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RESUMO

O beneficiamento de rochas ornamentais gerou, em 2018, 3.260.000 toneladas de
residuos no Brasil. Os residuos solidos gerados no beneficiamento destas rochas
apresentam elevado potencial de reciclagem como matéria-prima para fabricacédo
de vidros, devido a presenca de alguns 6xidos em sua composi¢do como o Naz20,
0 MgO, o Ca0, o K20, o Al203 e 0 SiOz2, principal 6xido formador de rede vitrea e
0 mais abundante em granitos e quartzitos. Assim, o objetivo primario deste
trabalho foi avaliar a viabilidade técnica de producado de vidros sodo-calcicos com
a utilizacdo de residuos de rochas ornamentais, em temperatura de 1200 °C, sem
0 emprego de areia. Ainda, realizar a caracterizacao fisico-quimica das matérias-
primas utilizadas: lama do beneficiamento de rochas ornamentais (LBRO)
heterogénea — de diferentes tipos de rochas e empresas —, e residuo de quartzito;
produzir variedades de vidros sodo-calcicos com os residuos de rochas
ornamentais; e realizar a caracterizacao fisico-quimica dos vidros produzidos. Os
resultados da difracdo de raios X (DRX) nos vidros produzidos evidenciaram sua
completa vitrificagdo. A analise por fluorescéncia de raios X (FRX) forneceu a
composi¢cdo quimica dos vidros e comprovou caracteristicas similares ao padrédo
evidenciado em vidros sodo-célcicos convencionais. Os valores de densidade dos
vidros obtidos foram 2,48 g/cm3, 2,62 g/cm3, 2,67 g/lcm® e 2,71 g/cm3, todos
préximos a densidade nominal de vidros sodo-calcicos, de 2,5g/cm3. J4 a
resisténcia hidrolitica dos vidros foi classificada como muito baixa (HGB 5) em
todas as amostras, segundo a norma ISO 719. As composi¢cdes produzidas com
LBRO resultaram em vidros ambar, devido a combinacdo do oxido de enxofre
com o oxido de ferro presente na matéria-prima, e em vidros verdes, pela
presenca do elevado teor de ferro na amostra; enquanto os vidros produzidos
com quartzito, sem a LBRO, resultaram em vidros incolores. Concluiu-se que
existe viabilidade técnica na producdo de vidros sodo-célcicos com o uso de
residuos de rochas ornamentais em baixa temperatura (1200 °C) e sem a adicao
de areia, e que estes residuos apresentam potencial para efetivo emprego em

larga escala.

Palavras-Chave: Vidros; Rochas Ornamentais; Quartzito; Residuos.



ABSTRACT

The processing of dimension stones generated, in 2018, 3,260,000 tons of waste
in Brazil. The solid waste generated in the processing of these stones presents a
high recyclability potential as a raw material for glassmaking, due to the presence
of some oxides in its composition as Na20, o MgO, o CaO, o Kz20, o Al203, and
SiO2, the main oxide that forms the vitreous network and the most abundant in
granites and quartzites. Thus, the primary goal of this paper was to evaluate the
technical viability of soda-lime glass production using dimensional stone residues,
at a temperature of 1200 °C, without the use of sand. Also, to perform the
physical-chemical characterization of the raw materials used: sludge from the
processing of dimension stones (LBRO) heterogeneous - from different types of
stones and companies -, and quartzite residue; producing soda-lime glass
varieties with the dimension stone wastes; and perform the physico-chemical
characterization of the glasses produced. The results of the x-ray diffraction (XRD)
on the produced glass evidenced its complete vitrification. The x-ray fluorescence
analysis (XRF) provided the chemical composition of the glasses and proved
characteristics similar to the standard evidenced in conventional soda-lime
glasses. The values of density of the glasses obtained were 2.48 g/cm?,
2.62 g/lcm3, 2.67 g/lcm® and 2.71 g/cm?, all close to the nominal density of soda-
lime glasses, 2.5 g/cm3. The hydrolytic resistance of the glasses was classified as
very low (HGB 5) in all samples according to ISO 719. The compositions produced
with LBRO resulted in amber glasses due to the combination of sulfur oxide and
iron oxide present in and in green glasses, due to the presence of high iron
content in the sample, while glass produced with quartzite, without LBRO, resulted
in colorless glasses. It was concluded that there is technical feasibility in the
production of soda-lime glasses with the use of ornamental rock residues at low
temperature (1200 ° C) and without the addition of sand, and that these residues

have potential for effective large-scale employment.

Keywords: Glasses; Dimension stones; Quartzite; Waste.
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1 INTRODUCAO

A industria de rochas ornamentais e de revestimento apresenta grande relevancia
econbmica para o Brasil, que aparece no cenario mundial como o quarto maior
produtor, antecedido por China, india e Turquia, respectivamente. No ano de
2018, o pais produziu 9 milhdes de toneladas de rochas ornamentais e exportou
2,2 milhdes de toneladas para 120 paises. No &mbito nacional, o Espirito Santo
foi o estado com maior destaque, respondendo por 71,5 % do volume fisico e
79,7 % do total do faturamento das exportacdes brasileiras neste mesmo ano
(CHIODI FILHO, 2019).

Concomitantemente a alta producéo, milhdes de toneladas de residuos de rochas
ornamentais sdo produzidas anualmente no mundo. As distintas etapas de
producdo da industria geram perdas significativas: somente no desdobramento
dos blocos em chapas, cerca de 40 % do material € perdido em forma de residuos
de serragem, isso sem levar em conta o volume de residuo gerado nas jazidas
durante a extracdo do material rochoso das bancadas (VIDAL; AZEVEDO;
CASTRO, 2014). Estima-se que em 2018 tenham sido produzidas 3,26 milhdes
de toneladas de residuos de processamento (CHIODI FILHO, 2019).

O elevado indice de residuos citado, que se apresenta em forma de lama do
beneficiamento de rochas ornamentais (LBRO) ou residuos soélidos, como
casqueiros, cacos e laminas e granalhas desgastadas (BRAGA et al., 2010), pode
estar associado a caréncia de investimento em tecnologia pelas empresas de
pequeno e médio portes, maioria no setor de beneficiamento, cujas operacdes
sdo caracterizadas por baixa produtividade, combinada ao baixo uso de novas
tecnologias, e completa falta de gestdo ambiental (BAI; ZHANG; WHANG, 2015a).

A gestdo da LBRO segue a Politica Nacional de Residuos Solidos, instituida pela
Lei 12.305/2010 Art. 9 °, a qual estabelece que no gerenciamento dos residuos
sélidos a prioridade € a nao geracdo dos residuos, seguida da reducéao,
reutilizacdo, reciclagem, tratamento dos residuos sélidos e, por ultimo, disposi¢ao
final ambientalmente adequada dos rejeitos. A Politica ainda afirma que a gestéao
dos mesmos é de responsabilidade dos geradores e do poder publico, e dos

instrumentos econdémicos aplicaveis (BRASIL, 2010).
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Porém, o que se observa é um gerenciamento inadequado dos residuos que, por
muitas vezes, sao estocados em locais a céu aberto, aterros, langcados em rios ou
lagoas de decantacdo, sem receber nenhum tipo de tratamento prévio (ALVES et
al., 2015; REIS; DELLA-SAGRILLO; VALENZUELA-DIAZ, 2015; SOUZA et al.,
2017; FRANCA et al., 2018; SILVA; CAMPOS; SANTANA, 2019). O acumulo dos
residuos solidos de rochas ornamentais resulta em diversos problemas
ambientais — visto que o material € muito fino e pode penetrar no solo,
contaminando lencois freaticos — e problemas sociais, ocasionando doencas
respiratérias devido ao material particulado langcado em forma de pé na atmosfera
(AL-AKHRAS et al., 2010; REIS; DELLA-SAGRILLO; VALENZUELA-DIAZ, 2015;
BARROS et al.,, 2016; CARVALHO et al., 2018) bem como alterar a fauna

microbiolégica do solo.

Embora a atividade de exploracéo e beneficiamento de rochas ornamentais cause
consideravel impacto ambiental, ela ndo pode ser interrompida, devido a sua
relevante participacdo no mercado econdémico (RAYMUNDO et al., 2013). Bai,
Zhang e Wang (2015, 2016) e Singh et al. (2016) afirmam que as rochas sdo um

dos mais importantes materiais e matérias-primas utilizados na construcao civil.

Como a reducdo na geracado de residuos de rochas ornamentais nao tem sido
controlada, a reutilizacdo e a reciclagem se mostram como solucdes mais
atraentes para os problemas de tratamento e destinacéo final, além de agregar
valor ao residuo gerado (ALEIXO, 2016). A reciclagem da LBRO para a obtencéo
de um novo produto apresenta diversas vantagens que contribuem para a
sustentabilidade, como a diminuicdo da quantidade de rejeitos descartada no
meio ambiente, reducdo do consumo de recursos naturais e geracao de novos
empregos (MOTHE FILHO; POLIVANOV; MOTHE, 2005).

Muito se tem estudado sobre as possiveis aplicacbes do residuo oriundo do
beneficiamento de rochas ornamentais como subproduto em outros segmentos
industriais, como na fabricacdo de concretos, argamassas, materiais ceramicos,
correcéo da acidez do solo, agregados, blocos para pavimentacdo (AL-AKHRAS;
ABABNEH; ALARAJI, 2010; GENCEL et al., 2012; AL-ZBOON; AL-ZOU’BY 2015;
SINGH et al., 2016a; SOUZA et al., 2017). Porém, estas alternativas nao foram

suficientes para dar fim ao grande volume de residuos depositados em aterros,
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até porgue apresentam restricdes quanto ao uso do residuo, que podem
apresentar fragmentos metalicos provenientes do desgaste das laminas e
granalha, dependendo do tipo de tecnologia empregada no beneficiamento
primario, além de cal ou substitutos (CALMON, 2007).

Diante do exposto, uma forma mais sustentavel de continuar desenvolvendo o
setor e atender as normas e legislagBes vigentes é a utilizacdo dos residuos de
rochas ornamentais no processo de fabricacdo de vidros. Além de serem
materiais altamente densos, com um alto consumo de matéria-prima, os vidros
tém como principal componente a silica (SiO2), que é encontrada de maneira
abundante nos residuos de rochas ornamentais, sobretudo em granitos e,

principalmente, em quartzitos.

A utilizacdo de residuos de rochas ornamentais como matéria-prima para a
fabricacdo de vidros pode dar fim ao uso da areia neste processo, um recurso
natural e finito, que diversas vezes € extraida de locais improprios, como Varzeas
e leitos de rios. Além disso, promove uma destinacdo adequada ao residuo,
minimizando o impacto ambiental e favorece ao ganho econdmico tanto para as
empresas de rochas, que possuem gastos com o descarte do residuo, quanto
para as industrias vidreiras, que lancam m&o de recursos naturais em seus
processos produtivos (ALEIXO, 2016; SHELBY, 2005).

Os estudos existentes sobre a utilizacdo de residuos de rochas ornamentais para
a producéo de vidros limitam-se a residuos puros de um unico bloco, obtidos de
filtro prensa, e ndo de misturas de blocos em aterros, e ainda com o processo de
fusdo a elevada temperatura (1500 °C) e utilizando-se de uma porcentagem de
areia para o ajuste de SiO2 na composic¢ao dos vidros (BABISK, 2009; MARCAL,
2011). Diante do exposto, este trabalho procurou responder se existe viabilidade
técnica de producao de vidros sodo-calcicos com residuos de rochas ornamentais
coletados em um aterro de LBRO que recebe diferentes tipos de rochas,
dispostas ali de maneira heterogénea; além disso, sem a adicdo de areia; com
incorporacao de residuos de quartzito para o ajuste na composi¢ao dos vidros; e

produzidos com temperatura maxima de fusdo de 1200 °C.



18

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade técnica para a producdo de vidros sodo-calcicos sem a
utilizacdo de areia, fazendo-se uso de lama do beneficiamento de rochas
ornamentais depositada em aterro — LBRO heterogénea, obtida de diferentes
tipos de rochas e empresas de beneficiamento — e de residuo de quartzito.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para tal, foram delineados os seguintes objetivos especificos:

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica das matérias-primas utilizadas —

LBRO e residuo de quartzito;

e Produzir variedades de vidros sodo-calcicos com os residuos de rochas

ornamentais;

e Realizar a caracterizagéo fisico-quimica dos vidros obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ROCHAS ORNAMENTAIS E DE REVESTIMENTO

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) define rocha ornamental
como material pétreo natural utilizado em revestimentos internos e externos,
estruturas, elementos de composicado arquitetbnica, decoracdo, mobiliario e arte
funeraria. J& o termo rocha para revestimento é definido como rocha ornamental
submetida a diferentes graus ou tipos de beneficiamento, utilizada no
revestimento de superficies, especialmente pisos, paredes e fachadas (ABNT,
2013).

Uma rocha ornamental deve ser forte, trabalhavel, passivel de receber polimento
e resistente a desgastes fisico e quimico (RANA et al., 2016). Os produtos que
sofrem ndo apenas a extracdo e a serragem, mas também algum tipo de
tratamento de superficie (polimento e lustro) séo classificados como rochas
processadas especiais, que incluem também os quartzitos macicos e 0s
serpentinitos (CHIODI FILHO, 2002).

3.1.1 Caracterizacao geologica

Do ponto de vista geoldgico as rochas séo classificadas de acordo com sua
origem, enquadrando-se em trés categorias basicas: igneas, sedimentares ou

metamaorficas.
3.1.1.1 Rochas igneas

As rochas igneas ou magmaticas resultam da mudanca de material fundido
(magma) do estado liquido para o solido, ou seja, da cristalizacdo de liquidos
magmaticos, geralmente a grandes profundidades no interior da crosta terrestre.
As formas mais usuais deste grupo sado o0 granito, o serpentinito e o basalto
(SPENCE; KULTERMANN, 2011; ABNT, 2013). O granito é constituido por
quartzo, feldspatos e micas, e seus constituintes quimicos majoritarios, expressos
na forma de oxidos, sdo o dioxido de silicio (SiO2, Oxido presente em maior
quantidade), a alumina (Al203), a cal (CaO) e os 6xidos alcalinos (Na20 e K20)
(SILVA et al. 2005).
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3.1.1.2 Rochas sedimentares

As rochas sedimentares sdo formadas por processos de consolidagdo dos
produtos resultantes da desagregacéao ou decomposi¢ao de rochas preexistentes,
ou ainda, da acumulacado de restos organicos na superficie terrestre ou em bacias
deposicionais de ambientes subaquéticos. Fazem parte deste conjunto o0s
arenitos e calcarios (CHIODI FILHO; RODRIGUES, 2009; SPENCE;
KULTERMANN, 2011; ABNT, 2013).

