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RESUMO

Devido as preocupagBes ambientais com a geracdo de residuos sélidos,
materiais vitreos foram obtidos a partir de cinza pesada de carvdo
mineral, no intuito de oferecer um destino adequado para este residuo
gerado em termoelétricas. A falta de locais adequados para descarte € 0
excesso de geracdo deste residuo motivou o desenvolvimento deste
trabalho. Foram realizadas etapas de sintese, caracterizacdo e estudo, a
partir de simulacdo computacional, das propriedades fisicas destes
vidros. Para a sintese foram utilizadas como matérias-primas a cinza
pesada, como fonte de silica, e 6xidos modificadores de rede (Na,O,
MgO e CaO) a fim de reduzir a temperatura de fusdo da cinza e
melhorar a resisténcia do material vitreo. Dez amostras com diferentes
composicdes foram sintetizadas, e as propor¢des de matérias-primas
foram definidas a partir do planejamento experimental de misturas, do
tipo simplex-lattice. A caracterizacdo dos vidros obtidos foi realizada
através das andlises de difracdo de raios X (DRX), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e espectroscopia de infravermelho
(FTIR), além da dilatometria Otica. Para a caracterizacdo da cinza
pesada, matéria-prima fonte da rede vitrea, foi realizada a analise de
fluorescéncia de raios X (FRX) e também uma distribuicdo do tamanho
de particulas, a fim de conhecer o material de trabalho. Como propo6sito
principal, buscou-se avaliar, através de simulacdo computacional, a
influéncia da temperatura e composi¢ao na capacidade calorifica, massa
especifica e condutividade térmica de algumas amostras vitreas
sintetizadas. O estudo de simulagcdo computacional partiu da condicdo
de resfriamento a temperatura ambiente de trés amostras vitreas, apds o
processo de fusdo. As amostras selecionadas para estudo foram aquelas
que apresentaram maiores diferencas em suas composi¢cdes e menores
temperaturas de amolecimento. O modelo matematico representativo do
processo foi o de transferéncia de calor em soélidos, com mudanga de
fase. A técnica basica do Método dos Elementos finitos (MEF) foi
utilizada como método de resolugdo numérica e a variacdo das
propriedades fisicas com a temperatura e composicdo foram
representadas por meio de equagdes teoricas. Os resultados obtidos
permitiram identificar o comportamento destas propriedades durante o
resfriamento e tanto a condutividade térmica quanto a capacidade
calorifica apresentaram aumento em seus valores com a temperatura,
enquanto a densidade apresentou reducdo em seus valores. A influéncia
da composicdo mostrou-se mais significativa e para maiores teores de
cinza pesada de carvdo mineral, maior foram os valores da capacidade



calorifica e menores os valores de condutividade térmica e massa
especifica.

Palavras-chave: Cinza pesada de carvdo mineral. Residuos sélidos.
Vidros. Simulagdo computacional. Propriedades fisicas.



ABSTRACT

Due to environmental concerns with the generation of solid waste,
vitreous materials were obtained from bottom ash of coal, in order to
offer a suitable destination for this residue generated in thermoelectric.
The lack of adequate disposal sites and the excess generation of this
residue motivated the development of this work. The steps of the
synthesis, characterization and study of the physical properties of these
glasses were carried out using a computer simulation. For the synthesis
were used as raw materials the bottom ash, as silica source, and network
modifying oxides (Na,O, MgO and CaO) were used as raw materials in
order to reduce the melting temperature of the ash and to improve the
strength of the vitreous material. Ten samples with different
compositions were synthesized, and the proportions of raw materials
were defined from the experimental design of mixtures, of the simplex-
lattice type. The characterization of the glasses was performed through
X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and
infrared spectroscopy (FTIR), in addition to optical dilatometry. For the
characterization of the heavy ash, source material of the glass net, X-ray
fluorescence analysis (FRX) and also a particle size distribution were
performed in order to know the working material. The main purpose of
this study was to evaluate the influence of temperature and composition
on the heat capacity, specific mass and thermal conductivity of some
synthesized vitreous samples. The computational simulation study was
based on the cooling condition at room temperature of three vitreous
samples after the melting process. The samples selected for study were
those that showed the greatest differences in their compositions and
lower softening temperatures. The mathematical model representative of
the process was the transfer of heat in solids, with phase change. The
basic technique of the Finite Element Method (MEF) was used as
numerical resolution method and the variation of physical properties
with temperature and composition were represented by theoretical
equations. The results allowed to identify the behavior of these
properties during the cooling and both the thermal conductivity and the
heat capacity showed increase in their values with the temperature,
while the density showed a reduction in their values. The influence of
the composition showed to be more significant and for higher levels of
heavy ash of coal, the higher the values of the heat capacity and the
lower the values of thermal conductivity and specific mass.



