve um liquido extrator que resulta em uma solucdo que
necessita de novo tratamento para a recuperacdo do mercurio. Por envolver
varias etapas, uso de reagentes quimicos e geracdo de efluentes, esse
processo € menos utilizado que o térmico [9].
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Figura 5: Fluxograma do processo de descontaminacéo de lampadas fluorescentes [21].

2.3 Fritas e esmaltes

Frita ceramica € um vidro moido fabricado a partir da fusdo em
temperaturas elevadas (aproximadamente 1500°C) de diferentes matérias-
primas, que podem ser naturais ou sintéticas, seguida do resfriamento brusco
em agua ou ar. Dela surge uma variedade de subprodutos, como granilhas,
bases serigraficas, engobes e € o componente mais importante dos esmaltes
industriais.

Os primeiros a fabricar as fritas ceramicas foram os produtores de
azulejo, e eram feitas na parte traseira dos fornos. O emprego de silicato de
zirconio na composicao iniciou uma evolucao tecnoldgica, que teve seu auge
nos anos 80. A Espanha € um dos principais produtores mundiais nesse
segmento [22].

A finalidade do acabamento é aprimorar a estética do produto,
impermeabilizacdo da peca e elevar a resisténcia mecanica, entre outras.
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Ha& uma grande variedade de fritas disponiveis no mercado, com
caracteristicas diferenciadas. Podem ser classificadas de acordo com as
seguintes caracteristicas [11]:

- Tipo de produto em que serdo aplicadas (fritas para produtos de
monoqueima porosa, biqueima tradicional, biqueima rdpida, monoqueima grés);

- Principal 6xido fundente da composicéo (fritas de chumbo, alcalinas,
alcalino-terrosas, boracicas, de zinco) e;

- Efeito produzido no vidrado final (fritas transparentes com ou sem
chumbo, opacas, mates e coloridas em fuséo).

Figura 6: Fritas ceramicas [23].

Objetos ceramicos sao indispensaveis na vida diaria, porém, para
algumas aplicacdes, sua superficie final ndo é adequada, devido a sua alta
solubilidade, alta porosidade, baixa resisténcia mecanica ou simplesmente por
aparéncia estética ndo satisfatéria. Uma fina camada de material vitreo é
utilizada para cobrir os objetos e ampliar suas aplicacdes, melhorando suas
propriedades.

Esmaltes sdo camadas continuas e finas que sédo preparadas a partir de
misturas aplicadas sobre superficies ceramicas e também metais, que fundem,
tornando-se vitreas. Sdo normalmente combinacdes complexas de compostos
boratos e silicatos. Algumas condices como: baixa solubilidade em &agua,
compatibilidade com o corpo ceramico; adequacdo a producdo de efeitos
decorativos indesejados; e fusibilidade dentro de intervalo de temperatura
requerido, devem ser satisfeitas [11].

Os esmaltes, também chamados de vidrados podem ser dos seguintes
tipos [24]:

- Esmalte cru: mistura de matérias-primas com granulometria fina,
aplicado na forma de suspensdo na peca ceramica. Utilizado em pecas com
temperatura de queima superior a 1200°C.
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- Esmalte de fritas: tem em sua composicéo fritas ceramicas. E utilizado
em pecas com temperatura de queima inferior a 1200°C.

- Esmalte misto.

O uso de esmaltes de fritas tem certas vantagens, como: permitir 0 uso
de PbO na composicao, pois sua solubilidade e toxicidade séo reduzidas a
valores minimos, para uma mesma composi¢do. Ha reducdo do tempo e da
temperatura de queima, conferindo também uma textura mais lisa e brilhante e
possibilidade de usar maiores teores de silica e alumina. O vidrado de fritas
com ZrO, na composi¢cao sdo de melhor qualidade e de maior opacidade que
0s obtidos com a adicao de silicato de zirconio direto na moagem do esmalte, e
reducdo da tendéncia de sedimentacéo e segregacdo das particulas [11].

Figura 7: Variedade de esmaltes ceramicos [25].

2.3.1 Processo de fabricacao de fritas ceramicas

O processo de fritagem € necessario quando alguns componentes dos
esmaltes sdo soluveis e ndo podem ser utilizados diretamente na barbotina
(suspensdo) do esmalte. Materiais sollveis, se inseridos na barbotina de
esmalte, sdo levados para dentro da peca ceramica durante sua aplicacédo e
isso comprometera a composicdo do esmalte e acarretara problemas futuros
na etapa de secagem, onde os componentes sollveis tendem a voltar para a
superficie.

A fuséo inicial das matérias-primas promove a remoc¢do dos gases
provenientes das reacfes de fusdo (didxido de carbono, oxigénio ou ar retido
no corpo) e vapor de agua, presentes de forma combinada na maioria das
matérias-primas. Essas reacdes devem finalizar quando o esmalte ainda esta
na forma liquida, para permitir a eliminacdo dos produtos volateis, e assim
produzir uma superficie livre de imperfeicdes e defeitos.

Se a liberacdo de gases ocorre durante a queima do esmalte ja na peca
recoberta, ha formacgédo de bolhas que produzirdo defeitos, como por exemplo
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manchas na superficie da peca. A homogeneidade de distribuicdo do esmalte
no produto e dos componentes também é garantida com o uso de fritas.

A primeira etapa do processo de fritagem é a fusdo das matérias-primas
em temperaturas elevadas, em torno de 1500°C e aproximadamente 1 hora,
podendo variar de acordo com o tipo de frita a ser produzida. A temperatura
ndo pode ser tdo alta, assim ndo ocorre a perda de Oxidos volateis necessarios
para a composicao do esmalte final. Esse fundido é resfriado bruscamente em
agua ou ar.

No processo de resfriamento em agua, o fundido cai da camara do forno
como uma “cortina” em diregdo a um depdsito com agua em temperatura
ambiente. A agua solidifica e fratura o fundido em pequenos pedacos de
aspecto granulado e esponjoso.

Ja no processo de resfriamento em ar, a massa fundida passa por dois
rodilhos laminadores que séo refrigerados por ar no seu interior. Na saida dos
rodilhos, ha uma lamina fina de pasta vitrea que cai em um triturador com
vibrac&o que a reduz em pequenos pedacos.