3.1.1.3 Rochas metamorficas

As metamoérficas sao fruto da transformacdo mineralégica e textural
(metamorfismo) de rochas preexistentes no interior da Terra, em fungdo das
variagdes nas condicdes de pressdo e temperatura no ambiente geoldgico. E o
exemplo dos marmores, quartzitos e ardésias (CHIODI FILHO; RODRIGUES,
2009; SPENCE; KULTERMANN, 2011; ABNT, 2013; CHINELATO et al., 2015).
Marmores sdo compostos majoritariamente por 6xido de célcio (CaO) e 6xido de
magnésio (MgO) (MARCAL, 2011), enquanto os quartzitos sdo ricos em silica
(IAMAGUTI, 2001; FERNANDES; GODOY; FERNANDES, 2004; GUERRA, 2013;
SILVA et al. 2016).

3.1.2 Caracterizagao comercial

Do ponto de vista comercial, as rochas ornamentais sdo classificadas em trés
grupamentos litolégicos composicionais: o0 das rochas silicaticas, das rochas
carbonéticas e das rochas silicosas. Apesar de tais subdivisbes nao terem
conotacdo com sua génese, as rochas carbonaticas e as silicosas sdo geralmente
sedimentares ou metamoérficas de origem sedimentar, enquanto as silicaticas
integram-se a um grande conjunto de materiais igneos ou metamorficos de
origem ignea (CHIODI FILHO, 2018).

Granitos correspondem a um amplo conjunto de rochas silicaticas, cuja
associagdo mineralégica mais comum apresenta uma composi¢do de quartzo,
feldspatos e micas. E possivel observar ainda a presenca de anfibolios e varios
outros minerais acessorios, porém em propor¢cdes bem mais reduzidas (CHIODI
FILHO, 2002; ABNT, 2013; SINDIROCHAS, 2013; CHIODI FILHO, 2018).
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Ja o termo marmore € empregado comercialmente para designar todas as rochas
carbonéticas, metamérficas ou ndo, capazes de desenvolver brilho em superficies
polidas ou lustradas, mesmo sem a aplicacdo de resina. Marmores sao
constituidos principalmente por calcita e/ou dolomita, e apresentam padrées
crométicos normalmente definidos por minerais acessorios. (CHIODI FILHO,
2002; ABNT, 2013; SINDIROCHAS, 2013; CHINELATO et al., 2015; CHIODI
FILHO, 2018).

Quartzitos séo rochas silicosas e derivam-se de sedimentos arenosos, formados
por mais de 80 % de graos de quartzo recristalizados (IAMAGUTI, 2001). Apesar
de apresentarem, normalmente, bastantes fraturas em suas feicbes macicas,
estdo sendo muito utilizados na indastria devido a seu aspecto cromatico e pela
existéncia diversificada de técnicas que possibilitam a estruturacdo do bloco para
serrada e a utilizacdo das resinas no beneficiamento secundario (ABNT, 2013;
SINDIROCHAS, 2013).

3.1.3 Importancia socioeconémica da industria

O segmento de rochas ornamentais revela-se demasiadamente relevante na
economia brasileira e engloba todas as atividades da cadeia produtiva principal:
jazidas com grande diversidade de marmores e granitos, empresas para
beneficiamento primario e acabamento, e as atividades da cadeia de apoio, que
inclui fabricantes de méaquinas e equipamentos, fornecedores de outros insumos
industriais, prestadores de servicos técnicos e administrativos, centro de
tecnologia, sindicatos e associacdes (BRASIL, 2007; MOURA; LEITE, 2011). A
cadeia produtiva movimenta, direta e indiretamente, o desenvolvimento
econdmico e social do pais (BRASIL, 2007). A cadeia produtiva é responsavel

pela geracao de mais de 100 mil empregos diretos (BACARJI et al., 2013).

Como materiais dimensionais, portanto aproveitados em volume, as rochas
ornamentais e de revestimento tém valor comercial bastante significativo frente a
outras matérias-primas minerais (PEITER; CHIODI FILHO, 2001). Em 2018 as
exportacdes brasileiras, que se estenderam a 120 paises, fecharam o0 ano com
US$ 992,5 milhbes, equivalentes a 2,2 milhées de toneladas de produtos de
rocha, sendo que os principais importadores das rochas brasileiras foram EUA,
China e Itélia, respectivamente (CHIODI FILHO, 2019). Em 2017, a producgéo



22

mundial de rochas ornamentais atingiu o valor de 145 milhGes de toneladas
(MONTANI, 2017), e a estimativa € que se chegue aos 170 milhdes de toneladas
em 2020 (CHIODI FILHO, 2017).

3.1.3.1 A participacdo do Espirito Santo no segmento das rochas ornamentais

O Espirito Santo destaca-se no cenario nacional e mundial de rochas com a maior
reserva de marmore do pais e uma grande reserva de granito, apresentando uma
variedade de cerca de 200 tipos de rochas ornamentais (SINDIROCHAS, 2013).
Além disso, possui 0 maior parque de beneficiamento da América Latina, onde
sédo realizados investimentos superiores a 90 % de todo parque industrial
brasileiro, chegando na casa de R$1 bilhdo. Sdo cerca de 900 teares, a maioria
instalados em Cachoeiro de Itapemirim, totalizando a terceira maior concentracao
mundial de teares (CASTRO et al., 2011).

Apesar de tradicionalmente concentrada na regido de Cachoeiro de Itapemirim, a
producdo de rochas encontra-se disseminada por todo o estado, sobretudo nas
regides sul — com grande concentracdo de empresas de beneficiamento —, e norte

— com forte concentracéo da atividade extrativa (BRASIL, 2007).

A producdo do setor de rochas ornamentais no Espirito Santo responde por 10 %
do Produto Interno Bruto (PIB) capixaba e gera cerca de 22 mil empregos diretos.
Possui cerca de 1.700 empresas ativas desenvolvendo atividades que englobam
toda a cadeia produtiva, desde a mineracdo, industria de transformacdo e

beneficiamento, até as marmorarias e comércio (LYRA, 2016).

No ano de 2018, as exportacdes de rochas ornamentais foram efetuadas por 16
estados brasileiros, e a maior contribuicdo foi do Espirito Santo, com 1,6 milh&o
de toneladas e US$ 791 milhdes, correspondentes a 71,5 % do volume fisico e
79,7 % do total de faturamento das exportacbes de rochas do pais (CHIODI
FILHO, 2019).

3.1.4 Processo produtivo

As atividades minerais de rochas ornamentais podem ser divididas em etapas
bem definidas: extragdo, beneficiamento primario, beneficiamento secundario, e
acabamento (CALMON, 2007; SINDIROCHAS, 2013; VIDAL; AZEVEDO;
CASTRO, 2014).
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A extracdo consiste na remocao de material Util ou economicamente aproveitavel
dos macicos rochosos ou dos matacdes. Segundo Chiodi Filho (2002), as
atividades de lavra em uma jazida ndo s&o interrompidas pela auséncia de
material, mas pela possibilidade de ndo se obter blocos com aparéncia e
dimensbes que permitam a serragem de pecas aceitaveis no mercado. Apoés a
extracao o produto € submetido aos processos de beneficiamento.

O beneficiamento primario, também chamado de serragem ou desdobramento,
refere-se ao corte dos blocos para a obtencdo de chapas, tiras ou espessores,
com espessuras bem préximas as que terdo os produtos finais. Ele pode ser
realizado em diferentes maquinarios, como teares convencionais, talha-blocos,
teares com laminas diamantadas, monofios diamantados, multifios diamantados e
outros. A aplicacdo do tipo de equipamento ou tecnologia no beneficiamento
primério varia em funcdo do tipo de produto intermediario que se deseja obter
(BRASIL, 2007; CALMON, 2007; SINDIROCHAS, 2013; VIDAL; AZEVEDO,;
CASTRO, 2014).

Os teares multilaminas — ou convencionais — utilizam laminas de aco no processo
de serragem, concomitantemente com uma mistura abrasiva composta por agua,
cal hidratada, granalha de aco e p6 de rocha. Essa lama percorre um circuito
fechado sendo bombeada continuamente, banhando o bloco que esta sendo

serrado.

Os teares multifios, por outro lado, que realizam o corte com fios diamantados,
possuem caracteristicas construtivas mais simples que os teares convencionais, e
geram um residuo constituido basicamente de pd de rocha e agua. O uso de
teares multifios no Brasil tem crescido acentuadamente, e estima-se que até 2020
um terco dos teares convencionais no parque industrial brasileiro tera sido
substituido por teares de fios diamantados (VIDAL; AZEVEDO; CASTRO, 2014).
Portanto, a tendéncia é que, ao passar dos anos, o teor de impureza nos residuos

de rochas ornamentais devido a presenga de granalha reduza cada vez mais.

O beneficiamento secundario é a etapa que promove 0 acabamento superficial
das chapas serradas de rochas ornamentais. O polimento, que consiste em dar
brilho as pecas por meio do atrito com a utilizacdo de materiais abrasivos,

configura-se como o0 procedimento mais importante do beneficiamento
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secundério, porém outros processos como flamagem, apicoamento e escovagao
também sdo realizados no material pétreo (VIDAL; AZEVEDO; CASTRO, 2014).

O acabamento é a etapa em que as pecas tomam forma, dimensfes e aparéncia
definitivas. Pode ser subdividida em trés processos: polimento ou outro tipo de
acabamento, corte e acabamento final. Os principais produtos gerados neste
altimo elo da cadeia de producdo, que exige maior variedade de maquinas,
equipamentos, ferramentas e insumos para a execucdo das atividades, séo:
ladrilhos e painéis para revestimento de pisos e paredes, soleiras, rodapés,
bancadas de pias e méveis, objetos de adorno e decoracgéo, pec¢as para timulos e
mausoléus, e etc. (BRASIL, 2007; SINDIROCHAS, 2013).

3.1.5 Geracdao de residuos

Na industria de beneficiamento de rochas ornamentais, as diversas etapas de
producdo geram grandes perdas, com um volume de residuo bastante
significativo. Durante o beneficiamento primario, que ocorre nas serrarias, estima-
se que a quantidade de residuo gerado seja de 40 % do volume do bloco
processado, sendo 26 % de residuo muito fino misturado com os insumos da
serragem e 14 % de residuo grosso, na forma de casqueiro (restos do
aparelhamento dos blocos) (VIDAL; AZEVEDO; CASTRO, 2014).

Segundo Chiodi Filho (2019), esse valor pode chegar a 41 %, entdo calcula-se
que no Brasil foram geradas 3,26 milh6es de toneladas de residuos de
processamento no ano de 2018, sendo que 2,12 mi t foram de residuos finos (po
de rocha) e 1,14 mi t de residuos grossos (casqueiros e aparas). Os valores de
producédo e importacao de rochas brutas (blocos) em 2018, de acordo com Chiodi
Filho (2019), bem como o de blocos encaminhados para o processamento
(desdobramento em chapas) e sua consequente geragdo de residuos, encontram-

se registrados no fluxograma da Figura 1.
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Figura 1 - Produgéo brasileira de rochas ornamentais e geragao de residuos em 2018.

Produgao total de Exportagdo de
rochas brutas blocos
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Importagdo de Blocos para
rochas brutas processamento
(blocos) 41%
Residuos do
processamento

*Valores em 1000 t
Fonte: Elaboracéo propria.

O montante de residuo gerado superou em 1,06 mi t o volume total de rochas
exportadas pelo pais em 2018, que foi de 2,2 mi t, 0 que representa quase uma
vez e meia o total exportado, conforme os dados fornecidos por Chiodi Filho
(2019). Estes valores sdo explicitados no gréafico da Figura 2.

Figura 2 - Producéo de rochas ornamentais, consumo interno, exportacao e geragao de residuos

no Brasil em 2018.
O9mit

3,66mi t 3,26 mi t
I | I
Producgdo total Consumo intemo Exportacdo Residuos

Fonte: Elaboracéo propria.

A maioria desses rejeitos € descartada em aterros, independentemente do uso
potencial que possam apresentar em outros segmentos industriais. Quando isso
ocorre, a lama tem seu teor de 4gua drasticamente reduzido, e 0 p6 de pedra
resultante representa diversos impactos ambientais (GALETAKIS, 2016).
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As caracteristicas dessa lama gerada durante as operacfes de serragem e
acabamento, como a porcentagem de material proveniente do desgaste das
granalhas e laminas de aco, dependem das caracteristicas da rocha, dos
equipamentos utilizados no processo de beneficiamento e das propriedades dos
insumos (BRAGA et al., 2010; CAREDDU; MARRAS, 2015). Blocos que contém
minerais mais duros ou aspectos texturais distintos geralmente desgastam mais
as laminas e gastam uma maior quantidade de granalha de aco para serem
desdobradas, gerando-se um residuo com maior percentual de aco (OLIVEIRA,
2015).

3.1.6 Composicdo quimica dos residuos

Os residuos de rochas ornamentais apresentam composicdo mineraldgica
diversa, que varia, principalmente, em funcao do tipo de rocha que foi beneficiada.
Porém, os equipamentos empregados durante a serragem também interferem na
composicdo quimica dos residuos, que podem apresentar maior ou menor teor
ferro dependendo da tecnologia utilizada (VIDAL; AZEVEDO; CASTRO, 2014).

Alguns pesquisadores estudaram a constituicdo dos residuos de rochas
ornamentais. O Quadro 1 evidencia resultados da analise quimica de residuos de
granito, que apesar de serem provenientes de diferentes regides do pais e terem
passado por tipos de processamento distintos, apresentam formulacdes
semelhantes.

Quadro 1 - Composic¢des quimicas de residuos de granito analisados por diferentes pesquisadores
(% em massa).

