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RESUMO

Esse estudo visou avaliar a possibilidade de reciclar garrafas de vidro transparentes como
uma frita ceramica especifica. Foram selecionadas garrafas descartaveis de uma marca de
cerveja, bem como uma frita comercial cedida por um Colorificio, e suas composi¢oes
foram analisadas por fluorescéncia de raios X. Determinou-se o potencial de reciclagem
da garrafa de vidro, através do fator de reciclagem que foi obtido matematicamente ana-
lisando-se a relagdo dos Oxidos das duas composicdes (garrafa e frita comercial). Assim,
definiu-se o percentual de garrafa aproveitado na frita reciclada produzida, bem como a
quantidade de 6xidos a serem adicionados para sua formulacao. A frita elaborada foi fun-
dida a 1250°C e resfriada em &gua, obteve-se uma similaridade adequada com a compo-

sicdo da frita comercial.

Palavras-chave: fritas, vidro, reciclagem, fator de reciclagem.



1 INTRODUCAO

Historicamente, a evolucdo da industria do vidro no Brasil tem acompanhado o
desenvolvimento da econémico do pais, representada principalmente através do setor au-
tomotivo, de construcéo civil, alimenticio e de bebidas.

O vidro é o material conhecido por ser infinitamente reciclavel, tendo fundamental
importancia econémica. Sendo o Brasil a maior producdo da América Latina, com pro-
ducéo superior a 1 milhdo de toneladas por ano [1], é imprescindivel que diversas formas
de reaproveitamento desse material sejam exploradas.

Fritas ceramicas sdo materiais vitreos, semelhante em aspecto ao vidro comum
(vidros planos, embalagens, domésticos) diferenciando-se em composicéo e proprieda-
des. E um dos principais produtos fabricados em Colorificios e extremamente requeridos
na industria de revestimentos ceramicos para producdo de esmaltes e engobes.

A frita ceramica obtida a partir da reciclagem de vidros, € uma grande op¢éo am-
biental, visto que podera reduzir significativamente o consumo de matérias primas utili-
zadas, se a composic¢édo do vidro a ser reciclado for adequada a frita a ser produzida. Ca-
berd ao engenheiro identificar tendéncias e capitaliza-las de maneira sustentavel. Logo,
esse trabalho de diplomacdo visa explorar o potencial de reciclagem de garrafas de vidro

transparentes como insumo para producdo de fritas ja comercializadas.



2 OBJETIVOS

Reciclar garrafas de vidros transparentes sob a forma de frita ceramica, visando a
possibilidade da reducdo do consumo de matérias primas em Colorificios. Buscando-se
uma alta similaridade com uma amostra de frita comercial, e assim estimar o seu potencial

de reciclagem.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar a frita comercial;

e Selecionar as garrafas de vidro transparentes a serem recicladas, oriundas
de uma unica marca de cerveja;

e Moer vidro e selecionar a granulometria adequada;

e Determinar a composicao das garrafas de vidro e da frita comercial;

e Determinar o fator de reciclagem (percentual de vidro aproveitado na com-
posicao da frita);

e Calcular os ajustes de formulacdo para adi¢do dos éxidos na composicao
da frita reciclada;

e Obter a frita a partir do vidro de garrafas mais éxidos,

e Caracterizar a frita reciclada e avaliar sua similaridade com a amostra co-

mercial.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 VIDRO

Geralmente o vidro (oriundo de silicatos) é conhecido como um material sélido
obtido a partir do resfriamento de um liquido sem cristalizar. E obtido de materiais inor-
ganicos (6xidos e minerais), fundidos e resfriados de maneira a ndo apresentar ordena-
mento e periodicidade em longas e médias distancias [2]. Tém o aspecto so6lido porém,
fisicamente, a existéncia Unica de uma temperatura de transicdo vitrea (Tg), com seu valor
dependente da taxa de resfriamento, caracterizaria o vidro como um liquido de altissima

viscosidade. A definicdo menos ambigua seria a de um liquido super-resfriado.

3.1.1 Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é um parametro representativo em materi-
ais amorfos como vidro, mas € dependente da taxa de resfriamento como indicado na
Figura 3.1. Ao contrario da temperatura de solidificacdo que marca uma queda abrupta
(descontinua) do volume especifico do liquido que estd sendo resfriado, a Tg marca a
temperatura de reducdo da taxa ja decrescente do volume especifico, indicando a baixis-
sima mobilidade molecular, similar ao do estado solido (Figura 3.2). A temperatura de
transicdo vitrea normalmente corresponde a valores de viscosidade de aproximadamente
10%Pa [3].
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Figura 3.1. Taxas de resfriamento R1 e R2, com R1>R2 e respectivos limites superiores (Tgl) e (Tg3)

[3].
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Figura 3.2. Volume especifico versus temperatura, sobre arrefecimento de fundidos, curva vermelha (vi-
dro), curva azul (sélido cristalino) [4].

