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RESUMO

O termo areia industrial compreende areias com elevado contetdo de
qguartzo e com uma variedade de aplicacbes, cada uma com
especificacdes fisicas e quimicas bem definidas. A mesorregido Centro-
Norte do estado de Mato Grosso do Sul oferece um grande potencial
para o uso eficiente e sustentavel de areia de quartzo. Levando-se em
conta 0 grande montante de areia presente e, atualmente utilizado,
basicamente para fins de baixo valor agregado. Sendo assim, 100 pontos
de perfuracdo foram definidos, tal que as amostras obtidas foram
caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia de fluorescéncia
de raios X, microscopia 6ptica, distribuicdo de tamanho de particula e
espectrofotometria. Os resultados principais mostraram que as amostras
de areias apresentaram teores relativamente elevados de silica (SiO,) e
baixos de hematita (Fe,QO3), isto €, 70% contém mais que 90% de SiO; e
63% contém menos que 1% de Fe,Os;. As areias ainda apresentaram
alumina (Al,O3) em sua composicdo quimica, sendo que 91% das
amostras contém menos que 8% de Al,O3, indicando uma pequena
presenca de material argiloso. Analises cristalograficas indicaram picos
caracteristicos de quartzo e, para algumas amostras, picos de caulinita e
hematita. Analises de tamanho de particula mostraram que 90% das
amostras apresentaram tamanho médio entre 200 ¢ 500 um. A partir dos
resultados das caracterizacdes, foram propostas aplicagdes industriais
compativeis com as caracteristicas apresentadas pelas areias, que
incluiram os setores vidreiro e de revestimentos ceramicos. Assim e
com a finalidade de se verificar ainda o potencial deste mineral, vidros,
fritas e vidrados ceramicos foram desenvolvidos, em nivel laboratorial, e
caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, quimicas, estruturais,
térmicas e Opticas, e comparados com produtos comerciais. Os
principais resultados mostraram um vidro com sua estrutura amorfa
caracteristica e, elevada transparéncia, com transmitancia entre 80 e
90% na faixa de comprimento de onda da luz visivel. As fritas, mate e
transparente, revelaram-se fundentes quando utilizadas isoladamente em
vidrados ceramicos de mesma natureza, porém adequadas quando em
conjunto com fritas de carater refratario. Os vidrados mate e
transparente produzidos, a partir das fritas, apresentaram adequado
efeito estético e caracteristicas tipicas de vidrados comerciais.

Palavras-chave: areias de quartzo, aplica¢fes industriais, vidros, fritas,
vidrados.
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ABSTRACT

The term industrial sand comprises sand with a high content of quartz
and variety of applications, each one with well-defined physical and
chemical specifications. The North-Central region state of Mato Grosso
do Sul offers great potential for the efficient and sustainable use of
quartz sand. Taking into account the large amount of sand present and
currently used primarily for the purpose of low added value. Thus, 100
drilling points were defined such that the samples obtained were
characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence spectroscopy,
optical microscopy, particle size distribution and by spectrophotometry.
The main results showed sands samples with relatively high contents of
silica (SiO,) and low contents of hematite (Fe,Os), i.e., 70% contain
more than 90% SiO, and 63% contain less than 1% Fe,O3. The sands
also showed alumina (Al,O5) in its chemical composition, which 91% of
the samples containing less than 8% of Al,QOg, indicating a small content
of clay minerals. Crystallographic analysis indicated characteristic peaks
of quartz and, for some samples, peaks of kaolinite and hematite.
Particle size analysis showed that 90% of the samples showed an
average size between 200 and 500 um. From characterization results, it
was proposed some industrial applications compatible with the
characteristics presented by the sands, such as glasses and ceramic
glazes for ceramic tiles. Thus aiming to verify the potential of this
mineral glasses and ceramic frits were produced in laboratory scale and
characterized according to their physical, chemical, structural, thermal
and optical properties and results compared to those of commercial
products. The mainly results showed a glass, with characteristic of
amorphous structure and, high transparency with a transmittance from
80 to 90% in the wavelength range of visible light. The frits, matt and
transparent ones, are fluxes when used alone in ceramic glazes of the
same nature, but appropriate when paired with frits of the refractory
character. Matte and transparent glazes, produced from frits, showed
adequate aesthetic aspect and typical characteristics of commercial
glazes.

Keywords: quartz sand, industrial applications, glasses, frits, glazes.
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1. INTRODUCAO

A areia de quartzo ou areia industrial € uma matéria natural,
coesiva e ndo plastica, proveniente da desagregacdo de rochas, com
granulometria variando entre 60 ¢ 2000 um e com alto teor de silica
(normalmente maior que 90%), na forma de quartzo. Quanto maior o
teor de SiO, presente na composicdo das areias, maior seréd sua pureza e,
portanto, maior seu valor agregado. Além disso, € um dos minerais que
possui maior diversificacdo em seu uso, devido a ocorréncia comum e as
suas propriedades, como dureza, estabilidade quimica e resisténcia a
altas temperaturas. As areias podem ser usadas na fabricacdo de vérios
tipos de produtos na industria ceramica como telhas, tijolos, vidros,
revestimentos, isoladores elétricos, lougas, sanitarios, cimento e
refratarios; assim como na industria do papel, de borracha e de metais
(moldes de areia) (FERREIRA e DAITX, 2003; LUZ e LINS, 2008;
MASON e THOMPSON, 2010).

O estado do Mato Grosso do Sul, referéncia nacional em diversos
setores industriais de base e de bens de consumo, atualmente, possui um
segmento ceramico pouco expressivo. Orientando-se pelos estados
vizinhos que possuem uma industria ceramica consolidada, existe uma
necessidade pela busca de exploracdo e inovagdo em recursos minerais.
Atualmente, o estado apresenta jazidas de areia exploradas para fins
relacionados a construcédo civil e possui um estudo pouco aprofundado
sobre as caracteristicas da areia extraida. Portanto, um estudo detalhado
das caracteristicas e da viabilidade da utilizagdo de areias de quartzo em
outros setores industriais, visando a exploracdo eficiente desse mineral,
pode ser uma alternativa importante para a regido.

Considerando essas informacGes iniciais, este trabalho foi
desenvolvido em duas etapas. A primeira incluiu o estudo e o
mapeamento de depdsitos de areia, localizados na mesorregido Centro-
Norte do estado de Mato Grosso do Sul, e a extracdo de amostras em
locais previamente determinados, através de um plano de amostragem,
para caracterizacdo quimica, mineraldgica e fisica das mesmas. Baseado
em estudos geoldgicos referentes as caracteristicas dessas areias, espera-
se uma alta concentracéo de quartzo em sua composicdo (CPRM, 2010).

Em uma segunda etapa, foram definidas algumas aplicacfes
industriais compativeis com as propriedades das areias caracterizadas.
Assim, alguns materiais tipicamente fabricados com composicao a base
de silica (vidros e fritas ceramicas), foram produzidos, em escala
laboratorial, e caracterizados, sendo suas propriedades comparadas a de
produtos comerciais.



Este trabalho esta diretamente relacionado a um projeto aprovado
(Processo N° 550283/2011-0) no éambito do Edital MCT/CT-
Mineral/CNPg N° 44/2010 - Chamada 2: Tecnologias de Sistemas
Produtivos Locais do Setor Mineral, intitulado “Desenvolvimento de
Tecnologia de Processamento e Uso Sustentavel de Areias Industriais do
estado de Mato Grosso do Sul”.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo desta dissertacdo de mestrado esta relacionado com o
estudo de depositos de areia de quartzo do estado de Mato Grosso do
Sul e a sua caracterizacdo, visando indicar e verificar aplicacOes
apropriadas para o desenvolvimento de produtos com alta demanda
deste mineral.

1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo principal foram definidos os seguintes
objetivos especificos:

a) Mapear os pontos de interesse, baseado no mapa geol6gico do
estado de Mato Grosso do Sul, para extragdo de amostras de areias.

b) Caracterizar e avaliar as propriedades das amostras de areias
coletadas de maneira a obter informacfes que permitam indicar usos
apropriados para este mineral.

C) Preparar e produzir materiais em laboratério, compativeis com as
caracteristicas apresentadas pelas areias e caracteriza-los do ponto de
vista de suas propriedades tipicas.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

As préximas secOes descrevem aspectos geograficos e
econdmicos do estado de Mato Grosso do Sul, onde estdo localizados o0s
depdsitos de areia estudados neste trabalho, bem como conceitos e
caracteristicas importantes sobre areias industriais tipicas a nivel
nacional. Subsequentemente, sdo apresentados conceitos basicos sobre
0s materiais produzidos laboratorialmente, a partir das areias, e uma
introducdo as propriedades desses materiais.

2.1 O ESTADO DE MATO GROSSO DO SUL
2.1.1 Geografia e relevo

O estado de Mato Grosso do Sul localiza-se na regido centro-
oeste brasileira. Limita-se com cinco estados: Mato Grosso (norte),
Goias e Minas Gerais (nordeste), Sao Paulo (leste) e Parana (sudoeste);
e dois paises sul-americanos: Paraguai e Bolivia. Ocupa uma area de
357.125 km? (IBGE, 2010) com uma populacdo de 2.587.269 habitantes.
A capital e cidade mais populosa é Campo Grande. O estado estd
dividido em quatro mesorregides, sendo elas: Mesorregido do Centro-
Norte, Mesorregido do Leste, Mesorregido do Sudoeste e Mesorregido
dos Pantanais Sul-Mato-Grossenses (GOVERNO DE MS, 2013).

A estrutura geoldgica do estado é formada por trés unidades
geotectbnicas: a plataforma amazbnica, o cinturdo metamorfico
Paraguai-Araguaia e¢ a bacia sedimentar do Parand. N&o ocorrem
grandes altitudes nas duas principais formagdes montanhosas, as serras
da Bodoquena e de Maracaju, que formam os divisores de aguas das
bacias do Paraguai e do Parana. As altitudes médias do estado ficam
entre 200 e 600 metros (GOVERNO DE MS, 2013).

Em meio a planicie do Pantanal ocorrem alguns macicos isolados,
como o de Urucum, com 1.160 metros de altitude, proximo a cidade de
Corumbé (GOVERNO DE MS, 2013).

2.1.2 Economia
Sua economia esta baseada na agricultura (algodéo, arroz, cana-

de-acUcar, feijdo, mandioca, milho, soja e trigo), pecuaria (bovinos,
suinos, equinos, ovinos e galinaceos), extracdo mineral (ferro, manganés



e calcério), indlstria alimenticia, turismo, comércio, e prestacdo de
servicos. (GOVERNO DE MS, 2013; PLATAFORMA DATAVIVA,
2012).

2.1.3 Energia

A maior parte da energia consumida no estado é produzida pela
hidrelétrica de Jupid, instalada no rio Parand, no estado de S&o Paulo. As
industrias do estado de Mato Grosso do Sul sdo responsaveis por 20%
desse consumo (GOVERNO DE MS, 2013; PLATAFORMA
DATAVIVA, 2012).

2.1.4 Transporte

O estado de Mato Grosso do Sul é servido, atualmente, por duas
linhas ferroviarias (Figura 1), que sdo as linhas Ferronorte e Malha
Oeste. A linha Ferronorte, importante para o escoamento da producdo
agricola no norte do estado, corta Mato Grosso do Sul até o porto de
Santos, em S&o Paulo, passando por Santa Fé do Sul (divida SP-MS). A
linha Malha Oeste corta o estado desde a divisa com S&o Paulo, em Trés
Lagoas, até Santa Cruz, na Bolivia, passando por Corumba. A mesma
linha serve as cidades de Campo Grande, Aquidauana e Corumba, com
um ramal em direcdo a Ponta Pord. Ainda estd em fase de projeto a
construcao da extensdo da linha Ferroeste, que ligaré o estado do Parana
ao porto de Murtinho e ao municipio de Trés Lagoas. (PLATAFORMA
DATAVIVA, 2012).

O principal eixo rodoviario é o que liga Campo Grande a Porto
Quinze de Novembro, no rio Parand, Figura 2. O sistema viario
contribui em boa medida para o escoamento da producdo agropecuéria.
A navegacdo fluvial, que ja teve importancia decisiva, vem perdendo a
preeminéncia. O principal porto é o de Corumba, ao qual se seguem 0s
de Ladario, Porto Esperanca e Porto Murtinho, todos no rio Paraguai
(PLATAFORMA DATAVIVA, 2012).



Figura 1. Mapa ferroviario do estado de Mato Grosso do Sul.
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Figura 2. Mapa rodoviario do estado de Mato Grosso do Sul.
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2.2 AREIA

A areia é um mineral originado da desagregacao de diversos tipos
de rochas. A composicdo da areia é variavel, mas o constituinte mais
comum das areias em ambientes continentais é a silica (didéxido de
silicio, ou SiO,), geralmente sob a forma de quartzo. Quartzo, na forma
de areia e arenito, ¢ um dos minerais industriais mais comuns. E o
constituinte principal de granitos, arenitos e quartzitos e, pode ser
encontrado em quase todos os tipos de rochas, de todas as idades
geoldgicas (ZDUNCZYK e LINKOUS, 1994).

Particulas de quartzo possuem arredondamento e esfericidade
variados, geralmente com grande resisténcia fisica e estabilidade
guimica. Pode ainda conter, além de dioxido de silicio, outros 6xidos e
silicatos em diversas propor¢bes. Em fungcdo dessa variedade na
composicdo e forma, tem aplicagdes também variadas (URQUHART,
1959; ZDUNCZYK e LINKOUS, 1994).

2.3 AREIA INDUSTRIAL

Os termos areia industrial, areia de quartzo, areia quartzosa ou
mesmo areia de silica sdo atribuidos geralmente as areias que
apresentam alto teor de silica (SiO,), comumente na forma de quartzo.

2.3.1 Aplicagdes industriais

Areia industrial € um minério extremamente importante em
varios segmentos industriais, como na fabricacdo de vidros e na
indGstria de fundicdo (seus principais usos), na indUstria de
revestimentos cerdmicos, na fabricacdo de refratarios e de cimento, na
indGstria quimica, na fabricacdo de acidos e de fertilizantes; no
faturamento hidrdulico para recuperacdo secundaria de petréleo e gas,
como carga e extensores em tintas e pléstico, e também em aplicacfes
ndo industriais como horticultura e locais de lazer (DAVIS e
TEPORDEI, 1985).

O destino das areias industriais, para um determinado segmento
industrial, é estabelecido pelas suas caracteristicas, tais como forma,
distribuicdo do tamanho de particulas, composicdo quimica e
mineralégica, conforme o tipo de aplicagdo (AZEVEDO e RUIZ, 1990).



2.3.2 Especificacdes fisicas e quimicas

As principais especificacBes quimicas, para os diferentes usos
industriais da areia referem-se aos teores de: SiO,, Fe,03, Al,O3, MnO,,
MgO, Ca0O, TiO, e ZrO,, Cr,03, Na,0O e K,O. Quanto maior o teor de
SiO, presente na composicdo das areias, maior sera sua pureza e,
portanto, maior seu valor agregado. Oxidos como Al,O5, ZrO, e MgO
sdo refratérios e, na fabricagdo de vidros, por exemplo, podem resultar
em particulas ndo fundidas, enquanto os éxidos como Fe,Os, TiO, e
Cr,03 atuam como agentes croméforos, ou seja, promovem coloragdo
(FERREIRA e DAITX, 2000).

Outra propriedade importante das areias é sua distribuicdo de
tamanho de particula (DTP), sendo um dos principais fatores que
determinam a aplicacdo da areia industrial. Dependendo do tamanho das
particulas e grau de pureza, as areias tém empregos especificos. A
norma NBR 6502/93 estabelece trés classificagfes quanto ao tamanho
das particulas: areia fina (particulas com tamanhos entre 60 e 200 wm),
areia média (particulas entre 200 e 600 pum) e areia grossa (entre 600 e
2000 pm) (NBR 6502/93, 1995).

Areias médias e finas (tamanho de particula menor que 600 pm),
com baixo teor de ferro (<0,1%) e alto teor de silica (>90%), sdo
bastante usadas como matéria-prima para fabricacdo de vidros e
vidrados cerdmicos (utilizados no recobrimento de pegas ceramicas em
diversos ramos). Ja as areias médias e finas e com maior teor de dxido
de ferro, podem ser utilizadas no setor metalirgico como molde de
fundicdo e também na fabricacdo de argamassas. As areias mais
grosseiras e com maior teor de impurezas, sdo utilizadas na construcao
civil, na producdo de concretos, onde a composicdo quimica nédo é tdo
importante. Areias muito finas podem ser utilizadas como abrasivos,
apesar de que atualmente o emprego de areias de quartzo como
abrasivos esta proibida pela ANVISA devido aos problemas
relacionados a silicose, decorrentes da inalacdo de particulas muito finas
de silica, causando lesbes nodulares (FERREIRA e DAITX, 2000).

As areias para construcdo (destino principal das areias em estudo)
sdo analisadas e utilizadas tendo em vista as suas propriedades fisicas,
enquanto as areias industriais sdo valorizadas por suas propriedades
fisicas e quimicas, apresentando maior valor agregado (com preco de
trés a cinco vezes maior que o da areia de construcdo), e, portanto,
podem ser transportadas a distancias maiores (LUZ e LINZ, 2008).



2.3.3 Panorama da producéo de areia industrial no Brasil

No Brasil, cerca de 60-65% da areia industrial produzida é
destinada a fabricacdo de vidro (incluidos cerca de 5% destinados a
producdo de vitro-ceramicos), 30% para a fundi¢do e outros usos com
5% do consumo (DNPM, 2006).

O estado de S&o Paulo é o maior produtor com 78%, seguido por
Santa Catarina com 16% e o0s demais estados produtores com menos de
2%. As principais reservas estdo localizadas principalmente nos estados
de S&o Paulo e Minas Gerais. A mineragdo Jundu S/A é atualmente a
maior produtora do pais, fornecendo principalmente matéria-prima para
as industrias vidreira, fundigdo, ceramica e quimica. A regido Sudeste,
além de maior produtora é a maior consumidora, principalmente na
Grande Séao Paulo devido ao seu complexo industrial. Os municipios de
Descalvado, Analandia, Sdo Siméo, S&o Pedro e Rio Claro respondem
por cerca de 90% da producdo no estado de Sdo Paulo (MME, 2010).

2.3.4 Lavra e processamento da areia de quartzo

As areias de quartzo sdo lavradas por diferentes métodos,
dependendo do tipo de deposito. No caso dos depdsitos nao
consolidados e cobertos por uma pequena lamina de agua, a lavra é
conduzida com o auxilio de dragas flutuantes. A draga usa uma
tubulacdo de succdo para escavar a areia, que € bombeada através de
uma tubulacdo para uma pilha, em terra, ou diretamente para uma
unidade de processamento. No caso da areia ser resultante do
processamento de um quartzito ou arenito, a lavra é feita a céu aberto
com o auxilio de trator de esteira ou explosivos para aquelas lentes mais
compactas (LUZ e LINZ, 2008; MME, 2010).

Antes de iniciar a lavra, a vegetagdo é retirada com uma pequena
camada de solo (0,2 a 1 m) usando pa carregadeira e, a seguir, esse
material ¢ disposto em local adequado. E comum &s mineradoras com
lavra a céu aberto, dispor as areias extraidas em bancadas com altura de
10 m e taludes de 45-80°. Quando as areias sdo provenientes das
bancadas inferiores, onde estd intensamente lixiviada, destina-se a
producdo de areias para as industrias de vidro, cerdmica e quimica. As
areias da bancada superior, onde ndo ocorreu lixiviacdo, é destinada a
producdo de areias industriais para fundicdo. Da frente de lavra, as
areias sao transportadas para as unidades especificas de beneficiamento,
onde sdo processadas, separadamente (LUZ e LINZ, 2008; MME,
2010).