Oxidos |Sopeaues | NOrSIacl |yt ooy | Menezss | Baisk | g
SiO; 59,62 65,95 68,01 63,89 62,77 71,13 64,41
Al>03 12,77 12,84 14,99 11,69 14,38 13,56 18,07
NazO 2,72 2,39 1,65 2,13 3,52 3,05 3,87
CaO 4,83 1,47 2,28 6,52 6,28 2,96 4,75
MgO 1,96 0,73 0,73 1,44 - - 0,06
K20 5,30 4,19 4,82 5,53 3,78 4,34 5,40
Fe>O3 9,49 7,89 3,67 3,13 6,58 4,21 3,44
TiO2 - 0,93 0,54 0,51 - - -

Fonte: Elaboracéo propria.
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Gongalves (2000) analisou residuos de serragem de granito de uma empresa
localizada no estado da Bahia; Moreira, Freire e Holanda (2003), residuos do
corte/serragem de granitos provenientes da regido de Cachoeiro do Itapemirim-
ES; Mello (2006), lama de marmoraria de granitos na Grande S&o Paulo;
Menezes et al. (2007), residuos de serragem de granito processados em uma
empresa em Campina Grande-PB; Babisk (2009), residuos de granito de uma
serraria que utiliza majoritariamente teares convencionais em Cachoeiro de
(2011),
Itapemirim-ES (Quadro 1).

[tapemirim-ES; Marcal pé de granito coletado em Cachoeiro de

O Quadro 2 traz as andlises quimicas de pesquisadores que investigaram a
composicdo de residuos de marmore. Matos e Rocha (2006) estudaram o0s
residuos de Marmore Camborid, coletados no Complexo Metamdérfico de Brusque,
em Camborit-SC; Mello (2006) analisou lama de marmoraria de marmore na
Grande S&o Paulo; Babisk (2009), residuos de serraria de marmore que utiliza
teares diamantados, em Cachoeiro de Itapemirim-ES; Marcal (2011), pé de
marmore proveniente de Cachoeiro de Itapemirim-ES; Hackbart (2015), lama de
polimento de marmore de serraria localizada na regidao metropolitana de Curitiba-
PR; Farias et al. (2016), residuos de marmore da mina Brejui, localizada na regido

do Serid6-RN, no municipio de Currais Novos.

Quadro 2 - Comparacéo das andlises quimicas de residuos de marmore evidenciados por

diferentes pesquisadores (% em massa).

Oxidos Matos et al. Mello Babisk Marcal Hackbart | Farias et al.
(2006) (2006) (2009) (2011) (2015) (2016)
CaO 47,89 41,31 37,09 63,44 33,30 95,85
MgO 12,49 9,73 16,56 27,08 17,70 -
SiO; 8,32 5,78 1,97 7,66 8,80 2,26
Fe20s 2,50 0,21 0,09 0,66 0,30 0,51
Al203 1,24 0,31 - 0,67 0,80 0,46
K20 0,95 0,17 - 0,05 0,20 0,18
NaxO - 0,01 - 0,44 - -
Fonte: Elaboracao propria.
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A composicdo quimica dos quartzitos varia ndo sO pela regido em que foi
coletado, mas apresenta grande diferenca em funcéo do tipo do mineral estudado.
Souza et al. (2013) avaliaram a composicdo de quartzitos dos tipos Branco,
Dourado, Preto, Rosa e Verde provenientes dos estados da Paraiba e do Rio
Grande do Norte, evidenciando grande variagcdo da proporcao de silica entre eles
(Quadro 3). Enquanto Fernandes, Godoy e Fernandes (2004) estudaram a
formulacdo dos quartzitos Branco, Amarelo ou Dourado, Preto, Réseo, Verde,
Carrancas, Luminéaria e Carranquinha, especificos do Centro Produtor de S&o
Thomé das Letras-MG. Além disso, evidenciaram ainda uma variacdo entre trés

materiais de cada tipo de quartzito analisado (Quadro 4).

Quadro 3 - Composicao quimica dos quartzitos branco, dourado, preto, rosa e verde (%).

Oxidos Quartzito Quartzito Quartzito Quartzito Quartzito
Branco Dourado Preto Rosa Verde
SiO; 70,73 91,21 44,32 91,35 81,21
Al>03 12,19 5,03 13,70 4,32 9,83
K20 9,79 2,04 5,02 1,91 5,53
Fe203 4,39 0,93 25,33 0,99 2,87
BaO 0,99 - 0,79 - -
MgO 0,92 - 3,88 - -
CaO 0,45 - 3,96 - -
TiO- 0,40 0,22 1,88 0,26 0,44
Rb20O 0,09 - 0,06 - 0,04
SrO 0,03 - 0,24 - -
Y203 0,02 - 0,03 - -
WOs3 - 0,17 - - -
ZrO; - 0,05 0,21 - -
MoO; - 0,03 - - -
CuO - 0,03 - - -
Cl - 0,30 - 0,40 -
P>0s - - 0,14 - -
SO3 - - - 0,77 -
Zn0O - - 0,07 - 0,03
Cs20 - - - - 0,06
Au20 - 0,02 - - -

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2013).
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. Branco Amarelo Réseo Carrancas Luminéarias Carranquinha
Oxidos 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
SiO, | 98,40 97,50 98,30 | 98,00 97,00 98,60 [ 97,50 97,70 98,60 [ 89,90 89,60 89,10( 90,50 89,90 90,20 | 90,60 89,90 90,10
Al203 0,83 0,82 0,86 0,89 0,80 85,00 0,72 0,68 0,77 5,40 550 570 | 5,20 5,00 5,30 5,10 5,10 5,30
TiO2 0,06 0,04 0,04 0,06 0,04 0,04 0,04 0,03 0,04 0,18 0,18 0,17 | 0,21 0,20 0,21 0,25 0,27 0,24
F203 0,11 0,12 0,15 0,18 0,18 0,19 0,06 0,06 0,08 1,70 1,70 1,70 | 1,10 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
Cr03 | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 001 0,01 001 0,01 0,01 0,01 001 0,01
MnO 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,03 | 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01
MgO 0,0 0,10 0,10 0,14 0,11 0,10 0,20 0,01 0,10 0,13 0,6 0,13 | 0,15 0,13 0,10 0,17 0,23 0,13
CaO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 001 0,01 002 0,01 0,02 0,01 001 0,01
Na2O 0,0 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,10 0,10 0,10 0,20 0,10 | 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,10
K20 0,24 0,22 0,22 0,22 0,21 0,22 0,19 0,19 0,18 1,90 200 190 | 2,10 2,10 2,10 2,00 190 2,00
P20s 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,03 0,02 0,03] 003 0,01 0,04 0,02 0,03 0,01
LOI* 0,22 0,22 0,23 0,27 0,25 0,25 0,19 0,18 0,15 0,92 0,94 0,86 | 0,77 0,77 0,78 0,83 0,86 0,85
Total |100,10 99,17 100,04 99,90 98,73 100,39 [ 98,96 98,99 100,07 (100,30 100,24 99,74100,21 99,44 100,08 | 100,30 99,53 99,96

* Perda ao fogo.

Fonte: Fernandes, Godoy e Fernandes (2004).
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Santos, Destefani e Holanda (2013) analisaram a composicdo mineralégica de
residuos de rochas ornamentais de acordo com o tipo de tecnologia ou processo
utilizado nas etapas de beneficiamento primario e secundario, desconsiderando o
tipo de rocha ornamental que foi processado. Os residuos analisados foram: )
residuo de rocha ornamental proveniente do corte com lamina metélica, que
utiliza granalha de ago, denominado de Residuo Granalha; Il) residuo de rocha
ornamental proveniente do corte com fio diamantado, denominado de Residuo
Diamantado; Ill) residuo de rocha ornamental proveniente da etapa de levigacéo
(desengrossamento das chapas), denominado de Residuo Levigacdo; e V)
residuo de rocha ornamental proveniente da etapa de polimento (desbaste fino da
chapa), denominado Residuo Polimento (Quadro 5). Os residuos estudados
foram coletados no municipio de Cachoeiro de Itapemirim-ES separadamente nos
diferentes processos de corte e beneficiamento (serragem, levigacdo e
polimento).

Quadro 5 - Composicao quimica dos residuos de rochas ornamentais (% em massa) de acordo

com 0 processo recebido.

Oxidos Residuo _Residuo Re_sidu9 Re_siduo
Granalha Diamantado Levigacéo Polimento
SiO; 53,516 92,058 67,058 67,720
Al>03 19,405 3,258 15,072 16,207
K30 8,612 0,933 6,615 6,733
Fe203 8,059 - 6,087 3,447
CaO 6,890 1,071 2,0275 3,446
SO3 1,574 1,725 2,021 1,620
TiO, 0,882 - 0,594 0,477
MnO - - 0,139 0,085
Sc203 - - 0,067 -
ZrOz 0,067 - 0,056 0,038
Y203 - - 0,015 0,006

Comparando-se os tipos de residuo do beneficiamento primério, que ocorre em

teares convencionais, com corte com lamina metalica e granalha, ou teares

Fonte: adaptado de Santos, Destefani e Holanda (2013).
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multifios, com corte com fio diamantado, nota-se nitidamente o elevado teor de
ferro no primeiro, e sua total auséncia no segundo (Quadro 5). Em relagcdo ao
beneficiamento secundario, os residuos submetidos a processos de levigacdo e

polimento ndo apresentam diferencas notaveis.

3.1.7 Estudos sobre a aplicacdo de residuos de rochas ornamentais

Inimeras pesquisas tém estudado solucdes técnicas para o aproveitamento do
residuo oriundo do beneficiamento de rochas ornamentais como matéria-prima

para a producdo dos mais variados produtos.
3.1.7.1 Concretos

Almeida, Branco e Santos (2005) e Almeida et al. (2007) avaliaram o uso de lama
de rocha em substituicho aos agregados miudos em misturas de concreto.
Concluiram que a substituicdo de 5 % de areia pelo residuo resultou em aumento
da resisténcia a compressédo, tensao de ruptura e modulo de elasticidade do
concreto. Al-Zboon e Al-Zou’by (2015) analisaram teores de incorporagéo de 0 %,
25 %, 50 %, 75 %, 100 %, e concluiram que a resisténcia a compressdo do

concreto teve melhor desempenho com o teor de 50 %.

Singh et al. (2016a) incorporaram residuo do corte de granito em concretos e
constataram aumento de performance significativa no concreto com a substituicao
de 30 % do residuo como agregado miudo. Singh et al. (2016b) chegaram a
conclusdo de que os teores 6timos de substituicdo variam entre 25 % e 40 %,
dependendo do fator agua/cimento empregado no concreto. Porém, altos teores
de substituicdo resultam em perda de trabalhabilidade.

3.1.7.2 Argamassas

Al-Zboon e Al-Zou’by (2015) avaliaram o emprego do residuo de lama de rochas
em argamassas, e perceberam melhora na resisténcia a compressao e
resisténcia a flexdo com a proporgao de 50 % de lama/agua. Al-Akhras, Ababneh
e Alaraji (2010) utilizaram lama queimada de rocha em substituigdo parcial a areia
com 5 %, 10 % e 15 %, e obtiveram melhores resultados em relagdo a amostra de

referéncia na resisténcia a compressao e a flexdo, porém inferiram que o tempo
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de pega e a trabalhabilidade das argamassas diminuiu. AAMOL (2014') produziu
argamassa com 50 % de incorporacdo da massa de lama, porém enfrentou
dificuldade para definir uma composicdo em que se pudesse utilizar a LBRO
coletada em qualquer porcao e profundidade da célula de deposicdo de LBRO da
prépria AAMOL.

3.1.7.3 Blocos para pavimentacao

Gencel et al. (2012) e AAMOL (2014') produziram blocos de concreto para
pavimentacdo com residuos de marmore. Os primeiros substituiram os agregados
por residuos de marmore em proporcées de 10 %, 20 %, 30 % e 40 %. Com o
acréscimo de residuo incorporado, a resisténcia mecanica do bloco apresentou
queda, enquanto a resisténcia a abrasdo e durabilidade ao

congelamento/descongelamento aumentaram.
3.1.7.4 Materiais ceramicos

Moreira, Manhdes e Holanda (2008) produziram ceramica vermelha a partir da
incorporacdo de 5 %, 10 %, 15 % e 20 % de residuos de rochas ornamentais,
enquanto Dantas (2008) produziu ceramica branca incorporando 10 %, 20 %,
30 % e 40 % de residuo de granito. Os resultados obtidos em ambos os casos
atestam uma solucédo viavel para este tipo de aproveitamento dos residuos. Reis,
Della-Sagrillo e Valenzuela-Diaz (2015) analisaram a adicéo de residuo de rocha
na producao de telhas e obtiverem resultados satisfatérios com incorporagfes de
até 60 % de residuo. Entretanto, Alzaboon et al. (2010), com a utilizacdo de LBRO
nas taxas de 100 %, 75 %, 50 %, 25 % na fabricacdo de azulejos, concluiram que
a resisténcia transversal diminui e a absor¢cdo de agua aumenta quando o

emprego do residuo é maior.

Babisk et al. (2012) evidenciaram que a adicdo de 10 % de residuo de quartzito
na massa ceramica vermelha ndo altera a compactacdo e as propriedades
tecnoldgicas estudadas. Enquanto as incorporacdes de 20 % e 30 % de residuo
nao interferem na compactacdo, mantém a mesma absor¢cdo de agua da massa
ceramica pura e diminuem a resisténcia mecanica. Ja a incorporacao de 40 % de

residuo piorou a compactacdo, causou expansao nos corpos de prova, aumentou

! Apresentagdo em Semindrio pelo diretor executivo da Associagdo Ambiental Monte Libano — AAMOL,
realizada em 2014.
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a absorcédo de agua e diminuiu a resisténcia mecanica. Mesmo assim, concluiu-se
que a incorporacdo deste residuo na fabricacdo de ceramica vermelha é

promissora.

Carreiro et al. (2016) também utilizaram residuo de quartzito, porém com a
aplicacdo em massa de ceramica estrutural, nas proporcoes de 5%, 10 % e
15 %. Concluiu-se que para adicbes de até 15% houve melhoria nas

propriedades fisicas e mecanicas.

Souza, Pinheiro e Holanda (2013) desenvolveram pisos ceramicos vitrificados
com 20 %, 30 %, 40 % e 47,5 % de residuos de rochas ornamentais. Percebeu-se
que o efeito da adicdo do residuo de rocha ornamental promoveu melhoras
significativas nas propriedades de retracdo linear, absorcdo de agua, massa
especifica aparente, porosidade aparente e tensao de ruptura a flexdo das pecas

sinterizadas.
3.1.7.5 Outros produtos

Diversos produtos foram desenvolvidos utilizando-se residuos de rochas
ornamentais como subproduto em sua composi¢cdo, como blocos de concreto
(MOURA; LEITE, 2011; SOUZA et al., 2017), agregados (CHANG et al., 2010),
cimento (ERCIKDI; KULEKCI; YILMAZ, 2015) e corre¢do da acidez do solo
(RAYMUNDO et al., 2013).