Pequenas quantidades de determinados tipos de fritas sdo produzidas
em fornos de batelada. J4 para grandes quantidades do mesmo tipo de
produto, é necessaria a utilizacado de fornos tanque, os mesmos utilizados em
indastria de vidro [11].

Fritas ceramicas
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Figura 8: Fluxograma do processo de producéo de fritas ceramicas
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2.3.2 Preparo e aplicagcédo dos esmaltes ceramicos

A preparacdo do esmalte comega com a mistura e moagem em agua
dos materiais componentes, nas suas devidas proporgcbes, para obter a
densidade e viscosidade desejadas, que determinam a espessura da camada
aplicada. Os esmaltes, na maioria das vezes, sdo aplicados nos substratos
ceramicos na forma de uma suspensao aquosa.

As fritas utilizadas s&o, entdo, primeiramente moidas em um moinho
excéntrico ou um moinho de bolas. Outras matérias-primas, entre elas argilas,
corantes e opacificantes sado adicionadas na moagem.

A granulometria das particulas € um fator muito importante para a
suspensao final e pode interferir na aplicacdo e queima das pecas. Portanto,
ap0s a moagem e mistura, ha uma etapa de peneiramento para remoc¢ao de
particulas grandes demais, que ndo foram moidos devidamente.

ApoOs a suspensdo estar com as propriedades desejadas, ja é possivel
realizar a aplicacdo no substrato ceramico. A maioria dos sistemas tradicionais
de aplicacdo do esmalte ceramico é por via umida. As principais técnicas serao
descritas a sequir.

Pulverizacao: o principio do método de pulverizacdo € a formacédo de
pequenas gotas da suspensao, que serdo depositadas no substrato ceramico,
uma proxima a outra, formando assim, uma camada continua e homogénea.

Essas gotas podem ser formadas por impulsdo da suspenséao pela forca
centrifuga, mais utilizado em esmaltes de recobrimento de pisos. O
equipamento que produz esse efeito € uma cabine de discos giratorios.

Também ha formacéo de gotas por impulsdo da suspenséo através de
uma boquilha, que é utilizado para aplicacdo de camadas finas e continuas e
para deposicao irregular de pequenas quantidades de esmalte coloridos, como
efeito decorativo. Os equipamentos que produzem esse efeito sdo chamados
de aerdgrafos e é uma técnica mais habitual que a anterior [26].
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Figura 9: Aerdgrafo [27].

Cortina Continua: a aplicacdo de suspensfes por cortina continua €&
usada ha muito tempo e ndo s6 no setor ceramico, por isso ha uma variedade
de equipamentos com o0 mesmo principio; entre eles, véu cortina, véu cascata,
campana, etc.

E um procedimento utilizado quando acabamentos superficiais muito
lisos sdo desejados. Dentre 0s equipamentos citados acima, 0 que mais se
generalizou no setor ceramico, € a campana, como alternativa para a aplicacado
a disco, proporcionando uma melhora na textura superficial da camada de
esmalte mais lisa e sem irregularidades.

Também existe a aplicacdo de esmaltes por via seca, geralmente
utilizada para obtencéo de efeitos decorativos ou para protecdo dos esmaltes.
Sao apresentados habitualmente em forma de granilhas (produto obtido
através da trituracdo a seco das fritas, até alcancar diferentes distribuicdes
granulométricas). A aplicagdo das granilhas depende da fluidez do material,
relacionada com o tamanho e a forma das particulas [26].

Figura 10: Granilha [28].
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2.4  Matérias-primas e composic¢ao

Existe um grande nimero de matérias-primas que podem ser utilizadas
para a fabricacdo de fritas cerdmicas. Além de critérios quimicos, fisicos e
mineralégicos, também deve-se considerar o custo da formulacdo; as
impurezas que poderdo afetar a qualidade da frita; e a garantia de fornecimento
futuro nos padrdes pré estabelecidos [22].

As principais matérias-primas e constituintes das fritas sao [15]:

- Oxido de silicio (silica): presente em todas as fritas em uma
porcentagem que vai de 30% a 60%. E o elemento principal da composicéo,
devido as suas propriedades vitrificantes, porém sua quantidade deve ser
controlada, para que a estrutura vitrea seja mantida sem aumentar a
temperatura de fus&o. E introduzido principalmente na forma de quartzo, que é
a fonte mais barata.

- Oxido de aluminio (alumina): é introduzido na forma de feldspato e
caulim e tem funcdo de estabilizador na composicdo. Também impede a
cristalizacdo de outros elementos.

- Alcalinos: agem como fundentes. Os ions Na® e K* enfraquecem a
estrutura reticular dos tetraedros de silicio, alojando-se nos intersticios. Em
grande quantidade aumentam a solubilidade da frita em agua. S&o inseridos na
forma de Na,O e K;O.

- Alcalinos terrosos: o CaO age como um estabilizante da massa vitrea e
aumenta a viscosidade da frita, também melhora sua aderéncia ao suporte e
tende a cristalizacdo. O MgO tem um comportamento similar ao CaO, atuando
como endurecedor (maior velocidade de variacdo da viscosidade com a
temperatura) e diminuindo sua dilatagdo em baixas temperaturas. O BaO
aumenta a densidade da frita e também pode ser usado como fundente ativo.
Introduzidos geralmente na forma de carbonatos, os alcalinos terrosos, quando
usados no lugar dos alcalinos, geram vidros mais resistentes.

- Oxido de boro: atua como formador, fundente e aumenta o brilho. Em
excesso na composicao das fritas, pode deixa-las muito reativas, dissolvendo
as cores e produzindo ataque quimico ao substrato ceramico e aos refratarios
dos fornos.

- Zirconio: produz fritas com maior intensidade de cor em altas
temperaturas. E introduzido na forma de areia de zircénio e atua como
opacificante. A sua alta granulometria produz esmaltes resistentes a abrasao e
com textura rugosa. Em grande quantidade, pode elevar a temperatura de
queima.
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- Oxido de zinco: tem acdo fundente em altas temperaturas. Em
quantidade pequena, aumenta o brilho dos esmaltes e das cores. Em grande
quantidade devitrifica em silicato de zinco e d& aspecto mate. Pode-se obter
maior resisténcia quimica e menor coeficiente de expansao térmica dos
vidrados.