Keywords: Coal heavy ash. Solid waste. Glasses. Computational
simulation. Physical properties.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de residuos industriais para a geracdo de novos
produtos vem sendo cada vez mais explorada em pesquisas e tem-se
tornado uma possivel solugdo para reduzir os impactos ambientais
gerados pelas atividades de Engenharia. A disposi¢do inadequada dos
residuos sélidos causam impactos socioambientais, tais como
degradacdo do solo, comprometimento dos corpos d’4gua e mananciais,
intensificacdo de enchentes, contribuicdo para a poluicdo do ar e
proliferacdo de vetores de importancia sanitaria nos centros urbanos e
catacdo em condigOes insalubres nas ruas e nas areas de disposicéo final
(BESEN et al., 2010).

Uma atividade grande causadora de impactos é o setor
termoelétrico de energia, a base de carvdo. Segundo Alves (2011), o
carvao mineral € responsavel por 1,3% da eletricidade gerada no Brasil.
Em nivel mundial, é responsavel por 41% da energia elétrica gerada
(MORAIS, 2015). A demanda de carvdo vem crescendo e, apesar do
alto nivel de agressdo ao meio ambiente, este insumo é o mais utilizado
nas termelétricas por ser o combustivel féssil mais abundante existente
no mundo, com reservas da ordem de um trilhdo de toneladas (ALVES,
2011). Quantidade esta suficiente para atender a demanda por mais de
200 anos (MORAIIS, 2015).

Com base nesta projecdo, é de interesse global a busca de
alternativas para amenizar os possiveis impactos deste setor. O carvao
apresenta como grande problema a geracdo de grandes quantidades de
cinza ap6s sua queima. A producdo crescente de cinzas ha muito tempo
tem causado problemas ambientais, tecnologicos e econémicos no
mundo (EROL; KUCUKBAYRAK; ERSOY-MERICBOYU, 2007).

As cinzas sdo divididas em leves e pesadas. Cinzas leves sdo as
particulas que se deslocam com o gas de combustdo a medida que saem
da fornalha. Cinzas pesadas sdo as particulas mais pesadas que
sedimentam no fundo da fornalha (EPRI, 2009).

Com a grande geracdo de cinzas, nasce a necessidade e a
preocupacgdo de encontrar lugares adequados para o descarte, porém as
fontes disponiveis saturam-se com facilidade. No Brasil, a classificagdo
dos residuos sélidos é feita de acordo com a NBR 10.004 e as cinzas
pertencem ao grupo de Residuos Classe IlIA, ou seja, residuos nédo
perigosos e ndo inertes. Portanto, ndo é permitido descartar materiais
ndo inertes em qualquer lugar, devido a reatividade de alguns elementos
constituintes da cinza.
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A cinza pesada apresenta na sua composi¢do caracteristicas
constitucionais propicias para a utilizacdo como matéria-prima na
obtencdo de materiais vitreos (KNIESS; CABRAL,; RIELLA, 2002).

O vidro é utilizado ha séculos para aplicagBes estruturais, como
janelas, embalagens, garrafas, utensilios, entre outros. No século XX, as
invencBes do radio, da televisdo e da eletrénica criaram inlmeras novas
aplicacGes para o vidro e resultaram em muitas novas composi¢Ges com
propriedades elétricas superiores (HARPER, 2001).

Por ser um dos materiais mais utilizados no mundo e por possuir
diversas aplicaces, a possibilidade de obtencdo de vidros a partir de um
residuo industrial torna-se atrativa. Como o vidro apresenta ampla
variedade de composicdes, é natural cada composi¢do em particular
apresentar diferentes propriedades fisicas, e é de fundamental
importancia conhecé-las antes de se pensar em uma aplicacéo industrial.