Moura e Leite (2011) estudaram a incorporacdo de LBRO em substituicdo parcial
ao cimento nos teores de 5 %, 10 % e 15 % em blocos de concreto para vedacéo,
e concluiram que a substituicdo de até 10 % é viavel. Souza et al. (2017)
produziram blocos para casas populares, e avaliaram a resisténcia térmica e

acustica destes, que foram inferiores aos blocos de referéncia.

Chang et al. (2010) utilizaram os residuos como agregados, e 0s resultados
mostraram que, combinando 35 % de LBRO com 50 % de lodo residual e 15 % de
agentes solidificadores secos, a reciclagem da lama e do lodo em materiais de
construgcdo podem criar novos produtos e oferecer uma alternativa ao tratamento

destes residuos.

Ercikdi, Kulekci e Yilmaz (2015) utilzaram de 10 % a 30 % de residuos de

marmore (% em peso) na producéo de pastas de cimento, o que foi equivalente a
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substituicdes de 10 % a 45 % da massa de cimento. Porém, certificou-se que este
residuo ndo é adequado para substituir o cimento, pois ndo apresenta atividade

pozolanica.

Raymundo et al. (2013) avaliaram a utilizacdo de residuo de marmore na correcao
de acidez do solo e obtiveram resultados satisfatérios, pois o uso do residuo
elevou as concentracdes de Ca e Mg e o pH do solo, eliminando a toxicidade de
Al.

3.2 VIDROS

Quando se fala de producdo de vidro ou de pesquisas relacionadas ao vidro,
Mauro e Zanotto (2014) evidenciaram um total de 112.627 publica¢cdes no periodo
de 1850 a 2013, dentre as quais o Brasil estava na 142 posicdo dos paises com
maior numero de materiais publicados (n=1.751 publica¢bes), sendo que o ranque
era liderado por Estados Unidos (n=21.524), seguido de Japao (n=14.113) e
China (n=13.675). Ainda, relataram que cerca de 370.000 patentes relacionadas a
vidro foram emitidas em todo o mundo no periodo de 1963 a 2013 (MAURO;
ZANOTTO, 2014).

Babisk (2009) produziu vidros sodo-céalcicos a 1500 °C com residuos de rochas
ornamentais coletados do filtro prensa, e Marcal (2011) produziu vidros especiais,
ambos com adicdo de areia para ajuste no teor de silica. Devido ao elevado teor
de silica que estes subprodutos apresentam, se torna viavel sua empregabilidade
na fabricacdo destes produtos, desde que se faga um ajuste na composi¢cao do
residuo. Guerra (2013) evidenciou excelente viabilidade da utilizagdo de quartzo
ou quartzito brasileiro para a fabricacdo de silica vitrea de elevado valor
agregado. Contudo, verificou uma gama de impurezas na amostra, 0 que nao
prejudicou o resultado final das analises, considerando a qualidade do produto
obtido a partir das lascas de quartzo ou quartzito (residuo) com o produto da

matéria-prima comercializada.

O uso de rochas ornamentais como matéria-prima para a producdo de materiais
de vitroceramicos é de grande importancia econdmica, tecnoldgica e cientifica.
Diferentes tipos de rochas podem ser bem-sucedidos no uso para a producao de
materiais vitro-cristalinos, com diferentes microestruturas e composicoes

mineralégicas, com uma ampla gama de propriedades (KHATER et al., 2014).
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Rodrigues (2009) incorporou 11,7 % de residuos de corte de marmore e até
78,3 % do total em massa de residuos de marmore e granito juntos, como
matéria-prima na fabricacdo de |a de vidro, e alcancou resultados semelhantes

aos da la de vidro convencional.
3.2.1 Defini¢céo e caracteristicas

Os vidros tém sido e continuardo sendo essenciais ao processo de modernizacao
da sociedade (ZANOTTO; MAURO, 2017). Segundo Morse e Evenson (2016), a

sociedade estaria passando por uma era do vidro ou idade do vidro.

Os vidros podem ser vistos como um estado especial da matéria que mostra as
propriedades dos solidos em escalas de tempo humano, mas sua estrutura néao-
cristalina os tornam mais parecidos com liquidos congelados (CHIHULY;
BREMSER; COURTYARDS, 1992 apud ZANOTTO; MAURO, 2017).

Vidros sao sélidos néo-cristalinos, portanto com auséncia de simetria e
periodicidade translacional, que exibe o fenbmeno de transicao vitrea, amorfos,
podendo ser obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metalico,
e formado através de qualquer técnica de preparacdo (GUPTA, 1996; ZANOTTO,;
MAURO, 2017). Genericamente, sdo substancias de alta viscosidade que,
durante a solidificacdo, ndo apresentam mobilidade suficiente e entdo nao tém
tempo suficiente para formar uma rede cristalina regular, resultando em um sélido
amorfo (VELLINI; SAVIOLI, 2009). Sédo soélidos com uma estrutura nao-cristalina,
que continuamente se converte em um liquido sobre aquecimento (VARSHNEYA;
MAURO, 2010).

Os vidros possuem forma definida e propriedades mecanicas compativeis com a
de solidos considerados frageis. Estes apresentam propriedades comuns a
materiais vitreos e, de uma maneira geral, sdo diferentes dos soélidos cristalinos,
pois ndo apresentam ordenamento cristalino de longo alcance. Em geral sdo
isotropicos, ndo possuem temperatura de fuséo definida e ndo apresentam planos
de clivagem definidos, além de apresentarem rigidez mecanica a temperatura
ambiente (ZANOTTO; MAURO, 2017). Na produgédo de vidros podem ser
utilizadas matérias-primas naturais, produtos quimicos e residuos solidos de
rochas igneas e metamorficas. A selecdo dos materiais de partida deve levar em

conta a aplicacao a que se destina o vidro. (ALEIXO, 2016).
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3.2.2 Estrutura

As matérias-primas utilizadas para a producao de vidros sdo agrupadas conforme
as funcbes que desempenham e podem ser classificadas como: vitrificantes,

fundentes, estabilizantes e afinantes.

Os componentes vitrificantes, ou formadores de rede vitrea, sdo os Oxidos
passiveis de se transformar em vidros, sendo os principais 0 SiO2z, 0 B203, 0 P20s
e 0 GeOz2. A maioria dos vidros comerciais & baseada em silica e, sozinha, ela
produz um vidro de oOtima qualidade. Porém, devido a alta viscosidade que
promove, sao necessarias temperaturas extremamente elevadas para a fusao,
quanto mais alto for o teor de silica na amostra, podendo superar os 2000 °C
(ELLIOTT, 1989; GUPTA, 1996; AKERMAN, 2000; ALVES; GIMENEZ; MAZALI,
2001; RIELLA et al., 2002; SHELBY, 2005; MEDICI et al., 2014; TOFFOLI; 2014).

A viscosidade nao pode ser muito baixa inicialmente, pois ndo seria possivel dar
forma ao vidro. Entretanto, o fundido ndo pode se apresentar demasiadamente
viscoso, pois deve ser fluido o suficiente para permitir o fluxo sob tensdes
razoaveis. Durante a conformacdo, o vidro segue resfriando-se e ficando mais
viscoso, até alcancar viscosidade o bastante para nao continuar a fluir (SHELBY,
2005).

Os fundentes, portanto, tipo mais comum de 6xidos modificadores de rede vitrea,
tém a funcdo de reduzir a temperatura de fusao, resultando em viscosidade e
temperatura de transicdo vitrea menores e, assim, baixando o consumo de
energia e o custo do processo. Além disso, aumentam o coeficiente de expansao
térmica. Os fundentes mais usuais sédo os oxidos alcalinos, como o Na20, PbO e
K20 (ELLIOTT, 1989; AKERMAN, 2000; ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001,
RIELLA et al., 2002; SHELBY, 2005; ASKELAND, 2008; MEDICI et al., 2014).

Os estabilizantes, outro tipo de modificadores de rede, sdo acrescentados para
impedir que o vidro seja soluvel. Como exemplo de estabilizantes tem-se o CaO,
0 MgO, o BaO e o Al203 (alumina). A alumina, por ser um oxido intermediério,
pode atuar, em alguns casos, como formador de rede vitrea, aumentando a
viscosidade do meio. Além disso, € responsavel por agregar propriedades
térmicas aos vidros (ELLIOTT, 1989; AKERMAN, 2000; MEDICI et al., 2014;
TOFFOLI; 2014).
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Os afinantes sdo matérias-primas que favorecem o desprendimento de gases
dissolvidos no vidro, portanto servem para retirar as bolhas produzidas pela
decomposicdo dos carbonatos que se formam na massa vitrea devido a alta
viscosidade. Devem ser utilizados em quantidades minimas, sendo 0s principais o
Na2SO4 (sulfato de sodio), o KNOs (nitrato de potédssio), NaNOs (nitrato de sodio),
oxidos de antimébmio e arsénio, e outros (ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001;
SHELBY, 2005; AKERMAN, 2014).

3.2.3 Vidros sodo-calcicos

A maior parte do vidro comercial é baseado no sistema ternario soda-cal-silica,
com pequenas adicbes de outros Oxidos para ajustar as propriedades em
aplicacoes especificas (SHELBY, 2005). Os vidros sodo-calcicos sao de longe, a
familia de vidros mais antiga e largamente utilizada e representam cerca de 90 %
de todo o vidro produzido, sendo comumente empregados na fabricacdo de
embalagens, janelas, portas envidracadas, lampadas, artigos domésticos, entre
outros. Sdo faceis de moldar e cortar, e apresentam boa resisténcia quimica,
porém nao resistem a altas temperaturas ou trocas rapidas de calor (AKERMAN,
2000; SPENCE; KULTERMANN, 2011; AKERMAN, 2014).

As caracteristicas dos vidros mudam conforme a matéria-prima e conforme os
oxidos adicionados durante o processo de fabricacdo. Os vidros sodo-calcicos
sdo compostos, geralmente, por 69 a 72 % de SiOz, 13 a 16,5 % de Na20, 9,5 a
16,5% de CaO e 0,9 a 2,3% de Al20s (AKERMAN, 2014), dependendo da
aplicacao desejada. Outros autores trazem teores ainda maiores de SiO2 do que a
faixa proposta por Akerman (2014), como 74 % (SPENCE; KULTERMANN, 2011)
e 75% (SHELBY, 2005); e Alves, Gimenez e Mazali (2001) sugerem uma

incorporacao de até 21,1 % de Na20 na formulag&o dos vidros.

Enquanto a silica vitrea — um vidro com teores de silica maiores que 99 % — tem
muitas propriedades que a tornam desejavel para aplicacdo em recipientes, vidros
planos ou lampadas, a alta temperatura de fusao requerida para produzi-la, que
pode ultrapassar os 2000 °C, impede sua aplicagao para os produtos de uso mais

comuns pois o custo de producao € mais elevado (SHELBY, 2005).

Desta forma, o desenvolvimento de vidros sodo-calcicos representa um equilibrio

entre as excelentes propriedades da silica pura e o custo de se produzir as
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enormes quantidades de vidro necessérias para janelas, recipientes e outros. A
adicdo de sodio a silica resulta em uma grande diminuicdo na temperatura
necessaria para a fusdo. Porém, quando adicionado em grandes quantidades, o

sodio reduz drasticamente a durabilidade quimica do vidro (SHELBY, 2005).

Para amenizar a solubilidade dos vidros de silicatos alcalinos mantendo-se a
facilidade de fusado, substitui-se parte dos fundentes alcalinos (neste caso, o 6xido
de sodio) por oxidos estabilizantes, 0 que compensa parcialmente a reducao na
durabilidade quimica e resulta em um vidro com temperaturas de fusédo razoaveis,
por volta de 1500 °C. O estabilizante mais utilizado € o Oxido de calcio, muitas
vezes em conjunto com o de magnésio (AKERMAN, 2000; SHELBY, 2005;
TOFFOLI, 2014).

Entretanto, elevados teores de calcio fazem com que o vidro tenha a tendéncia de
devitrificar (cristalizar) durante o processo de producdo. Sendo assim, usualmente
adiciona-se uma pequena quantidade de alumina (0,6 a 2,5 %) na formulacdo

para incrementar a durabilidade quimica (PEREIRA, 2010).

O Quadro 6 traz a composicdo de vidros sodo-célcicos por diferentes
pesquisadores e em funcdo de sua aplicacdo (FERNANDES, 1999; AKERMAN,
2000; SHELBY, 2005).

Quadro 6 - Comparacéo entre composic¢des de vidros comerciais sodo-célcicos segundo a

aplicacdo (%).

Aplicacbes Autores SiO2 | Na;O | CaO | Al;O3 | MgO | K;O | FexOs | SOz
Fernandes
(1999) 72 53 7.8 - - - - -
Akerman
Planos (2000) 71 13,5 10 1 4 0,5 - -
Shelby
(2005) 73 14 9 0,1 4 - 0,1 -
Fernandes
(1999) 70 53 8,1 - - - - -
Akerman
Embalagens (2000) 72 12,5 11 2 15 1 - -
Shelby
(2005) 74 13 11 15 0,2 0,3 0,04 0,2
Akerman | g3 ) 165 | 5 | 1 | 4 | 05 | - :
A (2000)
Lampadas Shelby
(2005) 72 16 3 2 4 1 - -
Fernandes
Copos (1999) 72 6,7 7 - - - - -

Fonte: Elaboracéo propria.
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Os vidros observados foram os de embalagens, os vidros planos, vidros de
lampadas e vidros para copos. Fernandes (1999) apresentou apenas as
porcentagens dos 6xidos mais representativos na formulagcéo, que foram o SiOz, o
CaO e o Naz0.

Apesar de a densidade de vidros sodo-calcicos estar fixada em 2,5 g/cm3
(SHELBY, 2005), ela também pode sofrer pequenas variagbes em funcdo da

aplicabilidade do vidro, conforme apresentado no Quadro 7.

Quadro 7 - Densidade de vidros sodo-célcicos segundo a aplicagdo (g/cm3).

Aplicacédo Padrao Janelas Embalagens | Lampadas

Densidade 2,50 2,53 2,52 2,50

Fonte: Adaptado de Shelby (2005).