O processamento é variavel em complexidade, em dependéncia
das especificacBes requeridas. O processamento tipico consiste de:
lavagem, classificacdo, atricdo e peneiramento. A lavagem e a
classificacdo visam remover a fracdo siltico-argilosa, prejudicial ao
processo de producdo de vidros especiais ou moldes de fundi¢do. Essa
fragdo argilosa pode alcancar teores de 20% da areia processada. Esta
argila, removida da areia durante o processo de producdo de areia
industrial, é disposta em lagoas de sedimentacdo que compdem o
processo de tratamento e recirculacdo da agua industrial. Estas lagoas,
apos assoreamento total e adensamento da argila decantada, podem ser
recobertas com solo e revegetadas ou, no futuro, possivelmente, lavradas
para a recuperacdo da argila beneficiada, cujo potencial de uso ja foi
comprovado, mas ainda sem viabilidade econdmica. A areia, tal qual
extraida, também contém uma fracdo grossa, da ordem de 10%, que se
constituira em agregados para construcdo civil e areias para filtragens
(LUZ e LINZ, 2008; MME, 2010).

A atricdo é feita para limpar a superficie das particulas. A
separacao por tamanho em peneiras remove as fragcdes grosseiras e finas,
para a obtencdo de um material com a distribuicdo de tamanho de
particula desejada. E prética mundial a mistura de diferentes areias, de
gualidade superior e inferior, para aumentar o aproveitamento das
reservas (LUZ e LINZ, 2008).

Para a producdo de areias especiais, um processamento mais
elaborado pode ser necessédrio para remog¢do de impurezas (minerais
pesados como silicato de zirconio, ilmenita, magnetita, cromita, entre
outros). Sendo assim, a purificacdo por flotacdo ou por gravidade pode
entdo ser empregada (LUZ e LINZ, 2008).

Levando em consideragdo a alta demanda de areia industrial para
fabricacdo do vidro e vidrados ceramicos, além da industria metallrgica
e/ou siderdrgica, e a compatibilidade das areias em estudo para essas
aplicacdes, como serd mostrado na se¢do referente aos resultados deste
trabalho, apresenta-se a seguir alguns fundamentos basicos, mas
importantes, relacionados aos materiais propostos para este estudo.

2.4VIDRO

Existem, na literatura, algumas definicbes para o vidro. No
entanto, a definicdo mais aceita descreve o vidro como sendo “um
material ndo cristalino (amorfo) que apresenta temperatura de transi¢éo
vitrea (Tg)” (VARSHNEYA, 1994).



10

Devido as suas qualidades como transparéncia, baixa
condutividade térmica e elétrica, elevada resisténcia a ataque quimico,
dureza, impermeabilidade e recursos abundantes, o vidro tem diversas
utilidades (NAVARRO, 2003).

2.4.1 Composicéo

H& muitos tipos de vidros, com diferentes propriedades. A
maioria dos vidros comerciais usados no nosso cotidiano é produzida
com trés ingredientes principais, areia de quartzo, cal e barrilha, que
respondem por 90% das matérias-primas que alimentam os fornos de
fabricacdo de vidro e, em menor propor¢do, o feldspato. O vidro
normalmente contém 70-74% de SiO,, sendo esta silica provida
principalmente pela areia industrial e, de modo crescente, por vidro
reciclado. Os outros componentes, como CaO, MgO (na forma de
dolomita) e Al,O; (como minerais feldspaticos), sdo adicionados para
conferir estabilidade e durabilidade ao vidro. Apesar das diversas
formulagdes e tipos de vidros que apareceram nas Ultimas trés décadas,
o0s ingredientes principais (areia, cal e soda) que constituem 90% da
formulacdo, sdo os mesmos que ha 2000 mil anos atras (SHREVE e
BRINK, 1977; BGS, 2004).

As matérias-primas utilizadas na producdo de vidros podem ser
classificadas pela funcdo que exercem durante o processamento,
dividindo-se em (SHELBY, 2005):

I Formadores de reticulo: o componente principal de qualquer
vidro é sempre o formador de vidro, comumente chamado
também de formador de reticulo. Os principais formadores de
reticulo em vidros comerciais séo a silica (SiO;), 6xido de boro
(B,O3) e o o6xido de fdsforo (P,0Os). Outros componentes
também podem atuar como formadores em certas
circunstancias, incluindo o Ge,0, Bi,O3, As,03, Sh,03, TeO,,
Al,03, Ga,03 e V,05. Com a excegdo do Ge,0, estes dxidos
ndo formam vidros sozinhos, mas servem como formadores de
vidro quando misturados com outros éxidos. Embora 0 nimero
de composicOes de vidro seja efetivamente ilimitado, a maioria
dos vidros comerciais é baseada na silica como formador de
vidro, na qual forma, sozinha, um excelente vidro, com uma
ampla variedade de aplicacdes.
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Modificadores de reticulo: devido a alta temperatura de fuséo
da silica (>1700 °C) a producdo de vidros comuns requer a
adicdo de agentes modificadores para reduzir a temperatura de
processamento dentro de limites praticos (< 1600 °C). Os
agentes modificadores mais comuns sdao os 6xidos alcalinos,
especialmente Na,O e 0 PbO; este Ultimo tem sido limitado a
sua utilizacdo devido a sua toxicidade. A maior parte dos vidros
comerciais contém Oxido de sodio sob a forma de soda,
incluindo os vidros utilizados como embalagens e de janelas.
Oxido de potassio também € usado extensivamente em vidros
comerciais, enquanto 6xido de litio é usado apenas para alguns
tipos de vidros. Oxidos de rubidio (Rb,0) e de césio (Cs,0) sdo
frequentemente usados em estudos laboratoriais, porém
raramente utilizados em produtos comerciais devido ao alto
custo.

Intermedidrios ou estabilizantes: a adicdo de &xidos
modificadores resulta em uma reducdo dos custos de fabricacdo
(pelo abaixamento da temperatura de fusdo) do vidro. Por outro
lado, adicdes de grandes teores de 6xidos alcalinos resultam na
degradacdo de outras importantes propriedades dos vidros,
especialmente a durabilidade quimica, limitando o seu tempo de
utilizacdo. A degradacdo nas propriedades é geralmente
combatida pela adi¢do de éxidos intermediarios, que incluem os
oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) e 6xidos metalicos de
transicdo (especialmente o Al,O3). Os éxidos intermediarios sdo
modificadores de reticulo fracos, e, portanto, sdo adicionados
em menores teores que os modificadores de reticulo.
Dependendo dos teores e dos Oxidos adicionados, caso da
alumina e do silicato de zircénio, pode haver de fato uma
contribuicdo destes para com a formagdo dos vidros, o que se
traduz em uma estabilizagdo estrutural que dificulta a
cristalizacéo.

Corantes: sdo usados para conferir e/ou controlar a cor dos
produtos de vidros presentes, geralmente, em pequenas
quantidades. Oxidos de ferro, que sd0 impurezas comuns nas
areias usadas para producdo comercial de vidros de silicatos,
atuam como um corante ndo intencional.
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V.  Afinantes: sdo adicionados ao vidro para promover a remogao
de bolhas durante a fusdo. Agentes afinantes incluem 6xidos de
arsénico e antimonio, nitratos de potassio e sddio, NaCl,
fluoretos tais como CaF,, NaF e NazAlFg e ainda sulfatos. Séo
introduzidos em pequenas quantidades (<1% em massa). No
entanto, sdo essenciais em muitos vidros comerciais, ja que
seria demasiadamente caro a producdo de vidros sem a
introducdo de agentes afinantes para eliminagdo das bolhas as
temperaturas atuais de fabricacdo (~1550 °C).

Convém salientar que, dependendo do tipo de produto, pode-se
ainda utilizar como matérias-primas as sucatas de vidro (10-50%) e
residuos solidos industriais, tais como escorias de aciaria e cinzas
volantes de usinas termoelétricas.

2.4.2 Tipos de vidros

Dada a grande diversidade dos tipos de vidros, muitas vezes com
composicdes e caracteristicas muito especificas, apresentam-se, a seguir,
0s principais tipos de vidros e suas caracteristicas comuns, classificados
pela sua composicao quimica (NAVARRO, 2003).

a) Vidros sddico-célcicos: Este tipo de vidro compreende, de
longe, a familia de vidros mais antiga e largamente utilizada. Pertencem
a categoria dos vidros sodico-calcicos a maior parte das garrafas,
frascos, potes, janelas (vidros planos), bulbos e tubos de lampadas.
Esses vidros contém cerca de 15% de o6xidos alcalinos (Na,O + K,0),
13-16% de Oxidos alcalino-terrosos (CaO + MgO), 0-2% de Al,O5 e
cerca de 70% de SiO,. Os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos diminuem
a temperatura de fusdo do vidro, reagindo com a silica e reduzindo a
viscosidade do vidro fundido. Esses Oxidos sdo incorporados nas
composi¢bes dos vidros sob a forma de carbonatos. A adicdo dos
carbonatos alcalinos diminui a resisténcia quimica do vidro. Com altas
concentracBes de alcalis, o vidro seré sollvel em &gua, formando a base
da industria de silicatos sollveis muito utilizados em adesivos, produtos
de limpeza e peliculas protetoras. Para reduzir a solubilidade dos vidros
de silicatos alcalinos mantendo-se a facilidade de fusdo (1400-1550 °C),
Oxidos estabilizantes sdo incluidos na composicdo do vidro. O dxido
estabilizante mais utilizado é o de calcio (CaO), muitas vezes junto com
oxido de magnésio (MgO) e alumina.
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b) Vidros de silica pura: Esses vidros sdo obtidos pelo
aquecimento da areia de silica até uma temperatura acima do ponto de
fusdo da silica (tipicamente a 2000 °C). Por causa da rede tridimensional
da silica cristalina, o processo de fusdo é muito lento. O vidro resultante
é tdo viscoso que qualquer bolha de gas formada durante o processo de
fusdo ndo é capaz de se libertar do fundido. A silica vitrea tem um
coeficiente de expanso térmica linear muito baixo (~5,5 x 10° °C™) ao
contrario dos vidros sédico-calcicos (~9 x 10° °C™Y) e assim uma
excelente resisténcia a choques térmicos. Devido & extrema pureza
obtida no processo de sua producao e a elevada temperatura tecnolégica
de fuséo, a silica vitrea é um material de alto custo de producéo. A silica
vitrea é utilizada em aplicacfes especiais tais como na manufatura de
janelas de veiculos espaciais, espelhos astronémicos, lentes para
microscépios de aquecimento, espias de fornos e reatores ou ainda para
producdo de fibras dpticas.

¢) Vidros com chumbo: Vidros alcalinos ao chumbo tém uma
ampla faixa de trabalho (pequena alteracdo de viscosidade com
diminuicdo de temperatura) e, desta maneira, tém sido usados por
séculos para producdo de artigos finos de mesa e pecas de arte. O
chumbo também confere ao vidro um maior indice de refracdo,
incrementando seu brilho. O vidro ao chumbo é o vidro nobre aplicado
em copos e tacas finas. Esse tipo de vidro também é conhecido como
cristal, um termo err6neo, pois o vidro ndo é um material cristalino, €
amorfo. Devido ao fato do 6xido de chumbo ser um bom fundente e, ao
contrario dos 6xidos alcalinos, ndo abaixar a sua resistividade elétrica,
0s vidros ao chumbo sdo usados largamente na indUstria
eletroeletrénica. Uma aplicagdo importante desse tipo de vidro é o seu
uso na manufatura de funil de tubo de televisdo, devido as caracteristicas
elétricas e a sua propriedade de absorcdo dos raios X. Vidros ao chumbo
sdo também utilizados para a produgdo de componentes 6ticos, devido
aos seus altos indices de refracéo.

d) Vidros borossilicatos: Possuem um coeficiente de expansdo
térmica linear relativamente baixo (~3 x 10°°C™) e, portanto, uma boa
resisténcia ao choque térmico, sendo empregados para utensilios
domésticos que podem ser levados ao forno. E o caso dos produtos
Pyrex e Marinex. Devido a menor quantidade de dxidos modificadores,
além da resisténcia ao choque térmico, os vidros borossilicatos sdo
também muito resistentes ao ataque quimico e por isso sao utilizados em
equipamentos e vidrarias de laboratorio. Por apresentarem maiores
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teores de silica e de alumina, em confronto com os vidros sédico-
célcicos, estes vidros sdo fundidos a temperaturas maiores (1550-1600
°C) sendo, portanto, mais caros.

e) Vidros aluminio-boro-silicatos: Quando se adiciona alumina
(Al,0O3) em uma formulacgdo de vidro silicato alcalino, o vidro se torna
mais viscoso em temperaturas elevadas. Assim, os vidros alumino-boro-
silicatos podem ser aquecidos a temperaturas superiores, sem
deformacdo, comparativamente a vidros sodo-calcicos e vidros boro-
silicatos. Algumas aplica¢Bes para os vidros alumino-silicatos sdo em
tubos de combusto e fibras de reforgo.

2.4.3 Panorama nacional da producéo de vidros

A producdo da industria de vidros no Brasil em 2009 foi de 2,4
milhGes de toneladas para uma capacidade instalada de 3,4 milhdes de
toneladas. O setor faturou nesse ano R$ 4,5 bilhdes e foi responsavel
pela geracdo de 12 mil empregos diretos. Os vidros planos e de
embalagem representam quase 90% de toda a produc¢éo, sendo o restante
representado pelos vidros domésticos (lougas, copos, vasos, etc.) e
vidros técnicos (bulbos de lampadas, telhas, blocos, tubos de imagem,
etc.). (PRADO e BRESSIANI, 2013).

O consumo per capta de vidro no Brasil é baixo, 12,1
kg/habitante contra uma média mundial de 19 kg/habitante. Dentre os
segmentos do setor projeta-se um crescimento expressivo na producao
de vidros planos em funcdo do aumento da demanda nas indUstrias
automotivas e da construcao civil. (PRADO e BRESSIANI, 2013).

2.4.4 Propriedades dos vidros

As propriedades dos vidros, assim como de outros materiais,
dependem, em maior ou menor grau, de suas caracteristicas estruturais,
microestruturais  (defeitos internos) e acabamento superficial
(rugosidade). A estrutura por sua vez, estd condicionada principalmente
pela composicdo quimica, e em menor escala também pela histdria
térmica. A variagdo das propriedades com a composicdo pode ser
avaliada, com certa aproximacdo, em fungdo da concentracdo dos
componentes, mediante expressdes lineares nas quais intervém fatores
de proporcionalidade obtidos experimentalmente para cada éxido e para
cada propriedade. Com relagdo & histéria térmica, a velocidade com a
qual é efetuado o resfriamento do vidro dentro do intervalo de
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transformacéo, ou seja, 0 tempo que o vidro teve para dissipar o calor
determina o seu grau de relaxacdo estrutural que influi sobre suas
propriedades finais. (VOLF, 1998).

As principais propriedades dos vidros, influenciadas
principalmente pela composi¢do quimica e historia térmica, bem como
as expressoes lineares utilizadas para avaliacdo dessas propriedades, sdo
apresentadas a seguir:

a) Temperatura de transicdo vitrea e de “fusdo” dos vidros: 0s
materiais vitreos ndo se solidificam do mesmo modo que os materiais
cristalinos. Mediante o resfriamento, com a diminui¢do da temperatura,
um vidro se torna continuamente mais e mais viscoso, ndo existe uma
temperatura definida na qual o liquido se transforma em um s6lido,
como nos materiais cristalinos. No caso dos materiais cristalinos hd uma
diminuicdo descontinua no volume quando se atinge a temperatura de
fusdo, Tf, como mostra a Figura 3.

Figura 3. Curva esquematica relacionando o volume especifico e a temperatura
para cristaliza¢do e formagé&o de vidros.
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Fonte: NAVARRO, 2003.
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No caso dos materiais vitreos, o volume diminui continuamente
em func¢do de uma reducdo da viscosidade, com uma pequena inclinacao
da curva conhecida como temperatura de transi¢do vitrea, Tg, ou
temperatura ficticia. Abaixo da Tg o material é considerado um vidro e
acima um liquido super-resfriado (VARSHNEYA, 1994).

A auséncia de qualquer cristalizag8o significativa no intervalo de
resfriamento é importante para a formacédo do vidro. Entre a temperatura
de fusdo e a temperatura ambiente, a viscosidade dos vidros aumenta de
15 a 20 ordens de grandeza (CALLISTER, 2008).

b) Viscosidade: como o vidro € conformado em altas
temperaturas, é importante considerar o0 seu comportamento visco-
elastico em funcdo da temperatura. Os pontos de fusdo, trabalho,
amolecimento, recozimento e tensdo representam temperaturas que
correspondem a valores especificos de viscosidade. O conhecimento
destes pontos, para cada composicdo, é importante na fabricagdo e no
processamento deste material (CALLISTER, 2008).

Segundo Navarro (2003), define-se por viscosidade de fluido a
medida da resisténcia interna ou friccdo ao fluxo quando submetida a
uma tensdo. Esta propriedade é medida por um coeficiente que depende
do atrito interno em consequéncia da coesdo das particulas de seus
componentes. A viscosidade em vidros varia muito com a composicao e
a temperatura maxima de fusdo da massa vitrea, a qual é determinada
como sendo o ponto em que 0 vidro atinge uma fluidez tal que permita a
eliminacdo de bolhas e homogeneizacdo quimica necessaria para 0
produto.

Sobre a escala de viscosidade identificam-se varios pontos
especificos que sdo importantes na fabricagdo e no processamento dos
vidros (LAKATOS et al,, 1972; NAVARRO, 2003; CALLISTER,
2008):

1) Ponto de fuséo (vidro considerado liquido), corresponde & temperatura
na qual a viscosidade é <10 Pa.s;

II) Ponto de trabalho (vidro facilmente deformavel), corresponde a
temperatura na qual a viscosidade atinge 10° Pa.s;

I11) Ponto de amolecimento (temperatura maxima em que uma peca de
vidro pode ser manuseada sem alteragdes dimensionais significativas),
temperatura na qual a viscosidade atinge 10°° Pa.s;

IV) Ponto de recozimento (onde as tensGes residuais sdo removidas),
temperatura na qual a viscosidade atinge 10*? Pa.s,
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V) Ponto de tensdo (a temperatura da transicdo vitrea é superior a
temperatura do ponto de tensdo), temperatura na qual a viscosidade
atinge 10"*° Pa.s.

A maioria das opera¢des de conformacao dos vidros é produzida
dentro da faixa de operacdo ou trabalho, entre as temperaturas de
trabalho e de amolecimento (NAVARRO, 2003; CHOUDHARY e
POTTER, 2005). A viscosidade () de um vidro também pode ser
calculada, para qualquer temperatura, pela equacdo 1 de Vogel-Fulcher-
Tammann (VOGEL, 1921; FULCHER, 1925; TAMMANN e
ROSENTHAL, 1926):

] =A+ 1

0g1 T—To €Y
onde as constantes A, B e T, sdo calculadas a partir dos valores de T,
(temperatura de transicdo vitrea), T, (temperatura de amolecimento) e T;

(temperatura de meia esfera) através das equacoes 2, 3 e 4:

13T, — 4,55T5 + (10,25T, — 13T}) X ;3 — ?

_ 2 1
To = T =T, 2)

8,45 — 2,75 X T.=T,
10,25T, — 13T, + 2,75T,
A= 3)
T2 - T1

B = (T, —Ty) X (13— A) C)

A Figura 4 mostra um grafico relacionando o logaritmo da
viscosidade em fungdo da temperatura para alguns tipos de vidros. Sobre
a escala de viscosidade estdo identificados os pontos especificos que sdo
importantes na fabricacdo e processamento dos vidros. A temperatura
relacionada a estes pontos caracteristicos depende da composigéo
guimica dos vidros. A maioria das operacdes de conformacdo de vidros
é conduzida entre os pontos de trabalho e amolecimento (NAVARRO,
2003).
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Figura 4. Logaritmo da viscosidade em fungdo da temperatura de alguns vidros
comuns (vidro sédico-calcico, borossilicato, de silica com 96% de SiO; e silica
fundida de alta pureza).
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Fonte: NAVARRO, 2003.