Diante deste cenario, este trabalho destina-se a sintetizar,
caracterizar e estudar, a partir de simulagdo computacional, as
propriedades fisicas de vidros obtidos a partir de cinza pesada de carvédo
mineral. Para os estudos destas propriedades, optou-se pelo uso de
simulacdo computacional devido as grandes dificuldades existentes em
suas medicGes experimentais, principalmente a altas temperaturas
(SUGAWARA et al., 2014). Logo, este trabalho apresenta um estudo
qualitativo, visto que ndo houve medigdo experimental destas
propriedades.

A simulacdo computacional foi realizada no software COMSOL
Multiphysics, sendo utilizado o Método dos Elementos Finitos (MEF)
como método de resolucdo numérica.

Trabalhos com vidros de cinza pesada de carvdo mineral séo
escassos, e destinam-se somente a sintese e caracterizagdo (Choi; Kang,
2009 e Kim; Kang, 2010). A composicdo da cinza, a formulacdo dos
vidros e, principalmente, o estudo da influéncia da temperatura e
composic¢do na densidade, capacidade calorifica e condutividade térmica
por simulagdo computacional sdo os fatores que contribuem para o
ineditismo deste trabalho.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar, por meio de simula¢do computacional, a influéncia da

temperatura e composicdo nas propriedades fisicas de vidros obtidos a
partir da cinza pesada de carvdo mineral.
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1.1.2 Objetivos Especificos

v Identificar os principais 6xidos componentes da cinza pesada;

v Determinar o efeito da composicédo na formacao dos vidros;

v' Determinar o efeito da formulacdo nas temperaturas de transicdo
vitrea e amolecimento;

v'Auvaliar, através de simulagdo computacional, a influéncia da
temperatura na massa especifica, condutividade térmica e
capacidade calorifica dos vidros;

v'Auvaliar, através de simulagdo computacional, a influéncia da
composicdo dos vidros na massa especifica, condutividade térmica
e capacidade calorifica;

v" Validar, experimentalmente, o modelo numérico utilizado nas
simulagdes.

1.2 ESTRUTURA DA TESE

A tese estd organizada em 5 capitulos. No Capitulo 1, Introducéo,
sdo explicados os motivos e propositos que estimularam o
desenvolvimento do trabalho. No Capitulo 2, Revisdo Bibliogréafica, sdo
apresentadas teorias sobre o material vitreo, como suas caracteristicas,
estrutura, definicGes e propriedades fisicas, além de definigdes bésicas
sobre simulacdo computacional. No Capitulo 3, sdo apresentados 0s
materiais e a descricdo completa sobre todo procedimento realizado na
parte experimental que envolve a sintese das pecas vitreas. Além disso,
neste capitulo também serdo descritos todos os detalhes sobre a parte de
simulagcdo computacional e a relacdo desta com a parte pratica. No
Capitulo 4 séo apresentados os resultados, tanto da parte experimental
quanto da simulagdo computacional, assim como sua discussao,
interpretacdo e analise. O Capitulo 5 destina-se ao fechamento da tese,
expondo todas as conclusdes referentes aos objetivos propostos. Em
seguida, tem-se as referéncias utilizadas para a elaboracdo da escrita
deste trabalho. Em anexo, encontra-se disponivel o artigo publicado
sobre a parte experimental.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados os principais conceitos sobre a
problematica estudada.

2.1 RESIDUOS, CINZA PESADA DE CARVAO MINERAL E
VIDROS

As cinzas geradas da queima do carvdo mineral sdo consideradas
residuos solidos e sdo classificadas como leve ou pesada. As leves sdo
particulas que se deslocam com o gas de combustdo a medida que sai da
fornalha. As pesadas sdo as particulas que sedimentam (caem) no fundo
desta (EPRI, 2009).

Quanto & composicdo, em geral, a cinza do carvdo mineral é
constituida de uma ampla mistura de Oxidos, sendo 0s majoritarios
Al,Os, SiO, e Fe,03 e outros menores como CaO, MgO, sulfatos e
outras combinacfes (SKORONSKI et al., 2015). Tais 6xidos presentes
na composicdo da cinza sdo os principais formadores de redes vitreas e,
no caminhar da engenharia moderna, a juncéo entre residuos e materiais
torna-se uma opcao atrativa e ambientalmente correta.