Da mesma forma, a resisténcia hidrolitica dos vidros pode variar e, segundo o
Scilabware (2019), referindo-se a vidrarias de laboratorio, vidros sodo-célcicos do
tipo ambar se enquadram na classe HGB 2 de resisténcia hidrolitica nos termos
da norma ISO 719 (1985), enquanto vidros sodo-calcicos transparentes se

classificam como HGB 3, o que representa uma resisténcia menor.

3.2.4 Fatores que influenciam as propriedades dos vidros

3.2.4.1 Granulometria das matérias-primas

As matérias-primas vitrificaveis sdo em quase sua totalidade solidos granulados,
com tamanhos entre 0,1 e 2,0 mm (AKERMAN, 2014). A granulometria € um fator
muito importante sob os aspectos da fuséo, pois quanto mais fina for, mais facil
sera de se fundir devido a maior superficie especifica de propagacao do calor. Na
elaboracdo das misturas € necesséario que as diversas matérias-primas possuam
tamanhos semelhantes, para n&o dificultar a homogeneidade do vidro. As
granulometrias muito finas ndo sado convenientes pela alta formacdo de po, que
acaba sendo lancado indesejavelmente na atmosfera, gerando a perda de
matéria-prima, durante seu manuseio para a producdo do vidro (SILVA et al.,
2015).
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3.2.4.2 Composicdo quimica

Quanto a influéncia dos componentes nas propriedades dos vidros, segundo
Akerman (2000) (Figura 3), ao aumentar-se a proporcao dos fundentes Na20 ou
K20, por exemplo, aumenta-se a fluidez, expansdo e solubilidade do vidro, ao
mesmo tempo que diminui sua durabilidade; j& o Al203, age inversamente
aqueles, aumentando a viscosidade, durabilidade e promovendo resisténcia a
agua; o BaO e o PbO aumentam a densidade e reduzem a viscosidade, além de
aumentarem a expansao térmica;, o CaO melhora a durabilidade quimica do
material, mantendo a facilidade de fusdo, e, assim como o MgO, favorece a
devitrificagdo (AKERMAN, 2000).

Figura 3 - Funcgdes dos 6xidos nos vidros.

DEVITRIFICAGAO
A

Ca0
DURABILIDADE

DENSIDADE
BaO

VISCOSIDADE
LizO

Si0;
FLUIDEZ Nagy

ALTA EXPANSAO
SOLUBILIDADE K20

BAIXA
EXPANSAO

Fonte: Akerman, 2000.

A viscosidade, que o SiO2 promove, depende fortemente das impurezas
presentes. Muitas das propriedades de fusdo do quartzo para a formacdo da
silica, tal como a geracdo de bolhas, esta diretamente relacionada com a
viscosidade. Se a silica estiver muito viscosa durante a fusdo, a saida de gases é
dificultada, favorecendo a geracdo de bolhas (SEKIYA, 1997 apud GUERRA,
2013).

Como matéria-prima para embalagens, o vidro é considerado um dos poucos

materiais com elevada durabilidade quimica e inerte a maioria das substancias
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aquosas e quimicas. Entretanto, sob determinadas condigbes, mesmo a agua
pura pode atacar o vidro, ainda que em propor¢cdes muito pequenas. Esse ataque
€ denominado como ataque hidrolitico (JAIME; DANTAS, 2009; JANETTI; JAIME,
2010).

A resisténcia hidrolitica do vidro € uma propriedade muito importante e também
varia de acordo com sua composicdo, pois quanto mais 6xidos alcalinos ele
possuir, sera maior sua solubilidade a agua. Os vidros sao altamente resistentes a
solucbes acidas e levemente basicas, porém sdo mais atacaveis por solucdes
basicas. Portanto, para obtencdo de vidros com alta resisténcia quimica, deve-se
projetar uma composi¢cao com poucos 6xidos alcalinos (AKERMAN, 2000).

A adicao de oxidos ou elementos metalicos na composicdo também interferem na
propriedade das cores dos vidros. Além do aspecto estético, os colorantes tém a
funcdo de filtrar radiacdes de luz indesejaveis, alterando a forma com que a luz
atravessa o vidro. Vidros marrons ou ambar, por exemplo, impedem a penetracéo
de radiacao ultravioleta, e vidros cinza, bronze e verdes impedem a passagem de
radiacdo infravermelha, sem obstruir a passagem de luz (AKERMAN, 2014;
MEDICI et al., 2014).

A cor verde dos vidros planos é promovida pelo éxido de ferro, porém com menor
intensidade que o cromo, utilizado na confeccéo de garrafas de vinho. Ao reter a
passagem de radiacdo infravermelha, que é responsavel pelo aquecimento,
incrementa o conforto térmico e economia de energia despendida com ar
condicionado no interior de veiculos e residéncias, por exemplo (AKERMAN,
2014).

Ja a coloracdo ambar, muito empregada em embalagens, é conferida pelo 6xido
de enxofre combinado ao 6xido de ferro (SHELBY, 2005; HELMENSTINE, 2017).
No caso de embalagens de bebidas e medicamentos, o vidro marrom ou ambar
desempenha um papel fundamental na preservacdo do conteudo dos mesmos,

gue seria danificado pela passagem de radiagfes ultravioletas (AKERMAN, 2014).

A incorporacdo de pigmentacdo ao vidro € feita antes da etapa de fusdo, na
massa do vidro. A coloracdo torna-se perceptivel somente apos a fusdo e

resfriamento do mesmo (MEDICI et al., 2014). Os corantes mais utilizados s&o o
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cobalto, o selénio, 0 manganés, o ferro e o cromo, e alguns destes encontram-se
elencados no Quadro 8 (AKERMAN, 2014; HELMENSTINE, 2017).

Quadro 8 - Compostos utilizados na coloracéo de vidros e as representacdes das variacfes das

cores obtidas.

Compostos

Cores

Oxidos de ferro

Verde, marrom

Oxido de cromo

Verde

Oxidos de manganés

Ambar escuro, ametista, descolorante

Oxidos de cobalto

Azul escuro

Oxido de cobre

Azul esverdeado

Cloreto de ouro

Vermelho rubi

Compostos de selénio

Tons rosados

Oxidos de carbono

Ambar, marrom

Mistura de manganés, cobalto e ferro

Preto

Mistura de selénio, cobalto e ferro

Cinza, bronze

Oxidos de antiménio

Branco

Oxidos de uranio

Amarelo esverdeado

Compostos de enxofre

Ambar, marrom

Compostos de cobre

Azul claro, vermelho

Compostos de estanho

Branco

Chumbo com antimoénio

Amarelo

Fonte: Elaboracao propria.

3.2.4.3 Velocidade de resfriamento

Apesar de as caracteristicas estruturais dos vidros terem como principal influente
a sua composicao quimica, o tempo de resfriamento também apresenta grande
contribuicdo para as caracteristicas finais do produto, mesmo que em menor
escala. A velocidade de resfriamento deve ser suficientemente elevada para que
nao se forme uma quantidade significativa de cristais, uma vez que um vidro
completamente nado-cristalino € a situacao ideal para melhor qualidade do produto
ao final do processo de vitrificacdo (AKERMAN, 2000; ALVES; GIMENEZ;
MAZALLI, 2001).
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3.2.5 Transicéo vitrea

A relacdo entre cristal, liquido e vidro pode ser explicada através de um diagrama:
Volume X Temperatura. Um liquido estavel partindo do ponto inicial A € resfriado
e se contrai constantemente, até chegar em sua temperatura de fusdo Tf (Figura
1). Neste momento ocorre uma enorme reducdo de volume, pois as moléculas
que antes estavam soltas — caracteristica do estado liquido — passam a se
ordenar na forma de cristais (PAUL, 1990; AKERMAN, 2000, ZANOTTO;
MAURO, 2017).

Figura 4 - Diagrama demonstrando a rela¢éo entre os estados vitreo, liquido e sdlido cristalino
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Fonte: Paul (1990).

Se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, a cristalizacdo ndo acontecera
em T:. O volume do liquido super-resfriado que se forma decresce ao longo da
linha BE. Em uma temperatura Tg, no ponto E, chamada de temperatura de
transicao vitrea, o volume continua a reduzir devido a diminuigdo do agitamento
térmico, mas sem possibilidade de cristalizacdo (AKERMAN, 2000; PAUL, 1990;
ZANOTTO; MAURO, 2017).

A medida que a temperatura decresce, hA& um aumento muito elevado da
viscosidade, que impossibilita qualquer movimentacdo de moléculas e, portanto, a
cristalizagdo. Abaixo de Tg, embora o material continue com a caracteristica de
um liquido (moléculas sem arranjo definido), ele passa a se comportar
semelhantemente a um sdlido, o qual € chamado de vidro. (AKERMAN, 2000;
PAUL, 1990; ZANOTTO; MAURO, 2017).
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3.2.6 Temperatura de transigéo vitrea

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € a temperatura caracteristica dos vidros
que define a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico, através da
relaxacdo estrutural. O termo viscoelastico descreve o comportamento de um
corpo que responde elasticamente a uma forga aplicada, ou seja, sem apresentar
deformacgéo permanente. Tal resposta ndo ocorre instantaneamente, devido a um
componente significativo de viscosidade. Em contrapartida, o comportamento
vitreo estd associado a um corpo que nado pode ser deformado nem
permanentemente nem elasticamente, sendo mais propenso a absorver a energia
e dissipa-la, quebrando-se (ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001).

Quando se aquece um vidro acima de Tg, 0 comportamento viscoelastico tem
inicio, devido a possibilidade de escoamento das cadeias umas em relacdo as
outras, dentro do vidro. Desta forma, quando uma forca € aplicada, as cadeias se
movimentam, mas a atracdo que existe entre as mesmas as faz retornar
elasticamente a situacédo inicial, com uma velocidade relativamente baixa, devido
a elevada viscosidade. Diz-se, neste caso, que ocorre um aumento na chamada
entropia configuracional do sistema, o que significa que, a medida que as
unidades formadoras do vidro adquirem a capacidade de escoamento, estas
podem ser encontradas em um numero cada vez maior de diferentes arranjos

relativos (ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001; AXINTE, 2011).
3.2.7 Mercado de aplicagéo do vidro

Vidros apresentam diversas aplicacdes no setor da construcdo, engenharia e
decoracao, podendo resolver muitos problemas em situacfes nas quais plasticos
e metais falhariam como nos casos em que a funcéo estética € um requisito
(AXINTE, 2011). A opcao pelo vidro tem se tornado cada vez maior devido as
caracteristicas como translucidez, integracdo com o meio externo e eficiéncia

energeética (SPENCE; KULTERMANN, 2011).

Segundo Alves, Gimenez e Mazali (2001), nos ultimos 20 anos os vidros tém sido
utilizados especialmente nos diferentes campos da atividade humana. O vidro
continua como material que evolui com as necessidades tecnoldgicas e se torna
uma alternativa importante no desenvolvimento tecnoldgico da sociedade. De

forma geral tem contribuido para decoracdes, utilizacdes laboratoriais, conforto
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térmico e acustico em ambientes, ou por questdes de seguranca (SHELBY,
2005).

Neste sentido, a variada aplicabilidade do vidro envolve sua utilizacdo em fabrica
de lentes fotocromaticas; vidros Opticos especiais destinados a protecdo nuclear
atuam em tecnologia nuclear, como camaras de manipulacdo de material
radioativo denominadas de hot cells; fibras de vidro, utilizadas como isolantes
térmicos e acusticos em construcdo, e fibras de vidros téxteis; fibras Opticas;
vitroceramicas; vidros contendo poros abertos, como as esponjas vitreas; vidros
calcogenetos, que apresentam faixa de transmissao de comprimentos de onda
que vao além a dos vidros de silica; janelas inteligentes ou eletrocrémicas
constituidas de placas de vidro com filme fino de éxido de tungsténio (WQOs3), que
atua como uma bateria para mudanca de cor promovida pela eletricidade;
microarrays de DNA; utilizacdes em vidros de automoveis, pisos de residéncias,
peliculas de celular, dentre outros (DOREMUS 1994; SCHENA et al. 1995;
ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAS-PRIMAS
4.1.1 ColetadalLBRO

A LBRO foi coletada em uma Central de Tratamento de Subprodutos do
Beneficiamento de Rochas Ornamentais denominada Associacdo Ambiental
Monte Libano (AAMOL). A Associacdo esté situada na rodovia do contorno, Km
03, s/n — Fazenda Monte Libano, no municipio de Cachoeiro de Itapemirim-ES. O
material depositado na AAMOL é oriundo de processos de serragem dos blocos e
polimento das chapas durante as etapas de beneficiamento. A AAMOL recebe
estes residuos de 72 empresas da regido sul do estado do Espirito Santo.

A coleta foi realizada na célula C1 do aterro de LBRO da AAMOL (Figura 5), por
orientacdo da direcdo da empresa, com perfurador de solo a gasolina
perpendicularmente & superficie do solo em 57 pontos a 1m de profundidade,
distanciados entre si a cada 10m, e em 8 pontos a 2m de profundidade,
selecionados aleatoriamente, conforme indicado na Figura 6. Este procedimento
possibilitou coletar amostras de lama mais heterogéneas para o processo de
producdo dos vidros, garantindo melhor representatividade do aterro da AAMOL,
uma vez que a lama que chega na central ndo é avaliada antes de ser depositada
nas células (AAMOL, 2017?).

Figura 5 - Representacdo da AAMOL (Google Earth) com indicacao das células C1, C2 e C3 e do
local onde foram realizadas as perfura¢cdes em C1 (destacado em vermelho).

oLy <
AAMOL - Associagao

P—

Fonte: Elaboracao propria.

2 Comunicacio pessoal do diretor executivo da Associacdo Ambiental Monte Libano — AAMOL, em visita
realizada no més de maio de 2017.
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Figura 6 - Representacdo dos pontos demarcados por GPS na célula C1 da AAMOL.

.

’/I-'\rea (ha): 03
Area m2: 2959,88
Perimetro (m): 691,55
Dist. Percorrida (m)612,87

Fonte: Elaboracéo propria.

Em cada furo realizado recolheu-se aproximadamente 200 g de amostra (material
contido nas duas primeiras voltas da broca de 10cm de diametro do perfurador)
por profundidade (57 amostras simples de 1 m e 8 amostras simples de 2 m),
totalizando 11,4 kg para a profundidade de 1 m, e 4 kg para a profundidade de
2 m. As perfuragdes na profundidade de 2 m limitaram-se a 8 pontos devido a
limitacdes técnicas do perfurador neste tipo de superficie. Misturas de amostras
de mais de um ponto de mesma profundidade foram chamadas de amostras

compostas.