3.1.2 Estrutura do vidro de silicatos

A unidade estrutural basica da rede da silica é o tetraedro silicio-oxigénio SiO4™,
no qual um atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de oxigénio (Figura 3.3). Os
tetraedros de silica estdo ligados pelos vértices, por meio do compartilhamento do atomo

de oxigénio.

Sio,* Sio,"

Figura 3.3. Unidade estrutural basica da rede de silica no vidro, tetraedro silicio-oxigénio SiO4* [4].

Assim, a estrutura vitrea, amorfa, pode ser representada pelos tetraedros de silica
ligados entre si pelos veértices, através do compartilhamento do &tomo de oxigénio com

dois atomos de silicio (Figura 3.4).



Figura 3.4. Estrutura amorfa de silica, pontos pretos representando atomos de Si e pontos brancos atomos
de O [5].

3.1.3 Oxidos na estrutura do vidro.

Os principais constituintes do vidro, os 6xidos, sdo divididos em trés grupos fun-
cionais que determinam o tipo de atuacdo na estrutura: 6xidos formadores de rede; 6xidos

modificadores de rede; 6xidos intermediarios.

3.1.3.1 Oxidos formadores de rede

Sdo os responsaveis por formar a rede amorfa vitrea, onde os cétions e os ions
oxigénio encontram-se ligados entre si. Os 0xidos SiO2, B2O3z, P.0s, GeO2, As203, As20s,
V>0 sdo formadores de rede. Pode-se observar que os cétions tem pequeno raio i6nico e
alta densidade de carga i0nica, o que faz com que suas ligacdes sejam fortes [6].

A primeira analise mais profunda dos sélidos ndo-cristalinos com diversas com-
posicdes de estruturas formadoras foi realizada por Zachariasen em 1932 [7], definido as
regras basicas para ser um formador de rede:

a) Em caso de atomos de metais, aqueles com menor nimero de oxidagdo sdo

favorecidos;

b) Oxigénios presentes ndo podem ser compartilhados com mais de dois cations;

c) Poliedros devem se ligar por seus vértices, ndo por arestas ou faces;

d) No minimo trés vertices de cada poliedro devem ser compartilhados com ou-

tros poliedros.



3.1.3.2 Oxidos modificadores de rede.

Os 6xidos modificadores de rede (ou fundentes) sdo os 6xidos responsaveis por
abrir a estrutura vitrea, reduzindo a viscosidade do vidro, resisténcia quimica e mecanica
(Figura 3.5.). O conceito afirma que estes 0xidos enfraquecem as ligacdes do reticulado
uma vez que a razdo oxigénio/silicio aumenta muito com sua adi¢do. A razdo O:Si deve
se situar abaixo de 2,5, pois acima deste valor torna-se dificil obter vidros de silica [8].
Os oxidos de sadio, calcio, magnésio e potassio sdo 0s mais utilizados industrialmente.
Dentre estes, 0 Na2O e 0 K20, por seus menores raios atdbmicos, sao os principais funden-

tes, pois ocupam 0s espacos entre 0s oxigénios com maior facilidade.
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Figura 3.5. Estrutura amorfa de silica com os 6xidos modificadores [9].

3.1.3.3 Oxidos intermediarios

Os cétions intermediarios podem agir como formadores de rede, como o exemplo
0 Al na rede de SiO>, aumentando a viscosidade do meio. Mas também podem agir como
modificadores dependendo de seu teor e de outros 6xidos presentes [6]. Outros exemplos
de 6xidos intermediarios: PbO, ZnO, CdO, TiOg, Li20.

Na composicdo dos vidros industriais os 0xidos intermediarios intervém como

principal estabilizante devido a incorporacdo de alcalis.



3.1.4 Tipos de vidro.

Comercialmente existem trés tipos de vidros mais comuns, classificados de acordo
com sua composicdo quimica: sodico-calcico (usados na producéo de garrafas), os plim-
beos (vidro cristal), e borosilicatos (usados na fabricacdo de materiais para laboratorio)
[10].

A Quadro 3.1 exemplifica a composicdo quimica destes trés principais tipos de

vidros.
Quadro 3.1 Composicdo em peso % de trés tipos de vidros comerciais [10].
Componentes Sédico-Célcicos Plumbeos Borosilicato

SiO; 70-75 53-68 73-82
Na.O 12-18 5-10 3-10
K20 0-1 1-10 0,4-1
CaO 5-14 0-6 0-1
MgO 0-4 - -
Al203 0,5-2,5 0-2 2-3
PbO - 15-40 0-10
B20s - - 5-20

3.2 FRITAS CERAMICAS

As fritas ceramicas sao materiais vitreos (Figura 3.7.), de aparéncia similar a qual-
quer vidro encontrado no cotidiano, diferindo-se apenas em composic¢ao. Sao produzidas
através de matérias-primas de natureza mineral (quartzo, feldspatos, caulins, etc) e 6xidos
diversos. Sua obtencdo ocorre através da mistura desses componentes em temperaturas
préximas a 1500°C, formando uma massa vitrea, com posterior resfriamento em agua, ou,
ar [11]. As fritas sdo utilizadas na superficie do corpo ceramico a verde (antes da sinteri-
zagédo) com aplicacéo direta ou, como parte do esmalte, engobe. Dessa forma aumenta-se
o intervalo de queima dos esmaltes, obtém-se uma maior uniformidade no corpo cera-
mico, geram-se menos defeitos superficiais, o produto acabado tem uma melhor textura
superficial: mais lisa, brilhante, impermeavel. As fritas podem conferir maior resisténcia
quimica e mecanica, diferentes propriedades Opticas, oriunda das inimeras possibilidades

composicionais.