- Titanio: é introduzido na forma de dioxido de titanio. Aumenta a
resisténcia quimica e ao risco. Em elevado percentual, deixa a superficie com
aspecto mate, dura e rugosa.

2.5 Tipos e propriedades de fritas e esmaltes

2.5.1 Tipos de fritas

As fritas ceramicas podem ser divididas em diferentes classes, conforme
o tipo e quantidade das matérias-primas utilizadas [15,22]. Podem ser
classificadas segundo o 6xido fundente principal que compde a frita e segundo
o efeito produzido no vidrado final.

As fritas fundentes com chumbo s&o borossilicatos de chumbo com
altissima fusibilidade. O 6xido de chumbo é bastante utilizado pelo fato de
produzir um maior brilho, proporcionando ainda uma melhor fluidez ao vidrado
final. Tem aplicacdo na coloracdo de vidros, em esmaltes para ladrilhos e em
desenhos serigraficos reativos e de terceira queima.

As fritas fundentes sem chumbo surgiram com a necessidade de
substituicdo do chumbo por borossilicatos alcalinos e alcalinos terrosos.
Proporcionam cores mais fortes e excelente estabilidade térmica, propriedades
que permitiram a expansao do seu uso na coloragéo de vidros.

Fritas transparentes brilhantes sdo o produto do resfriamento rapido de
uma estrutura vitrea aleatdria, ndo havendo cristalizacdo nem separacdo de
fases, 0 que impede que a trajetoria da luz incidente seja desviada dentro do
material.

Podem ser usadas como principal componente para cobertura vitrea em
materiais utilitarios de cozinha, tendo temperatura de queima entre 950 e
1200°C. As caracteristica desejadas sdo excelente transparéncia, alta
resisténcia a trincas e néo pode interferir no desenvolvimento dos corantes.

As fritas opacas tém essa caracteristica por causa da dispersao da luz
durante a sua trajetéria pelo material. Micro-heterogeneidades sé&o



28

responsaveis por este desvio, podendo ser fases cristalinas ou fases vitreas
imisciveis dentro da matriz vitrea.

Pode-se produzir fritas opacificantes com zirconio. Ele atua como
estabilizante na estrutura vitrea. A opacidade depende da composi¢éo da frita e
do favorecimento a formagéo de fases cristalinas. Com o resfriamento rapido
da frita, o zircbnio permanece no seu estado de coordenacao referente as altas
temperaturas, porém o tratamento térmico necessario para o esmalte desfaz a
estrutura e a transforma na formacao estrutural preferencial da fase cristalina.

Um tipo de frita opaca e sem brilho € a frita mate, e pode ser obtida
através da devitrificacdo do zinco em cristais de silicato de zinco (willenita) ou
do célcio em cristais de silicato de calcio (wollastonita).

2.5.2 Propriedades dos vidrados

As propriedades dos vidrados dependem das caracteristicas estruturais,
que estao ligadas a composicdo quimica. Porém para os vidros, também h4 a
necessidade de se conhecer a historia térmica do material. As propriedades
mais importantes para as fritas e os esmaltes seréo descritas a seguir [15]:

- Fusibilidade: Conhecer o ponto de fusdo dos sistemas é importante para o
desenvolvimento de esmaltes estaveis na sua temperatura de uso e para obter
vidrados que formem fase liquida a baixas temperaturas, diminuindo assim a
necessidade de elevadas temperaturas durante o processo de queima. Nesta
referida temperatura, a fusibilidade deve ser suficiente para formar o maximo
de vidro liquido [11].

- Viscosidade: Propriedade que determina a qualidade superficial da peca
ceramica, sendo responsavel pela ocorréncia ou ndo de defeitos. E a
viscosidade que influencia os processos subsequentes em altas ou baixas
temperaturas. Ela também determina a fluidez do esmalte para que se forme
uma camada uniforme e ndo escorra em superficies inclinadas.

Além disso, a facilidade de liberacdo das bolhas formadas durante as
reacbes de queima também é determinada pela viscosidade. A variacdo da
viscosidade com a temperatura € o fator que determina o tempo de queima, a
elaboracdo, a eliminacdo de tensdes no vidrado e a trabalhabilidade (maior
trabalhabilidade ocorre para uma menor velocidade de variacdo da viscosidade
com a temperatura).

Oxidos alcalinos e elementos de transi¢éo s&o utilizados na formulacio
para a reducao da viscosidade do material [11].
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- Dureza: Propriedade de resisténcia mecanica do vidrado. Sua definicédo é a
resisténcia de um corpo ao ser penetrado por outro. Durezas maiores sao
obtidas quando h& maior coesdao reticular. A presenca de modificadores altera
a continuidade da estrutura da matriz vitrea, bem como as altas temperaturas,
reduzindo assim a dureza [15].

- Dilatagdo Térmica: A energia que o material ganha através do calor
(temperatura) permite uma maior amplitude na vibracdo da rede molecular,
causando um distanciamento estrutural. Por consequéncia, o material sofre
uma dilatacdo (aumento dimensional), podendo ser linear, superficial ou
volumeétrica.

Seu valor é calculado através do coeficiente de dilatacédo, obtido através
de uma curva da variacdo do comprimento da amostra em funcdo da
temperatura. Essa curva € gerada em um dilatbmetro.

A maior aplicacdo do conhecimento do coeficiente de expansédo térmica
do suporte e do vidrado é o seu acoplamento. O vidrado deve permanecer
unido ao suporte em qualquer circunstancias de uso. Defeitos como o
gretamento (rompimento do esmalte) e o empenamento (céncavo ou convexo)
podem ocorrer se h4 falta de acordo entre as expansfes térmicas dos dois
materiais. A temperatura em que o esmalte se torna rigido e totalmente aderido
ao suporte é chamada de temperatura de acoplamento efetivo (Ta). Em
temperaturas inferiores, o vidrado e o suporte podem sofrer retracdes distintas,
gerando tensdes entre eles.