Além disso, coletou-se aproximadamente 2 kg de lama de granito no filtro prensa
da AAMOL, a fim de se comparar com a composicdo quimica da LBRO
proveniente da célula C1, composta por diversos tipos de rochas ornamentais, e

nao apenas por residuo de granito especificamente.

O procedimento experimental foi inteiramente casualizado com 3 repeticdes e 3

réplicas.

4.1.2 Coletado residuo de quartzito

Foi coletada uma quantidade aproximada de 20 kg de residuo de quartzito
branco, proveniente da atividade de lavra, em uma jazida localizada em Morro

Branco, no municipio de Vargem Alta-ES (Figura 7).
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Figura 7 - Representacao do local de coleta do residuo de quartzito.

‘ Google Earth

Data das imagens: 3/1/2017 0'25.08"0 elev. 0m altitude do ponto de visio 66

Fonte: Google Earth.

4.1.3 Preparacao das matérias-primas

A preparacdo dos residuos foi realizada nos Laboratorios de Quimica e de

Materiais do Centro Universitario S&o Camilo, em Cachoeiro de Itapemirim-ES.

4.1.3.1 LBRO

Apoés a obtencdo das amostras compostas das profundidades de 1 e 2 metros dos
residuos da AAMOL, a LBRO de cada profundidade foi homogeneizada por 2 h
em um moinho de bolas de porcelana de marca DelLeo (Figura 8), e uma amostra
com a mistura das duas profundidades (1 kg de cada). Em seguida foi levada a
estufa marca DelLeo a temperatura de 100 °C durante 2 h para retirada de agua

livre. Depois de seca, aguardou-se o resfriamento e foi tamisada a 425 pm.

Figura 8 - Homogeneiza¢do da LBRO no moinho de bolas de porcelana.

Fonte: Elaboracéo propria.
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4.1.3.2 Residuo de quartzito

O residuo de quartzito (Figura 9) foi submetido a moagem em um moinho de
bolas (Figura 8) de porcelana com jarro de 2 L da marca DelLeo por 1h, para

fragmentacao das particulas, posteriormente tamisado a 425 pm.

Figura 9 - Residuo de quartzito antes do processo de moagem.

Fonte: Elaboragéo propria.

4.1.4 Caraterizacao fisico-quimica
4.1.4.1 Caracterizagao por difracdo de raios X

As amostras compostas de LBRO foram submetidas a analise de fases cristalinas
por difracdo de raios X (DRX) em um difratbmetro de marca Bruker, modelo D4
Endeavor, com fonte de radiacdo CuKa, voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA,
no laboratério do Centro de Tecnologia Mineral do Rio de Janeiro (CETEM-RJ).

4.1.4.2 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada com o intuito de identificar os
elementos presentes nas amostras (analise qualitativa), bem como evidenciar a
concentragdo de cada elemento identificado (analise quantitativa) (BABISK,
2009).

Para as andlises de FRX da LBRO do aterro utilizou-se um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X WDS-1, marca Panalytical e modelo AXIOS, no CETEM-
RJ, com leituras em triplicata. Foram realizadas trés analises deste material: a
primeira foi referente a amostra composta de todos os 57 pontos de 1m de
profundidade misturados e homogeneizados (Amostra 1); a segunda (Amostra 2)
também foi de amostra composta dos pontos de 1m de profundidade, porém néo

contemplou todos o0s pontos - coletou-se material de alguns pontos



50

aleatoriamente, a fim de se obter uma comparagédo com a Amostra 1 e analisar
sua representatividade; a terceira andlise foi de uma amostra composta que

contemplou todos os 8 pontos de 2 m de profundidade (Amostra 3).

A lama do beneficiamento de granito e o residuo de quartzito foram analisados no

laboratorio da empresa Micron-lta em Cachoeiro de Itapemirim, com

equipamentos similares aos disponibilizados no CETEM-RJ.
4.1.5 Preparacao das misturas

De posse dos resultados da caracterizacao fisico-quimica das matérias-primas,
iniciou-se a fase de elaboracdo das composi¢des para a preparacao das misturas,
utilizando-se de estequiometria para a adequacdo das proporcdes dos
componentes necessarios a fabricacdo de vidros sodo-célcicos. O material foi
pesado em uma balanca analitica marca Bel, modelo M214Al, com capacidade de

210 g e preciséo de 0,0001 g.

Para adicdo dos carbonatos na elaboragéo das misturas dos vidros, comparou-se
as composicfes quimicas de cada amostra composta de LBRO que passou pelo
FRX e considerou-se, entre as trés, a menor porcentagem de cada Oxido nos
calculos estequiométricos, para se garantir a quantidade minima desejada de
cada componente ao final do ajuste de composigéo.

Foram elaboradas misturas com a LBRO e o residuo de quartzito, utilizados como
fonte de SiO2 nas misturas, adicionados dos carbonatos Na2COs, CaCOs e K2CO3
para obtencdo dos oOxidos Na20O, CaO e K20, respectivamente, apés a
carbonatacao, de modo a se obter composicdes que se aproximem as de vidros
sodo-calcicos. As misturas que fizeram utilizagdo da LBRO foram chamadas de
L1, L2 e L3, tendo a proporcéo de quartzito em relacdo a LBRO aumentada de

uma para outra, conforme evidenciado no Quadro 9.

Quadro 9 - Composicdo das misturas preparadas com LBRO (g).

Mistura | LBRO |Quartzito | Na,CO3; | CaCOs K2CO3
L1 100 19 34 26 17
L2 100 52 43 65 37
L3 50 50 34 26 14

Fonte: Elaboracao propria.
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Ainda, elaborou-se misturas sem a LBRO, que foram chamadas de Q1, Q2 e Q3,
as quais a Unica fonte de silica utilizada foi o residuo de quartzito. O quartzito
recebeu adigbes de Na2COs, CaCOs e K2CO3s assim como as misturas anteriores,

além das adic¢des de Al203 e/ou MgCOs, conforme indicado no Quadro 10.

Quadro 10 - Composig¢éo das misturas preparadas com quartzito (g).

Mistura | Quartzito | NaxCO3 | CaCOs; | KzCOs Al>03 MgCOs3
Q1 100 38 27 35 32 -
Q2 100 38 34 30 19 22
Q3 100 38 34 30 - 22

Fonte: Elaboracéo propria.

Antes da fusdo, cada mistura passou por um processo de homogeneizacgéao por 1h
no moinho de bolas com jarro de 2 litros (Figura 10).

Figura 10 - Homogeneizag&o da mistura no moinho de bolas.

i > 7 | oo >

Fonte: Elaboracéo propria.

4.2 PRODUCAO DOS VIDROS
4.2.1 Fusao das misturas

As férmas de fibroceramica passaram por uma preparacdo para remocao de
impurezas antes de receberem as misturas, indo primeiramente a mufla a 900 °C
por poucos segundos, até que pegassem fogo. Posteriormente foram seladas

com uma mistura de caulim em pd e agua, e em seguida levadas a estufa para
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secar a 100 °C. No processo de secagem, trincas apareceram na superficie do
caulim, entdo uma nova camada foi pincelada para fechar as trincas, indo a estufa
outra vez. Este procedimento foi realizado trés vezes para uma selagem

adequada das férmas.

Apbés a homogeneizacdo, as amostras, descritas nos quadros 9 e 10, foram
depositadas em capsula e cadinho de platina, e em férma de fibrocerdmica
(Figuras 11 e 12), e em seguida aquecidas ao ar em forno mufla marca Quimis,
com temperatura inicial de fusdo de 900 °C, e elevada a temperatura maxima de
1200 °C, permanecendo nesta condicdo por 4 h (Figura 13). Entretanto, mesmo
gue nao tenha sido medida, sabe-se que a temperatura final real foi menor que

1200 °C, diferentemente do que estava sendo marcado no visor digital da mufla.

Figura 11 - Cadinho de platina.

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 12 - A — Mistura em férma de fibroceramica; B — vidro formado apds a fuséo; C — vidro apés

o desmolde.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 13 - Misturas inseridas em mufla a 900 °C para fuséo.

Fonte: Elaboracéo propria.

Ao fim do processo de fusado, que teve duracao de 4 h, desligou-se a mufla e as
amostras permaneceram resfriando dentro dela por 10 h. Apés este periodo,
depois de prontos e resfriados, os vidros produzidos nos cadinhos e capsulas de
platina foram recozidos, na mesma mufla, por 1 h a 900 °C. O recozimento teve
por finalidade remover possiveis tensdes internas criadas durante a moldagem
dos vidros. Um vidro ndo recozido corre o risco de estilhacar-se devido a tenséo
resultante de um resfriamento desigual (ALVES; GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

4.2.2 Polimento dos vidros

Os vidros confeccionados nas férmas de fibroceramica foram desmoldados e, em
seguida, passaram por um processo de polimento para retirada do caulim em sua
parte posterior, que estava em contato com a férma. Este procedimento foi feito
com o uso de lixas de 180 mm, 320 mm, 600 mm, 1200 mm e 1500 mm,
acopladas a uma lixadeira. Os vidros do cadinho e da capsula de platina ndo

foram polidos e, mesmo assim, apresentaram as superficies limpidas e brilhosas.

4.3 CARACTERIZACAO DOS VIDROS OBTIDOS

A metodologia para caracterizagao dos vidros foi realizada conforme proposto por
Babisk (2009).
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4.3.1 Analise de difracdo de raios X

As analises de fases cristalinas foram obtidas por difracdo de raios X, a fim de se
detectar um diagrama de fases nos vidros e para atestar que todos os vidros
produzidos eram amorfos, que havia completado o processo de vitrificacdo e a
auséncia de cristalizagdo. A difracdo foi realizada pelo Método do P6, com fonte
de radiacdo monocromatica CuKa em um difratdbmetro da marca Bruker, modelo
D4 Endeavor, com passos de 0,02 ° para o angulo de deteccdo e tempo de 0,5 s

por passo, em uma varredura de 4 ° a 80 °, no CETEM-RJ.
4.3.2 Analise de fluorescéncia de raios X

As anadlises de composicdo quimica foram realizadas em espectrémetro por
fluorescéncia de raios X WDS-2, marca Panalytical e modelo AxiosMax, no
laboratorio de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X do CETEM-RJ, o

mesmo em que foram analisadas as composi¢des quimicas dos residuos.
4.3.3 Analise da densidade

As medidas de densidade foram realizadas em triplicata para as composicfes L2,
L3, Q1, Q2 e Q3 e para um vidro transparente de garrafa de vinho, utilizando-se o
método do principio de Arquimedes, com auxilio de uma balanca analitica
analdgica marca Bel, modelo M214Al, com capacidade de 210 g e precisdo de
0,0001 g, e &gua destilada como liquido de imersdo. Os valores de densidade
foram calculados mediante a utilizacdo da Equacdo 1. A densidade foram

realizadas em triplicata para cada mistura.

—( Ms ) I Eq.1
PS= \Mu — mi)*P @
Onde:

ps = densidade do sélido; pi= densidade do liquido (agua); Ms = massa seca; Mu

= massa Umida; Mi = massa imersa.
4.3.4 Anéalise daresisténcia hidrolitica

Os ensaios de resisténcia hidrolitica dos vidros (Figura 13) foram realizados
segundo a norma ISO 719 (1985) Glass - Hydrolytic resistance of glass grains at

98 degrees C - Method of test and classification (Vidro - Resisténcia hidrolitica de
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grédos de vidro a 98 °C - Método de teste e classificacdo) para os vidros de
composicoes L2, L3, Q1, Q2 e Q3, e para um vidro transparente de garrafa de
vinho. A resisténcia € medida e expressa pelo volume de acido necessario para a
titulacdo do alcalino extraido da unidade de massa de vidro, e também pode ser
expressa pela quantidade de 6xido de sédio equivalente a este volume de acido
(ISO 719, 1985). A resisténcia hidrolitica foi realizada em triplicata para cada

mistura e uma titulagcdo como controle apenas com agua destilada.

Figura 14 - Ensaio de resisténcia hidrolitica dos vidros.

Fonte: Elaboragéo propria.

Os valores de resisténcia foram calculados em mililitro de solucdo de &cido
cloridrico por grama de vidro (ml/g), e interpretados conforme o Quadro 8. O
indicador utilizado foi a solugcédo vermelha de metila (ISO 719, 1985).

Quadro 11 - Valores limites e interpretacdo dos resultados no teste de resisténcia hidrolitica

segundo a norma ISO 719.

Classe ml/g Interpretacéo
HGB 1 X<0,10 Resisténcia muita alta
HGB 2 0,10> X 20,20 Resisténcia alta
HGB 3 0,20>X 20,85 Resisténcia média
HGB 4 0,85>X=2,00 Resisténcia baixa
HGB 5 2,00>X2=3,50 Resisténcia muito baixa

Fonte: Adaptado de ISO 719 (1985).
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4.3.5 Analise dos dados de densidade e resisténcia hidrolitica

Foram comparados os valores de densidade e resisténcia hidrolitica dos vidros
obtidos a partir das composicdes L3, Q1 e Q3, e do mesmo vidro de garrafa de
vinho citado anteriormente, mediante o teste estatistico “t” par a par sob nivel de
significancia de 5 % (FAVERO; BELFIORI, 2017).



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MATERIAS-PRIMAS

5.1.1 Caracterizacdo quimica da LBRO e do residuo de quartzito
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A andlise de FRX realizada nos residuos permitiu identificar a composicéo

quimica de cada um deles (Quadro 12). O resultado evidenciou a grande
semelhanca entre as amostras 1, 2 e 3 de LBRO da célula C1 da AAMOL, mesmo

tendo sido coletadas em pontos e profundidades diferentes do aterro. A LBRO de

granito, coletada no filtro prensa da AAMOL, que nao foi utilizada como matéria-

prima na fabricacdo dos vidros, mas analisada apenas a titulo de comparacao,

apresentou diferencas em relacdo aos residuos heterogéneos de C1, compostos

por diversos tipos de rochas ornamentais, principalmente nos teores de MgO,
Na:0, K20, CaO e Fe20s3. Ja as quantidades de SiO2, Al203 e TiO2, nao

apresentaram contrastes relevantes.

Quadro 12 - Composicao quimica dos residuos analisados (%6).