A geracdo de residuos é fundamentalmente uma das maiores
preocupacbes ambientais. Planos de tratamento, descarte e
armazenamento existem no intuito de gerenciar e controlar essas
guantidades elevadas de residuos.

No Brasil ha uma norma que classifica os tipos de residuos, a
NBR 10004/2004 como: perigosos (classe I), residuos ndo perigosos
(classe 1), residuo néo inerte (classe 11a) e residuo inerte (classe l1b).

Alguns residuos apresentam a capacidade de serem utilizados
como matéria-prima de algum produto. As cinzas de carvdo mineral, por
exemplo, sdo classificadas de acordo com ABNT, como residuos de
concentracdes de ferro, manganés e aluminio solubilizadas em limites
acima dos permitidos na norma para residuos inertes (SABEDOT et al.,
2011).

Diante desta classificacdo, torna-se mais interessante a utilizacdo
deste material na formulacdo de algum produto, além de considerar o
fato de que ““as cinzas de carvdo sdo um dos residuos de maior geracao
no Brasil em termos de volume” (CARVALHO; FUNGARO, 2007).

Ha diversos trabalhos que utilizaram a cinza do carvdo mineral
como 0 componente principal de seus produtos, como em
vitroceramicos (VU et al., 2012; WANG; ZHANG; CHEN, 2014;
ZHANG et al., 2007); vidros (EROL; KUCUKBAYRAK; ERSOY-
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MERICBOYU, 2007; KNIESS; CABRAL; RIELLA, 2002; SHENG et
al., 2003), ceramicas (CICEK; CINCIN, 2015; JI et al., 2016; LITTLE,
ADEL, BOCCACCINI, 2008), zetlitas (OJUMU; DU PLESSIS;
PETRIK, 2016; ZHOU et al., 2014), geopolimeros (BOCA SANTA,
2012; ZHUANG et al., 2016), etc. H& também trabalhos de revisdo
sobre aplicacdes das cinzas (YAO et al., 2015) e até sobre aplicacBes
destas para a melhoria do solo (SHAHEEN; HOODA; TSADILAS,
2014). Todos estes trabalhos apresentaram diferentes formas de
reciclagem de um mesmo residuo e mostraram que o0s produtos
derivados podem ser extremamente utilizados.

O aproveitamento da cinza do carvdo mineral além de util
soluciona problemas como descarte e armazenamento. A maior
vantagem dos produtos que podem ser fabricados a partir de cinzas,
como os vidros, por exemplo, é que sdo de larga utilizacdo no mercado,
ou seja, possuem uma demanda alta, favorecendo assim sua producao.

As cinzas utilizadas neste trabalho foram provenientes de uma
usina termoelétrica localizada no sul de Santa Catarina. Anteriormente,
foram realizados trabalhos que também utilizaram a cinza pesada desta
termoelétrica para o desenvolvimento de materiais como vitroceramicos
(KNIESS et al., 2002; NEVES, 2002, MARTINS, 2014) e vidros
(MATSINHE, 2012). A Tabela 1 mostra uma comparagdo entre as
composicdes das cinzas utilizadas nestes trabalhos e a utilizada no
presente trabalho.

Tabela 1 - Composigdo (% massico) das cinzas pesadas da usina da companhia
termelétrica Jorge Lacerda, em diferentes trabalhos. (CONTINUA)

Kniess et al.
Elemento (2002) e
Matsinhe (2012)

Neves Martins Este estudo
(2002) (2014) (2018)

SiO, 54,34 54,34 54,04 53,3
Al,O; 22,82 22,82 25,19 22,9
Fe,04 9,96 9,96 4,61 151
CaO 1,55 1,55 0,91 2,05
Na,O 0,17 0,17 0,86 0,52
K0 2,4 2,4 0,95 3,08
MgO 0,03 0,04 0,03 0,73
TiO, 1,07 1,13 1,41 1,32

MnO 0,52 0,52 2,26 0,06
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Elemento Kr(g((e)soszgteal' Neves  Martins Este estudo
Matsinhe (2012) ~ (2002)  (2014) (2018)
P,0s 0,06 - 0,22 0.06

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

As composicOes das cinzas utilizadas por autores diferentes e em
anos diferentes apresentam uma pequena diferenca entre os 6xidos,
exceto para 0 Fe,Oj3, cuja composigdo da cinza deste estudo apresentou
um valor superior aos demais.