¢) Densidade: a densidade dos vidros, levando em consideragdo a
grande diversidade dos tipos de vidros, é variavel. Vidros planos e
vidros de embalagem possuem densidade de 2,5 £ 0,05 g/cm3. No
entanto, alguns vidros conhecidos comercialmente como “vidro cristal”
(devido sua elevada transparéncia), possuem oOxido de chumbo em sua
composicdo, elevando a densidade dos vidros para até cerca de 6,0
g/lcms3, dependendo do teor de dxido de chumbo (densidade de 9,53
g/cmd).

A Tabela 1 mostra alguns valores de densidade a temperatura
ambiente de alguns tipos de vidros, classificados pela sua composicéo
(SHELBY, 2005; FLUEGEL et al., 2008).
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Tabela 1. Densidade de alguns vidros a temperatura ambiente.

Tipo de vidro Densidade (g/cm3)
B.O3 1,87
Na,0.2B,03 2,37
SiO, 2,20
Borossilicato 2,25
Silicato sédico-calcico 2,47
Vidro cristal (24%m PbO) 2,90
Vidro cristal (30%m PbO) 3,00
PbO.SiO, 6,00

A densidade de um vidro pode ser calculada em funcdo da
composicdo, atraves de expressdes em que intervém fatores empiricos.
Os fatores de Appen sdo muito utilizados, ndo somente para densidade,
mas também sdo usados para outras propriedades. Porém, algumas
expressfes usadas tém uma validade limitada a certos tipos de vidros e
certos intervalos de composicdo. A massa especifica calculada a partir
dos fatores de Appen é obtida a partir da equacdo 5 (APPEN, 1970):

_ ZMiai
2pia;

p (5)

onde M; representa a massa molecular de cada éxido constituinte e a;
representa o percentual molar dos mesmos. No denominador tém-se p;,
gue representa os fatores empiricos de cada 6xido constituinte. Os
valores de p; podem ser visualizados na Tabela 2.

Apesar da densidade ndo ser considerada uma propriedade
fundamental dos vidros, com variacdo sensivel as alteracdes da
composi¢cdo quimica do vidro, fornece indicagBes importantes
relacionadas & homogeneizacdo do fundido, garantindo a qualidade do
vidro final (MATSINHE, 2012).
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Tabela 2. Alguns dos fatores (p;), segundo Appen, para o célculo de densidade
de um vidro.

Oxidos Fatores p; (cm*/mol)
Si0, 26,1-27,25"
TiO, 20,5
Al,O4 40,4
B,03 18,5-34,0*
MgO 12,5
CaO 14,4
SrO 18
BaO 22
Zn0O 14,5
Li,O 11
Na,O 20,2
PbO 20,0-23,6*
K>,O 34,1

@ Para percentagens molares de SiO, entre 68 e 100% usa-se: p:SiO, = 23,75 +
0,035a;Si0,, e para percentagens molares inferiores ou iguais a 67%, admite-se
piSi02 = 26,1.

* FERNANDES, 1999.

d) Condutividade térmica: esta propriedade quantifica a
habilidade dos materiais em conduzir energia térmica, sendo uma
caracteristica especifica de cada material, e depende, basicamente, da
pureza e temperatura na qual o0 mesmo se encontra. Em geral, a
conducdo de energia térmica nos materiais aumenta a medida que a
temperatura aumenta.

Um modelo extensivo para o calculo da condutividade térmica de
vidros a temperatura ambiente foi publicado por CHOUDHARY (2005).
De acordo com esse autor, a condutividade térmica (W/m.K) pode ser
obtida por meio da equag&o 6:

k =2k xc;) (6)
onde k; é um fator empirico para cada 6xido constituinte do vidro e ¢;

sdo as concentracBes dos Oxidos em percentagem massica. O erro
relacionado, em relacdo ao experimental, é indicado como sendo cerca
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de 10%. A Tabela 3 apresenta os fatores ki para o calculo da
condutividade térmica.

Tabela 3. Alguns fatores (k;) para o clculo de condutividade térmica de vidros.

Oxidos constituintes de vidros Fatores ki (W/m.K)
SiO, 0,0133
TiO, -0,0327
Al,O3 0,0139
MgO 0,0137
CaO 0,0123
Sro 0,0084
BaO 0,0024
MnO -0,0223
Zn0 0,0078
Li,O -0,0088
Na,O -0,0047
K0 0,0027
B,O; 0,0082
Fe,03 0,0085

A condutividade térmica (k) de um vidro tipico sédico-calcico é
bem proxima de 1 W/m.K.

e) Expansdo térmica: os vidros, quando submetidos & agdo do
calor, assim como 0s outros materiais de modo geral, se expandem
(dilatam). Esse fendmeno fisico € a consequéncia do aumento da energia
interna do material, implicando no aumento das vibra¢cBes moleculares
e, portanto, um maior distanciamento interatdmico. A dilatacdo térmica,
portanto, é a tendéncia da matéria mudar de volume, em resposta a uma
mudan¢a de temperatura, por meio da transferéncia de calor e tem
influéncia na resisténcia ao choque térmico dos vidros. Essa propriedade
¢ variavel para diferentes materiais, sendo definido por um fator
denominado coeficiente de expansdo térmica (CET). Esse coeficiente
pode se referir ao volume (coeficiente de expansdo volumétrico, y) a
superficie (coeficiente de expansao superficial, £) ou a uma s6 dimenséo
(coeficiente de expansdo linear, @) (VARSHNEYA, 1994).
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A expansdo térmica linear é expressa por um coeficiente que
mede o alongamento expresso em unidades de comprimento para uma
variacdo de 1°C. Os materiais que se expandem em todas as dire¢des sdo
conhecidos como materiais isotropicos, que € o caso do vidro. Portanto,
0 conhecimento do coeficiente de expansdo térmica linear ja oferece
uma indicacdo dos coeficientes dilatométricos volumétrico e superficial.
O coeficiente de expansdo térmica linear (o) € obtido pela equagdo 7
(SHELBY, 2005):

AL 1 7
= — X —

Lo AT 7
onde AL é a variacao linear do comprimento, Lo é o comprimento inicial
e AT corresponde a variacdo de temperatura. O resultado é expresso com
unidade °C™. A relagdo entre a e os demais coeficientes dilatométricos /8
e y pode ser expresso pelas equacdes 8 e 9 (VARSHNEYA, 1994):

p=3a (8)
Y =2a 9

O valor de o pode ser obtido experimentalmente a partir de uma
curva relacionando o alongamento ou variagdo dimensional com a
temperatura (Figura 5), através do declive da tangente da curva no ponto
ou intervalo de interesse. Quando se refere a um valor médio devem-se
indicar os limites de temperatura em que foi calculado geralmente dado
para um intervalo de temperatura entre 25 e 325°C. O a do vidro comum
(silica-sodio-calcio) é de 9x10°® °C™. Vidros borossilicatos apresentam o
médio de 3x10° °C™* (VARSHNEYA, 1994; SHELBY, 2005).

Dados de expansdo térmica para vidros comerciais sao
geralmente obtidos para intervalos de temperatura entre 0 e 300 °C, 20 e
300 °C ou 25 a 300 °C. O coeficiente de expansdo térmica pode ser
fortemente influenciado pela temperatura, portanto, o conhecimento do
intervalo de temperatura utilizado para definir uma média do coeficiente
de expansdo térmica é essencial para a comparacao de dados (SHELBY,
2005).
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Figura 5. Curva dilatométrica tipica de um vidro em funcdo da temperatura
apresentando o coeficiente de expansédo térmica linear (a).
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A expansdo térmica de um vidro, para certos intervalos de
temperatura, é considerada uma grandeza aditiva; portanto, também
pode ser obtida através de equacles. Geralmente admite-se que o
coeficiente de expansdo térmica linear («) de um vidro pode ser
calculado através da equacdo 10, segundo Appen (1970) e Winkelmann
& Schott (1894):

_Z(aixai) 10
*“=2{"100 (10

onde a; é o percentual molar de cada 6xido constituinte do vidro e o; 0s
fatores dilatométricos. A Tabela 4 apresenta alguns fatores
dilatométricos de diferentes 6xidos para o calculo da expansao térmica
linear.
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Tabela 4. Fatores dilatométricos (o;) de diferentes dxidos para o calculo do
coeficiente de expansdo térmica linear.

Fatores a; (x10"°C™}) Fatores a; (x107°C™)
Oxidos Winléi!poa;{m & Appen Oxidos ngseclkr:]o??n Appen
20-150°C 20-400°C 20-150°C 20-400°C
Sio, 26,7 5-38) PbO 130,0 130-190*
TiO, 136,7 30-15* MnO 73,3 105
Zr0, - -60 Fe,03 133,3 55
Sno, 66,7 -45 CoO 146,7 50
Al,O, 166,7 -30 NiO - 50
B,03 3,3 0-50* CuO 73,3 30
Sh,05 120 75 Li,O 66,7 270
As,05 66,7 - Na,O 333,3 395
BeO - 45 K,O 283,3 465
MgO 3,3 60 F,Ca - 180
Cao 166,7 130 SiFeNa, - 340
Sro - 160 AlFeNasz - 480
BaO 100,0 200 Cry,04 170,0 -
ZnO 60,0 50 P,O5 66,7 140

@ para percentagens molares (a;) de SiO, < 67, usa-se a;siop = 38; para percentagens
molares de SiO, > 67, usa-se a;sioz = 38 - (Qisio2 - 67)-
* NAVARRO, 2003.

f) Transmitancia: a transmitancia refere-se a percentagem de
radiacdo que pode passar através do vidro e, pode ser analisada por
diferentes tipos de luz ou energia, por exemplo, a transmitancia visivel e
a transmissdo de energia solar total. Aproximadamente metade do
espectro solar é invisivel aos olhos humanos, chegando ao planeta como
radiagdo ultravioleta (cerca de 3%) e, predominantemente, como
infravermelho (cerca de 50%). O olho humano é sensivel & luz com
comprimentos de onda entre 380 e 780 nm, com um pico de
sensibilidade a 555 nm, e menor sensibilidade nas extremidades do
espectro (vermelho e azul), como apresentado na Figura 6 (SANTOS e
RORIZ, 2007).
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Assim, a transmitancia de energia solar total descreve como o
vidro responde a uma parte muito mais ampla do espectro e pode ser
mais Util na caracterizacdo da quantidade de energia solar transmitida
através de vidros especiais, que visam, por exemplo, a absorcao
principalmente do infravermelho (principal responsavel pelo
aquecimento de ambientes internos), resultando em economia de
refrigeracdo (SANTOS e RORIZ, 2007).

Figura 6. Intensidade e faixa de comprimento de onda do espectro solar.
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A Figura 7 apresenta um tipico espectro de transmisséo de luz em
funcdo do comprimento de onda de um vidro sédico-calcico.

Figura 7. Tipico espectro de transmissdo de luz em fungdo do comprimento de
onda de um vidro sodico-célcico (espessura de 3 mm).
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Fonte: Ashare, 1993.
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Vidros comuns (tipo sédico-célcico) tendem a transmitir todo o
espectro solar, incluindo ultravioleta, visivel e infravermelho. Na faixa
de comprimento de onda da luz visivel (380-780 nm) a transmitancia
situa-se entre 80 e 90%. A transmitancia tende a diminuir com o
aumento da espessura do vidro (LEVITSKII, 2003).

g) Cor: é obtida pela adicdo de metais de transicdo a mistura que
sera fundida. O déxido de ferro, misturado ao vidro, produz a cor verde
em baixos percentuais (~0,4%) e a cor marrom (~1%); o 6xido de cobre
produz tons avermelhados (rubi); 6xido de manganés produz tons
amarelados (admbar); 6xido de cobalto produz o azul, entre outros
(WANG et al., 1982). Muitas vezes, a areia contém alguns desses
oxidos, assim, para se produzir um vidro incolor, é necessario diminuir a
guantidade de Oxidos cromdforos na mistura, 0 que requer, muitas
vezes, um beneficiamento da areia.

2.4.5 Especificagdes das areias de quartzo para fabricagdo do vidro

A funcdo da areia de quartzo é fornecer silica (SiO;) ao vidro. A
silica € o principal 6xido usado na formulacdo do vidro. Os fabricantes
estabelecem as especificacbes requeridas da areia de quartzo, para cada
tipo de vidro. Algumas especificacbes sdo muito restritas e impdem
limites de impurezas para a areia de quartzo. Por exemplo, o teor de
Oxido de ferro é bastante critico na fabricacdo de um vidro incolor ou
cristal, com teores menores que 0,1%. O ferro esta presente em muitas
matérias-primas usadas na formulacdo do vidro e se requer um controle
dessa impureza, de forma a obter uma cor consistente no produto final.
Outras impurezas, como ilmenita, cianita, leucoxénio e zirconita, que
sd0 minerais refratarios, ndo fundem ou fundem parcialmente,
resultando em particulas cristalinas na massa vitrea (ZDUNCZYK e
LINKOUS, 1994).

No caso dos vidros planos, tipos float, sdo fixados limites do
tamanho de particula entre 100 e 300 wm para fusdo em cadinho. Em
fornos industriais esse limite pode ser aumentado para valores prédximos
de 1000 um. Um tamanho de particula excessivamente grande pode néo
se fundir completamente, originando defeitos. Por outro lado, particulas
muito finas resultam em um pé muito reativo e uma répida fusdo das
particulas prejudicando a homogeneizacdo devido ao aumento da
viscosidade da mistura e um maior tempo de refino. Os gréos angulares
da areia favorecem o processo de producéao do vidro, pois a fuséo inicia-
se nas pontas e arestas das particulas (MENDONCA et al., 2006).
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Para fusdo de areia industrial em forno tipo cadinho, particulas
maiores que 425 um tendem a causar defeitos superficies pela fuséo
incompleta. Esses defeitos sdo chamados de “Primary Batch Stone”, os
quais sdo particulas primarias da composicdo de particulas de quartzo
parcialmente fundidas sendo, portanto, aconselhavel utilizar tamanhos
de particulas inferiores a 300 pum para fusio em fornos tipo cadinho ou
500 um para fusdo em fornos continuos de soleira utilizados para
producdo de vidro tipo float (MENDONCA et al., 2006).

Como a areia é o principal insumo na manufatura do vidro, a
localizagdo da jazida de areia, na maioria dos casos, influencia na
escolha do local da fabrica (SHREVE et al., 1977). Nas minas em que 0
mineral é destinado prioritariamente a este fim, geralmente, a partir das
frentes de lavra, as areias sdo transportadas para as unidades de
beneficiamento que se situam ao lado das minas, onde s&o processadas,
separadamente (NAVA, 1997).

2.5 FRITAS E VIDRADOS CERAMICOS
2.5.1 Fritas ceramicas

As fritas ceramicas sdo, basicamente, materiais de natureza vitrea,
preparadas por fusdo, em temperaturas elevadas (em torno de 1500°C), a
partir de uma mistura de matérias-primas de natureza cristalina. Durante
0 processo de fabricagdo, formam uma massa fundida que, ao final do
processo, sdo resfriadas instantaneamente em ar ou agua, originando a
frita propriamente dita. Este processo permite que, matérias-primas
anteriormente cristalinas adquiram natureza vitrea, reduzindo a
temperatura de fusdo/maturacdo dos vidrados ceramicos (PRACIDELLI,
2008).

2.5.1.1 Vantagens da fabricacdo de fritas cerdmicas

H& muitas vantagens no uso de fritas, comparando com vidrados
que ndo utilizam as fritas, denominadas “vidrados crus”. As razdes mais
importantes sdo (PRACIDELLLI, 2008):

I.  As matérias-primas que sdo transformadas em fritas fundem e
maturam em temperaturas e/ou tempos de queima inferiores as
matérias-primas cruas, conferindo uma superficie mais lisa e
brilhante ao vidrado.
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Il.  Redugdo dos custos de armazenagem de matérias-primas e,
principalmente relacionado a queima, pela reducdo da
temperatura de queima do vidrado, possibilitando o emprego de
quantidades maiores de SiO, e Al,O3 (6xidos refratarios) obtendo
vidrados com maior resisténcia quimica e mecanica.

I1l.  Possuem constituicdo mais homogénea, reduzindo a tendéncia a
sedimentacdo e/ou segregacdo que apresentam as suspensdes de
matérias-primas utilizadas para obter vidrados, as quais contém
materiais de tamanhos de particulas e densidades diferentes.

IV. S8 menos toxicas, principalmente no que diz respeito a presenca
de chumbo;

V. Diminuem o aparecimento de defeitos originarios das matérias-
primas cruas, principalmente relacionada as impurezas;

VI. O processamento das fritas torna as matérias-primas insoluveis.

As fritas cerdmicas constituem-se atualmente como as principais
matérias-primas dos vidrados. Para alguns tipos de vidrados, as fritas
podem representar cerca de 90% do peso de um vidrado. Somente no
Brasil, no setor de revestimentos ceramicos, estima-se que 0 consumo de
fritas seja superior a 200 mil ton./ano (MELCHIADES et al., 2009).

2.5.1.2 Areia de quartzo em fritas ceramicas

Na indUstria cerdmica, a areia de quartzo moida é um componente
essencial e pode ser usado em formulagGes de massas ceramicas, fritas e
vidrados de varios tipos de materiais ceramicos, tais como: loucas de
mesa, loucas sanitaria, ceramicas de pisos e de revestimentos,
refratarios, ceramicas elétricas, e cadinhos de porcelana. O elevado uso
da silica na industria cerdmica é atribuido & sua alta dureza, alta
temperatura de fusdo, baixo custo e a capacidade de formar vidros por si
s6 ou em combinacdo (mais usual por questdes técnicas e econdmicas)
com outros 6xidos fundentes e estabilizantes (FERREIRA e DAITX,
2000).

A areia de quartzo tem como funcdo fornecer SiO, & massa
ceramica. Sua funcdo é produzir a fase essencialmente vitrea, além de
reduzir a plasticidade, a deformacéo e o tempo de secagem e aumentar a
resisténcia mecanica ap6s a queima (FERREIRA e DAITX, 2000).
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2.5.2 Vidrados ceramicos

O vidrado, também chamado de esmalte, é uma camada fina
(aproximadamente entre 75 e 500 um) formada por uma mistura de
matérias-primas depositada sobre um substrato cerdmico, que apos
gueima adquire aspecto vitreo e confere propriedades estéticas e
mecanicas ao produto (CASASOLA et al., 2011).

Os vidrados, diferentes dos solidos cristalinos, carecem de um
ponto de fusdo determinado. Nos vidrados tem-se intervalo de
amolecimento, ou seja, 0 aumento da temperatura promove o
enfraquecimento e rompimento progressivo das ligagdes quimicas
(PRACIDELLLI, 2008).

2.5.2.1 Matérias-primas para vidrados cerdmicos

A formulacdo de um vidrado exige uma selecdo adequada de
matérias-primas, baseada em suas caracteristicas funcionais, devendo
atender os seguintes pardmetros: distribuicdo de tamanho de particula,
composicdo quimica e mineraldgica, presenca de impurezas,
fusibilidade, solubilidade em 4agua, toxicidade, comportamento
reoldgico, disponibilidade e preco, cor de queima, dilatagdo térmica e
area especifica (reatividade) (SANCHEZ, 1997).