Esta diferenca pode ser compensada com a utilizacdo de um engobe
(camada intermediaria normalmente constituida de feldspatos, elementos
fundentes, quartzo e argilominerais), como mostrado na figura 11, entre o
esmalte e o suporte ceramico, reduzindo o risco de aparecimento de defeitos
no produto final [15].

Figura 11: Micrografia de uma peca ceramica mostrando as camadas de vidrado, engobe
e substrato [29].
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- Opacidade e Brilho: A transmisséao, reflexao e modificagéo das propriedades
da luz incidente na superficie do material, sdo responsaveis pela aparéncia dos
esmaltes. O percentual de reflexdo determina o brilho, o percentual de luz
transmitida determina a cor, a profundidade e a saturacdo e a fracdo de luz
transmitida difusamente determina a opacidade.

A opacificacao depende do espalhamento da luz nas heterogeneidades,
sendo relacionada ao tamanho, forma, concentracéo e indice de refracdo do
agente opacificante, que deve ser ligeiramente maior que o da matriz vitrea.

O brilho é dependente basicamente da rugosidade superficial e da
absorbancia. O grau do brilho das superficies € medido com um instrumento
chamado brilhdmetro, que mede o comportamento da reflexdo da luz em
superficies. A medida deve ser feita em superficies planas, livres de estruturas
e uniformes, para que seja comparavel [11].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Fabricacdo do substrato ceramico

O primeiro procedimento foi a fabricagdo do substrato ceramico por
colagem de barbotina, conforme descrito na Figura 12.
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Matéria-orima Preenchimento
P do molde
i J . J
4 N\ ' N
Moinhode solos Desmoldagem
i J e J
B N 8 ==
T Secagem e
Dosagem l—|  Adig3o de 4gua :
queima
i 7 N .
4 N\ 'a N
Mistura (moinho .
( Produto final
de bolas)
\i. 7 \i. v

{

Figura 12: Fluxograma do processo de fabricagdo do substrato ceramico.

Inicialmente foi realizada a moagem da matéria-prima em moinho de
facas para obtencdo de um pé com granulometria adequada para o processo
de colagem de barbotina.

O po6 da argila obtido foi entdo pesado e misturado com agua em uma
proporcdo de 70% (em massa) de parte solida e 30% (em massa) de parte
liquida, utilizando um misturador mecéanico, até que a suspensdo ficasse
homogénea e estavel.

A suspensao foi entdo vertida para um molde de gesso, e ap6s um
periodo de 10 minutos foi realizada a retirada do excesso da suspensao até a
desmoldagem, resultando em uma espessura suficiente para promover uma
boa resisténcia a verde dos corpos de prova.
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Apés a desmoldagem, as amostras foram colocadas em estufa a 70°C
por 24 horas para a secagem e posteriormente foram queimadas a 1000°C por
3 horas, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em um forno elétrico
resistivo.

A figura 13 apresenta as amostras produzidas como substrato apds o
processo de queima.

LEILN

Figura 13: Amostras produzidas de substratos ceramicos.

3.2. Preparagéao do vidrado

O fluxograma da Figura 14 apresenta todas as etapas de fabricacédo do
vidrado com a incorporacao do residuo.

Lavagem do vidro —> Pulverizagdo
| |
Moinho de bolas Queima
! |
Dosagem < [ Adigdodeagua ] Produto final
]
Mistura

Figura 14: Fluxograma de todas as etapas da produc¢é&o do vidrado.
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O primeiro passo para a preparacédo do vidrado foi a lavagem do vidro de
lampada fluorescente (residuo), que foi realizada com uma razédo 1 para 10, ou
seja, para 1 kg do vidro, foi necessario 10 L de agua deionizada. A lavagem foi
feita até que todo o po fosforoso saisse dos cacos de vidro.

Depois de lavado, o vidro foi moido em moinho de bolas por 24 horas
para que chegasse a uma granulometria (de 10 a 100 um) compativel com a do
esmalte comercial que foi utilizado.

O fluxograma da Figura 15 apresenta as etapas de moagem, lavagem
do residuo e preparacdo da suspensdo ceramica.

Vidro reciclado
previamente
descontaminado.

Etapa de moagem
em moinho de bolas
por 24 hs.

Vidro reciclado
lavado e moido.

Suspensdo ceramica
com o residuo.

Figura 15: Fluxograma com as imagens das etapas de preparacédo da suspensao com o
residuo.
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O residuo foi incorporado no esmalte comercial nas propor¢des de 10%
e 20% (em massa) da parte sélida. Os esmaltes comerciais utilizados, de
fabricacdo da empresa Colorobbia, foram o branco (M046) e o transparente
(M038). Ambos foram preparados na forma de suspensdo ceramica com a
proporcao de 1 para 1, ou seja, 50 g de sdlido para 50 g de agua deionizada.

Portanto, para a suspensdo com 10% (em massa) do vidrado, foram
incorporados 5 g do residuo e para a suspensdo com 20% (em massa) do
vidrado, 10 g de residuo.

As suspensOes foram aplicadas nos substratos ceramicos por
pulverizacdo com pistola do tipo gravidade com ar comprimido, até que uma
camada homogénea se formasse na superficie, como mostra o fluxograma da
Figura 16. Entdo, as amostras foram queimadas a 1250°C por 3 horas, com
uma taxa de aquecimento de 5°C/min, em um forno elétrico resistivo.

Aplicagao da
dispersao com
pistola de
pulverizagdo com ar
comprimido.

Queima a
1250°C por
3 hs.

A Amostras

- produzidas.

Figura 16: Fluxograma com as imagens das etapas de aplicacéo e obtencéo dos
vidrados com aincorporacéo do residuo.

A figura 17 apresenta uma imagem das amostras produzidas com fritas
branca (M046) e transparente (M038) com percentual de residuo de vidro de
lampada fluorescente de 10% e 20% (em massa).
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Cabe ressaltar, que ndo foi possivel a incorporacdo de maiores
percentuais de residuo devido a uma limitacdo do didmetro do bico da pistola.
Como o residuo apresentou maior granulometria, uma concentragdo superior a
20% (em massa) de residuo, ocasionou a obstrucdo do fluxo e o entupimento
da pistola.