Outro aspecto importante a se considerar, além da composicédo da
cinza, é a sua distribuicdo granulométrica. Dependendo do material a ser
produzido, a utilizagdo da cinza in natura é invidvel, visto que hd uma
grande quantidade de particulas mais grosseiras. Ha materiais que
necessitam da cinza com particulas muito pequenas, para melhor
homogeneizacdo da amostra. Portanto, existem alguns tratamentos que
sdo utilizados para resolver os problemas associados com o tamanho das
particulas, incentivando assim a utilizacdo da mesma em varios tipos de
produtos. A reducdo do tamanho das particulas por clivagem ou
trituracdo sdo as operagdes mais utilizadas para diminuir a
granulometria (KIM, 2015).

Conforme Ulusoy e Igathinathane (2016), a distribuicdo de
tamanho de particula € uma importante medida da caracteristica fisica da
cinza, e influencia em varios aspectos na sua utilizacdo, como por
exemplo, a transferéncia de calor e massa e a homogeneidade da mistura
da cinza com outros componentes. Quanto mais finas as particulas, mais
homogéneo torna-se 0 meio.

Para materiais vitreos, ainda ndo existe um estudo sobre a
influéncia do tamanho de particula na sua producdo. Alguns trabalhos
realizados com cinza pesada (KNIESS et al., 2002; NEVES, 2002,
MARTINS, 2014, MATSINHE, 2012) utilizaram a cinza passante na
malha 200 mesh, ou seja, tamanho de particula de 75um. Neste didametro
de particula a trabalhabilidade do material atendeu os critérios de
homogeneidade e qualidade da peca final.

A cinza pesada de carvdo mineral é um subproduto atrativo, pois
sua composicdo variada atende a formulagdo basica de diversos
materiais, onde estes, além de utilizar e reciclar este residuo, acabam lhe
gerando valor agregado.
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2.2 VIDROS: DEFINIGOES

Os vidros existem na natureza antes mesmo do homem produzi-
lo. A maioria destes sdo de origem vulcanica, que se originaram a partir
do contato dos magmas vulcanicos com a agua, formando pedras vitreas
chamadas obsidianas (NAVARRO, 2003). Os vidros naturais assim
formados permitiram aos humanos na ldade da Pedra confeccionar
ferramentas de corte para uso doméstico e para sua defesa (ALVES;
GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

Algumas definicdes foram dadas para este material vitreo, cuja
estrutura ndo segue a ordem atdémica dos sdlidos e nem a desordem dos
gases. Sua estrutura assemelha-se com a dos liquidos, porém ndo ha
movimentacdo atbmica, como se observa nestes. Navarro (2003) cita
algumas defini¢des antigas de vidro:

I. Morey (1945): “Vidro é uma substancia inorganica em uma condi¢do
analoga a seu estado liquido, e continua liquido até que haja um grande
aumento em sua viscosidade durante seu resfriamento, a ponto de torna-
lo rigido”.

Il. Tammann (1933): “Vidro é um liquido subresfriado”.

. AST.M. (1996): “Vidro é um material inorginico fundido,
submetido a um resfriamento até um estado rigido, sem passar por
cristalizag¢do”.

IV. Academia Russa de Ciéncias (1957): “Vidro sdo todos os materiais
amorfos obtidos por resfriamento de uma massa fundida, qualquer que
seja sua composicdo quimica, em uma zona de resfriamento originando
sua solidificacdo. Devido ao aumento da viscosidade durante o
resfriamento, os vidros adquirem algumas propriedades dos solidos. A
transi¢do do estado liquido para o estado vitreo, ha de ser reversivel”.

Antigamente, as defini¢des de vidro baseavam-se no conceito de
viscosidade de solidos, tendo em vista que, até entdo, os vidros eram
preparados unicamente por fusdo/ resfriamento. Com o passar dos anos
e com a evolucdo dos estudos com materiais vitreos, surgiram outras
defini¢bes mais atualizadas, conforme expostas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Defini¢do de vidro na década de 1990.