Em geral, pode-se admitir que as matérias-primas empregadas
para formular um vidrado, devem atender algumas das seguintes
fungdes: regular a fundéncia, opacificar, gerar brilho, matificar,
melhorar a reologia, melhorar a resisténcia quimica e/ou mecanica, entre
outras. Algumas das matérias-primas cumprem simultaneamente varias
destas fungdes, dependendo da propor¢do em que se encontram
relativamente ao resto da composicdo (SANCHEZ, 1997).

As matérias-primas fundentes mais importantes utilizadas na
formulacdo dos vidrados sdo as fritas, que conferem ao vidrado a
estrutura vitrea basica e cujas propriedades sdo alteradas pelos
componentes restantes.

E possivel produzir diferentes efeitos na superficie de vidrados
cerdmicos, tais como: brilhante, opaco, transldcido, transparente, mate e,
ainda, uma mistura desses efeitos. Por exemplo, o efeito mate produzido
na superficie de alguns vidrados cerdmicos tem sua origem na
rugosidade desta superficie, ndo observada a olho nu, mas suficiente
para promover multiplas reflexdes da luz incidente e, com isso, perda de
brilho. Em outras palavras, toda superficie mate é rugosa em maior ou
menor medida, sendo tanto mais mate quanto maior sua rugosidade e
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vice-versa. As matérias-primas normalmente utilizadas para matificacdo
sdo: a alumina (Al,O3), que gera o efeito pela dissolucdo incompleta
durante a queima do vidrado, e matérias-primas com CaO e/ou ZnO,
originando as fases wolastonita (Ca0.Si0y), anortita
(Ca0.AlL,03.2Si0;), gelenita  (2Ca0.Al,03.Si0,) e  wilemita
(2Zn0.Si0,). Todas elas conferem opacificacdo ao vidrado, por se tratar
de fases cristalinas dispersas no interior de uma fase vitrea (SANCHEZ,
1997).

Para a correta aplicacdo dos vidrados, & necessario que as
suspensdes aquosas com as matérias-primas, apresentem caracteristicas
reoldgicas adequadas e constantes com o tempo. Desta forma, deve-se
assegurar que ndo sejam produzidos defeitos durante a etapa de
aplicacdo, os quais poderiam se apresentar no produto final. Sendo
assim, sdo empregados alguns aditivos de natureza organica ou
inorgénica (como carboximetilcelulose-CMC, tripolifosfato de sédio-
TPF e bentonita) e algumas matérias-primas normalmente argilosas
(SANCHEZ, 1997).

O caulim é utilizado com a finalidade de evitar a sedimentagéo
das particulas suspensas na agua da barbotina. Além do caulim, séo
empregadas, com a mesma finalidade, diferentes tipos de argilas brancas
ou bentonitas. As argilas sdo pouco utilizadas na formulacdo de
vidrados, devido ao conteddo de o6xido de ferro que podem
eventualmente apresentar, podendo ocorrer perda de alvura do vidrado
final. No entanto, sdo empregadas na formulagdo de engobes em
guantidades consideraveis como materiais plasticos que, além de reduzir
a sedimentacdo, conferem a suspensdo propriedades reoldgicas
adequadas para aplicacdo. As argilas mais indicadas para serem
utilizadas com esta finalidade sdo aquelas que apresentam uma menor
proporcao de 6xido de ferro, menor tamanho médio de particula e maior
facilidade de dispersdo (SANCHEZ, 1997).

2.5.2.2 Propriedades dos vidrados

As  propriedades  desejaveis em um vidrado sdo:
impermeabilidade, resisténcia quimica, térmica e mecénica, além das
propriedades estéticas, como brilho, opacidade, transparéncia, cor e
textura. Essas propriedades sdo basicamente condicionadas por trés
fatores: composi¢do quimica do vidrado, condigdes de aplicacdo e
condicdes de queima (temperatura de maturacdo, ciclo e atmosfera do
forno) (PRACIDELLI, 2008).
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O controle desses fatores define algumas caracteristicas de
processamento importantes para evitar o aparecimento de defeitos
relacionados com a viscosidade do material fundido, fusibilidade entre
os limites de temperatura estabelecidos, tenséo superficial adequada e
expansdo térmica. O descumprimento desses parametros de
processamento resulta na producdo de produtos de qualidade inferior
(PRACIDELLLI, 2008).

a) Viscosidade: E uma propriedade importante dos vidrados
ceramicos, pois determina a qualidade da superficie da pega. Assim que
uma pequena quantidade de fase liquida é formada, a viscosidade exerce
uma forte influéncia em todos os processos subsequentes a altas ou
baixas temperaturas. E ela que controla o éxito de diversos processos
realizados a temperaturas diferentes e determina a extensdo em que 0
vidrado pode fluir sobre a peca para formar uma camada uniforme sem
gue haja escorrimento ao longo das superficies inclinadas
(PRACIDELLLI, 2008).

A viscosidade influencia na reatividade do vidrado com o suporte
e na eliminacdo de bolhas gasosas oclusas no vidrado e no suporte
durante a queima, além de controlar a camada de vidrado e influenciar
na cristalizagdo do mesmo. Durante a formago do vidrado a partir de
seus componentes, a viscosidade determina também a facilidade de
escapamento de bolhas de gas desprendidas durante as reacGes de
gueima. Assim, o intervalo de queima de um vidrado esta relacionado
com a magnitude de variacdo da viscosidade com a temperatura. E é
essa variacdo que influencia diretamente a trabalhabilidade, elaboracéo e
reducdo de tensdes nos vidrados (PRACIDELLI, 2008).

A viscosidade depende principalmente da temperatura de queima
e da composi¢do quimica do vidrado. Em relacdo a temperatura, quanto
maior, menor a viscosidade do vidrado; quanto a composi¢do quimica,
alguns 6xidos, tais como: BaO, PbO e B,Oz e 0s 6xidos alcalinos (Na,0,
K,0 e Li,0), reduzem a viscosidade, ja outros 6xidos, como CaO, MgO,
SiO,, AlL,O3; e ZrO,, aumentam a viscosidade do vidrado fundido
(PRACIDELLLI, 2008).

b) Expansdo térmica: é analoga a expansdo térmica dos vidros
(citado no item 2.4.4-e), podendo ser obtida experimentalmente ou pela
equacao 10. Os valores experimentais e os calculados por Appen sao
préximos para vidrados transparentes (homogéneos), entretanto, para
vidrados ndo transparentes (heterogéneos), as diferencas entre os valores
calculados e 0s experimentais sdo considerdveis. Vidrados
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(heterogéneos) podem conter, simultaneamente, fritas, opacificantes,
quartzo, feldspatos, corindon, entre outros, que podem diferir
consideravelmente dos fatores de Appen. Portanto, a determinagédo da
curva de expansdo térmica desses vidrados deve ser obtida
experimentalmente.

A expansdo de um produto ceramico queimado depende
consideravelmente da natureza e porcentagem das fases cristalinas e
vitreas formadas durante o processo de queima. Consequentemente, a
expansdo térmica do produto queimado sera funcdo da composicédo e da
temperatura de queima, ainda que possa ser alterado pela porosidade.
Esta propriedade é importante para garantir o acoplamento ao substrato
sem que haja o aparecimento de defeito, como a gretagem. Como 0s
vidrados sdo mais resistentes a esforgos de compressao do que de tragéo,
o coeficiente de expansdo térmica linear («) de um vidrado deve ser
menor do que o do suporte. Assim, apds o resfriamento, o vidrado estara
sujeito a um esforco de compresséo (AMOROS et al., 1997).

Tanto para vidrados homogéneos como heterogéneos, além do
coeficiente de expansdo térmica linear, quando se deseja determinar o
acoplamento entre o vidrado e o suporte, é necessario conhecer a
temperatura de acoplamento efetivo (Tac) e assim outras temperaturas
caracteristicas da curva dilatométrica, como a temperatura de
amolecimento (Ta) e a temperatura de transicio vitrea (Tg) (AMOROS
etal., 1997).

A Tac é fundamental, durante o resfriamento, para definir as
tensbes a que o vidrado sera submetido, sendo definida como a
temperatura na qual o vidrado esta isento de tensdes. Abaixo da Tac, 0
vidrado deixa de comportar-se como um material viscoso para
converter-se em um solido, tdo rapido que ndo é capaz de absorver
qualquer esforco a que seja submetido. Assim, inicia-se 0 aparecimento
de tensBes de compressao ou tracao.

Embora a Tac do vidrado deva estar situada no intervalo de
temperaturas compreendido entre sua temperatura de transicdo vitrea
(Tg) e a temperatura de amolecimento (Ta), a localizacdo da Tac é
dificil de prever a priori. Utilizando métodos 6ticos e o método de
Steger para determinar a evolucdo das tensdes vidrado-suporte com a
temperatura, pode-se concluir que a aproximacdo mais correta a
considerar ¢ a equacgo 11 (AMOROS et al., 1997):

Tg+Ta
Tac = — (11)



33

onde Tg é a temperatura de transi¢do vitrea do vidrado e Ta é a
temperatura de amolecimento dilatométrico. Deste modo, Ta pode ser
facilmente estimado a partir da curva de expansao térmica do vidrado.

A partir da Tac, se o vidrado e o suporte sofrerem contragdes
diferentes, serdo originadas tensdes entre os dois materiais e podera
ocorrer 0 empenamento e gretagem da peca queimada. Para determinar a
diferenca de contracdo entre os materiais, € preciso sobrepor as curvas
de dilatacdo térmica do vidrado e do suporte, fazendo ambas
coincidirem em Tac. A diferenca de contragdo entre esses materiais
(AC) é dada pela diferenca entre as duas curvas a temperatura ambiente.
Na Figura 8 estdo representadas as curvas de tensdo e dilatacdo térmica
representativas de um vidrado e um suporte cerdmico com a diferenca

de contragdo (AC) e a temperatura de acoplamento (Tac) (AMOROS et
al., 1997).

Figura 8. Curvas tensdo e dilatagdo térmica de um vidrado e um suporte
cerdmico (tipicos) mostrando a temperatura de acoplamento (Tac) e a diferenca
de contragdo (AC).
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Neste caso, AC ¢ igual a 0,1%. O vidrado contrai menos que 0
suporte, e a tensdo a que o vidrado esta submetido é de compressao
(AMOROS et al., 1997).
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¢) Tensdo superficial: E a forca exercida na superficie dos
liquidos por unidade de comprimento, essa tensdo ocorre devido a
atracdo que sofrem as moléculas superficiais por parte do restante das
moléculas. O controle da tensdo superficial em vidrados é importante
para obtencédo de superficies lisas, isentas de defeitos. Quando a tenséo
superficial é baixa, a molhabilidade do vidrado é melhorada,
aumentando seu poder de cobertura e facilitando o nivelamento dos
poros formados devido a desgaseificacdo (PRACIDELLI, 2008).

A tensdo superficial depende da atmosfera e temperatura do forno
(diminui com o aumento da temperatura e aumenta com a atmosfera
redutora) e da composi¢do quimica. Em relacio a composi¢do quimica,
alguns éxidos tem influéncia direta na variacdo da tensdo superficial de
um vidrado, sendo classificados como (PRACIDELLI, 2008):

. Tensoativos: que aumentam a tensdo superficial do vidrado
fundido, como o SiO,, SnO,, TiO,, ZrO, e 0 Al,Os.

Il.  Intermediarios: que diminuem extraordinariamente a tenséo
superficial, como os 6xidos alcalinos (K,O, Na,O, Li,O) e
alcalinos terrosos (MgO, CaO, BaO), PbO e 0 B,0s.

1. Nao tensoativos: diminuem a tenséo superficial, como o V,0s e
0 Cr,0s.

d) Fusibilidade dos vidrados: A fusibilidade dos vidrados esta
relacionada & maior densificacdo pelo preenchimento dos contornos de
grdo e poros e, portanto, o vidrado deve formar o maximo possivel de
fase liquida na temperatura na qual a peca serd queimada
(PRACIDELLLI, 2008).

e) Defeitos comuns: a tensdo superficial e a viscosidade do
vidrado na temperatura de maturacdo sdo as propriedades que mais
influenciam a ocorréncia deste defeito. Durante o processo de queima, a
viscosidade elevada do vidrado pode dificultar a liberagdo de gases
provenientes do suporte, aprisionando-os e gerando a presenca de bolhas
no vidrado. Algumas causas frequentes que influenciam na origem das
bolhas sdo (EPPLER, 2001):

I. A expulsdo de vapor de &gua e ar do suporte pode ser absorvida
pela camada de vidrado durante o processo de esmaltacéo;
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Il. A presenga de certos gases produzidos na decomposi¢cdo das
matérias-primas do suporte e do vidrado;
I1l. A presenca de vapor de agua na atmosfera do forno pode ser
absorvida ou adsorvida pelas particulas de vidrado;
IV.  Contaminacéo do vidrado com impurezas volateis;
V.  Temperatura de queima excessiva para 0 vidrado podendo
potencializar a interagdo entre a massa e o vidrado, assim como
a volatilizacdo de alguns componentes como chumbo, potassio,

sodio e boro;
VI.  Ciclos de queima demasiadamente rapidos;
VII. Utilizacdo de fritas com alto desprendimento de gases na

queima; decomposi¢do de ligantes orgéanicos presentes no
vidrado e serigrafias;

VIII. Presenca de aditivos e a sua granulometria, como quartzo,
alumina e silicato de zirconio, que podem aumentar
significativamente a presenca de bolhas nos vidrados, pelo
impedimento da ascensédo das bolhas.

Qualquer que seja a origem das bolhas, sua liberacdo estad de
alguma forma relacionada a viscosidade e tensdo superficial do vidrado.
Quando a viscosidade é muito elevada, as bolhas encontram muita
dificuldade em movimentarem-se pelo vidrado, e quando atingem a
superficie tendem a se romper e, se, a tensdo superficial for elevada, o
vidrado tera dificuldade em fechar o poro formado (EPPLER, 2001).

Quando um vidrado possui contragdo superior ao suporte,
ocasionando tensdes de tracdo superficiais, pode ocorrer o gretamento
do vidrado, que aparece como um conjunto tipico de microtrincas no
vidrado, que se estende da superficie externa até a interface do vidrado
com o corpo. Este defeito é causado por uma diferenca entre 0s
coeficientes de dilatacdo térmica do vidrado e do corpo. As acles que
podem aumentar a resisténcia ao gretamento incluem (EPPLER, 2001):

I Reduzir o coeficiente de expansio térmica do vidrado até que
ele seja menor que o do corpo;

Il.  Reduzir a espessura da camada aplicada — camadas finas
podem as vezes evitar o desenvolvimento de tensdes
suficientemente elevadas para induzir o gretamento;

Il Aumentar o coeficiente de expansdo térmica do suporte até que
0 mesmo exceda o coeficiente do vidrado;

IV.  Moer o quartzo ou areia do corpo 0 mais fino possivel para
reduzir a incidéncia de silica livre no corpo queimado.
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Ainda podem haver pintas superficiais, que se constituem de
particulas ndo reagidas no vidrado. Embora existam muitas causas para
seu surgimento, a causa mais frequente é a contaminacdo por materiais
estranhos, os quais frequentemente contém ferro. Existem vérias fontes
destes contaminantes (EPPLER, 2001).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta sessdo reporta o procedimento experimental adotado neste
trabalho (Figura 9), que inclui em uma primeira etapa, um estudo prévio
sobre os perfis dos depdsitos de areia e da industria local, seguido de um
mapeamento das areas de interesse, com base no mapa geoldgico do
estado de Mato Grosso do Sul e conhecimento popular.

Figura 9. Fluxograma da sequéncia experimental adotada neste trabalho.

Localizagdo dos locais de
extracdo de amostras de
areia

\

Extracdo das amostras

%

Caracterizacéo fisica,
quimica e mineralégica

\

Selecéo de areias (sem
beneficiamento)

v

Formulacéo e
desenvolvimento de produtos
ceramicos (vidros,
fritas/vidrados)

v

Caracterizacdo dos produtos
desenvolvidos

Localidades/municipios
Formac0es geoldgicas

3 Kg de amostra de areia
Profundidade: 3-5m

Anélise quimica (FRX)
Analise estrutural (DRX)
Distribuigdo de tamanho de
particula (DTP)
Colorimetria

Microscopia Optica

>90% de SiO,
<0,2% de Fe,04

e

Analise quimica (FRX)
Andlise estrutural (DRX)
Densidade aparente
Dilatometria de contato
_J Dilatometria dptica
Condutividade térmica
Transmitancia
Anélise microestrutural (MEV)

—




38

Na sequéncia, foi realizada uma visita nas localidades
selecionadas para retirada de amostras (realizada por meio do SENAI de
Rio Verde de Mato Grosso do Sul, mediante contratagdo de servigos) de
areias de quartzo, para posteriores caracterizacGes, segundo as suas
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas.

Em uma segunda etapa, e, a partir dos resultados das
caracterizacbes das amostras das areias extraidas, foram definidas
algumas aplicac@es industriais das areias em estudo e produzidos alguns
materiais ceramicos compativeis com as caracteristicas das areias. Esses
materiais também foram caracterizados e comparados com produtos
comerciais. A descricdo das etapas experimentais é apresentada nas
proximas secdes.

3.1 LOCALIZAGCOES DAS AREIAS

Baseando-se no mapa geoldgico do estado de Mato Grosso do Sul
(CPRM, 2014), foram definidas as cinco regides geoldgicas para a
extracdo de amostras de areias de quartzo em fungdo das caracteristicas
de formacdo do solo. As formagdes geoldgicas relacionadas as siglas
utilizadas e que nomeiam as regides mais indicadas foram: Q1pc (Bacia
do Pantanal), K2c (Grupo Caiua Indiviso), K2sa (Formagdo Santo
Anastacio), O3S1rv (Grupo Rio Ivai) e NP3y4t (Suite Sdo Vicente).

As siglas relacionadas as regides no mapa geolégico do estado de
MS indicam caracteristicas geoldgicas relacionadas as propriedades
fisicas e quimicas das areias. Essas formacdes sdo originarias de arenitos
muito antigos, de dep6sitos sedimentares fluviais, aluviais e edlicos, e
apresentam principalmente areia, silte e minerais argilosos em menor
propor¢do, indicando, portanto, forte presenca de quartzo (CRPM,
2014).

Em uma etapa posterior, foi definido um total de 100 amostras
distribuidas nas cinco formacgdes geoldgicas citadas, localizadas em
nove municipios: Rio Verde de Mato Grosso do Sul, Coxim,
Silvolandia, Sonora, Pedro Gomes, Alcindpolis, Costa Rica, Rio Negro
e Corguinho, conforme Tabela 5. Para localizagdo exata dos pontos,
incluindo latitude e longitude, foi utilizado um GPS (MAP® 78s marca
Garmin).

A amostragem realizada no estado de Mato Grosso do Sul
abrange uma area aproximada de 70.000 km?, localizados basicamente
na Mesorregido do Centro-Norte de Mato Grosso do Sul, com excecao
do municipio de Costa Rica, localizado na Mesorregido Leste de Mato
Grosso do Sul.
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Tabela 5. Localidades relacionadas a coleta de amostras no estado do Mato

Grosso do Sul.

Regido For”!a‘?éo Municipio referéncia N
geoldgica amostras
1 Qlpc Sonora 5
2 Qlpc Pedro Gomes 5
3 Qlpc Coxim 5
4 Qlpc Rio V(é;r(rjssgg Mato 5
5 Qlpc Rio Negro 5
6 K2c Coxim 5
7 K2c Silvolandia 5
8 K2c Pedro Gomes 5
9 K2c Alcindpolis - Norte 5
10 k2sa Alcindpolis 5
11 k2sa Costa Rica 5
12 O3slrv Sonora 5
13 O3slrv Coxim 5
14 03sirv Rio Verde de Mato 5
Grosso

15 O3slrv Rio Negro 5
16 03slrv Corguinho 5
17 NP3y4t Corguinho 5
18 NP3y4t Rio Vg?gsgg Mato 5
19 NP3y4t Coxim
20 NP3y4t Rio Negro 5
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A Figura 10 mostra o mapa referente as formagoes geoldgicas e a
localizagdo dos respectivos municipios onde os pontos de extracdo
foram definidos.