Figura 17: Amostras produzidas com fritas branca e transparente com 10% e 20% (em
massa) de residuo.

3.3 Técnicas de Caracterizacao

Para a analise dos vidrados ceramicos fabricados utilizando residuo de
vidro de lampada fluorescente foram usadas as seguintes técnicas de
caracterizacdo: andlise térmica diferencial (DSC), analise termogravimétrica
(ATG), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria de
fluorescéncia de raios X (EDX) e difracdo a laser. Uma breve descricdo de
cada técnica sera apresentada a seguir.

3.3.1 Fluorescéncia de raios X (EDX)

A andlise de fluorescéncia de raios X tem como principio a medida da
intensidade do raio X caracteristico emitido pelos elementos quimicos que
compdem a amostra, quando excitada. Essa técnica € utilizada principalmente
em amostras solidas, onde ndo ocorre sua destruicdo e sem nenhum tipo de
pré tratamento quimico. Permite a determinagdo simultdnea da concentracéo
de varios elementos.
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O equipamento, conhecido como espectrometro de fluorescéncia de
raios X contém a fonte de excitacdo, em geral, um tubo de raios X, o porta-
amostra com o material a ser analisado, e os sistemas de dispersao, deteccéo
e processamento de dados [30].

A andlise foi realizada em um aparelho Shimadzu EDX-720, mostrado na
Figura 18. Esta técnica permitiu avaliar a compatibilidade quimica entre o
residuo e o esmalte comercial.

Figura 18: Aparelho Shimadzu EDX-720 utilizado na anélise [31].

A medida foi realizada em vacuo, utilizando amostras na forma de po.
Estas medidas foram feitas no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais
(CCTM-IPEN).

3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Um microscépio eletrénico de varredura € utilizado quando ha o objetivo
de uma analise topoldgica ou composicional do material, com variacédo do feixe
de elétrons utilizado (secundario ou retroespalhado). A superficie da amostra
deve ser condutora de elétrons, para que o feixe possa varrer toda a sua
superficie. Em materiais ndo condutores, como o vidrado ceramico, uma
camada muito fina de metal pode deve ser depositada, havendo ou nédo a
necessidade de polimento e ataque quimico [32]. Para o vidrado ceramico na
forma de p6, uma fita de carbono foi utilizada para realizar o contato elétrico do
po analisado.

As imagens de MEV do p6 do residuo de vidro de lampada fluorescente,
para determinacdo do tamanho médio das particulas, foram feitas no
equipamento Nova NanoSEM da Fei Company no Laborat6rio de Sistemas
Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
(EPUSP).
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As imagens obtidas da superficie dos vidrados ceramicos com a
incorporacao do residuo foram feitas em um aparelho da JEOL, modelo JCM-
6000 do Laboratorio de Processamento e Caracterizagdo de Materiais (LPCM)
da FATEC-SP, figura 19.

As amostras foram preparadas com a deposicao prévia de uma fina
camada de ouro, afim de tornar a amostra condutora. As analises de MEV
foram feitas com o objetivo de observar defeitos ou fazes cristalinas na
superficie do material.

Figura 19: Microscépio eletrénico de varredura, modelo JCM-6000 [33].

3.3.3 Andlise térmica de calorimetria

Amostras do esmalte comercial puro e com a adi¢do do residuo em 10%
e 20% (em massa) foram analisadas por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e Analise Termogravimétrica (ATG) em atmosfera de ar até uma
temperatura de 1200°C e uma taxa de 10°C/min. Para estas analises, foi
utilizado um equipamento LabSys Evo, do LPCM da FATEC-SP, mostrado na
figura 20.

Figura 20: Equipamento LabSys evo utilizado na analise.
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Um cadinho de alumina com o material de analise foi ensaiado
juntamente com um cadinho de referéncia inerte (vazio). O resultado foi uma
curva caracteristica mostrando as reacdes fisico-quimicas que ocorreram em
um intervalo de temperatura determinado. A variagdo de massa esta
relacionada ao fluxo de calor (DSC), onde ha a necessidade de mais calor
guando ligacdes sao quebradas e a massa € perdida.

3.3.4 Andlise térmica dilatométrica

O principio do ensaio de dilatometria € a alteracdo dimensional de um
corpo de prova submetido a um aquecimento progressivo. Com a curva,
podemos obter o coeficiente de dilatacao térmica do material.

O ensaio foi realizado com amostras do substrato (sem o vidrado) e
substrato com os vidrados, para comparacdo do coeficientes de dilatacéo
térmica e verificacdo de boa aderéncia entre eles. O equipamento utilizado foi
um modelo RB115 da marca BP Engenharia do LPCM da FATEC-SP,
mostrado na figura 21. A andlise foi realizada com taxa de aquecimento de
10°C/min até uma temperatura de 1000°C.

Figura 21: Equipamento de dilatacédo térmica do LPCM utilizado na anélise.

A figura 22 mostra os substratos fabricados para a analise dilatométrica
com as dimensdes compativeis ao porta-amostra do equipamento.



39

Figura 22: Corpos de prova antes da aplicacdo do esmalte (substrato).

3.3.5 Tensdao de ruptura a flexao

O ensaio de tensdo de ruptura a flexado foi realizado com corpos de
prova preparados via prensagem das amostras do vidrado comercial e com o
residuo. Foi utilizado um equipamento de ensaios universal, modelo DL-10000,
da marca Emic do LPCM da FATEC-SP com uma taxa de carregamento de
0,5mm/min.

Figura 23: Aparelho utilizado no ensaio de flex&o.

No ensaio obtemos uma curva com o valor da for¢ca necesséria para a
ruptura e podemos calcular a tenséo pela férmula:

3FB (1)
C,=——
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Onde: F = Forga de ruptura (N)
B = Distancia entre os dois apoios do corpo de prova (50 mm)
L = Largura do corpo de prova (mm)
H = Espessura do corpo de prova (mm)

R = Tenséo de ruptura (MPa)

A figura 24 apresenta algumas imagens da preparacdo dos corpos de
prova fabricados para o ensaio mecanico.