Autor/(Ano) Definicao

“Vidros s3o materiais amorfos que ndo
possuem ordem translacional a longo alcance
(periodicidade), caracteristica de um cristal. Os
termos amorfo e solido ndo-cristalino s&o
sinbnimos nesta definicdo. Um vidro é um
solido amorfo que exibe uma transicéo vitrea.”

Elliott (1990)

“Um vidro é um solido ndo cristalino exibindo
o fendmeno de transigdo vitrea.”

Zarzycki (1991)

“Vidro é um soélido amorfo. Um material é
amorfo quando ndo tem ordem a longa
distdncia, isto é, quando ndo ha uma
regularidade no arranjo dos constituintes
moleculares, em uma escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos. Néo é
feita distingdo entre as palavras vitreo e
amorfo.”

Doremus (1994)

“Vidro € um sdlido que tem a estrutura do tipo
de um liquido, um sdélido ndo cristalino, ou
simplesmente um sélido amorfo, considerando
a caracteristica de amorfo como uma descrigéo
da desordem atbmica, evidenciada pela técnica
de difracdo de raio X.”

Varshneya (1994)

“Vidro ¢ um so6lido amorfo com auséncia
completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de transicdo

Shelby (1997) vitrea. Qualquer material, inorgénico, organico
ou metal, formando por qualquer técnica, que
exibe um fendmeno de transicdo vitrea é um
vidro”.

Fonte: Alves, Gimenez, Mazali (2001).

Todas as definigdes citadas fundamentam-se na estrutura atbmica
e na viscosidade do vidro. Este material singular, considerado em termos
estruturais, quase que um quarto estado da matéria, vem ganhando cada
Vez mais seu espago em pesquisas académicas para aplicagdo nos mais
variados ramos. H& indicios de que o vidro ndo serd mais considerado
como um liquido de viscosidade infinita, e sim um solido, devido ao
grau estatico de movimentacao de suas moléculas.
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2.3 ESTADO VITREO E FORMACAO DA ESTRUTURA VITREA

2.3.1 Estado vitreo

O estado e a estrutura do vidro por muito tempo foram um
mistério, visto que o material ndo se comportava nem como um sélido
cristalino e nem como um liquido. A dificuldade para se enquadrar
adequadamente os corpos vitreos dentro de um dos trés estados de
agregacdo da matéria, deu lugar a se pensar em integra-los em um
quarto estado de agregacdo: o estado vitreo (NAVARRO, 2003).

Varshneya (1994) representou o estado vitreo em relagdo ao
ordenamento de seus 4tomos, e comparou-o0 com os demais estados da
matéria (Figura 1).

Figura 1 - Representacdo da ordem atdmica para gases, liquidos, solidos
amorfos e sélidos cristalinos.
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Fonte: Varsheneya (1994).

A Figura 1 define o estado vitreo em termos de organizacéo
atdbmica. O estado amorfo assemelha-se com o liquido, ou seja, hd uma
desordem atbmica evidente, porém nos vidros hd movimentacao discreta
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ou quase estatica dos atomos. O solido cristalino apresenta uma
estrutura muito bem organizada e estatica e, apesar de o vidro aparentar
ser um material sélido fisicamente, estruturalmente néo é cristalino. A
analise de DRX (ver Figura 2) é o principal método que determina se a
estrutura de um material é cristalina (presenga de picos) ou amorfa
(auséncia de picos).

Figura 2 - Difracdo de raio X de um material amorfo (A — auséncia de picos) e
de um material cristalino (B — presenca de picos).

Intensidade

20
Fonte: Adaptado de Varshneya (1994).

Em relacdo a estrutura, por ser amorfo, o vidro ndo apresenta
ordem a longas distancias, ou seja, ndo ha regularidade dos seus
constituintes moleculares em uma escala superior a algumas vezes o
tamanho destes grupos. Por exemplo, a distancia média entre atomos de
silicio em silica vitrea (SiO,) é cerca de 3,6 A, e ndo ha ordem entre
estes atomos a distancias superiores a cerca de 10 A (AKERMAN,
2000).

A Figura 3 ilustra a diferenca entre uma estrutura cristalina e uma
estrutura amorfa, de um composto genérico formado por trés &tomos A e
dois atomos de oxigénio.
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Figura 3 - Estrutura cristalina (a) de Az;O, e estrutura amorfa (b) de A;O..

Fonte: Varsheneya (1994).