Figura 10. Mapa da localizacdo das formagdes geoldgicas e dos municipios na
regido norte do estado de Mato Grosso do Sul.
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Fonte: Modificado de CPRM, 2014.

A partir da localizaglo exata dos pontos de extracdo das amostras
de areia no estado de Mato Grosso do Sul, incluindo latitude e longitude,
obtidos com GPS, também foi elaborado um mapa cartogréafico dos
pontos de extracdo em software ArcGIS (GIS — Geographic Information
System). As coordenadas dos 100 pontos de extracdo das amostras,
assim como a formacdo geoldgica e localidade de cada ponto, séo
apresentadas no Apéndice A.
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3.2 EXTRACAO DAS AREIAS

Para a extragdo das amostras de areias foram utilizados
instrumentos de escavacdo tais como pa, picareta, trado tipo caneco
manual para areia de até duas polegadas de diametro e quatro hastes de
um metro cada, alabanca, cavocate e enxada.

Em cada ponto de extracdo, utilizando enxada e p4, foi realizada
uma limpeza superficial de aproximadamente 0,3 m para retirada do
material de capa (horizonte O). Com o cavocate foi feita a abertura
inicial do solo com uma profundidade de 1,5 m. Em seguida foi
utilizado um trado tipo caneco para perfuracdo e coleta das amostras a
uma profundidade de 3 a 4 m, sendo retirado aproximadamente 3 kg de
amostra de areia em cada ponto de extragdo. Para a perfuracdo em locais
mais rigidos, como na formacgdo geoldgica O3Slrv, foi utilizada a
picareta e a alabanca.

3.3 PRODUTOS PROPOSTOS

A viabilidade de aplicacdo industrial das amostras de areias foi
demonstrada/verificada utilizando-se amostras de areias de quartzo,
representativa das localidades de Rio Verde de Mato Grosso do Sul,
Coxim e Pedro Gomes, com as formacOes geoldgicas O3S1rv e K2c,
para produgdo de um vidro tipo sddico-calcico (muito utilizado na
fabricacdo de vidros planos e de vasilhames) e fritas cerdmicas (do tipo
mate e transparente), as quais sdo as principais matérias-primas (fritas
em geral) para fabricagdo de vidrados ceramicos, também produzidos.

As amostras foram selecionadas com base em suas caracteristicas
fisicas e quimicas, ou seja, baixo teor de 6xido de Fe,O3 (~0,1%) e alto
teor de SiO, (>90%) para obtencdo de produtos transparentes, cujo
processo de fabricagdo é mais critico. As proximas se¢des apresentam as
formulagBes e os procedimentos para producdo dos vidros, fritas e
vidrados cerdmicos em laboratorio.

3.3.1. Vidros

Para formulacdo dos vidros em laboratdrio, vidros comerciais
foram fragmentados, moidos e submetidos a analise quimica por
fluorescéncia de raios X e adotados como composi¢oes de referéncia.

Para a producdo de vidro em laboratério, a areia selecionada
(formacdo geoldgica O3S1rv — Rio Verde de Mato Grosso do Sul), foi
moida (a seco) em moinho gira jarros (Servitech, modelo CT-242) de



42

porcelana com bolas de alumina durante 10 min para reducdo do
tamanho de particula. Posteriormente, a areia com as demais matérias-
primas, que inclui os carbonatos de sodio e calcio com elevada pureza
(maior que 99%), foram misturadas, no mesmo moinho, durante 15 min
(a seco) e fundidas em cadinho de platina (100 mL) em um forno
elevador de laboratério (Jung, modelo CPM45) a 1550 °C com patamar
de 2 h e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apos fusdo, o fundido foi
vazado em um molde de a¢o preaquecido a 400 °C.

Apds moldagem do vidro, o mesmo foi submetido a um
tratamento térmico a 510 °C durante 15 min, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min para o alivio de tensBes, originadas no resfriamento. O
tempo de recozimento (tec,. €M min) foi calculado de acordo com a
equacdo 12 (FERNANDES, 1999).

trecos. = 280e — 3 (12)

sendo Ae a maior espessura da amostra de vidro em centimetros.

As Tabelas 6 e 7 apresentam as propor¢des das matérias-primas
utilizadas para producdo do vidro em laboratério e a composicdo
calculada dos Oxidos constituintes, respectivamente, a partir das
matérias-primas utilizadas. Para o célculo da composi¢do do vidro, foi
utilizada a composicao quimica da areia 1, cujo critério de selecdo sera
demonstrado nos resultados.

Ap0s testes inicias com o vidro produzido (que sera apresentado
posteriormente na sec¢éo 4.1.2), na qual o mesmo apresentou viscosidade
elevada o suficiente para dificultar o envaze em molde metalico, o
mesmo foi reformulado.

Tabela 6. Proporgdes em massa das matérias-primas utilizadas para produgéo do
vidro, em escala laboratorial.

Matéria-prima Massa (%)
Areia 1 - Rio Verde de MS 61,3
Carbonato de sodio 24.4

Carbonato de célcio 14,3
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Tabela 7. Composi¢do quimica calculada, a partir das matérias-primas

utilizadas, para producdo do vidro.

Oxidos constituintes

Composicédo calculada (%

em massa)

SiO, 70,59
Al,O3 2,55
Fe, O3 0,09
CaO 9,56
K,0 0,04
Na,O 17,04
TiO, 0,13

As Tabelas 8 e 9 apresentam a nova formulacdo com as matérias-
primas utilizadas e a nova composicao calculada, respectivamente.

Tabela 8. Formulagdo das matérias-primas utilizadas para produgdo laboratorial

de 100 gramas do vidro.

Matérias-Primas

Composicéo (%)

Areia 1 - Rio Verde de MS
Carbonato de sodio
Carbonato de calcio

58,3
31,7
10,0

Tabela 9. Nova composi¢do quimica calculada para produgdo do vidro em

laboratério.
Oxidos constituintes Composicéo maéssica (%)
SiO, 68,04
Al,O; 2,46
Fe,0s 0,09
CaO 6,79
K,0 0,04
Na,O 22,45
TiO, 0,13
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3.3.2 Fritas e vidrados ceramicos

Foram produzidas fritas mate e transparente brilhante, com base
em composi¢cbes de fritas comerciais disponiveis na literatura
(PEREIRA, 2010). A Tabela 10 apresenta a formulacio das fritas
transparente e mate, cuja composicdo quimica calculada é apresentada
na Tabela 11. As matérias-primas utilizadas possuem pureza acima de
99%.

Tabela 10. Formulagdo das matérias-primas utilizadas para producéo das fritas
transparente e mate.

Composicao (% em massa)

Matérias-primas Frita -
Transparente Frita Mate

Areia 24 - Coxim 64,0 -

Areia 51 - Pedro Gomes - 44,8
Carbonato de sddio 9,1 4,8
Carbonato de calcio 2,5 27,2
Acido borico 12,3 0,8
Carbonato de magnésio 0,6 4,0
Carbonato de potassio 33 1,5
Carbonato de bario 4,1 15,2
Zinco 4,1 0,8
Alumina - 0,8

As areias 24 (formacdo O3Slrv, localidade de Coxim) e 51
(formagdo K2c, localidade de Pedro Gomes) foram selecionadas, para
producdo das fritas, em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas,
apresentadas no decorrer do trabalho. Essas fritas foram testadas em
formulagdes de vidrados para revestimentos ceramicos, onde os tipos de
vidrados selecionados foram os vidrados mate e transparente brilhante.

Para a producdo das fritas, foi utilizado o mesmo procedimento
adotado para fabricacdo de vidro (item 3.3.1), porém, ap6s a fusdo, o
liquido foi vertido em agua, promovendo o choque térmico no material
para obtencdo do material fritado.
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Tabela 11. Composi¢do quimica calculada, a partir das matérias-primas
utilizadas, para producéo das fritas mate e transparente.
Composicéo (% em massa)
Oxidos constituintes Erita

Frita Mate
Transparente

SiO, 71,89 53,11
Al,Os 4,60 3,41
Fe,0s 0,08 0,06
Cao 1,75 19,04
K,0 2,76 1,24
MgO 0,38 2,38
Na,O 6,43 2,75
TiO, 0,26 0,25
B.Os 8,47 0,62
BaO 3,89 14,76
Zn0O 0,30 1,10
ZrO, - 1,10

Para producdo dos vidrados ceramicos, matérias-primas cruas
(cristalinas) foram adicionadas para conferir melhores propriedades
reoldgicas para aplicacdo (pseudoplasticidade e fluidez adequada) e
maior intervalo de maturacdo durante a queima (intervalo em que a
maxima retracdo linear permanece invaridvel com a temperatura).
Assim, as fritas obtidas foram moidas com as demais matérias-primas e
agua (36% em massa) em moinho gira jarro (Servitech, modelo CT-242)
com jarro de porcelana e bolas de alumina, entre 15 e 30 minutos, até
atingir residuo de moagem (% retido) em peneira com abertura de 45
um (ABNT #325) de 5,0 a 6,0% para o vidrado transparente e 2,5 a
3,0% para o vidrado mate, como condi¢do ideal (OLIVEIRA e
LABRINCHA, 2002).

As matérias-primas utilizadas na preparacdo dos vidrados estao
apresentadas na Tabela 12.

A densidade da suspensdo (obtida em picnémetro graduado de
100 mL) foi ajustada entre 1,4 e 1,5 g/cm3 e aplicada com uma pistola
laboratorial de média pressdo sobre pecas comerciais de revestimento
ceramico do tipo porcelanato com engobe comercial ja previamente
aplicado.
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Tabela 12. Formulagdo das matérias-primas utilizadas na preparacdo dos
vidrados.

Composicdo (% em massa)

Matérias-primas -
Vidrado mate Vidrado transparente

brilhante
Frita mate 65 -
Frita transparente - 95
Caulim 15 5
Quartzo 10 -
Dolomita 7 -
Feldspato 3 -

As pecas foram queimadas & temperatura de 1160 °C e 1100 °C
para os vidrados mate e transparente brilhante, respectivamente. As
temperaturas de queima foram definidas baseadas em testes iniciais, na
qual os vidrados foram queimados a diferentes temperaturas (1050 °C,
1100 °C, 1140 °C, 1160 °C, 1180 °C e 1200 °C), com taxa de 10 °C/min
e patamar de 7 min, sendo que, o vidrado mate perde o aspecto e textura
mate caracteristico a temperaturas acima de 1160 °C, com a presenca de
furos, e, a temperaturas muito menores, apresentou textura muito aspera.
Ja o vidrado transparente ndo desenvolve brilho a temperaturas menores
gue 1100 °C e tende a formar furos a temperaturas superiores.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADAS

Nas proximas secdes estdo apresentadas as técnicas utilizadas
para caracterizagdo das areias e dos produtos propostos: vidros, fritas e
vidrados cerdmicos.

3.4.1 Analise quimica e estrutural

As composicBes quimicas das areias (100 amostras) e do vidro
foram obtidas por fluorescéncia de raios X (FRX) em um equipamento
Bruker, modelo S2 Ranger, com tubo de paladio e poténcia de 50 W.
Para analise das composi¢des quimicas das fritas e vidrados ceramicos,
visando a deteccdo do elemento boro, utilizou-se um equipamento
Shimadzu modelo EDX-700.

Para investigar as reflexfes associadas as fases cristalinas de
algumas amostras de areia (1, 24, 42, 47, 62, 84, 89), de diferentes



47

localidades e formacdes geoldgicas, com composi¢des quimicas
variadas, foram realizadas analises por difracdo de raios X (DRX) em
um equipamento Philips, modelo X’pert, radiagdio CuKa, angulo de
varredura 20 (3 - 80° com passo de 0,02°. No mesmo equipamento
foram realizadas difratometrias do vidro e das fritas transparente e mate,
produzidas em laboratério.

3.4.2 Propriedades fisicas e morfoldgicas

Primeiramente, foram determinadas (nas 100 amostras de areia)
as distribuicdes de tamanho de particula (DTP) por meio de peneiras
circulares de laboratério acopladas a um agitador de peneiras
(equipamento Produtest modelo T). As amostras de areias (100 g) foram
secas e peneiradas em um ciclo de 15 min de agitagdo com poténcia
maxima (reostato), segundo NBR 7217. Para analise do tamanho das
particulas de areia (em contraste com as andlises de distribuicdo de
tamanho de particulas) e morfologia das areias, as amostras 1, 20, 42,
47, 62, 75, 84, 89 e 94 (também distribuidas nas diferentes formaces
geoldgicas e localidades) foram observadas em microscopio Optico
(OPTON, 1S130).

Na sequéncia, visando avaliar as diferentes coloragdes
apresentadas pelas areias, foram selecionadas vinte amostras distribuidas
nas cinco formacgdes geoldégicas e nove localidades e, realizadas
espectrofotometrias em um espectrofotdmetro portatil X-Rite, modelo
SP62V.

Em um segundo momento, o vidro obtido a partir das areias em
estudo, foi avaliado (fisicamente) quanto a sua transparéncia e
densidade. Para aferir a transparéncia ou transmitancia do vidro, foi
utilizado um espectrémetro portatil de transmissao de luz (Ocean Optics,
modelo USB4000). A densidade foi determinada aplicando-se o
principio de Arquimedes, em agua a 22 °C, utilizando-se uma balanca
analitica apropriada para a realizacdo desta medida (Shimadzu, AX200,
precisdo de 0,001 g), e também por Appen (equagéo 5).

3.4.3 Propriedades térmicas

Para avaliar a expansdo térmica do vidro (recozido) e dos
vidrados ceramicos mate e transparente, foram utilizadas pequenas
amostras na forma de bastGes (com dimensfes nominais de 4 mm x 4
mm x 15 mm), cortados em maquina de corte com disco de diamante
(Isomet 1000). O ensaio foi realizado em um dilatbmetro de contato
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Netzsch, DIL 402 C, em atmosfera oxidante (ar) a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Assim, determinaram-se as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) e de amolecimento (Ta).

As temperaturas de esfera e meia esfera, para o vidro, fritas e
vidrados ceramicos, foram obtidas em um dilatdmetro Optico (Expert
System Solutions, Misura ODHT). Para realizacdo do ensaio, pequenas
amostras de cada material (5-10 g) foram fragmentadas em almofariz de
dgata até atingir um tamanho de particula menor que 70 pum e,
subsequentemente moldadas (3 mm de altura € 2 mm de didametro) em
molde metélico. O ensaio foi realizado em atmosfera oxidante (ar) a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A partir dos resultados dos ensaios dilatométricos (dilatbmetro de
contato e Optico) do vidro, foi possivel obter a curva logaritmica
caracteristica da viscosidade (#) em funcéo da temperatura a partir das
equacdes de Vogel-Fulcher-Tammann (equacdes 1, 2, 3 e 4).

Complementarmente, foi medida a condutividade térmica do
vidro (utilizando corpos-de-prova circulares com 20 mm de diametro e 4
mm de espessura), a temperatura ambiente, em um equipamento C-
Therm, TCI-Thermal Conductivity Analyzer (faixa de medic¢do: 0-100
W/m.K). A mesma propriedade também foi calculada pela equacédo de
Choudhary e Potter (equagéo 6).

3.4.4 Anélise microestrutural

A interface entre os vidrados, engobes e substratos ceramicos
foram observadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV)
(ZEISS EVO MA10). Para realizacdo da andlise, as pecas ceramicas
foram seccionadas transversalmente para obtencdo de corpos de prova,
que foram posteriormente embutidos em resina de cura a frio, lixados,
polidos com pasta de alumina de 0,3 um, lavados, secos e atacados com
acido fluoridrico (concentracdo de 2,0%) por 25 s. Ap6s nova lavagem e
secagem, todos os corpos de prova foram recobertos com um fino filme
de ouro e, entdo, levados ao MEV.

A partir das imagens obtidas em MEV e, utilizando o software
ImageJ, também foi possivel analisar a porosidade aparente e
distribuicdo de tamanho de poros dos vidrados.



49

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Visando uma melhor organizacdo do trabalho, os resultados séo
apresentados em duas partes: a primeira parte mostrando e discutindo os
resultados das caracterizacdes das areias de Mato Grosso do Sul e a
segunda parte mostrando os resultados das caracterizagfes dos materiais
propostos e produzidos laboratorialmente, a partir das areias. E
importante ressaltar que o objetivo principal deste trabalho sdo os
resultados de caracterizacdo das areias, sendo complementado pelas
caracterizacdes dos produtos desenvolvidos em laboratério.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AREIAS DO ESTADO DE MATO
GROSSO DO SUL

A Figura 11 apresenta a localizagdo dos pontos de extracdo das
amostras de areia de quartzo distribuidos pela mesorregido Centro-Norte
do estado de Mato Grosso do Sul.

Figura 11. Localizacdo e distribuicdo geografica das amostras de areias
coletadas no estado de Mato Grosso do Sul.

Considerando-se a grande quantidade de amostras analisadas, 0s
resultados das caracterizagGes fisica e quimica das areias foram
agrupados em diagramas de caixa, relacionando as propriedades com as
formagdes geoldgicas e municipios onde foram coletadas. O
agrupamento das amostras quanto ao municipio de referéncia,
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considerando também a existéncia de areias com a mesma formagéo
geoldgica em diferentes municipios, permitiu avaliar as caracteristicas
das areias por local especifico de coleta, sem perder a referéncia
caracteristica da sua formacao geoldgica.

As caixas nos graficos, apresentados nas préximas secoes,
dividem o intervalo de distribuicdo desde o primeiro até o terceiro
quartil, representando os 50% centrais dos valores da distribuicdo do
tamanho de particulas. Ja as linhas dos limites verticais das caixas
representam os valores maximos e minimos do tamanho de particulas,
assim como a linha central representa a mediana. Os asteriscos
representam 0s valores atipicos (“outliers”), ou seja, sdo 0s valores
distantes da média do conjunto de amostras.

4.1.1 Analise quimica e estrutural

Quanto maior o teor de silica (SiO,) presente na composi¢do das
areias, maior sera sua pureza e, portanto, maior seu valor agregado. As
areias de Mato Grosso do Sul tém alta concentracéo de SiO,, com 70%
das amostras apresentando teores de silica maior que 90%, e 92% das
amostras com teores de silica maior que 85%, como mostrado na Figura
12, agrupadas por municipio de referéncia. As anélises quimicas das 100
amostras sdo apresentadas no Apéndice B.

Figura 12. Teor de silica (SiO,) das amostras de areia agrupadas por cidade.
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Todas as areias estudadas foram classificadas como areias de
quartzo, ou areias industriais, destacando-se as localidades de Rio Verde
de Mato Grosso do Sul e Silvolandia, as quais possuem areias com 0s
maiores teores de SiO,.

As amostras com menor teor de SiO,, em contrapartida, sdo
caracterizadas por possuirem (tendéncia) maiores teores de alumina
(Al,0O3), como mostrado na Figura 13, indicando, portanto, maior
presenca de material argiloso, que possui tamanho médio de particula
pequeno (<2 pm).

Figura 13. Teor de alumina (Al,Os) das amostras de areia agrupadas por cidade.
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Materiais argilosos sdo formados predominantemente por SiO, e
Al,O3, e podem ou ndo conter hematita (Fe,O3z). O Al,O; é 6xido
refratdrio (ponto de fusdo: ~ 2054 °C) e, portanto, pode originar
particulas ndo fundidas durante o processo de fabricacdo de vidros. No
entanto, os materiais argilosos sdo facilmente eliminados em processos
de beneficiamento por lavagem e peneiramento. As amostras de areia
apresentam, basicamente, entre 2 e 8% de Al,O; (para 90% das
amostras).