Figura 3.6. Fritas ceramicas produzidas em laboratério a esquerda e comercial a direta.

3.3 CLASSIFICACAO E CARACTERISTICAS DE FRITAS CERAMICAS

As fritas ceramicas tém “infinitas” composicOes possiveis, pois a necessidade de
otimizacdo € continua, dependente das solicitacfes térmicas, mecanicas e Opticas do pro-
duto final. Porém, a existéncia caracteristicas consagradas por alguns tipos de 6xidos so-
bre as fritas cerdamicas permitem a classificacdo em grupos. Neste trabalho foi adotada a
classificacdo em funcao do efeito produzido no vidrado final [12].

3.3.1 Fritas fundentes de chumbo

As fritas fundentes de chumbo sdo compostas por borosilicatos e silicatos de
chumbo, apresentando altissima fusibilidade. A substituicdo da silica e chumbo, forma-
dores da rede, pelo boro garante a fusibilidade elevada e em certos casos apresentando
uma maior dilatacdo térmica. S&o usadas na preparacdo de vidros coloridos, esmaltes de

bigueima tradicional e rapida, corantes serigraficos reativos e de terceira queima [13].

3.3.2 Fritas fundentes sem chumbo

Sao compostas de borosilicatos alcalinos e alcalinos terrosos, passaram a ser uti-
lizados devido a necessidade de substituir o chumbo. Sua aplicacdo como frita colorida



de boa resisténcia alcalina e estabilidade térmica, aumentou seu consumo consideravel-
mente [13].

3.3.3 Fritas transparentes brilhantes

As fritas transparentes brilhantes sdo compostas por um percentual elevado de
silica e moderada de metais alcalinos e alcalinos terrosos [14].

Suas principais caracteristicas sdo a alta resisténcia ao trincamento, excelente
transparéncia, e boa sinergia com a utilizacao de corantes, para estabelecer as diferentes
coloragdes no vidrado [15].

O brilho e a transparéncia séo fundamentais para os esmaltes em virtude do apelo
estético que conferem ao produto acabado. As propriedades Opticas das fritas que produ-
zem € que geram esse desempenho, poréem durabilidade dos esmaltes no produto acabado
também deve ser considerada. Assim, as propriedades quimicas, mecanicas, opticas sao

de extrema relevancia para esse tipo de frita.

3.3.4 Fritas transparentes para pisos

O processo produtivo do material ceramico influenciard na composicéao das fritas
para pisos. No caso de biqueima rapida ou tradicional os principais 6xidos fundentes serdo
0 B203, Na20, K20 e PbO. A variacdo de seus componentes ird determinar as caracteris-
ticas do produto final. De comportamento distinto, a producéo de revestimento grés e de
monoporosa devem ter um menor teor menor de B2Os e 0s fundentes alcalinos substitui-
dos por alcalinos terrosos e ZnO. Em geral nas fritas transparentes usa-se um maior per-
centual de Al,O3 para se controlar a viscosidade e impedir o processo de separacdo de

fases e desvitrificacdo [13].

3.3.5 Fritas opacificantes

A origem do fenémeno de opacificacdo pode ser explicado pela imiscibilidade de
fases vitreas ou por particulas e agregados cristalinos dispersos na fase vitrea. As fritas
opacificantes sdo compostas predominantemente de 6xidos de zirc6nia ou titanio, atuando
na formacao das fases cristalinas [16]. O objetivo é gerar um indice de refragcdo superior
ao da fase vitrea. Quanto maior esta diferenga maior a opacidade.
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3.3.5.1 Frita opacificante de zirconio

O didxido de zirconio é um Oxido estabilizante na estrutura da frita. O grau de
opacidade dependera da formacéo das fases cristalinas, ou seja, da composicao. As fritas
para monogueima diferem da biqueima pelo maior percentual de zircdnio e também gran-

des quantidades de ZnO e CaO em substitui¢do ao B2O3[13].

3.3.5.2 Frita opacificante de titanio

Nas fritas de titanio a fase cristalina deve-se a desvitrificacdo do sistema CaTiSiOs
é responsavel pela opacificacdo. No processamento por bioqueima tradicional esse tipo
de esmalte tem um bom desempenho, entretanto o uso de Cr.Oz como corante ndo é pos-

sivel, pois ocorrera a oxidacao parcial na superficie do esmalte [13].

3.3.6 Fritas mates

Caracterizadas pela perda parcial ou total do brilho, as fritas mate tendem a des-
vitrificar com adicdo em excesso de modificadores de rede: Ca, Ba, Zn, Ti, Mg. Essa
classe é subdividida em: fritas de zinco e fritas de célcio.