A Figura 3 (b) mostra que no vidro de silica todos os fons O*
estdo ligados aos cations Si*, e por isso os fons oxigénios s&o chamados
de “pontes”. A ligagdo Si-O-Si é rompida quando se da adi¢éo de outro
oxido, e este rompimento ocorre para 0 cation se posicionar na estrutura,
resultando em dois oxigénios ndo ponte (um do Oxido adicionado e
outro que estava ligado ao silicio). A influéncia de cada cation na
estrutura da silica € uma funcdo do seu raio idnico e de sua carga, ou
seja, da sua intensidade de campo. A intensidade de campo pode ser
vista como o poder polarizante do cation sobre o anion oxigénio
(VARSHNEYA, 1994).

A longa distancia, o vidro possui uma estrutura desordenada, ou
seja, ndo existe a repeticdo da célula unitaria, caracteristica de um
material cristalino. Mas pode haver certo ordenamento a curta distancia,
como no exemplo dos tetraedros de SiO,, que se ligam de forma
aleatoria (ZARZYCKY, 1982). Logo, um material amorfo pode
diferenciar-se de um vitreo, pois, apesar dos dois termos serem usados
como sinénimos, o termo amorfo define materiais onde ndo existe
sequer o ordenamento a curta distancia (FELTZ, 1993).

2.3.2 Formacao da estrutura vitrea

Juntamente com o estudo da estrutura vitrea, surgiram davidas
sobre sua formagdo, ou seja, quais 0S requisitos necessarios que as
substancias deveriam apresentar para alcancar o estado vitreo. Esta
questdo foi respondida por algumas teorias, sendo a primeira um tanto
antiga, desenvolvida por Goldschmidt.
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A teoria de Goldschmidt baseia-se na ideia de que vidros com
formula geral RO, cuja razdo dos raios ibnicos do cation R e do
oxigénio se encontra na faixa entre 0,2 e 0,4, tendem a formar a
estrutura vitrea com mais facilidade. (NAVARRO, 2003). Uma vez que
as razdes nesta faixa tendem a produzir cations circundados por quatro
atomos de oxigénio, em uma configuracdo tetraédrica, caracteristica
comum a todos os vidros conhecidos aquela época, Goldschmidt
acreditava que tais requisitos seriam essenciais a formagdo de um vidro
(ALVES; GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

Outra teoria a respeito da formagdo dos vidros partiu de
Zachariasen (1932), sequindo a teoria de Goldschmidt. Zachariasen
tentou explicar por que certas coordenagbes, ou seja, numero de
oxigénio ao redor do cation R, favorecem a formacdo vitrea.
Goldschmidt ndo explicou este fato em sua teoria. Logo, Zachariasen
estabeleceu quatro regras para que um Oxido de formula geral A,,O,
formasse vidro (NAVARRO, 2003):

I — O ndmero de atomos de oxigénio que circundam o cation A é
pequeno;

Il — Cada 4tomo de oxigénio ndo se liga em mais que dois a&tomos de A;
I1l — Os poliedros de oxigénio sdo ligados pelos vértices, e ndo pelas
arestas ou faces;

IV — Cada poliedro de oxigénio compartilha, pelo menos, trés vértices
com o0s demais poliedros.

Sendo assim, Zachariasen concluiu que para formar vidros, os
poliedros de oxigénio deveriam ligar-se a outros poliedros formando
uma estrutura tridimensional.

Por fim, para complementar as teorias ja existentes para a
formag&o do vidro, Stanworth procurou justificar o papel de diferentes
cations em um vidro misto, com base em suas eletronegatividades. Os
cations, cuja ligacdo com oxigénio for em torno de 50% i6nica e 50%
covalente, atuariam como formadores de rede. Os cations, com
eletronegatividades muito baixas, e cuja ligacdo com o oxigénio
apresentasse um carater fortemente ibnico, causariam uma
descontinuidade da rede, ou seja, sua quebra, sendo entdo denominados
de modificadores de rede. E os cations que, por si s6, ndo formam vidros
com facilidade, mas que, misturados aos formadores tipicos, podem
substitui-los na rede, foram classificados intermediarios (ALVES;
GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