As areias das localidades de Rio Verde e Silvolandia
apresentaram as menores concentragdes de Al,Os;, com médias de 3,8 e
3,0%, respectivamente, indicando uma pequena quantidade de minerais
argilosos e, indiretamente também, baixos teores de Fe,O3.
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As Figuras 14 e 15 mostram o teor hematita (Fe,O3) nas
composi¢cdes das amostras de areia, agrupadas pelas suas formagbes
geoldgicas e pelos municipios de referéncia, respectivamente.

Figura 14. Teor de hematita (Fe,O;) nas amostras de areia agrupadas pela
formagao geoldgica.
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Figura 15. Teor de hematita (Fe,Os;) nas amostras de areia agrupadas por
municipio.
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As areias da formacdo K2sa (Figura 14), parcialmente laterizada,
apresentaram maiores concentracdes de Fe,O; (média de 2,4%), assim
como as areias dos municipios de Alcindpolis e de Costa Rica (Figura
15), que sdo as localidades onde se encontram as areias com formagéo
K2sa.

As areias da localidade de Rio Negro, cujas formagdes geoldgicas
presentes sdo Qlpc, O3S1lrv e NP3y4t, apresentaram teores ainda
maiores (média de 3% de Fe,O3), com variacdes de 1,1 a 5,5% para 0s
50% centrais. Estes teores elevados de Fe,Os, apesar da formacdo K2sa
ndo estar presente, podem ser explicados considerando-se que todos 0s
outliers das formagdes Q1lpc, O3S1rv e NP3y4t (7 amostras) fazem parte
de um conjunto total de 15 amostras retiradas desta localidade (Rio
Negro), com destaque para as 4 amostras (outliers) presentes na
formagdo O3S1rv com teores de Fe,O3 entre 5,5 e 7,3%.

Do total de amostras analisadas, 63% apresentaram teor de
hematita (Fe,O3) menor ou igual a 1% e 84% teor de Fe,O3 menor ou
igual a 2% (em massa). Em muitos produtos cerdmicos a presenca de
oxido de ferro é baixissima, principalmente quando se deseja
transparéncia, como no caso de materiais vitreos transparentes, que
apresentam teores abaixo de 0,1% em sua composicdo. As formacdes
com maior presenca de minerais ferruginosos apresentam uma coloracao
marrom avermelhada.

O SiO, presente nas amostras de areia estd principalmente na
forma de quartzo e, em algumas amostras, na forma de alumino-silicatos
(material argiloso), em pequenas quantidades, como a caulinita
(Al,Si,05(0OH)4). A Figura 16 mostra os difratogramas de algumas
amostras de areia de diferentes localidades, que, de modo geral,
confirmam, através dos respectivos picos caracteristicos, a presenga de
quartzo, de caulinita, bem como de hematita (Fe,O3), com baixa
intensidade, com destaque para a amostra 62 de Rio Negro, com 7,3%
de éxido de ferro.

Assim, de modo geral, as analises quimicas e estruturais mostram
o grande potencial das areias, pela elevada presenca de SiO,. As areias
também apresentam consideravel quantidade de material argiloso,
caracterizado pela presenga de Al,0; e Fe,O3 0s quais devem ser
eliminados durante o beneficiamento, nas mineradoras. Sundararajan et
al. (2009) mostrou que o processo de peneiramento e lavagem, seguido
da atricdo e separacdo magnética, é bastante efetivo na retirada das
impurezas, principalmente o Fe,0a.
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Figura 16. Difratogramas de raios X de algumas amostras de areia de diferentes
localidades. Amostra 1 — Rio Verde de Mato Grosso do Sul; Amostra 24 —
Coxim; Amostra 42 — Sonora; Amostra 47 — Pedro Gomes; Amostra 84 —
Alcinodpolis; Amostra 89 — Costa Rica; Amostra 62 — Rio Negro. Onde: Q:
Quartzo, C: Caulinita, H: Hematita.
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A Figura 17 mostra um diagrama triaxial (SiO,-Al,03-Fe,053)
apresentando as regides, cuja composicdo quimica das areias, é
favordvel a produgdo de vidros (em geral) e moldes de fundigdo,
principais aplicacGes das areias de quartzo a nivel nacional.

Areias destinadas a producdo de vidros, possuem composicao
variavel, podendo, em alguns casos, admitir teores de Fe,O; e Al,O3
superiores, até 2 e 5%, respectivamente, como no caso de vidros
coloridos (verde, marrom e preto). A alumina (Al,O3), que ja foi
considerada uma impureza na producdo de vidros, é atualmente
adicionada intencionalmente para melhorar algumas propriedades, tais
como durabilidade quimica, reducdo da expansdo térmica e evita a
cristalizacdo (devitrificagdo) do vidro. Apesar da melhoria das
propriedades citadas, a alumina em excesso aumenta a viscosidade do
vidro, dificultando o processamento (fusdo, conformacdo) e diminui a
transparéncia. Para vidros transparentes, o teor de alumina fica em torno
de 0,7-1%, enquanto vidros coloridos (como o ambar) podem alcancar
5% de Al,05 (MCLAWS, 1971).
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Figura 17. Diagrama triaxial SiO,-Al,Os-Fe,0; mostrando as regides com a
composicdo favordvel para producdo de vidros (colorido e transparente) e
moldes de fundigdo para inddstria metalGrgica.
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Em relacdo as areias para moldes de fundicdo, existem,
basicamente, dois tipos de areia: a areia verde (também conhecida como
areia de moldagem, cuja coloragdo varia do cinza ao preto), na qual se
utiliza argila como material ligante e, a areia ligada quimicamente, na
qual se utiliza um ligante polimérico. Areias verdes consistem,
basicamente, de 85-95% de silica e 0-12% de argila (0-7% de Al,O3
para a caulinita), entre outros aditivos (US DEPARTMENT OF
TRANSPORTATION, 2004).

O oOxido de ferro, também antigamente considerado uma
impureza em moldes de fundicdo, é atualmente utilizado, em pequenas
guantidades, como um aditivo para reduzir os efeitos deletérios
ocasionados pela expansdo das areias de quartzo durante operagdo.
Niveis tipicos de Oxido de ferro podem variar de 1 a 4%, dependendo do
tipo de aplicagdo (MONROE, 1988, BAKER e WERLING, 2003).

Segundo Naro (1999), a adicdo de pequenos montantes (0,25-3%)
de 6xido de ferro ainda contribui efetivamente na eliminacdo da
porosidade dos produtos metalicos obtidos a partir dos moldes de areia.



56

Nota-se que as areias, ainda no estado bruto, ja se apresentam, em
maioria, nas proximidades e/ou inseridas dentro das regifes de interesse,
e, portanto, facilmente passiveis de beneficiamento, como mostra a
literatura (SUNDARARAJAN et al., 2009).

4.1.2 Propriedades fisicas e morfoldgicas

A Figura 18 apresenta o tamanho médio de particulas das areias
de quartzo de acordo com as suas formacdes geoldgicas. A formacao
Q1pc (que abrange os municipios de Rio Verde de Mato Grosso do Sul,
Coxim, Sonora, Rio Negro e Corguinho) apresentou maior tamanho
médio de particula, caracterizado, provavelmente, pela recente formacéo
geolodgica em relacdo as demais, apresentando, portanto, menor tempo
de agdo das intempéries.

A formacdo Qlpc é constituida, principalmente, por depdsitos
coluvionares também parcialmente laterizados, como a formacdo K2sa,
marcado pela presenga de Fe,O3; em sua composi¢do (média de 1,1%).
As formacgBes K2c e K2sa apresentaram maior homogeneidade na
distribuicdo de tamanhos, como evidenciado pelas caixas com 0s 50%
dos valores centrais.

Figura 18. Tamanho médio de particula das areias de quartzo agrupadas pela sua
formac&o geologica.
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A Figura 19 mostra os tamanhos médios de particula das areias
agrupados pelos municipios de referéncia.

Figura 19. Tamanho médio de particula das areias de quartzo agrupadas por
municipio.
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Observa-se que a maior parte dos tamanhos médios de particulas
das areias encontra-se basicamente na faixa de 200 a 500 um.

As cidades de Sonora e Coxim apresentaram maior varia¢do para
o tamanho médio de particulas (de 260 a 490 pm para os 50% dos
valores centrais), com valores de distribuicdo de tamanho de particula
simétrico para Coxim e positivamente assimétrico para Sonora (mais
préximo do limite superior).

A Figura 20 apresenta a distribuicdo de tamanho de particula das
15 amostras localizadas na localidade de Rio Verde de Mato Grosso do
Sul, cuja localizagdo encontra-se basicamente no centro da mesorregido
Centro-Norte de Mato Grosso do Sul. As andlises de tamanho de
particulas das demais localidades (8) sdo apresentadas no Apéndice C.
Observa-se que das 15 amostras analisadas, 14 (93%) possuem mais de
70% das particulas de areia passante em peneira com abertura de 600
pm.
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Figura 20. Distribui¢do de tamanho de particula, obtida por meio de peneiras
laboratoriais, das 15 amostras localizadas na localidade de Rio Verde de Mato
Grosso do Sul.
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A Figura 21 mostra imagens de por¢des de areia de diferentes
localidades analisadas em microscépio dptico. Nota-se, a partir da
andlise das micrografias, a forma arredondada das arestas das particulas
comum em areias muito antigas, conforme mapa geoldgico, devido a
erosao provocada por intempéries.

Observa-se, ainda, que a maior parte das particulas apresentam
tamanhos menores que 600 pm (lembrando que a NBR 6502/93
estabelece que as areias grossas possuem TMP, em sua maioria, entre
600 ¢ 2000 um), sendo que, das 100 amostras analisadas, 94 apresentam
entre a 80 a 100% da distribuicdo de tamanho de particulas menores que
600 um (estabelecido por ensaio de distribuicdo de tamanho de particula
em peneiras laboratoriais).

Portanto, a partir da norma NBR 6502/93 e dos resultados
obtidos, podem-se classificar as areais em estudo, basicamente, como
areias médio-finas.
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Figura 21. Micrografias (MO) de algumas amostras de areia distribuidas nas
diferentes formac@es geoldgicas (1 — O3slrv; 20 — Qlpc; 42 — O3slrv; 47 —
Qlpc; 62 — 03slrv; 75 — K2c; 84 — K2sa; 89 — K2sa; 94 — 03S1rv). Aumento:

A manufatura de vidros, portanto, requer uma faixa de tamanho
de particulas especifica para assegurar a mesma consisténcia do fundido.
Particulas muito grandes irdo se fundir mais lentamente em relacdo as
particulas menores e ainda podem resultar em particulas ndo fundidas
(“Primary Batch Stone”) no produto final, enquanto particulas muito
pequenas (argilas) tem maior tendéncia em transportar particulas
refratarias e 6xido de ferro. Uma especificacdo tipica de areia para
utilizagdo na producdo de vidros, basicamente, requer 92% das
particulas entre 500 e 125 pum, com até 3% entre 500 ¢ 710 pm.
Recomenda-se evitar particulas superiores a 710 pm e menores que 63
um (GWP Consultants, 2010).



60

A Figura 22 apresenta um diagrama triaxial com a distribuicdo de
tamanho de particula, das 100 amostras de areias, agrupados por faixas
de tamanho de tamanho de particula, que inclui particulas menores que
150 um, entre 150 e 600 um e particulas entre 600 e 4750 pm. A
maioria das amostras (88%) apresenta 80% das particulas de areia
inferiores a 600 um, ou seja, apenas 12% das amostras possuem mais de
20% de sua distribuicdo de tamanho de particula dentro da faixa 600-
2360 pm.

Figura 22. Diagrama triaxial das 100 amostras de areia de quartzo agrupadas por
faixas de distribuicdo de tamanho de particulas (% massa).
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Observa-se que as particulas inferiores a 150 pum representam, na
maioria das amostras (77%), entre 10 e 40%, portanto, o processo de
lavagem e peneiramento, comum & pratica de mineracdo e
beneficiamento, deve ser empregado para retirada da porcéo inferior a
63 um, como recomenda a literatura (GWP Consultants, 2010).

Em relacdo aos moldes de fundicdo para industria metallrgica, as
especificacbes de tamanho de particula sdo proximas das areias
destinadas a producdo de vidros. Areias tipicas possuem cerca de 90%
da distribui¢ao de tamanho de particula entre 150 e 600 um. Areias finas
(60-200 pum) também podem ser adicionadas quando um acabamento
mais fino, nas pecas metalicas, for necessario. No entanto, é necessario
um controle em relacdo a quantidade de material fino devido ao baixo
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escoamento e menor empacotamento das particulas. Ja particulas mais
grosseiras (>600 um) proporcionam uma superficie mais aspera na pega
produzida, e 0 metal ainda pode penetrar no molde de areia. Na pratica,
é comum utilizar particulas grosseiras no interior do molde de areia (ndo
superior a 700 um), pelo menor custo, e particulas finas nas faces dos
moldes, para melhor acabamento (GWP Consultants, 2010).

A Figura 23 mostra os resultados da analise de espectrofotometria
de algumas amostras das diferentes localidades.

Figura 23. Coordenadas de cromaticidade a*b* de vinte amostras de areia
distribuidas nos nove municipios e cinco formacdes geoldgicas.
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As amostras mais proximas da origem sdo as mais claras. A
medida que os pontos deslocam-se para a coordenada cromaética +a,
tendem a cores marrom-avermelhadas, mesclando com o amarelo da
coordenada cromatica +b.

A Figura 24 mostra os teores de hematita (Fe,O3) das amostras
analisadas por colorimetria (amostras indicadas na Figura 23).

Observa-se a influéncia do Fe,O; em consequéncia da coloragao
das amostras, principalmente nas mais escuras, como a 62, 84 e 89,
referente as localidades de Rio Negro, Costa Rica e Alcindpolis,
também em destaque na Figura 19.
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Figura 24. Quantidade de Fe,O; de amostras de areia de diferentes municipios.
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As andlises de distribuicdo de tamanho de particula das areias, de
modo geral, mostraram que as mesmas sdo adequadas para fabricagéo de
vidros, na qual os fornos industriais admitem tamanhos de particula de
até cerca de 700 um, €, ainda, fritas e vidrados ceramicos. Além destas,
as areias também se mostraram adequadas para utilizacdo em moldes de
fundicdo para a industria metallrgica, onde a areia utilizada para a
moldagem deve apresentar particulas uniformes, normalmente entre 150
e 500 um de diametro (WINKLER e BOL’SHAKOV, 2000). Essas séo
as principais aplicacbes da areia industrial em nivel nacional. No
entanto, outras aplicagbes menos convencionais podem ser analisadas.

Os resultados de caracterizacdo das areias, principalmente a
composic¢do quimica e distribui¢do granulométrica, mostraram, portanto,
a potencialidade destas areias para producdo de materiais vitreos (como
vidros e fritas para vidrados ceramicos) e para utilizacdo em moldes de
fundicdo voltados a indlstria metalirgica. Como complementagdo do
estudo dos depositos de areias de Mato Grosso do Sul, os resultados da
caracterizacdo dos materiais desenvolvidos (vidros, fritas e vidrados
ceramicos) a partir das mesmas areias, estdo subdivididos a seguir. E
importante ressaltar que as areias selecionadas para produgdo dos
materiais propostos neste trabalho ndo foram beneficiadas. O
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processamento das areias, comum as mineradoras, foi apresentado no
item 2.3.4, ndo fazendo parte dos objetivos deste trabalho.

4.2 CARACTERIZAGAO DO VIDRO

As préximas subsecBes apresentam o0s resultados das
caracterizacbes quimica e estrutural, fisica e morfologica e
microestrutural do vidro.

4.2.1 Analise quimica e estrutural

A Tabela 13 mostra a composicdo quimica da areia selecionada
para a producdo do vidro em laboratério (amostra 1) e dos vidros
comerciais utilizados como referéncia de composi¢do. A amostra 1, de
Rio Verde de Mato Grosso do Sul, com a formacdo geoldgica O3S1rv,
foi selecionada devido as caracteristicas apresentadas, tais como
composi¢do quimica (baixo teor de hematita, da ordem de 0,1%) e
distribuicdo de tamanho de particula (tamanho médio de particula de
245 pm).

Tabela 13. Composicdo quimica da areia selecionada, de vidros comerciais
transparentes (garrafa e janela) e de vidro de laboratério produzido.

Composicdo quimica (% massa)
Oxidos Areia Vidro Vidro
constituintes selecionada comercial  comercial
(Amostra 1) de gar rafa N JaAne'.a
(referéncia) (referéncia)
SiO, 96,13 71,18 68,27
AlLO; 3,48 2,17 2,04
Fe,O3 0,13 0,1 0,13
Ca0 - 9,64 10,9
K,0 0,06 0,02 0,85
MgO - - 1,91
Na,O - 16,82 15,86
P20s 0,02 0,02 -
TiO, 0,18 0,04 0,04
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Para confirmar a composi¢do quimica do vidro, foi realizada uma
analise quimica (fluorescéncia de raios X), cujo resultado € apresentado
na Tabela 14 junto com a composic¢ao quimica calculada (ja apresentada
anteriormente na Tabela 7).

Nota-se que a composicdo dos Oxidos constituintes ficou bem
préxima da composicdo calculada e, que o conteldo de Na,O é maior
(~5%) em relagcdo as composicBes de referéncia (Tabela 13). Esse teor
adicional de Na,O foi adotado para ajuste de viscosidade e facilidade de
escoamento em molde, como citado anteriormente na se¢do 3.3.1.

Tabela 14. Composi¢do quimica calculada e mensurada do vidro produzido em
laboratorio.

Ot st |  Comnlote  Compoila
SiO, 67,08 67,71
Al,O3 2,94 2,45
Fe,03 0,10 0,09
CaO 6,43 6,75
K,O 0,28 0,04
MgO 0,34 -
Na,O 22,43 22,34
TiO, 0,10 0,13
BaO 0,30 -

A Figura 25 apresenta o difratograma de raios X do vidro
produzido. Observa-se que 0 mesmo apresentou caracteristicas
estruturais tipicas de materiais amorfos.

4.2.2 Propriedades fisicas e morfoldgicas

A distribuicdo de tamanho de particula da amostra de areia 1 pode ser
visualizada na Figura 26. Segundo Mendonga (2006), particulas maiores
que 425 pm tendem a causar defeitos superficiais pela fusdo incompleta
da mistura, conhecido como “Primary Batch Stone”, como citado no
item 2.4.6.
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Figura 25. Difracdo de raios X do vidro produzido em laboratério.
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O mesmo autor ainda recomenda a utilizacdo de particulas
inferiores a 300 um. Observa-se pela Figura que 19% das particulas da
amostra de areia 1 ficaram retidas na peneira com abertura de 300 um e
ainda, 2% na peneira com abertura de 600 pum, indicando, portanto,
grande possibilidade do aparecimento do defeito citado.

Para a primeira fusdo, optou-se pela utilizacdo da areia na sua
forma natural, ou seja, sem separacdo granulométrica ou moagem, para
avaliar o vidro obtido. A Figura 27 mostra uma por¢do do vidro
produzido retida no fundo do cadinho de platina, em consequéncia da
sua elevada viscosidade, com particulas ndo fundidas de areia.

Com base nos testes iniciais, optou-se por moer a areia
separadamente, durante 10 min em moinho gira-jarros de porcelana,
para reducdo do tamanho de particula (inferior a 300 pm). Na pratica
(mineradoras), é comum a separacdo granulométrica das areias ou
reducdo do tamanho de particula por atrigdo (item 2.3.4).