As fritas mate de célcio possuem uma concentracdo de CaO superior a 20% e um
percentual de Al2Os muito baixo ou tendendo a zero [15].

Nas fritas mate de zinco, o 6xido ZnO pode ser adicionado para cumprir a funcdo
de formador do reticulo ou como modificador. Seu papel estrutural depende de sua con-

centracédo e de outros elementos, principalmente os alcalinos [15].

3.4 MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas (minerais e 6xidos) devem ser selecionadas de acordo com a
composicdo, propriedades, custo e disponibilidade, além da pureza pois qualquer conta-
minacdo metalica pode modificar a cor do produto final pretendido. Existe uma vasta

opcéo de matérias-primas, a Quadro 3.2 apresenta as mais comuns.
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Quadro 3.2 Matérias-primas usadas na produgdo de fritas [11].

Oxidos Matérias primas mais comuns Outras matérias primas
Quarzto (SiO»)
Caulim (2Si0,.Al,05.2H,0)
SiO;
Feldspato Alcalino (6SiO2.Al,03.M20)
M = Na, K
Acido borico cristalizado (B203.3H.0) | Borax (Na2B,O7. nH0-n = 5/10)
B20s Colemanita (2Ca0.3Al,03.5H,0) Ulexita(NazB40O7.Ca2Bs011. 16H,0)
Li,O Espoduménio (Li,0.Al;0:.4Si0;)
Feldspato sédico
Na.O Carbonato sédico (Na2COs)
Nitrato de sodio (NaNOs3)
Feldspato potassico
K0 Nitrato potassico (KNOs3)
Talco (3Mg0.4Si0,.H,0)
Mgo Dolomita [CaMg.(COs);] Magnesita (MgCO:)
Carbonato de calcio (CaCOs)
Ca0o Colemanita Nitrato de calcio [Ca(NOs);]
Dolomita
BaO Carbonato de bario (BaCOs)
ZnO Oxido de zinco
PbO Minio (Pb3O4)
Caulim Alumina hidratada (Al,03).3H.0
Alz05 Feldspato alcalino Alumina calcinada (Al-Os)
ZrO Zircéo (ZrSiOg)
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3.4.1 Funcdo dos 6xidos mais utilizados

Cada Oxido presente no vidro e em uma frita exerce uma funcdo na estrutura
amorfa. Sdo possiveis modificacOes, substituicbes e aberturas na rede amorfa, influenci-

ando nas propriedades final do vidro ou frita (Figura 3.7.).

DEVITRIFICAGAO

A

DURABILIDADE

DENSIDADE
BaO
PbO
VISCOSIDADE
Li,O
Si0;
FLUIDEZ ~ Nay
ALTA EXPANSAO
SOLUBILIDADE K20

BAIXA
EXPANSAO

Figura 3.7. Oxidos e propriedades [5].

3.4.1.1 Oxido de silicio

O O6xido de silicio € um formador de rede e aumenta a temperatura de fusdo, a
viscosidade do fundido, a resisténcia mecanica e quimica do vidro, diminuindo coefici-
ente de dilatacdo da massa fundida do silicato. O processamento € facilitado com o ataque
dos alcalis na silica, que € facilitado por um ligeiro umedecimento. Os &lcalis solubiliza-

dos formam uma pelicula em torno de cada particula de silica, facilitando o processo [13].

3.4.1.2 Oxido de aluminio

O oxido de aluminio é um modificador de rede que aumenta a resisténcia meca-
nica e quimica, assim como a viscosidade da frita e impedem a cristalizagdo de outros
elementos. Em elevada quantidade produz uma superficie mate, impedindo inclusive a
fusdo do vidrado [17].
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3.4.1.3 Oxido de boro

O oxido de boro é um formador de rede, atua como fundente e diminui a tenséo
superficial, sem aumentar o coeficiente de dilatacdo térmica do vidro. As fritas tornam-
se muito reativas na presenca de alta concentracdo de boro, dissolvendo as cores com
facilidade. O suporte do revestimento de materiais refratarios sofre um forte ataque qui-
mico quando se utiliza esta formulagdo. Os borossilicatos apresentam alta resisténcia ao
choque térmico, comumente empregados em produtos de mesa levados ao forno (Pyrex
e Marinex) [5].

3.4.1.4 Oxidos alcalinos

Os oxidos alcalinos mais comumente utilizados sdo sédio e potassio, usados como
fundentes, aumentando o coeficiente de dilatacdo térmica da frita. Promovem a abertura
da estrutura reticular, gerando a diminuicdo da resisténcia quimica e aumento da solubi-

lidade em agua.

3.4.1.5 Oxido de titanio

Possui elevado indice de refragdo na forma cristalina anatasio, sendo o opacifi-
cante mais utilizado para 0 emprego em temperaturas de até 1000 °C. O mecanismo de
opacificacdo ocorre em aproximadamente 850°C, o anatasio transforma-se em rutilo, ab-

sorvendo na regido do visivel, gerando a tradicional cor creme [18].