Figura 24: Producao dos corpos de prova para o ensaio de flexao.

3.3.6 Microdureza Vickers

Devido a dificuldade de se definir a relagdo entre a dureza e outras
propriedades, varios métodos de medi¢cdo foram criados, onde todos tém o
mesmo principio: um carga € aplicada em um penetrador muito duro em
contato com a superficie do material a ser ensaiado, deixando uma marca de
penetracdo que € medida. Quanto menor a marca, maior a dureza do material.
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Na dureza Vickers, o penetrador de diamante tem forma de piramide
quadrangular, com angulo entre as faces opostas de 136° e incide em uma
regido muito pequena do material, por esse motivo é chamado de microdureza
[35].

Figura 25: Exemplo de uma marca deixada pelo penetrador no ensaio de microdureza
Vickers [36].

As amostras foram polidas, como mostra a figura 26, para que a
superficie ficasse homogénea para o ensaio de dureza com uma carga ho
penetrador de 1kg. Foi utilizado um microdurémetro Vickers do Laboratério de
Tratamento Térmico e Selecédo de Materiais (TTSM) da FATEC-SP.

Figura 26: Polimento das amostras ensaiadas.

3.3.7 Densidade por método de Arquimedes

A densidade de um corpo solido é definida como a relagdo entre a
massa desse corpo e a massa de um volume igual de um liguido. A densidade
relativa é caracteristica de cada corpo e depende da composi¢cédo quimica e da
maneira como os elementos estéo distribuidos em sua estrutura cristalina.
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A determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes envolve
apenas medidas de massa (massas seca, imersa e Umida dos corpos de
prova), podendo, assim, ser obtida com grande precisdo se usada uma balanca
analitica [37].

O célculo da densidade pode ser feito a partira da formula abaixo:

P
4 =M | g4
¢ [mU-P:F] ‘

2

Onde: d”; = densidade aparente do mondlito poroso (g/cm?®)
MP. = massa do mondlito poroso seco (g)
My = massa do mondlito poroso Umido (g)
PP Ap = massa do mondlito poroso imerso (g)

D. = densidade do liquido (g/cm?®)

A figura 27 apresenta algumas imagens do aparato usado para o ensaio
de Arguimedes.

Figura 27: Aparato utilizado no ensaio de Arquimedes.

3.3.8 Difragédo a Laser

A técnica de difracdo a laser proporciona o conhecimento do tamanho de
grdos e a distribuicdo do tamanho de particula a partir de um histograma
representando a porcentagem em peso que cada fracdo possui em relacédo a
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massa total da amostra. A granulometria das particulas € um fator muito
importante para a suspenséo final e pode interferir na aplicagao e queima das
pecas.

O método de espalhamento de luz, também chamado de Difracdo
Fraunhofer, relaciona o desvio de um feixe de laser ao atingir a particula em
um meio fluido com seu tamanho. Um feixe de laser incide sobre o material a
ser analisado, e sofre desvio ao atingir a particula, este desvio € medido
através de lentes, fotodetectores, onde séo relacionados com o tamanho de
particula do material.

As amostras foram submetidas a anélise de difracdo a laser utilizando
como agente dispersante o pirofosfato de sédio e como fluido a agua. Esta
analise foi realizada em um granuldmetro a laser do Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CCTM-IPEN).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Anédlise quimica do residuo

A composicado quimica do residuo vitreo de lampada fluorescente
moido e descontaminado obtida pela técnica de fluorescéncia de raios-X €&
mostrada na tabela abaixo.

Tabela 2: Composicéo quimica do residuo vitreo.

OXIDO % (em massa)

SiO, 73,01
Na,O 12,24
CaO 6,59
Al;O3 3,63
MgO 2,70
K20 1,25
Outros 0,58

O resultado obtido demonstra que todos os 6xidos presentes no residuo
sdo quimicamente compativeis com 0s esmaltes comerciais, pois apresenta 0s
principais constituintes das fritas, mencionados no item 2.4. Sendo assim, a
incorporacao desse residuo se torna possivel no produto.

Além disso, o alto teor de silica, 6xido de sddio e calcio comprova que o
residuo se trata de um vidro sodo-calcico. Neste caso, ndo necessita de altas
temperaturas para se fundir, devido a presenca do fundente como o sddio,
podendo até reduzir a temperatura de queima do esmalte comercial.

O quartzo (SiO;) e a alumina (Al,O3), sdo constituintes que séao
introduzidos normalmente para diminuir o coeficiente de expansao térmica e
gue por sua vez, dado seu carater refratario, diminuem a fundéncia do esmalte.

4.2. Microscopia eletronica de varredura do po de vidro

As Figuras 28 e 29 apresentam as micrografias do p6é de vidro de
lampada fluorescente (residuo) depois de lavado e moido (em moinho de bolas
por 24 horas).
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Figura 29: Imagem de MEV do p6 de vidro com aindica¢&o do tamanho das particulas.

Utilizando uma ferramenta que permite que as particulas sejam
estimadas pela imagem, pode-se observar que o tamanho médio estd em torno
de 15 pm, tamanho que possibilita uma rapida reacdo durante a fusdo. Em
geral, a distribuicao de tamanhos de particulas deve ser inferior a 40 um [39].
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A velocidade de fusdo da mistura vitrea depende de cada material e do
seu tamanho de particula. Por isso, se o tamanho de particula do residuo for
demasiadamente grande, pode retardar sua fusdo e proporcionar defeitos
como infundidos, os quais deterioram a qualidade do vidrado resultante.

A morfologia das particulas também permite um bom empacotamento do
po, junto com o esmalte comercial, pois ha uma grande superficie de contato. A
distribuicdo do tamanho de particula pode ser confirmada pela técnica de
difracéo a laser.

4.3. Microscopia eletronica de varredura do vidrado produzido

As amostras produzidas foram caracterizadas por MEV para observacgéo
de defeitos superficiais ou fases cristalinas. As figuras 30 e 31 apresentam as
micrografias da superficie dos vidrados produzidos com a concentragdo do
residuo de 10% e 20% (em massa), respectivamente.