Oxidos LBRO Amostra 1 | LBRO Amostra 2 | LBRO Amostra 3 LBRO Residqo
(Im) (Im) (2m) Granito* Quartzito

SiO; 58,50 57,10 57,60 58,89 93,64
Al203 15,00 14,20 14,40 15,57 3,19
Na2O 3,40 3,20 3,20 2,69 -
CaOoO 6,30 7,00 6,90 4,66 0,56
MgO 2,50 2,60 2,70 0,70 -
K20 3,40 3,30 3,40 8,64 1,20
Fe>0O3 5,70 6,70 6,10 7,23 0,33
TiO, 0,75 0,76 0,73 0,79 0,59
P20s 0,47 0,45 0,48 - -
SO3 0,13 0,11 0,15 0,25 0,26

* Obtido do filtro prensa.

Fonte: Elaboracao propria.

Pode-se inferir que a lama do aterro se mostrou mais favoravel & producao de

vidros do que o residuo de granito isolado, por apresentar maiores porcentagens
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de CaO e MgO, oriundos de residuos de marmore presentes no material coletado,
pois estes Oxidos atuam como estabilizantes na massa vitrea, auxiliando a

reducdo da temperatura de fusao.

O resultado da analise quimica do residuo de quartzito evidenciou a viabilidade de
se utiliza-lo como fonte de silica para producéo dos vidros sem a necessidade de
complementacdo do éxido, justificada pelo elevado teor de quase 94 % de SiO2. A
impureza encontrada em maior fracdo no material foi a alumina, em uma
proporcdo de 3 %. O teor de hematita (Fe203), que promove a coloragdo verde
nos vidros, foi 0 mais baixo dentre todos os 6xidos no quartzito, de apenas
0,33 %, além de ter apresentado a menor concentracdo quando comparada aos
outros residuos. Isso, devido ao tipo de beneficiamento primario realizado neste
tipo de rocha, que ocorre em teares com fios diamantados, sem uso de granalhas

de ferro ou de aco, como é verificado nos teares convencionais.

O Quadro 13 traz a comparacdo da composi¢do quimica dos residuos de rochas
ornamentais deste estudo em relacdo aos residuos de granito utilizados por
outros autores, que também foram coletados na regido de Cachoeiro de
Itapemirim-ES. Nota-se que o residuo heterogéneo desta pesquisa, formado por
diversos tipos de rocha, apresenta menor proporcéo de SiO2 e de K20, e maior de
CaO e MgO, assim como quando comparado ao residuo de granito da AAMOL,

também analisado neste estudo.
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Quadro 13 - Comparativo entre a composi¢éo quimica dos residuos desta pesquisa com residuos

de granito de outros pesquisadores (%).

Oxidos ResidAuo Residgo Moreira Babisk Marcal
heterogéneo* de granito* (2003) (2009) (2011)
SiO, 58,50 58,89 65,95 71,13 64,41
Al203 15,00 15,57 12,84 13,56 18,07
Na2O 3,40 2,69 2,39 3,05 3,87
CaO 6,30 4,66 1,47 2,96 4,75
MgO 2,50 0,70 0,73 - 0,06
K20 3,40 8,64 4,19 4,34 5,40
Fe2Os 5,70 7,23 7,89 4,21 3,44
TiO; 0,75 0,79 0,93 - -
P20s 0,47 - - 0,21 -
SOs 0,13 0,25 - - -

* Residuos desta pesquisa.

Fonte: Elaboracao propria.

5.1.2 Caracterizagdo mineral6gica da LBRO

Os resultados da analise de DRX das trés amostras de LBRO do aterro séo
apresentados na Figura 15. Os difratogramas evidenciam os picos de quartzo
presentes na amostra, fase cristalina da silica estavel a pressdo e temperatura
ambientes (MARCAL, 2011). Também foi possivel identificar picos caracteristicos
de outras fases cristalinas caracteristicas do residuo de granito, referentes a
silicatos de calcio, potassio, aluminio, sédio, na forma mineralégica de microlina
(KAISi3Os), albita ((NaCa)AI(SiAl)30s) e hornblenda
(Ca,Na)2(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(OH)2; bem como de fases mineralogicas
caracteristicas do residuo de marmore, como a calcita (CaCOs), dolomita
(MgCa(CO0:3)2) e flogopita (KMgsAl(OH)SisO10). Além disso, observou-se tracos de
anortita (CaAl2Si20s).



Figura 15 - Difratograma das amostras de LBRO: A — 1 (1 m de profundidade); B — 2 (1 m de

profundidade); C — 3 (2 m de profundidade).
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A similaridade dos resultados de DRX das trés amostras deixou evidente que,
independentemente de terem sido coletadas em locais e profundidades diferentes
do aterro, os residuos compartilham da mesma caracteristica mineralogica, o que

contribui potencialmente para seu uso em larga escala.

5.2 PRODUCAO DOS VIDROS

As Figuras 16, 17, 18 e 19 apresentam o resultado dos vidros L1, L2 e L3,
produzidos com a LBRO em férmas de fibroceramica. Com a maior incorporacao
do residuo de quartzito nas misturas, a concentracao de ferro foi sendo reduzida
de L1 a L3, e, por consequéncia, os vidros foram ganhando tonalidades mais
claras, indo do ambar (L1) ao verde (L2) e ao verde claro (L3).

A tonalidade ambar de L1, ocasionada pela combinacdo do éxido de enxofre com
o 6xido de ferro, € ideal para 0 uso em embalagens de medicamentos e bebidas,
onde a cor marrom atua bloqueando a passagem de radiacéo ultravioleta, capaz
de deteriorar o contetudo das embalagens. Ja as tonalidades verdes de L2 e L3,
geradas pela presenca do ferro, os tornam adequados para a utilizacdo em
janelas, em ambientes em que se busca por conforto térmico e economia de
energia com ar condicionado, pois filtram as radiagcbes infravermelhas,
responsaveis por promover o aquecimento, sem obstruir a passagem de luz
(AKERMAN, 2014; MEDICI et al., 2014).

Figura 16 - Vidro L1: A — antes do lixamento, com resquicios de caulim na parte posterior; B —

apos lixamento, com remogédo quase total do caulim.

Fonte: Elaboragéo propria.
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Figura 17 - Vidro L2.

Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 18 - Vidro L3.

Fonte: Elaboracgéo propria.

Figura 19 - Vidro L3, evidenciando a baixa distor¢do na imagem.

emperatura

Fonte: Elaboracéo propria.
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Os rajados escuros e opacos dos vidros L1 e L3 (Figuras 16 e 18) séo referentes
aos resquicios de caulim utilizados para selar as férmas de fibroceramica, que
nao foram completamente removidos durante o lixamento. A Figura 19 ressalta a
transmissibilidade de luz do vidro L3 e o baixo indice de refracdo que apresenta,

nao ocasionando grandes distor¢gdes na imagem.

No vidro L2 (Figura 17), nota-se a presenca de pequenas bolhas retidas em toda
a massa vitrea. Isso porque, proporcionalmente, a composicdo L2 foi a que
recebeu menor adicdo de fundentes, principalmente de Na2COs, o que implicou
na formac¢ao de um vidro mais viscoso, dificultando o desprendimento das bolhas

formadas em seu interior.

O tempo de homogeneizacdo das misturas, bem como a padronizacdo da
granulometria das matérias-primas, foram essenciais para o alcance de vidros
homogéneos. A forma de fibrocerdmica também contribuiu para o alcance de
bons resultados, permitindo a distribuicdo de calor de maneira mais homogénea e
um resfriamento uniforme, que facilita o alivio de tensdes internas nos vidros e,
consequentemente, a ndo formacdo de trincas, sem a necessidade de
recozimento. Além disso, a boa retencdo de calor que a férma promove durante o
resfriamento, dificulta o aparecimento de trincas devido a diferenca dos
coeficientes de expansdo térmica do vidro e da fibroceramica. Ademais, esta

técnica possibilitou o desmolde total dos vidros e, ainda, a reutilizagdo da férma.

A fusdo das misturas Q1, Q2 e Q3 com residuo de quartzito, em cadinhos e
capsulas de platina, resultaram nos vidros incolores ilustrados pelas Figuras 20,
21 e 22. A platina, assim como também as granulometrias de 75 um, foram
primordiais para melhor distribuicdo de calor por toda a mistura, o que facilita a

vitrificagao na transicéo das fases de sinterizacgao.
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Figura 20 - Vidro de composi¢édo Q1, fundido em cadinho de platina.

Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 21 - Vidro Q2, fundido em cadinho de platina.

Fonte: Elaboragé&o propria.

Figura 22 - Vidro Q3, produzido em cépsula de platina: A — antes do recozimento; B — apés

recozimento, sem a presenca de bolhas.

Fonte: Elaboracéo propria.

A reducdo do oxido de aluminio de Q1 (32 g) para Q2 (19 g), até sua remoc¢ao

total em Q3 (0 g), resultou em vidros com menos bolhas, devido a diminuigdo da
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viscosidade promovida pela alumina, que pode atuar como o6xido formador de
rede vitrea em vidros silicatos, aumentando sua viscosidade (AKERMAN, 2000).
As bolhas evidenciadas pelas Figuras 20, 21 e 22-A foram formadas na area de
contato das amostras com o fundo dos moldes, portanto ndo estdo contidas no
interior dos vidros. J& a Figura 22-B traz o resultado do vidro Q3 apds o processo
de recozimento, no qual o vidro foi invertido no molde, tendo a superficie inferior
voltada para cima, o que contribuiu para a remocao das bolhas que anteriormente

estavam no fundo.

Segundo Guerra (2013), amostras ricas em impurezas na forma de 6xidos, que
apresentam tempos e temperaturas de fusdo distintas da silica, séo passiveis de
formacdo de bolhas, mesmo em altas temperaturas de fusdo. Uma forma de
eliminar essas impurezas se da pela aplicacao da lixiviacdo acida, possibilitando a
obtencado de vidros especiais, que dispdem de elevados teores de silica, para a
confeccdo de lentes de Oculos, por exemplo. Porém, esse procedimento
encareceria 0 processo de producédo dos vidros, além de se fazer necessario a

normatizacao do residuo para esses tipos de aplicacéo.
5.3 CARACTERIZACAO DOS VIDROS OBTIDOS

5.3.1 Analise quimica

O resultado da analise quimica do vidro de LBRO L3 e do vidro de quartzito Q1,
realizada por meio da FRX, encontra-se explicitada no Quadro 14, juntamente
com a faixa de composicdo de vidros sodo-calcicos convencionais proposta por
Akerman (2014).

Quadro 14 - Comparagéo da composi¢éo quimica entre vidros sodo-calcicos convencionais, 0
vidro L3 e o vidro Q1 (%).

Vidro Na,O | Al;O3 | SiO; | KO | CaO | FexOs | MgO | P,Os | TiO2
Sodo-célcico 13a | 09a | 69a i 95a i i i i
Akerman (2014) 16,5 2,3 72 16,5
LBRO L3 14,5 7.4 55,1 | 6,2 6,6 2,8 30 | 0,15 | 0,33
Quartzito Q1 12,7 15,7 56,0 8,0 5,2 0,11 2,3 <0,1 | <01

Fonte: Elaboracéo propria.
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Nota-se que a porcentagem de SiO2, tanto do vidro de LBRO (55,1 %) quanto do
de quartzito (55,3 %), ficaram bem abaixo da faixa indicada por Akerman (2014).
O que se justifica pela necessidade de uma maior incorporacédo de fundentes e
estabilizantes na mistura dos vidros, a fim de diminuir sua viscosidade e favorecer
0 processo de fusdo a 1200 °C, temperatura muito mais baixa que o requerido
para formacédo da silica vitrea (= 2000 °C) e para a producéo de vidros sodo-
calcicos convencionais (= 1500 °C) (SHELBY, 2005). Contudo, as caracteristicas
dos materiais obtidos nédo foram influenciadas, podendo, assim, incluir tais

concentracbes como de vidros sodo-célcicos.

As quantidades de Na2O ficaram em consonancia com os valores de Akerman
(2014), enquanto as de CaO permaneceram relativamente inferiores. Ja os teores
de alumina ficaram mais elevados: em L3, devido as caracteristicas da propria
lama utilizada, que apresentou valores entre 14 % e 15 % do oOxido; e em Q1,
devido a adicao incorporada, que posteriormente foi reduzida em Q2 e Q3.

Além disso, se fez uso das adi¢cdes de K20 e MgO, néo abordadas pela formula
geral que o autor sugere para a composicdo de um vidro sodo-calcico qualquer.
Porém, dependendo do tipo de aplicagdo que se almeja para o vidro, parte do
Na20 pode ser substituida por K20, que também atua como fundente no vidro, e
parte do CaO por MgO, por exemplo, que igualmente age como estabilizante na
estrutura vitrea; conforme foi colocado por Shelby (2005), que propés uma
incorporacao de 4 % de MgO para vidros planos, e 4 % de MgO e 1 % de K20
para lampadas.

O teor de 2,8 % de Fe203 na composicao resultou em um vidro verde claro (Figura
18), enquanto a presenca de 0,11 % do Oxido — proveniente do 0,33 % de
hematita do residuo de quartzito utilizado — nao foi suficiente para conferir cor ao

vidros, resultando em vidros transparentes e incolores (Figuras 20, 21 e 22).

5.3.2 Analise de amorficidade dos vidros

Os resultados das andlises de fases cristalinas realizadas por meio da difracdo de
raios X no vidro L3 de LBRO, e no vidro Q1 de quartzito, encontram-se ilustrados

nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23 - Difratograma do vidro L3.
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Figura 24 - Difratograma do vidro de residuo de quartzito.
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O difratograma do vidro L3 (Figura 23) mostra a ocorréncia de um pico de quartzo
de baixa intensidade, que se sucedeu possivelmente porque a velocidade de
resfriamento do vidro ndo foi suficientemente elevada, o que pode acarretar a
formacao de cristais. Porém, a ocorréncia de apenas um pico de quartzo nao € o
bastante para se caracterizar a presenca de fase cristalina da silica, portanto o
vidro L3 é considerado amorfo. Do mesmo modo, a auséncia de picos no
difratograma do vidro Q1 de quartzito (Figura 24) evidencia que o vidro produzido

€ totalmente ndo-cristalino, o que o caracteriza como completamente amorfo.
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5.3.3 Densidade dos vidros

Devido a presenca dos O0xidos modificadores de rede, a densidade nominal de
vidros sodo-célcicos é de 2,5 g/cm?, podendo sofrer pequenas variagées como no
caso dos vidros de janelas, por exemplo, que apresentam densidade de
2,53 g/cm?, e dos vidros de embalagens, com 2,52 g/cm? (SHELBY, 2005). Babisk
(2009) produziu vidros sodo-célcicos a partir de areia em conjunto com residuos
de rochas ornamentais utilizando-se principalmente de residuos de granito, e
evidenciou valores de densidade entre 2,47 g/cm® e 2,58 g/cm?, bem proximos
aos definidos por Shelby (2005).