3.4.1.6 Oxidos de alcalino-terrosos

Os oxidos alcalino terrosos comumente utilizados CaO e MgO e responsabilizam-
se pelo aumento da viscosidade da frita, estabilizacdo da massa vitrea e resisténcia qui-

mica.

3.4.1.7 Oxido de Bario

Semelhante ao 6xido de chumbo, o BaO é muito reativo, aumenta a densidade da
frita, aumenta o indice de refracéo e brilho. Em funcédo de seu elevado raio i6bnico aumenta

a viscosidade do vidro e traz maior moldabilidade. Mesmo havendo minerais na natureza
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que servem como fonte de bario, a inddstria vidreira prefere a utilizacdo de produtos sin-

téticos como o carbonato de bério [6].

3.4.1.8 Oxido de Chumbo

O oxido de chumbo facilita a fusdo da massa vitrea e confere moldabilidade em
um amplo intervalo térmico, e pode conferir um alto indice de refracdo e densidade [19].
Deve-se fundir em atmosfera oxidante para evitar a reducéo do metal. E introduzido quase
sempre na forma de minio (Pb304), as vezes como carbonato [2PbCOz.Pb (OH):] e rara-

mente como litargirio (PbO) [6].

3.4.1.9 Oxido de Zinco

Adicionando o 6xido ZnO em até 5% melhora-se a resisténcia quimica, aumenta-
se o indice de refragdo, elevando-se a dureza e reduzindo-se o coeficiente de dilatac&o.
Em altas temperaturas, superiores a 1050°C, diminui a viscosidade da massa vitrea atu-
ando como fundente e em pequenos percentuais aumenta o brilho e definicdo das cores
do vidrado. Quase sempre usado na forma de 6xido de zinco de cor branca e elevado grau

de pureza [6].

3.5 PROCESSAMENTO DE FRITAS CERAMICAS

O diagrama ternario SiO»-Al>,03-CaO contém os trés principais elementos da frita
reciclada, indicando o ponto de fuséo de acordo com a variagdo da composi¢do. A com-
posicdo da frita seria localizada mais préxima a extremidade de SiO, indicado na Figura
3.8, no interior do circulo vermelho, com o ponto de fus&o entre 1300°C a 1600 °C. Porém,
o diagrama serve apenas com um indicativo, na producédo de vidros de silicatos costuma-
se utilizar a temperatura por volta de 1500°C, para que haja viscosidade suficiente para

verter o fundido e ocorra a fusdo com boa homogeneizacéo.
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0.4

Fracdéo massica

Figura 3.8. Diagrama ternario SiO,-Al,03-CaO [18].

A producdo de fritas industrialmente é relativamente simples, as etapas envolvidas
s&0: mistura das matérias-primas, fusdo em torno de 1500°C, resfriamento em agua e ar-

mazenamento. Sanches [21] descreve o processo de fabricacdo da seguinte maneira:

[...] sdo pesadas gravimetricamente e transportadas por arraste pneuma-
tico até um misturador, que permite conseguir em poucos minutos uma
mistura homogénea dos componentes. O material resultante é armaze-
nado em um silo de alimentacéo e € introduzido com uma velocidade
constante (varia de uma frita para outra) em um forno para fusédo medi-
ante uma rosca sem fim. Na pilha de material que se forma na entrada
do forno comecam a se desenvolver as reacdes de decomposicéo das
matérias-primas, com saida de gases, formagdo de fases liquidas por
reacdo entre os componentes mais fundentes e a dissolucao no fundido
dos componentes mais refratarios (quartzo, alumina, silicato de zirco-
nio). A fusdo parcial de alguns dos componentes permite que a camada
superficial da pilha deslize continuamente. Durante sua passagem pelo
interior do forno, devem ser completadas as transformacdes anteriores,
para se conseguir uma boa frita. O material fundido € resfriado brusca-
mente vertendo-o sobre 4gua ou mediante rolos refrigerados por agua.
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No processamento de fritas um forno rotativo é mais o utilizado (Figura 3.9). As
suas principais especificacbes destes fornos sdo: quanto a geometria, quanto aos tipos de
qgueimadores, presenca de recuperadores de calor, tipo de combustivel utilizado (gas,

oleo, eletricidade, etc.), e capacidade de producdo diaria [22].

Saida de gases
da combustao

Entrada de
material

Figura 3.9. Esquema ilustrativo de um forno continuo [22].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi planejado com as etapas:

Obtencéo de garrafas transparentes da maraca de cerveja escolhida (6 garrafas
de 600mL).

Obtencdo das fritas comerciais (ndo identificadas pela empresa cedente);
Retirada do rotulo (papel + cola) das garrafas;

Cominuicdo e peneiramento das amostras para analise por FRX;

Comparacdo entre composicao elementar das garrafas e da frita comercial por
FRX;

Balanco composicional dos 6xidos a serem adicionados as garrafas para a pro-
ducéo das fritas, de forma a obter um novo produto com maior semelhanga
possivel a amostra comercial,

Refusdo do vidro das garrafas mais 6xidos, com posterior resfriamento em
agua;

Retirada da frita reciclada do cadinho por martelamento e esmeril;

Anélise por FRX da composicdo elementar da frita obtidas com confirmacéo

ou néo da similaridade composicional.