A Figura 28 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de
particula para a areia 1 ap6s a moagem por 10 minutos em moinho
laboratorial. Pode-se observar que 98% das particulas de areia
resultaram em particulas com tamanhos menores que 300 um.
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Figura 26. Distribuic8o de tamanho de particula da amostra de areia nimero 1,
utilizada para produgdo do vidro em laboratério, no estado bruto (em natura).
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Figura 27. Fotografia mostrando o defeito conhecido como "Primary Batch
Stone", resultante de particulas ndo fundidas de areia, indicadas pelas setas, no
vidro produzido laboratorialmente dentro de um cadinho de platina.




Figura 28. Distribui¢do de tamanho de particula da amostra de areia nimero 1
ap6s moagem de 10 min em moinho laboratorial.
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A Figura 29 mostra uma fotografia referente ao vidro
(reformulado) produzido. A viscosidade mostrou-se adequada para o0
vazamento em molde metalico. E possivel observar a elevada
transparéncia obtida com a composi¢éo formulada.

Figura 29. Fotografia mostrando o vidro (espessura de 6 mm) produzido em
laboratorio (sobre tabela periédica) a partir da amostra da areia de quartzo
selecionada.
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A Figura 30 apresenta a curva de transmitancia do vidro
produzido em funcdo do comprimento de onda da luz.

Figura 30. Transmitancia em func¢do do comprimento de onda, do vidro (com 6
mm de espessura) produzido em laboratorio.
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A transmissao de luz de um vidro é diretamente influenciada pela
estrutura do mesmo, pois a luz que incide sobre o vidro tende a refratar
ao se deparar com imperfeicdes, como particulas ndo fundidas e bolhas
(poros), tornando-o opaco. Nota-se, na Figura 30, que a transmissao de
radiacdo eletromagnética pelo vidro produzido alcangou entre 80 e 90%
na faixa de comprimento de onda da luz visivel (380-760 nm),
caracteristico de vidros sddico-calcicos transparentes (como mostrado
anteriormente na Figura 7), cuja estrutura € homogénea e isenta de
defeitos (ASHRAE, 1993).

A presenca de bolhas em vidros, comum ao processo de
fabricacdo quando a eliminagdo dos carbonatos durante a fusdo ndo é
controlada, resulta em vidros com densidades menores. A densidade
(massa especifica) do vidro produzido em laboratério foi de 2,55 g/cm?
(obtida pela principio de Archimedes) e 2,52 g/cm? (Appen — equagdo
5). O mesmo vidro comercial adotado como referéncia apresentou
densidade de 2,49 g/cm? (Archimedes) e 2,51 g/cm? (Appen), isto &,

| valores, em pratica, muito proximos.
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4.2.3 Propriedades térmicas

A Figura 31 mostra uma curva relacionando a expansao (variacao
dimensional) em funcdo da temperatura do vidro produzido
evidenciando as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de
amolecimento (Ta).

A transicdo vitrea ocorreu a 499 °C e a temperatura de
amolecimento a 541 °C. O coeficiente de expansdo térmica linear (o)
calculado de acordo com Appen foi de 12,3x10° °C™* (20-400°C), um
pouco acima do o de vidros comerciais (~9x10° °C™) devido ao maior
teor de Na,O adotado (citado anteriormente). As temperaturas tipicas
(Tg, Ta) resultantes e o coeficiente de expansdo térmica linear calculado
ainda estdo em bom acordo com a literatura (BANSAL, 1986) para
sistemas ternarios, analogos, a base de sodio, calcio e silica.

Figura 31. Curva dilatométrica do vidro em funcdo da temperatura obtida em
dilatdmetro de contato.
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A Figura 32 mostra a retracdo linear do vidro em funcdo da
temperatura. Observa-se o inicio do amolecimento do vidro & cerca de
540 °C, seguido de uma retracdo de 20% até cerca de 700 °C. A partir
desta temperatura, ocorre uma maior formacdo de fase liquida,
ocasionando uma dilatagdo térmica do vidro, até a formag&o de gota ou
esfera & temperatura de 785 °C. A temperatura de meia esfera foi
atingida a 916 °C e a fusdo completa ocorreu a 924 °C.
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Figura 32. Dilatometria dptica apresentando a retracdo linear em funcdo da
temperatura do vidro laboratorial.
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A crescente formacdo de fase liquida com o aumento da
temperatura reduz a viscosidade do vidro cada vez mais, até a fusdo
completa. Alguns valores de viscosidade foram definidos como
referéncia devido a sua importancia em diferentes aspectos, tanto
comerciais como também no processamento laboratorial de vidros
fundidos, como citado no item 2.4.4-b.

A Figura 33 apresenta uma curva relacionando o logaritmo da
viscosidade em funcdo da temperatura, obtida pela equacdo de Vogel-
Fulcher-Tamman (equacdes 1, 2, 3 e 4). A mesma Figura apresenta
referéncias de viscosidade, rotineiramente utilizadas por tecnologistas
do vidro, para o vidro produzido em laboratério e para o vidro referéncia
(comercial). A fusdo de vidros tipicos sodico-calcicos, por exemplo, em
condic¢des normais, geralmente ocorre a uma viscosidade menor ou igual
a 10 Pa.s. Esta temperatura ndo é verdadeiramente um ponto de fuséo,
no sentido classico (termo utilizado para distinguir entre os verdadeiros
pontos de fusdo dos materiais cristalinos), mas simplesmente uma
temperatura de processamento com uma viscosidade caracteristica.

Para a conformacdo de vidros (dependendo do processo) é
necessario um controle preciso da viscosidade. De fato, o vidro fundido
é normalmente processado a uma viscosidade da ordem de 10* Pa.s,
dentro da faixa de trabalho.
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Figura 33. Logaritmo da viscosidade em funcdo da temperatura para o vidro
laboratorial segundo equagdo de Vogel-Fulcher-Tamman.
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Uma vez conformada, a pe¢a deverd apresentar certa estabilidade
dimensional até que a viscosidade alcance um valor suficientemente
elevado para evitar a deformacdo sob o seu prdprio peso, 0 que cessa a
uma viscosidade de 10°° Pas, que é denominado ponto de
amolecimento. A faixa de trabalho (que vai desde o ponto de trabalho
até o ponto de amolecimento) se estende de 630 até 900 °C, sendo,
portanto, uma ampla faixa de trabalho, o que caracteriza o vidro
laboratorial produzido como vidro longo (“long glass”), similar aos
vidros sodico-calcicos comerciais. Nota-se ainda que a viscosidade (para
uma temperatura qualquer) do vidro produzido em laboratério ficou um
pouco menor, em relagdo ao vidro comercial (referéncia), devido ao teor
adicional de 5% de Na,O.

Depois que um vidro é formado, as tens@es internas que resultam
do resfriamento sdo geralmente eliminadas no recozimento. O ponto de
recozimento (log # = 10* Pa.s) esta relacionado com a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), na qual, comumente se estabelece a temperatura de
recozimento como sendo 5-10 °C acima da Tg, como adequada, para
alivio das tensdes. O tempo de recozimento do vidro, calculado por
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meio da equacdo 12, para uma espessura de 6 mm, foi de 13,8 min,
sendo utilizado 15 min por garantia, conforme citado no item 3.3.1.

O tempo de recozimento de um vidro é influenciado pela
condutividade térmica do mesmo, ou seja, quanto menor a
condutividade térmica, menor sera o fluxo de calor atravessando o vidro,
resultando em um maior tempo necessario para o vidro atingir a
temperatura de recozimento de forma homogénea. Vidros sédico-
calcicos comerciais apresentam condutividade térmica baixa, da ordem
de 1 W/m.K (CHOUDHARY e POTTER, 2005). A condutividade
térmica experimental do vidro, medida a temperatura ambiente, foi de
1,17 W/m.K. A mesma propriedade também foi calculada por meio da
equacdo 6 (modelo proposto por Choudhary e Potter), resultando em
0,92 W/m.K (£ 10%). Observa-se pelos fatores ki (Tabela 3) que a
introdugdo de Na,O tende a diminuir a condutividade térmica dos
vidros.

A Tabela 15 apresenta o resumo das propriedades aferidas no
vidro produzido em laboratério a partir da areia selecionada.

Tabela 15. Resumo das propriedades do vidro obtido em laboratério.

Propriedades Valores
Transmitancia (380-760 nm) (%) 80-90
Densidade (g/cmd) 2,55
Temperatura de transicéo vitrea (°C) 499
Temperatura de amolecimento (°C) 541
Temperatura de meia esfera (°C) 916
Faixa de trabalho (°C) 630-900
Tempo de recozimento calculado (min) 13,8
Temperatura de recozimento (°C) 510
Condutividade térmica (W/m.K) 1,17
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4.3 CARACTERIZAGAO DAS FRITAS E VIDRADOS CERAMICOS

Com o intuito de avaliar o comportamento das fritas obtidas em
laboratério, as mesmas foram testadas isoladamente em vidrados.
Vidrados ceramicos, em geral, apresentam em sua composicdo uma
variedade de fritas e matérias-primas cristalinas com caracteristicas
especificas que contribuem, em conjunto, para que se obtenham todas as
propriedades fisicas, quimicas e térmicas desejaveis.

As proximas se¢Bes apresentam os resultados das caracterizagoes
quimicas e estruturais, térmicas e microestrutural das fritas e dos
vidrados ceramicos produzidos neste trabalho.

4.3.1 Analise quimica e estrutural

A Figura 34 mostra as fritas ceramicas mate e transparente
brilhante, produzidas laboratorialmente. Visualmente apresentam,
aparentemente (como matérias-primas), coloracao e brilho similares. No
entanto, quando utilizadas para compor um vidrado e queimadas
produzem tonalidades e efeitos totalmente diferentes.

A Tabela 16 mostra as composi¢cGes quimicas obtidas por
fluorescéncia de raios X e calculadas (conforme Tabela 11), das fritas
mate e transparente, respectivamente. Os valores, como podem ser
verificados na Tabela 16, ficaram préximos dos valores das
composic¢des calculadas.

Figura 34. Fotografias mostrando a frita mate (a) e a frita transparente brilhante
(b) produzidas laboratorialmente.




74

Tabela 16. Composig¢Oes quimicas das fritas mate de célcio e transparente.

Composicédo obtida por Composicao calculada
Oxidos FRX (% massa) (% massa)
constituintes | i, Frita Frita Frita
Mate Transparente Mate  Transparente
SiO, 53,67 72,68 53,11 71,89
CaOo 18,11 1,71 19,04 1,75
BaO 16,99 4,73 14,76 3,89
Na,O 3,27 5,98 2,75 6,43
Al,O3 2,78 3,64 3,41 4,60
MgO 2,09 0,35 2,38 0,38
K,0 1,27 2,64 1,24 2,76
Zn0O 0,92 0,36 1,10 0,30
B,O3 0,55 7,50 0,62 8,47
TiO, 0,14 0,21 0,25 0,26
SrO 0,11 0,10 - -
ZrO, 0,10 0,10 1,10 -
Fe,0s 0,06 0,06 0,06 0,08

A Figura 35 mostra os difratogramas de raios X referentes as
fritas mate e transparente. Observa-se a predomindncia da estrutura
amorfa das fritas, dada a auséncia de picos cristalinos.

Nota-se, ainda, um perfil difratométrico caracterizado por um
halo centrado em torno de 20-35° -caracteristico da formacdo de
materiais vitreos, para ambas as fritas.

A Figura 36 mostra os vidrados aplicados sobre um substrato
argiloso (grés porcelanato). Nota-se o efeito matizado para o vidrado
mate e o brilho caracteristico de um vidrado transparente brilhante.

A Tabela 17 apresenta as composi¢Ges quimicas dos vidrados
mate e transparente brilhante. Nota-se um aumento na concentracdo de
Al,O; em relacdo as fritas puras (Tabela 16), como resultado da
introducdo das matérias-primas cruas (principalmente caulim e
feldspato), conferindo estabilidade durante a queima, que serd discutido
posteriormente.
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Figura 35. Difratogramas de raios X das fritas mate e transparente.
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Figura 36. Fotografias mostrando placas ceramicas (10 x 10 cm) com engobe,
do tipo grés porcelanato, com o vidrado mate (a) e o vidrado transparente
brilhante (b), produzidos em laboratério.

a) b)
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Tabela 17. Composig¢Bes quimicas dos vidrados mate e transparente.

Oxidos Composigéo massica (%)
constituintes Vidrado mate Vidrado transparente

SiO, 57,47 72,17
CaO 14,58 1,83
BaO 10,91 4,60
Na,O 2,37 5,68
Al,O3 8,92 5,64
MgO 3,09 0,39
K20 1,11 2,50
Zn0 0,66 0,33
B,Os 0,53 6,52
TiO, 0,12 0,20
Fe,03 0,25 0,14

4.3.2 Propriedades térmicas

A Figura 37 apresenta a dilatometria Optica das fritas mate e
transparente. Ambas as fritas possuem baixa temperatura de
amolecimento (ambas com inicio a cerca de 700 °C), decorrente da
consideravel presenca de éxidos alcalinos terrosos (CaO, BaO) na frita
mate e, dOxidos alcalinos (Na,O, K,0) e B,O3 na frita transparente
(Tabela 16).

A Figura 38 mostra as curvas de dilatometria éptica dos vidrados
mate e transparente brilhante (produzidos a partir das fritas),
respectivamente, produzidos laboratorialmente.

A partir de 850 °C o vidrado mate comeca a retrair pela maior
formacdo de fase liquida e dissolugcdo da fase solida, dando inicio a
sinterizacdo do vidrado, governado basicamente pelo mecanismo de
sinterizacdo por fase liquida, atingindo sua maxima retracdo (~10%) a
890 °C, onde permanece estavel em um intervalo de 200 °C, até 1090 °C.

Em relacdo ao vidrado transparente, nota-se que a partir de 630
°C o material comeca a retrair, até cerca de 770 °C (retracdo de 19%),
indicando uma forte densificacdo do material. Apds essa temperatura o
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vidrado permanece estavel até cerca de 800 °C. Esse pequeno intervalo
de estabilidade de 30 °C é proporcionado pela presenca de caulim (teor
de 5%).

Figura 37. Dilatometria 6ptica das fritas mate e transparente.
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Figura 38. Dilatometria Optica dos vidrados mate e transparente.
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Esse vidrado provou ser bastante fundente, indicado para
recobrimento de produtos cerdmicos com menor temperatura de
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sinterizacdo e ciclos de queima rapidos (25-35 min) (LEONELLI e
MANFREDINI, 1996). Sua elevada fundéncia da-se principalmente pela
presenca de B,Oj3 (teor de 8,5%), cuja temperatura de fusdo (puro) é de
apenas 450 °C, e Na,O (teor de 6,4%), que diminui a temperatura de
fusdo da mistura pela reacdo com o SiO..

Observa-se ainda que o vidrado transparente, governado
basicamente pelo comportamento da frita transparente (predominante na
formulacdo com 95% da carga de matérias-primas), apresenta um
amolecimento progressivo, caracteristico dos vidros, cuja temperatura
de fusdo ndo é definida, enquanto o vidrado mate, com 35% de matérias-
primas cruas, apresenta uma ampla faixa de estabilidade térmica
dimensional (de 890 °C a 1090 °C). Vidrados com grandes intervalos de
temperatura durante a maxima retracdo (estaveis) sdo desejaveis, pois
sd0 menos suscetiveis ao aparecimento de defeitos no material
ocasionados pelas oscilagbes do processo.

A Figura 39 mostra a curva de dilatacdo térmica do vidrado mate
e do suporte. Observa-se que 0 primeiro segmento da curva
dilatométrica do suporte €é linear, mantendo-se assim até
aproximadamente 570°C. A partir desta temperatura, observa-se uma
mudanca abrupta do coeficiente angular, devido a transformacao da fase
o para a fase f, durante o aquecimento, que o quartzo sofre a 573°C.

A temperatura de acoplamento (Tac), que é definida pelo
comportamento do vidrado no resfriamento (obtida pela equagdo 11),
ocorre a 747 °C.

O ensaio ndo permitiu analisar 0 AC & 25 °C devido as limitagdes
do equipamento. No entanto, € comum na pratica, analisar o AC a 325
°C (levando em consideracdo o fato de ndo ocorrer nenhuma
transformacdo abaixo desta temperatura). Nota-se que o AC ficou
positivo (0,1%), o que significa que o vidrado ficou sujeito a esforgos de
tracdo, conforme ilustrado na Figura 8, podendo originar trincas de
gretagem e empenamento da pega.

Observa-se pela Figura 36 que as trincas e 0 empenamento ndo
ocorreram devido ao lento resfriamento ap6s a queima em forno
laboratorial, garantindo melhor acoplamento, e ao engobe, que possui o
intermediario e diminui as forcas de tracdo no vidrado.

Vidrados mate tém essa caracteristica (elevado coeficiente de
dilatacdo térmica) devido aos Oxidos alcalinos (Na,O, K,0) e alcalinos
terrosos (CaO, BaO). Estes ultimos sdo indispenséveis para proporcionar
0 aspecto mate (rUstico) a peca, mas sdo fundentes enérgicos a
temperaturas superiores a 1000 °C, formando silicatos de célcio e bério,
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com baixa temperatura de fusdo e maior coeficiente de expansao térmica
(KERSTAN, 2011).

A Figura 40 mostra a curva de expansdo térmica do vidrado
transparente. Observa-se que o AC também ficou positivo (0,1%),
indicando tendéncia a gretagem.

Figura 39. Curva de dilatagdo térmica (dilatbmetro de contato) do vidrado mate
e do suporte.
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Figura 40. Curva de expansdo térmica (dilatdbmetro de contato) do vidrado
transparente e suporte.
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4.3.3 Analise microestrutural

Durante o processo de queima, as elevadas viscosidade e tensdo
superficial de um vidrado podem dificultar a liberacdo de gases
provenientes do suporte e engobe ou ainda pela troca gasosa com a
atmosfera do forno, aprisionando-os e originando assim poros no
vidrado. A Figura 41 mostra uma micrografia (secdo transversal) do
vidrado mate, produzido a partir da frita mate, sobre um substrato
cerdmico comercial queimado a 1160 °C.

Nota-se que o vidrado e 0 engobe apresentaram alguns poros
fechados, indicados pelas setas brancas, resultantes do aprisionamento
de oclusdes gasosas. Tratando-se de um vidrado mate, com teor de 35%
de componentes ndo fritados, inclusive com a presenca de dolomita
(CaMg(CO0s),) na formulacdo (Tabela 12), a liberacdo de gases (COy)
promoveu a formacdo de poros internos.

Figura 41. Microscopia (MEV) de vidrado mate, produzido laboratorialmente,
aplicado sobre um revestimento ceramico comercial com engobe e, queimado a
1160 °C.

A Figura 42 apresenta a distribuicdo de frequéncia em relacdo ao
didmetro de poros presente no vidrado mate, analisadas a partir de
imagens obtidas em MEV através do software ImageJ.

Observa-se que 0s poros apresentam didmetro, em sua maioria,
inferior a 20 um (74%), e, 48% dos poros com diametro de até 10 um. A
porosidade aparente no vidrado, obtida pela analise de imagem,
alcancou 19% (+£4%).
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Figura 42. Distribuicdo de frequéncia em relacdo ao diametro dos poros no
vidrado mate.
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O aprisionamento das oclusdes gasosas pode ser resultado de uma
viscosidade demasiadamente alta, dificultando a movimentagdo dos
gases para a superficie ou ainda, considerando-se a baixa temperatura de
inicio da sinterizacdo do vidrado mate (Figura 38) €, que a liberacdo dos
gases pode continuar a temperaturas acima de 900 °C, a sinterizagdo ou
selamento do vidrado cerdmico provavelmente dificultou a saida dos
gases.

A Figura 43 mostra uma micrografia (secdo transversal) do
vidrado transparente brilhante, produzido a partir da frita transparente.