10 pm
High-vac. BEIl PC-std. 15kV x: 2000 08/10/2043" 000006
LLPCM - FATEC-SP'- Thiago A. A, de Assumpgao

Figura 30: Micrografia da superficie da amostra contendo 10% de residuo.
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5 m
High-vac. SEI PC-std. 15kV X 5000 08/40/2043 000004
LPCM - FATEC-SP. - Thiago A. A. de Assumpga

Figura 31: Micrografia da superficie da amostra contendo 20% de residuo.

As micrografias da superficie do vidrado com o residuo mostraram
poucas irregularidades na superficie e praticamente auséncia de porosidade.
As particulas observadas podem ser infundidos que se formam quando algum
constituinte da mistura ndo chegou a reagir. Isto acontece se o tempo de
permanéncia no forno € insuficiente, ou se o tamanho de particula da matéria-
prima é grande.

Nenhum desses defeitos podem ser observados na escala macroscopica
e ndo ha presenca de bolhas ou fases cristalinas. Portanto, pode-se afirmar
que durante a fuséo, a liberacdo de gases durante a queima ocorreu de forma
adequada e com a fluidez necessaria para formar um vidrado
homogeneamente distribuido na superficie.

4.4  Difracdo a Laser

A figura 31 apresenta o resultado de distribuicdo granulométrica obtido
para o residuo de vidro de lampada fluorescente usado na fabricacdo de
vidrados ceramicos.
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Figura 32: Distribuicao de tamanho de particulas do residuo de vidro de |lampada
fluorescente.

A andlise granulométrica revelou que as particulas do residuo
apresentam diametros que variam entre 1,0 e 100 ym com didmetro médio
aproximadamente de 26 um. Este valor de granulometria média esta de acordo
o tamanho de particula observado nas micrografias do p6é do residuo
apresentadas anteriormente.

Vale ressaltar que um tamanho de particula suficientemente pequeno
(inferior a 40 um) gera maior incorporacéo do residuo a massa fundida durante
o processo de fusdo. Ao reduzir o tamanho de particula do solido, a area
superficial de contato entre as particulas aumenta facilitando a fusédo do vidro.

4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os eventos térmicos que ocorrem nas fritas séo registrados nas curvas
resultantes da DSC. Uma das propriedades mais importantes e que influencia
diretamente no custo produtivo das fritas € a temperatura de fusdo, que € um
processo endotérmico.
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As curvas de andlise térmica representadas nas Figuras 32 a 35
referem-se as Andlises Térmicas Diferenciais e Termogravimétricas das
amostras com esmaltes branco (046) e transparente (038) e incorporagéo de
residuo nas proporcdes de 10% e 20% (em massa).

10
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Figura 313: Andlise termogravimétrica e DSC do vidrado transparente com 10% de
residuo (J exo).
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Figura 324: Analise termogravimétrica e DSC do vidrado transparente com 20% de
residuo (I exo).
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Figura 335: Anélise termogravimétrica e DSC do vidrado branco com 10% de residuo ([
exo).
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Figura 346: Andlise termogravimétrica e DSC do vidrado branco com 20% de residuo (O
€xo).

De acordo com as curvas de analise térmica diferencial do po cristalino
no resfriamento (ndo apresentadas), as temperaturas de transicdo vitrea (TQ)
foram identificadas. Os valores medidos para os vidrados com residuo nas
proporc¢des de 10% e 20% (em massa) foram de aproximadamente 550-650°C.
No caso, o intervalo de transicdo vitrea depende em maior grau da quantidade
de oxidos formadores e modificadores.

Em aproximadamente 730°C ocorreu uma perda de massa mais
significativa, juntamente com um pico exotérmico entre 800 e 1100°C, que
ocorreu possivelmente devido a alguma transicdo cristalina ou mudanca de
fase dos constituintes da mistura do esmalte antes da fusao.

4.6 Anélise Térmica Dilatométrica

Com as curvas do ensaio de dilatometria, figuras 36 a 38, foi possivel
obter os valores do coeficiente de dilatacdo térmica, de acordo com a tabela 3.
As amostras analisadas apresentam esmaltes branco (046) e transparente
(038) e incorporacéao de residuo nas proporc¢des de 10% e 20% (em massa).

Tabela 3: Coeficientes de dilatagao térmica.

AMOSTRA ~ aem 325°C (x10” °C™)

Substrato 51,6
038+10% 52,6
038+20% 50,2
046+10% 49,6
046+20% 51,1
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Considerando que os valores de coeficiente de dilatacdo térmica do
substrato estdo proximos dos valores para os vidrados com a concentracao de
residuo de 10% e 20% (em massa), € possivel considerar que durante a
gueima ocorre um acoplamento adequado e alta compatibilidade entre o
vidrado e o substrato, evitando-se assim problemas de curvaturas indesejadas
e outros defeitos por acoplamento. Dessa forma torna-se desnecessario 0 uso
de um engobe para aproximar os valores de coeficiente na interface entre os
dois materiais e evitar retracoes distintas, gerando tensoes entre eles.

Os valores encontrados também estdo de acordo com os esperados
para uma ceramica, que devido a sua estrutura possui baixa expansao térmica
mesmo em altas temperaturas.
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Figura 357: Curva dilatométrica do substrato ceramico.
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Figura 368: Curvas dilatométricas das amostras com o esmalte transparente com 10% e
20% de residuo.
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Figura 379: Curvas dilatométricas das amostras com esmalte branco com 10% e 20% de
residuo.

4.7. Microdureza Vickers

O resultado da analise de dureza mostrou que com a adicao do residuo
foram obtidos valores mais elevados de dureza, uma grande vantagem em
sua utilizacdo. A dureza é maior quanto maior for a coesao reticular, ou seja,
guando o teor de 6xidos formadores.

Os valores obtidos estdo acima da escala para metais e de acordo com
os valores encontrados na literatura para materiais ceramicos. E possivel
dizer que ao utilizar o vidrado com a incorporacédo do residuo em pecas de
revestimento (piso), elas terdo grande resisténcia a riscos e maior
durabilidade, mesmo em aspectos estéticos, ou seja, pode manter seu brilho
e sua superficie lisa por mais tempo.
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Tabela 4: Valores obtidos no ensaio de microdureza Vickers e os diametros obtidos

da marca do penetrador.