Apds a lavagem das garrafas com agua e sabdo, enxague com agua corrente e re-

mocao do rétulo, elas foram secas em estufa a 120°C por 30min. As fritas comerciais

também foram previamente secas nestas condigoes.

Apds a obtencdo de cacos grosseiros a partir das garrafas utilizando um martelo, foi

utilizado um moinho de bolas de vaso de porcelana com bolas de alumina por 1 hora para

a obtencdo de um po fino passante na peneira #325 (antes retirou-se 0S cacos grosseiros

restantes, com peneiramento: 0,08mm, 0,02mm, #20, #32, #150).

Utilizou-se no caso das fritas comerciais e, posteriormente, na frita reciclada, o

moinho planetario Pulverisette (Fritsh), pois com esses materiais em menor quantidade,

tornava-se mais facil o manuseio e operacéo. A cominuicao foi realizada a 300 rpm com

bolas de zirconia, com 4 ciclos de 20 minutos e intervalos de 5 minutos entre os ciclos,

com jarro revestido de polietileno.
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4.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X (FRX) baseia-se na medi¢éo das intensidades dos raios
X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada
por particulas como elétrons, prétons ou ions produzidos em aceleradores de particulas
ou ondas eletromagnéticas [23]. Assim, identifica elementos com numero atémico Z
maior ou igual a 12, através dos raios X caracteristicos Ka, KB, concebe-se analises qua-
litativas e quantitativas.

A analise por fluorescéncia de raios X (Shimadzu XRF 1800) foi utilizada com
fins quali-quantitativos para determinacéo das composic¢des, em peso, apds peneiramento
das amostras de garrafas, frita comercial e frita reciclada, com granulometria passante na

peneira #325, e criacdo de pastilha por prensagem uniaxial utilizando KBr como diluente.

4.2 FORMULACAO DA FRITA RECICLADA

O ponto central para a reciclagem proposta é a quantidade de 6xido de s6dio e
silica contido nas garrafas transparentes. Praticamente ndo existe Na,O na formulacédo das
frita comercial. Entdo, reduzir o seu percentual de aproximadamente 4% para zero, signi-
ficaria um menor aproveitamento do material reciclado. Tendo em vista esse fato, man-
teve-se 0 Na,O como fundente principal. Sendo que o fundente utilizado na frita comer-
cial € predominantemente 6xido de potassio, logo, buscou-se uma equivaléncia com o
oxido de sodio oriundo da garrafa.

Essa frita comercial ndo se enquadra nas classificagfes mais conhecidas, tende ao
mate em composi¢cdo mas com uma aparéncia entre o transparente e 0 mate. As suas in-
formacdes nao foram cedidas pela empresa.

Oxidos presentes nas fritas comerciais com teores superiores a 1,5% foram adici-
onados a formulacéo da frita reciclada, os 6xidos abaixo desse valor foram suprimidos,
com excec¢do do TiO2 que poderia influenciar levemente na coloragéo.

O célculo da formulacéo da frita reciclada contendo o balanco dos 6xidos foi exe-
cutado através do “fator de reciclagem”, estimado a partir da relagdo de SiO2 contido na
composicdo do vidro de garrafa e na frita reciclada pretendida, almejando-se atingir a
composigdo mais semelhante e viavel da frita comercial. O fator de reciclagem (FR) cor-

respondeu a fracdo de vidro de garrafa aproveitado para elaborar a frita reciclada.
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Assim, analisou-se primeiramente, através da técnica de FRX, a composicdo qui-
mica do vidro proveniente de garrafas e da frita comercial (Quadro 4.1).

Quadro 4.1 Composicao da garrafa de vidro transparente e da frita comercial.

OXIDOS Composicao (%p)
Garrafa Frita comercial

SiO; 79,32 63,59
CaOo 14,41 18,80
Na20O 3,84 0,56
Al2O3 1,15 7,92
SO3 0,33 0,07
K20 0,29 3,27
MgO 0,28 1,06
Fe203 0,22 0,61
SrO 0,05 0,09
Zn0O - 3,37
TiO: - 0,22

Fundentes
(N&s0 +K,0) 4,13 3,83

A silica é o fator limitante, pois em tese, se fosse utilizado 100% de garrafa de
vidro, a silica ultrapassaria o valor desejado (63,59%). J& a soma dos fundentes da garrafa
(Na20 + K20) tem um valor levemente superior a soma dos fundentes da frita comercial,
logo, ndo seria um problema. A maioria dos demais 6xidos estariam com um valor abaixo
do esperado. Assim determinou-se o fator de reciclagem considerando:

e Teor de silica na frita comercial (TSC) = 63,59 %p

e Teor de silica nas Garrafas (TSG) = 79,32%p

Fator de Recicl (FR)—TSC—63'59
ator de reciclagem = TSG = 79’32

= 0,80
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Desta maneira, o fator de reciclagem adotado neste trabalho foi de 80%

(FR=0,80), gerando um total de aproximadamente 63,5% de SiO> na frita reciclada, pro-

venientes do vidro de garrafas.