Observa-se a alta densificacdo do vidrado transparente em
relacio ao engobe e ao substrato e alguns pequenos poros
remanescentes, indicados pelas setas brancas, que representam cerca de
1% (£0,2%) pela analise de imagem da mesma Figura.

A facilidade da liberacdo desses gases, originadores de poros,
portanto, estd diretamente relacionada com a tensdo superficial e
viscosidade do vidrado, ou seja, menor tensdo superficial e viscosidade
facilitam a retirada dos gases. Os 6xidos B,Os; e Na,O presentes na
composicdo (Tabela 11) sdo os principais responsaveis pela reducdo da
viscosidade e tensdo superficial do vidrado transparente.
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Figura 43. Micrografia (MEV) de vidrado transparente, aplicado sobre um
revestimento ceramico com engobe e queimado a 1100 °C.
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De modo geral, para reducdo da presenca de gases na estrutura de
um vidrado e aumento da temperatura de sinterizacdo (selamento),
podem ser introduzidos alguns Oxidos, tais como o ZnO. E importante
ressaltar que muitos produtos comerciais apresentam vidrados com
porosidades similares e alguns casos ainda maiores, sendo caracteristico
de produtos cujo suporte e/ou vidrado apresentam matérias-primas cruas
contendo carbonatos em sua composigao.
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5 CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos neste trabalho, depoésitos de
areias da mesorregido Centro-Norte do estado de Mato Grosso do Sul
foram estudados e caracterizados quanto as suas propriedades fisicas,
guimicas e mineraldgicas. Para isso, foi coletado para as analises um
montante de 100 amostras de areia, distribuidas em cinco formacdes
geoldgicas diferentes: Qlpc (Bacia do Pantanal), K2c¢ (Grupo Caiua
Indiviso), K2sa (Formagdo Santo Anastacio), 03S1rv (Grupo Rio lvai) e
NP3y4t (Suite Sdo Vicente), e nove municipios: Rio Verde de Mato
Grosso do Sul, Coxim, Silvolandia, Sonora, Pedro Gomes, Alcindpolis,
Costa Rica, Rio Negro e Corguinho, abrangendo uma area de
aproximadamente 70.000 kmz,

A partir das andlises granulométricas, as areais foram
classificadas como areias médio-finas, segundo NBR 6502/95, com
tamanho médio de particula entre 200 e 500 um. Com teores elevados de
SiO; (92% das amostras com teor > 85% de SiO,) em sua composi¢do,
também foram classificadas, quimicamente, como areias de quartzo,
denominadas areias industriais. As areias ainda apresentaram no estado
de fornecimento (in natura), coloragdo variada, desde o branco até cores
escuras avermelhadas, indicando a presenca de Fe,Oz. A localidade de
Rio Verde de Mato Grosso do Sul se destacou apresentando as areias
com os menores teores de 6xido de ferro.

A partir dos resultados das analises fisicas e quimicas, pode-se
concluir que as areias de quartzo apresentam potencial para a fabricacéo
de vidros, fritas e vidrados ceramicos e para moldes utilizados na
fundicdo (conformagdo) de pecas metélicas. A aplicabilidade das areias
de quartzo ainda foi comprovada pela producdo de um vidro, tipo
sodico-calcico, e fritas ceramicas, do tipo mate e transparente brilhante,
e, posteriormente, testadas na formulacdo de vidrados ceramicos. Os
resultados obtidos em laboratério mostraram materiais Vitreos
compativeis com materiais comerciais, através de um vidro de elevada
transparéncia (80-90% na faixa de comprimento de onda correspondente
a luz visivel) e vidrados cerdmicos com os efeitos estéticos, mate e
transparente brilhante, caracteristicos.



84

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

c)

d)

Quantificar o montante de areia disponivel com a delimitacdo
geogréfica da area onde as mesmas se encontram de forma precisa.

Diagnosticar os impactos ambientais referentes a mineracdo das
areias de quartzo e as medidas mitigadoras que os minimizem.

Estudar a efetividade das etapas de beneficiamento, que inclui
lavagem e peneiramento, atricdo, magnetizacdo e flotacdo, das
areias de quartzo na retirada das impurezas.

Estudar outras aplicac¢fes industriais para as areias.
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APENDICE A - Coordenadas geograficas, formag&o geoldgica e
localidades dos pontos de extracdo das amostras de areia no estado de
Mato Grosso do Sul.

Amostra N° CoF)rdenadas geograflcfe\s Forn”'laf;ao Localidades
Latitude Longitude geoldgica

1 18.41.35.7 54.56.52.2 03S1rv Rio Verde
2 18.42.02.3 54.55.58.6 03S1rv Rio Verde
3 18.42.09.8 54.55.52.5 03S1rv Rio Verde
4 18.42.04.8 54.55.39.2 03S1rv Rio Verde
5 18.42.01.9 54.55.53.5 03S1rv Rio Verde
6 18.49.02.4 54.59.56.7 Qlpc Rio Verde
7 18.49.19.6 55.00.44.9 Qlpc Rio Verde
8 18.49.06.4 54.58.16.3 Qlpc Rio Verde
9 18.48.29.8 54.59.37.8 Qlpc Rio Verde
10 18.48.38.7 55.01.49.5 Qlpc Rio Verde
11 18.49.06.8 54.58.12.6 NP3y4t Rio Verde
12 18.49.07.4 54.58.08.5 NP3y4t Rio Verde
13 18.49.38.5 54.58.57.3 NP3y4t Rio Verde
14 18.49.12.0 54.58.30.7 NP3y4t Rio Verde
15 18.49.26.1 54.58.46.7 NP3y4t Rio Verde
16 18.27.18.1 54.53.24.9 Qlpc Coxim
17 18.27.20.7 54.53.29.9 Qlpc Coxim
18 18.27.51.2 54.54.34.4 Qlpc Coxim
19 18.27.56.1 54.54.35.6 Qlpc Coxim
20 18.27.48.3 54.54.21.0 Qlpc Coxim
21 18.30.39.5 54.53.10.8 03S1rv Coxim
22 18.30.41.8 54.53.13.2 03S1rv Coxim
23 18.30.47.6 54.53.09.7 03S1rv Coxim
24 18.31.09.3 54.52.41.0 03S1rv Coxim
25 18.31.37.1 54.52.48.7 03S1rv Coxim
26 18.27.15.9 54.53.10.0 NP3y4t Coxim
27 18.27.10.9 54.53.13.6 NP3y4t Coxim
28 18.27.22.9 54.52.57.0 NP3y4t Coxim
29 18.27.27.3 54.52.31.2 NP3y4t Coxim
30 18.27.24.1 54.52.58.1 NP3y4t Coxim
31 18.22.39.4 54.12.41.7 K2c Coxim
32 18.22.25.2 54.12.48.0 K2c Coxim
33 18.22.12.3 54.12.49.8 K2c Coxim
34 18.21.55.9 54.12.34.9 K2c Coxim
35 18.21.45.7 54.12.27.5 K2c Coxim
36 17.38.38.6 54.55.37.3 Qlpc Sonora
37 17.41.05.3 54.55.56.3 Qlpc Sonora
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Amostra N° Co?rdenadas geograflc-as Forn”'laf;ao Localidades
Latitude Longitude geoldgica

38 17.40.31.6 54.57.12.8 Qlpc Sonora
39 17.38.17.7 54.57.59.1 Qlpc Sonora
40 17.38.37.1 54.58.52.7 Qlpc Sonora
41 17.37.46.0 54.55.09.3 03S1rv Sonora
42 17.38.07.9 54.56.38.2 03S1rv Sonora
43 17.37.24.1 54.54.54.9 03S1rv Sonora
44 17.38.31.3 54.54.22.2 03S1rv Sonora
45 17.37.20.6 54.53.32.5 03S1rv Sonora
46 18.02.31.6 54.50.07.0 Qlpc Pedro Gomes
47 18.02.09.6 54.49.17.7 Qlpc Pedro Gomes
48 18.01.25.1 54.48.18.8 Qlpc Pedro Gomes
49 18.01.07.2 54.46.49.3 Qlpc Pedro Gomes
50 18.01.55.4 54.48.44.8 Qlpc Pedro Gomes
51 18.14.00.8 54.03.29.3 K2c Pedro Gomes
52 18.14.04.3 54.03.21.1 K2c Pedro Gomes
53 18.14.00.0 54.03.31.8 K2c Pedro Gomes
54 18.14.29.7 54.03.35.5 K2c Pedro Gomes
55 18.14.18.5 54.03.28.2 K2c Pedro Gomes
56 19.27.06.3 55.16.28.2 Qlpc Rio Negro
57 19.26.20.4 55.15.57.8 Qlpc Rio Negro
58 19.25.27.0 55.15.22.9 Qlpc Rio Negro
59 19.24.52.8 55.15.00.3 Qlpc Rio Negro
60 19.22.315 55.13.27.7 Qlpc Rio Negro
61 19.20.23.3 55.03.48.4 03S1rv Rio Negro
62 19.20.17.8 55.03.59.5 03S1rv Rio Negro
63 19.20.12.8 55.04.12.5 03S1rv Rio Negro
64 19.20.01.3 55.04.50.6 03S1rv Rio Negro
65 19.19.49.9 55.05.27.8 03S1rv Rio Negro
66 19.19.12.5 55.08.51.4 NP3y4t Rio Negro
67 19.19.44.2 55.08.42.8 NP3y4t Rio Negro
68 19.19.20.7 55.07.55.7 NP3y4t Rio Negro
69 19.18.37.0 55,07.42.6 NP3y4t Rio Negro
70 19.19.27.6 55.06.51.9 NP3y4t Rio Negro
71 18.22.19.1 54.11.27.6 K2c Silvolandia
72 18.22.12.6 54.11.39.0 K2c Silvolandia
73 18.22.07.2 54.11.47.1 K2c Silvolandia
74 18.21.16.4 54.12.20.6 K2c Silvolandia
75 18.20.55.8 54.12.27.4 K2c Silvolandia
76 18.17.03.0 53.44.08.8 K2c Alcindpolis
77 18.18.57.1 53.40.30.1 K2c Alcindpolis
78 18.17.57.0 53.40.12.0 K2c Alcindpolis
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Amostra N° Co?rdenadas geograflc-as Forn”'laf;ao Localidades
Latitude Longitude geoldgica

79 18.19.35.3 53.41.30.5 K2c Alcindpolis
80 18.20.30.3 53.40.445 K2c Alcindpolis
81 18.26.58.6 53.25.46.9 K2sa Alcindpolis
82 18.26.14.0 53.23.47.2 K2sa Alcindpolis
83 18.24.44.4 53.22.38.5 K2sa Alcindpolis
84 18.24.09.3 53.19.55.8 K2sa Alcindpolis
85 18.22.09.5 53.18.46.4 K2sa Alcindpolis
86 18.36.02.0 53.02.40.1 K2sa Costa Rica
87 18.34.51,0 53.04.41.8 K2sa Costa Rica
88 18.34.55.7 53.08.21.0 K2sa Costa Rica
89 18.35.42.2 53.09.02.9 K2sa Costa Rica
90 18.31.49.2 53.09.45.0 K2sa Costa Rica
91 19.34.07.7 55.14.17.3 03S1rv Corguinho
92 19.34.58.4 55.13.56.5 03S1rv Corguinho
93 19.34.36.7 55.13.53.5 03S1rv Corguinho
94 19.35.32.2 55.14.33.8 03S1rv Corguinho
95 19.33.39.7 55.14.00.0 03S1rv Corguinho
96 19.51.23.5 55.18.03.7 NP3y4t Corguinho
97 19.51.24.6 55.17.45.3 NP3y4t Corguinho
98 19.51.44.2 55.17.31.5 NP3y4t Corguinho
99 19.51.30.8 55.18.18.6 NP3y4t Corguinho
100 19.51.39.4 55.17.11.5 NP3y4t Corguinho




95

APENDICE B — Composicao quimica das 100 amostras de areia de
quartzo de Mato Grosso do Sul.

P.F.=Perda ao fogo.

Oxidos constituintes (% em massa)

Amostras

SiO, AlLO; Fe0; CaO0 K,O MgO NaO TiO, P.F.
1 96,25 3,48 0,13 - 0,06 - - 0,18 0,79
2 92,00 5,61 0,43 - 0,03 - - 021 171
3 93,18 4,23 0,11 - 0,03 - - 043 1,08
4 9263 544 024 - 0,06 0,01 - 0,13 1,59
5 91,26 5,69 0,65 - 0,08 - - 0,37 193
6 91,76 6,09 0,53 - 0,10 - - 0,35 219
7 96,62 256 0,19 - 0,54 - - 0,09 0,50
8 94,77 286 0,39 - 0,03 - - 0,31 158
9 90,62 577 0,68 - 0,22 - - 042 227
10 9152 424 0,28 - 0,03 - - 0,28 1,556
11 96,60 205 0,07 - 0,05 - - 0,10 0,96
12 9516 3,79 049 006 0,39 - - 0,14 0,90
13 96,80 2,11 0,07 - 0,06 0,02 - 0,10 081
14 96,74 2,16 0,28 - 0,16 0,05 - 0,10 048
15 98,13 1,57 0,19 - 0,06 - - 0,05 031
16 80,19 12,98 134 004 065 011 - 044 484
17 9289 484 0,35 - 0,33 - - 0,27 151
18 9594 273 012 005 0,82 - - 024 034
19 8891 6,69 1,26 - 0,58 - - 0,24 229
20 89,53 6,59 061 007 0,98 - - 029 192
21 89,43 6,00 2,16 - 0,03 - - 0,33 2,03
22 9463 368 044 - 0,03 - - 0,16 1,03
23 92,33 4,87 1,34 - 0,03 - - 0,13 1,29
24 92,17 590 010 009 0,05 - - 0,33 167
25 91,22 6,27 0,13 - 0,15 - - 0,28 193
26 93,40 4,05 0,35 0,07 1,24 - - 0,26 0,57




Oxidos constituintes (% em massa)
Amostras

SiO, AlLO; Fe0; CaO0 K,O MgO Na,O TiO, P.F.
27 91,15 4,74 081 01 1,31 0,04 - 023 1,72
28 82,10 945 1,22 0,27 341 0,01 0,77 031 244
29 97,86 1,69 0,14 - 0,28 0,10 - 0,06 0,32
30 9332 395 051 0,07 137 0,02 - 0,20 0,65
31 94,05 3,60 1,34 - 0,03 - - 0,25 0,40
32 91,99 431 1,60 - 0,03 004 007 029 165
33 9533 3,19 0,97 - 0,03 - 0,06 018 111
34 9598 281 0,54 - 0,03 - - 0,10 1,00
35 94,15 395 088 - 0,03 - - 017 1,556
36 89,16 6,43 1,24 - 0,24 0,05 - 036 251
37 94,24 4,03 0,48 - 0,11 0,02 - 0,27 1,70
38 87,31 8,61 0,72 - 0,09 - - 046 3,70
39 90,18 6,20 048 - 0,10 - - 040 281
40 91,70 510 037 - 0,43 - - 042 1,95
41 9351 4,74 0,19 - 0,03 - - 0,11 1,40
42 94,18 393 035 - 0,03 - - 0,08 142
43 90,20 6,06 1,17 - 0,08 - 0,27 0,10 2,09
44 9258 4,06 087 - 0,06 - - 012 2,28
45 9384 395 092 - 0,03 - - 0,11 1,13
46 87,78 7,05 1,54 - 0,38 0,10 - 0,57 2,55
47 83,75 1017 132 0,05 049 0,02 - 061 358
48 89,26 7,16 0,97 - 0,14 - - 0,53 2,70
49 91,79 5,09 1,04 - 0,10 - - 0,39 1,87
50 89,01 7,16 1,44 - 0,05 - - 049 2,68
51 94,73 3,66 0,15 - 0,19 0,04 - 0,18 1,01
52 94,17 3,89 0,50 - 0,22 - - 021 1,38
53 8769 723 054 - 0,61 0,05 - 0,30 2,68
54 9435 3,76 0,23 - 0,43 0,06 - 015 131
55 97,27 238 011 0,04 056 - - 0,10 0,40
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Oxidos constituintes (% em massa)

Amostras

SiO, AlLO; Fe0; CaO0 K,O MgO NaO TiO, P.F.
56 81,22 9,97 319 007 109 041 - 0,78 3,26
57 91,43 454 1,48 - 0,14 0,10 - 059 1,70
58 90,03 5,93 1,53 - 029 0,14 - 055 2721
59 87,85 524 389 - 034 01 - 0,58 1,97
60 88,76 5,52 2,68 - 040 0,18 - 084 1,88
61 7305 1315 598 016 207 037 0,09 080 429
62 88,03 3,82 7,33 - 0,21 - 0,02 025 113
63 87,04 452 6,30 - 0,13 - 036 028 132
64 9125 550 097 - 0,06 - - 0,38 1,83
65 69,24 1554 554 034 443 107 - 0,86 342
66 89,84 452 1,18 - 0,76 - - 045 144
67 9493 298 045 004 0,70 - - 0,32 0,65
68 90,10 5,08 153 005 089 - - 042 188
69 89,13 4,94 242 006 082 - - 047 210
70 9356 3,76 106 005 0,73 - - 037 124
71 9578 305 015 - 0,03 0,07 - 0,09 083
72 94,99 3,22 0,46 - 0,06 - - 0,09 115
73 9583 266 047 - 0,03 - - 0,08 091
74 9536 2,92 0,61 - 0,03 0,01 - 0,15 0,89
75 9533 317 0,73 - 0,11 - - 0,17 0,96
76 8524 751 199 007 115 043 - 042 318
77 92,02 464 1,05 - 0,28 0,04 - 0,18 181
78 92,84 433 0,66 - 052 011 028 011 111
79 91,01 559 0,85 - 0,36 - - 023 194
80 87,17 6,40 126 006 110 0,14 - 025 184
81 8821 550 2,76 - 032 0,12 - 0,71 2,38
82 9149 4,09 1,98 - 0,12 - 0,17 037 1,78
83 91,44 4,10 2,44 - 0,07 0,05 - 044 145
84 89,71 5,08 2,53 - 0,03 0,02 - 051 211




Oxidos constituintes (% em massa)
Amostras

SiO, AlLO; Fe0; CaO0 K,O MgO Na,O TiO, P.F.
85 92,31 4,02 1,75 - 0,03 - - 0,35 1,53
86 86,29 7,24 2,50 - 0,03 0,08 012 048 3,28
87 86,93 5,69 3,78 - 0,03 - 0,4 0,65 251
88 90,55 5,16 1,56 - 0,03 0,08 - 054 2,09
89 90,47 4,96 1,71 - 0,03 - 049 035 1,97
90 88,15 5,62 3,34 - 0,03 - - 059 2,26
91 9452 366 0,12 - 0,05 - - 054 1,10
92 7852 12,67 243 005 103 0,03 - 099 425
93 77,52 14,35 1,01 008 118 0,15 - 1,08 4,61
94 88,74 685 041 - 0,25 - - 127 2,34
95 89,47 6,29 0,92 - 0,21 - - 0,72 2,32
96 9244 446 051 - 0,19 - - 048 1,88
97 93,03 398 071 - 0,18 - - 040 1,65
98 92,73 4,32 0,46 - 0,18 - - 047 1,79
99 88,53 6,62 1,03 003 035 - - 051 288
100 9239 440 052 0,04 026 0,05 - 042 185
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APENDICE C - Distribuicdo de tamanho de particula das amostras de
areia, agrupadas pela localidade onde foram extraidas.

Classificacéo de tamanho das areias
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Classificacdo de tamanho das areias
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Classificacéo de tamanho das areias

Gréanulo Grossa ‘ Média ‘ Fina Silte
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Classificacdo de tamanho das areias
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