Conforme o Quadro 15, os vidros sodo-calcicos de LBRO deste trabalho, L1 e L3,
apresentaram valores médios de densidade de 2,71 g/lcm® e 2,67 g/lcm?3,
respectivamente, enquanto os obtidos de quartzito, Q1 e Q3, tiveram densidades
médias de 2,48 g/cm® e 2,62 g/cm?, nesta ordem, todas estas proximas a de
vidros convencionais, segundo Shelby (2005), assim como dos vidros produzidos
por Babisk (2009).

Quadro 15 - Comparacao entre as densidades dos vidros L1 e L3 de LBRO, Q1 e Q3 de quartzito,

e de um vidro industrializado de garrafa de vinho.

Vidros *Medias Desv~io
(g/cm?3) Padréo
L1 2,712 0,029
L3 2,67b 0,041
Q1 2,48¢ 0,028
Q3 2,624 0,018
Garrafa 1,92¢ 0,026

Fonte: Elaboracéo propria.

*Valores na coluna seguidos de mesma letra ndo apresentam diferencas entre as médias,
calculadas para a par pelo teste t, ja que o poder do teste é maior.

A densidade dos vidros de quartzito tende a ser menor que a dos vidros de LBRO,
pois a lama em si possui maior concentragdo de Oxidos que o residuo de
quartzito, corroborando para o aumento da densidade (GUERRA, 2013;
ZANOTTO; MAURO, 2017). Vidros com maiores densidades podem promover um

melhor isolamento acustico e, principalmente, a reducdo do volume do residuo
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nos aterros. O vidro transparente de garrafa de vinho analisado apresentou a
menor densidade encontrada, com 1,92 g/cm3.

A comparacao dos valores de densidade entre os vidros produzidos a partir dos
residuos de LBRO e o vidro de quartzito apresentaram diferencas significativas
estatisticamente pelo teste “t”, assim como a comparagao entre o vidro de LBRO
e o de garrafa transparente, e a comparacdo das meédias de densidade para o
vidro de quartzito com a densidade da garrafa industrializada, que também se
mostraram distintas estatisticamente pelo teste “t” (Quadro 16). Todas as
comparacdes apresentaram densidade diferente significativamente pelo teste t
sob 5 % de significancia.

Quadro 16 - Resultados do teste “t” sob 5 % de significancia para as comparagdes entre as

densidades dos vidros L1, L3, Q1, Q3 e de um vidro industrializado de garrafa de vinho.

dengi?irgc?:r;gt?g \?i?Jros Vel s i Vel I
L1xL3 -12,36290 6 0,001140
L1x Q1 52,82344 6 0,000015
L1x Q3 9,859006 6 0,002219

L1 x Garrafa 41,98768 6 0,000030
L3 x Q1 48,72950 6 0,000019
L3x Q3 21,06035 6 0,000234

L3 x Garrafa 44,27706 6 0,000025
Q1x Q3 -45,43440 6 0,000023

Q1 x Garrafa -59,0000 6 0,000011

Q3 x Garrafa 37,21936 6 0,000043

Fonte: Elaboracéo propria.

5.3.4 Resisténcia hidrolitica

O grau de resisténcia de um vidro a agua é determinado por seu comportamento
em termos de capacidade de resisténcia ao atague quimico na agua. O ensaio de
resisténcia hidrolitica foi realizado de acordo com a norma ISO 719 para o vidro
ambar L1, que teve como resultado um valor médio de 3,26 ml/g (mililitro de

solucéo de éacido cloridrico por grama de vidro) e para o vidro transparente Q1,
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com média de 4,22 ml/lg, além de ser ter sido realizado para um vidro
transparente de garrafa destinada ao acondicionamento de vinho, que apresentou
resisténcia de 5,7 ml/g. Os demais vidros obtidos, como o L3 (LBRO) e o Q3
(Quartzito), reaquecidos para retirada das bolhas, apresentaram valores de
resisténcia de 2,66 ml/g e 3,62 ml/g, respectivamente (Quadro 17).

Quadro 17 - Resisténcia hidrolitica dos vidros L1, L3, Q1, Q3 e de garrafa de vinho, segundo

classificagdo da norma ISO 719.

Vidro ml/g Classe Interpretacéo
L1 3,26 HGB 5 Resisténcia muito baixa
L3 2,66 HGB 5 Resisténcia muito baixa
Q1 4,22 HGB 5 Resisténcia muito baixa
Q3 3,62 HGB 5 Resisténcia muito baixa
Garrafa 5,70 HGB 5 Resisténcia muito baixa

Fonte: Elaboracao propria.

Segundo a norma ISO 719, os vidros produzidos, L1, L3, Q1 e Q3, se enquadram
na classe HGB 5 de resisténcia, 0 que significa que possuem uma resisténcia
hidrolitica muito baixa. Este resultado pode ter ocorrido em funcdo da alta
guantidade de Oxidos alcalinos adicionados a mistura ou dos ja presentes na
composicdo quimica das matérias-primas utilizadas, pois quanto mais Oxidos
alcalinos o vidro compreende, maior é 0 seu grau de solubilidade, o que indica
uma resisténcia quimica baixa (AKERMAN, 2000). Entretanto, apesar de altos,
todos os valores encontrados foram inferiores ao do vidro de garrafa analisado

(reservatorio de vinho), que também foi enquadrado na classificagdo HGB 5.

Comparando-se estes resultados com o de vidrarias de laboratério
(SCILABWARE, 2019), percebe-se que o0s valores alcancados foram
insatisfatorios, pois os vidros sodo-calcicos de laboratério do tipo ambar séo
classificados como HGB 2, contrastando com o vidro ambar L1 deste trabalho, e
com o verde L3 (HGB 5); e o vidro transparente de vidraria de laboratério como
HGB 3, divergindo-se dos vidros transparentes Q1 e Q3 desta pesquisa (HGB 5).

Essa grande diferenca pode ser explicada pelo fato de que os vidros destinados a
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utilizagdo em recipientes de medicamentos recebem tratamentos como forma de
aumentar sua resisténcia ao ataque hidrolitico, 0 que ndo ocorreu nos vidros
produzidos neste estudo (JANETTI; JAIME, 2010).

Ja em relacdo aos resultados alcancados por Babisk (2009), que também
produziu vidros sodo-calcicos a partir de residuos de rochas ornamentais, alguns
valores foram condizentes, pois a pesquisadora obteve vidros com resisténcia alta
(HGB 2), média (HGB 3), baixa (HGB 4) e muito baixa (HGB 5). Tais resultados
podem ter sido alcancados por influéncia da utilizacdo de areia como forma de
complementacdo do SiO2, que € a principal matéria-prima para fabricacdo de

vidros sodo-calcicos convencionais.

No quadro 18 estédo evidenciados os dados comparativos par a par pelo teste t
sob 5 % de significancia para as comparacfes entre as resisténcias hidroliticas
dos vidros de LBRO L1 e L3, de quartzito Q1 e Q3, e de um vidro industrializado
de garrafa de vinho.

Quadro 18 - Resultados do teste “t” sob 5 % de significancia para as comparagdes entre as
resisténcias hidroliticas dos vidros de L1, L3, Q1, Q3 e de um vidro industrializado de garrafa de

vinho.
Comparacgéo da

resisténcia hidrolitica | Valor de t df Valor de p

entre vidros
L1xL3 9,700586 6 0,002327
L1x Q1 -22,34280 6 0,000196
L1x Q3 -2,14673 6 0,121081
L1 x Garrafa -17,47320 6 0,000409
L3 x Q1 -77,9423 6 0,000005
L3 x Q3 -5,88857 6 0,009775
L3 x Garrafa -17,8616 6 0,000383
Q1 x Q3 4,813045 6 0,017081
Q1 x Garrafa -8,85438 6 0,003037
Q3 x Garrafa -8,91673 6 0,002975

Fonte: Elaboracéo propria.

Os quatro vidros produzidos com residuos de rochas ornamentais, embora

estejam dentro da mesma faixa de resisténcia hidrolitica, possuem HGB
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significativamente inferior pelo teste “t” quando comparados entre si e ao vidro
transparente de garrafa de vinho. A baixa resisténcia hidrolitica apresentada no
vidro de garrafa sugere que esse material tenha sido produzido com a adicéo de

fundentes alcalinos em proporcoes elevadas.

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, uma solucdo para utilizacdo dos
vidros L1, L3, Q1 e Q3, com o fim de vidraria, seria a realizacdo de um ataque
com solugdo de sulfato (SO4) ou com hidrofluorcarbono difluoretano (DFE), de
forma que o resultado da reacéo do sal com a superficie dos vidros produziria um
precipitado que poderia ser retirado em solugdo aquosa, aumentando a
resisténcia quimica do material (JANETTI; JAIME, 2010). Segundo estes autores,
o DFE é mais eficaz para a promocao de maior resisténcia hidrolitica do vidro e
tem sido utilizado em substituicdo a solugcdo de sulfato. Este procedimento
permitiria a utilizagdo dos vidros para fabricagcdo de embalagens e equipamentos
para qualquer condi¢éo de contato com alimentos, incluindo a pasteurizacdo e a
esterilizacéo industrial (BRASIL, 1996).

Sem o tratamento de alcalinidade, seria inviavel a utilizacdo destes vidros em
recipientes que tém contato direto com solu¢gdes aquosas, como copos, garrafas e
embalagens de medicamentos, principalmente nos casos em que uma alteracao
de pH mudaria a caracteristica e eficacia de seu conteido, como em recipientes
de produtos farmacéuticos e veterinarios, por exemplo (DANTAS, 1997; JAIME;
DANTAS, 2009, JANETTI; JAIME, 2010).

Entretanto, para a utlizagdo na construgdo civil, os vidros sodo-calcicos
produzidos por meio desta pesquisa poderiam ser recomendados com ou sem
tratamento para 0 aumento de sua resisténcia ao atague quimico, desde que
fossem criadas normas técnicas de producgéo e utilizagdo do vidro a partir dos

residuos de rochas ornamentais.
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6 CONCLUSOES

Ao final deste trabalho, concluiu-se que existe viabilidade técnica de producéo de
vidros com residuos de rochas ornamentais a 1200 °C e sem a adicdo de areia,
sendo que os vidros produzidos apresentam possibilidade de serem utilizados no

ramo da construgao civil.

A semelhanca dos resultados obtidos nas analises de caracterizacdo dos
residuos de LBRO, coletados em diferentes pontos e profundidades de um aterro,
favorece sua utilizacao integral e em larga escala. Além disso, comparando-se 0
resultado das analises quimicas e fisicas dos residuos com o encontrado por
outros autores, é possivel inferir que apresentam propriedades similares, o que
contribui potencialmente para o efetivo emprego industrial da tecnologia

desenvolvida.

O residuo de rochas ornamentais disponibilizado no aterro de LBRO se mostrou
com maior potencial para fabricacdo de vidros em temperaturas mais baixas do
que o residuo de granito puro, por apresentar composi¢cdo quimica com
qguantidades superiores de fundentes e estabilizantes (Na2O, CaO, MgO), que

auxiliam na reducéo da temperatura de fusao.

A coloracdo ambar dos vidros de LBRO (composi¢do L1), os torna adequados
para uso em embalagens de medicamentos e bebidas, visto que a cor marrom
blogueia a passagem de radiacdo ultravioleta, capaz de deteriorar o contetdo de
seu interior. J4 os vidros de LBRO com tonalidades verdes (composicdes L2 e
L3), dadas por influéncia do 6xido de ferro, apresentam um espectro ideal para
vidros que atuem como redutores de calor, pois esta coloracao tende a impedir a

penetracdo de radiagéo infravermelha, conferindo conforto térmico aos ambientes.

As analises de FRX evidenciaram caracteristicas similares ao padrdao de vidros
sodo-calcicos convencionais, porém com teores menores de silica, devido a
adicdo de outros oxidos, e maiores teores de alumina, proveniente da LBRO

utilizada.

Os resultados da analise de DRX dos vidros de LBRO e quartzito revelaram que
nao houve a formacédo de fases cristalinas, o que confirma que os vidros

produzidos sédo completamente amorfos.
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Os vidros confeccionados com residuos de rochas ornamentais apresentaram
valores de densidade de 2,48 g/cm3, 2,62 g/cm3, 2,67 g/cm® e 2,71 g/cm3,
proximos a densidade de vidros sodo-calcicos convencionais (2,5 g/cm?®), sendo
gue os dois valores mais baixos foram referentes as composicdes de vidros com

quartzito, e os dois mais altos referentes aos vidros de LBRO.

A resisténcia hidrolitica dos vidros se mostrou como muito baixa (HGB 5) de
acordo com a ISO 719 (1985), principalmente devido a adicdo de 6xidos alcalinos
para reducdo da temperatura de fusdo, que diminuem sua resisténcia quimica.
Porém, é possivel se incrementar a resisténcia hidrolitica por meio de tratamentos
de alcalinidade nos vidros. Todavia, mesmo sem o tratamento, estes resultados
se mostraram mais satisfatérios do que o encontrado na analise de resisténcia

hidrolitica de um vidro incolor de garrafa destinado ao acondicionamento de vinho.
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7 RECOMENDACOES

Recomenda-se que sejam efetivados testes de resisténcia hidrolitica ap6s o
tratamento com DFE para melhor verificacdo das funcionalidades do produto, bem
como a realizacéo de lixiviacdo acida para retirada de impurezas que influenciam
na formacgdo da rede vitrea, a fim de se obter um vidro com maior resisténcia

quimica.

Recomenda-se que a coleta de LBRO seja realizada em aterros que recebem

apenas residuos beneficiados em teares diamantados.

Recomenda-se que sejam realizadas triagens do material recebidos nos aterros
destinados ao armazenamento e beneficiamento da LBRO, como forma de alocar
os residuos por caracteristica das rochas de sua origem e, assim, otimizar sua

utilizacdo como matéria-prima.

Para producéo e uso industrial ou doméstico do residuo com residuos de rochas

ornamentais, ha a necessidade de sua normatizacéo.
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