Para o preparo de 100g de frita reciclada a partir de vidro de garrafas e comple-

mentacdo com 6xidos, utilizando-se o fator de reciclagem 0,80. Empregou-se 80g de vi-

dro de garrafas e as 20g restantes para os 6xidos complementares, obtendo-se a formula-

cao descrita na Quaro 4.2.

Quadro 4.2 Formulagéo da frita reciclada a partir de vidro de garrafas e 6xidos complementares.

Composicdo | Ypexido_garrafa Composicéo %6P oxido
Oxidos Garrafas X Frita comercial adicionado
(%op) FR (0,8) (%)
SiO» 79,32 63,46 63,59 0,00
CaO 14,41 11,53 18,80 7,26
Na.O 3,84 3,07 0,56 -
Al2O3 1,15 0,92 7,92 7,00
SOs 0,33 0,26 0,07 -
K20 0,29 0,23 3,27 -
MgO 0,28 0,22 1,06 -
Fe203 0,22 0,18 0,61 -
SrO 0,05 0,04 0,09 -
ZnO - - 3,37 3,37
TiO: - - 0,22 0,22
Fundentes 0,53
4,13 3,304 3,83

(Na20 +K;0)

(adicionado como Naz20)

O total dos Oxidos adicionados foi 18,38g. A mistura do vidro de garrafa e dos

oxidos complementares que irdo fazer parte da composicao final da frita reciclada possuia

98,38g. Assim, o calculo da mistura da matéria-prima possui um erro de 1,65%. Consi-

derando este fator, foram adicionados 6xidos complementares, a fim de corrigir esta de-

ficiéncia composicional (Quadro 4.3).
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Quadro 4.3 Formulagédo da mistura de matérias-primas.

L o %P oxido
Composicao Composicao o ) Massa real-
. _ ~ | Adicionado consi-
Oxidos Garrafas Frita comercial mente pesada
derando erro

(%op) (%) (9)
SiO2 79,32 63,59 0,00 -
CaO 14,41 18,80 7,38 7,36
Na20 3,84 0,56 0,53 -
Al203 1,15 7,92 7,12 7,05
SOs3 0,33 0,07 - -
K20 0,29 3,27 - -
MgO 0,28 1,06 - -
Fe20s3 0,22 0,61 - -
SrO 0,05 0,09 - -
ZnO - 3,37 3,43 3,38
TiO2 - 0,22 0,22 0,23

Depois da determinacdo da composicdo considerando os erros de formulacéo, fo-
ram pesadas as matérias-primas de acordo com a Tabela 4.3. A massa de vidro de garrafas
adicionada foi de 79,98g.

Apos a pesagem do vidro e dos 6xidos complementares, a frita reciclada foi pro-
duzida em forno de resisténcia elétrica (Sanchis), utilizando-se como taxa de aquecimento
de 10°C/min, mantidas na temperatura de patamar a 1250°C por 5h (tendo em vista pré-
testes anteriores em que a fuséo foi bem sucedida). Em seguida ao processo de fuséo, o
cadinho contendo o vidro resultante foi mergulhado imediatamente em agua, pois nao
havia viscosidade suficiente para verter o fundido diretamente em agua, A coleta da frita
reciclada foi efetuada posteriormente ao resfriamento, com a perda do cadinho, separado
da frita por martelamento.

A maior parte da extracdo foi efetuada por martelamento porém, algumas partes

da frita ficam aderidas ao cadinho de argila, e utilizou-se um esmeril para retira-las.
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A frita reciclada apresenta valores percentuais em peso préximos ao desejado

(Quadro 5.1), entretanto existe uma margem de erro relativo com os valores pretendidos.

Quadro 5.1 Composicao comparativa entre o vidro de garrafas, a frita comercial e a reciclada.

Composicdo | Composicéo da Composicao da Erro relativo em
OXIDOS do vidro de Frita comercial frita reciclada comparacao a
Garrafas (p%0) (p%0) frita comercial
(%op) (%)
SiO; 79,32 63,59 61,91 -2,64
CaO 14,41 18,80 16,37 -12,93
Na;O + K,0 4,13 3,83 3,12 -18,54
Al;O3 1,15 7,92 11,59 +46,36
SOs 0,33 0,07 0,23 -
MgO 0,28 1,06 0,30 -
Fe O3 0,22 0,61 0,29 -
Sro 0,05 0,09 0,11 -
ZnO - 3,37 5,27 +56,38
TiO, - 0,22 0,27 +18,52

Alguns dos erros relativos sdo coerentes com outras formulagcfes executadas em

pré-testes. O ZnO, Ca0, (Na.O + K20), apresentaram nessas outras composi¢oes desvios

similares (Quadro 5.2), alguns erros de ordem semelhante na composicao.