% de residuo Dureza (HV) Diametro A (um)  Didmetro B (um) ‘
0 800,75 45,53 51,44
10 998,85 43,10 43,10
20 825,40 49,63 46,88

Como a medida da dureza Vickers abrange apenas uma pequena regiao

da amostra, a tabela apresenta uma média dos valores obtidos em varios
pontos da mesma.

4.8. Tensao de ruptura a flexéo

As figuras 39 & 41 mostram as curvas obtidas no ensaio de flexdo. E
possivel observar um comportamento tipicamente ceramico, com uma
deformacéo quase nula e uma forga elevada de ruptura.
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Figura 38: Curvas das amostras sem residuo.
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Figura 39: Curvas das amostras com 10% de residuo.
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Figura 40: Curvas das amostras com 20% de residuo.

A tabela 5 apresenta os valores de for¢a obtidos no ensaio e os valores
de tenséo de ruptura calculados. As amostras analisadas apresentam esmaltes
branco (046) e transparente (038) e incorporacao de residuo nas proporcdes
de 10% e 20% (em massa).

Tabela 5: Valores de forga e tensao de ruptura.

AMOSTRA FORGA (N) TENSAO(B”E;UPTURA
038 185 28,08
038+10% 246 29,64
038+20% 135 19,80
046 206 27,93
046+10% 198 27,62
046+20% 214 25,70
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Os valores de tenséo de ruptura estdo de acordo com os valores listados
na literatura para revestimentos ceramicos com residuos incorporados [5]. A
presenca do residuo ndo diminuiu a resisténcia mecéanica para concentragdes
de até 10% em massa de residuo. Mas para a concentracdo de residuo
superior, 20% em massa apresentou uma queda na resisténcia a flexao.

A resisténcia a flexdo, por sua vez, esta sujeita a presenca de defeitos
superficiais e/ou trincas. As trincas sdo inerentes ao processo de fabricacéo e
muitas vezes causam uma grande dispersdo nas medidas obtidas
experimentalmente.

4.9. Densidade por método de Arquimedes

Com o ensaio de Arquimedes, foi possivel obter a densidade aparente, a
porosidade aparente e a absorcdo de adgua das amostras, como segue na
tabela 6. As amostras analisadas apresentam esmaltes branco (046) e
transparente (038) e incorporacdo de residuo nas proporcdes de 10% e 20%
(em massa).

Tabela 6: Valores obtidos com o0 método de Arquimedes.

DENSIDADE DENSIDADE POROSIDADE ABSORCAO

AMOSTRA  ABSOLUTA  APARENTE  APARENTE DE AGUA (%)

(g/cm®) (g/cm®) (%)

038 2,41 2,15 5,70 2,66
038+10% 2,42 2,11 6,12 2,91
038+20% 2,36 2,10 6,04 2,88

046 2,34 2,02 5,54 2,74
046+10% 2,35 2,10 4,06 1,92
046+20% 2,22 2,14 6,04 2,81

A densidade aparente € menor devido aos poros presentes na amostra,
diminuindo proporcionalmente com a porosidade aparente e a absorcdo de
agua.

Os resultados de porosidade aparente apresentaram um valor baixo,
mostrando que durante a queima as amostras sinterizaram de maneira
eficiente resultando em corpos de prova compactos e com baixa porosidade.
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A baixa absor¢cdo de &agua também mostra que o vidrado com a
incorporacao do residuo pode ser utilizado como revestimento, atuando como
camada impermeabilizante para o substrato ceramico.

Esses valores se somam aos resultados do ensaio de dureza e de
flexdo, comprovando que a resisténcia mecéanica das amostras é alta.
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5. CONCLUSAO

Todos os experimentos e caracterizagbes mostraram que é possivel a
incorporacao do residuo de vidro de lampada fluorescente, em porcentagem de
até 20%, em esmaltes comerciais, sem prejudicar suas propriedades.

A compatibilidade quimica entre o residuo e os esmaltes comerciais
permite que os dois sejam misturados em uma solugdo e aplicados em
conjunto em um substrato ceramico, formando um produto final homogéneo e
sem fases distintas.

A auséncia de defeitos nas escalas macro e micro comprova que o0
residuo se funde totalmente com o esmalte comercial.

O aspecto visual e estético das amostras com ou sem residuo nao
apresentou diferenca, ou seja, o residuo ndo tornou as amostras menos
brilhantes ou com defeitos aparentes.

Valores proximos de coeficiente de dilatagdo térmica na temperatura de
fusdo mostraram que ndo € necessario o uso de um engobe para que o
acoplamento vidrado-ceramica seja bom, o que também evita a formacéo de
trincas ou empenamento da peca.

Os resultados combinados de dureza, tensdo de ruptura a flexdo e
porosidade aparente confirmam que a resisténcia mecéanica do vidrado com o
residuo € boa, podendo sem duvidas ser usado em pecas de revestimento sem
gue sofra riscos ou trincas.

Outra vantagem da utilizacdo do residuo de vidro de lampada
fluorescente em conjunto com o esmalte comercial, além da diminuicdo de
extracdo de matéria-prima natural, € a possibilidade de utilizar os processos
produtivos ja existentes, sem nenhuma alteracéo, desde que se mantenha os
parametros de granulometria, viscosidade da suspensdo ceramica e
temperatura de queima.

A reducdo de gastos com matérias-primas e novas tecnologias de
processo, junto com a melhora nas propriedades que observamos, € uma
grande motivacao para que as empresas comecem a utilizar esse residuo.



58

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aumentar a porcentagem de incorporacdo de residuo no esmalte
comercial, melhorando sua granulometria e viscosidade;

Pesquisar aditivos que possam ser utilizados na suspensdo do esmalte
para condicionar seu armazenamento, sem a necessidade de uso
imediato;

Usar além do esmalte em po, também as fritas coloridas para observar o
efeito do residuo na cor.
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