Quadro 5.2 Composicdes e erros nos pré-testes e erro da frita reciclada.

OXIDOS

Erro Reciclada Pré-teste 1 Erro1l Pré-teste 2 Erro 2
(%) (%op) (%0) (%op) (%0)

SiO; -2,64 68,66 +7,97 69 +8,03
CaO -12,93 15,26 -18,83 15,23 -18,98
AlLO3 +46,36 7,31 -7,70 5,86 -26,01
ZnO +56,46 4,93 +46,29 5,58 +65,57
TiO; +18,52 - 0,35 +59,10
Na:0+ K20 -18,54 3,17 -17,45 3,28 -14,58
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A calibracdo do equipamento de FRX deveria ter sido realizada especialmente
para os tipos de 0xidos a serem utilizados na composi¢ao da frita [24]. Assim, esses erros
sistematicos apresentados corroboram com a ideia de uma falha na calibracéo do equipa-
mento.

O ZnO mostrou-se o erro mais significativo e constante. Baseado em seu erro re-
lativo de aproximadamente 50%, foram feitos testes apenas manipulando o ZnO. Dessa
maneira, adicionando-se menos 0xido do que o necessario tedrico obteve-se um erro in-
duzido de apenas -3,85%, corroborando para o erro sistematico na leitura do ZnO pelo
equipamento de FRX. O 6xido de calcio e os fundentes (Na2O+ K>0) também mantive-
ram um erro constante, permanecendo na mesma condicao provavel de erro de leitura.

A alumina apresentou um erro relativo significativo ao da composicédo pretendida,
algumas especulacdes podem ser feitas: contaminacdo da amostra, erro de adicdo, furo no
cadinho, ou aos erros da técnica de fluorescéncia de raios X.

O MgO com 1,06 %p, néo foi adicionado na composicdo da frita reciclada. Seu
acréscimo apresentava erros de -70% em composic¢@es similares, ou seja, sua adicao pra-
ticamente ndo era detectada, sempre em torno de 0,3% (o prépria vidro de garrafa ja cedia
0,21%).

Existem poucos contaminantes possiveis que devem ser considerados, como:

e Cadinho de argila: a quantidade variada de éxidos presentes nas compo-
si¢Bes tanto da argila quanto do fundido, que permanecem por 5 horas em
contato, leva a uma certa busca por equilibrio quimico entre alguma das
fases formada e o cadinho de argila. Entretanto, ndo explica os erros rela-
tivos a quantidade de ZnO e CaO, que ndo se encontram em quantidade
suficiente na composi¢do do cadinho argilomineral, composto predomi-
nantemente Si, Al, Fe, Mg [25]. O Al>Osj4 estaria saturado, considerando
o diagrama ternario dos trés componentes predominantes na composicao,
a Figura 5.3 indica um ponto de fusdo acima de 1250°C [26]. Porém, o
cadinho estaria trabalhando na temperatura acima da faixa limite entre
1100-1200°C.
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Figura 5.1.Diagrama ternério SiO,-Al,03-CaO e composicao da frita reciclada.

Furo no cadinho: se ocorrer um furo no cadinho, parte do fundido entrara
em contato com o p6 de alumina, utilizado como “colchdo” abaixo do ca-
dinho, promovendo um aumento de Al>Os na composi¢do da frita reci-
clada. Ndo foi constado nenhum furo durante a o processo de resfriamento

e posterior martelamento.

Os oxidos adicionados poderiam estar hidratados, umidificados, levando a
um erro na composigéo. Contudo, eles foram previamente secos em estufa,

ndo sendo constatada a perda de massa.
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6 CONCLUSOES

A frita obtida apresentou um teor de reciclagem de aproximadamente 80%. De-
monstrando um potencial incrivel de reciclagem desse tipo de garrafa como insumo para
fritas ceramicas no setor industrial, e o baixo teor de fundentes contido na garrafa é a

chave desse aproveitamento, ou seja, a garrafa torna-se uma grande fonte de silica.

Os possiveis erros de medi¢do ndo foram substancias a ponto de atrapalhar as ana-
lises das composicdes em geral. Assim, ndo se obteve uma réplica perfeita da frita comer-
cial, o que ndo impede novas tentativas num ambiente totalmente voltado para produgéo
de fritas ceramicas, que se atinja uma composic¢do mais aproximada da comercial. Entre-
tanto uma alta similaridade foi alcancada e no futuro conhecendo-se o tipo de aplicacao,
talvez a composicdo obtida ja seja suficiente para promover as propriedades desejadas

para essa frita comercial em especifico.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de fritas em projetos atrelados a residuos solidos, pela capaci-
dade de inertizacao de substancias perigosas na rede amorfa do vidro, como areia

de fundicdo que contém cromo.

Elaboracdo do esmalte de fritas recicladas e comparacdo com as propriedades do

produto original.

Elaboracdo de esmalte com frita reciclada de residuos com caracterizacéo das fa-

ses presentes e propriedades, buscando compreender o nicho de aplicacéo.
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