A silica vitrea é o mais simples dos vidros de silicatos, mas tem
producdo limitada devido & necessidade de elevadas temperaturas (2.000
°C) para sua obtencdo. Por esta razdo, a maioria dos vidros contém
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aditivos que modificam suas condi¢bes de processamento e suas
propriedades. Estes aditivos sdo denominados formadores,
modificadores de rede e intermediarios. Navarro (2003) classifica as
fungdes dos cations no vidro da seguinte maneira:

| - Formadores de rede ou vitrificantes: sdo os responsaveis pela
formacdo da rede vitrea, onde os cétions e 0s oxigénios se encontram
ligados entre si, originando ilhas estaveis dentro de uma estrutura de alta
viscosidade. Ex.: SiO,, B,03:H3BO3, boratos de sodio.

Il - Modificadores de rede: os cations de baixo valor de intensidade de
campo sdo conhecidos como modificadores e entre eles encontram-se 0s
alcalinos, alcalino-terrosos e metais de transicdo. Estes cations rompem
a estrutura vitrea, diminuindo a sua viscosidade. Ex.: Na,O, Li,O, K0,
Ca0, MgO, BaO.

111 - Intermediarios ou anfoteros: entre os cations formadores e os
modificadores, encontram-se os cations intermediarios, como o Al. Os
cations intermediarios podem agir como formadores de rede, como o
exemplo do Al,O3 no reticulo de SiO,, que forma AlO, gracas a uma
ligagdo quimica mais estavel com o oxigénio, aumentando a viscosidade
do meio e podem agir como modificadores quando o meio for favoravel.
EX.: Al,O3, PbO, ZnO, ZrSiO,.

Os cétions sdo adicionados a formulagdo do material vitreo para
conferir mais resisténcia e durabilidade ao material, ou seja, possuem a
funcdo de melhorar suas propriedades. Os vidros mais comuns sdo 0
calco-sédicos, utilizados na maioria das embalagens, vidragas,
lampadas, artigos domésticos, etc., participando com mais de 90% de
todo o vidro produzido no planeta (AKERMAN, 2013).

2.4 PROPRIEDADES FiSICAS DOS VIDROS

Os vidros apresentam uma série de propriedades que sdo
caracteristicas e que auxiliam na sua definicio. Uma dessas
caracteristicas é de ndo apresentarem um verdadeiro ponto de fusdo que
é a temperatura pela qual a fase cristalina coexiste em equilibrio com a
fase fundida. Os corpos vitreos passam de um modo reversivel de sua
forma fundida em estado liquido ao estado rigido ou congelado sem a
aparicdo de nenhuma nova fase no sistema (MARI, 1982).
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Os materiais vitreos apresentam vantagens importantes em
relagio a muitos outros materiais quando se trata de propriedades
fisicas. Em primeiro lugar, quando feitos corretamente, séao
isotropicos. Em segundo lugar, as propriedades dependem quase
inteiramente da composicdo. Além disso, a maioria das propriedades
varia suavemente com a composi¢do, de modo que qualquer valor de
uma propriedade particular possa ser obtido ajustando a
formulacgdo. Para desenvolver um vidro funcional com propriedades
adequadas, seria desejavel controlar as propriedades fisicas em funcdo
da composicdo quimica (INABA, ODA e MORINAGA, 2002).

2.4.1 Densidade

“A densidade € a propriedade mais medida do vidro. Pode ser
medida de forma réapida e precisa e é bastante usada no controle da
qualidade comercial da fabricacdo de vidros” (PAUL, 1982).

Conforme Vogel (1994), a densidade é frequentemente utilizada
para o célculo de outros pardmetros, como o volume molar e a refracdo
molar dos vidros. A densidade também pode ser tratada como uma
propriedade aditiva em alguns intervalos de composicao.

A densidade é, tradicionalmente, medida com um picnémetro que
permite a medi¢do do volume de uma massa conhecida (HARPER,
2001). Fluegel et al. (2008) citam outras formas de medir a densidade,
como: método de Arquimedes; técnica picnométrica; método da queda
suspensa; método da méaxima presséo de bolha; medicdo da temperatura
com maior viscosidade combinada com experimentos do método de
Arquimedes de baixa temperatura; e absorcao de raios gama.

Outra forma de obter a densidade do vidro é calculando-a em
funcéo de sua formulacéo e de sua temperatura de trabalho. Por ser uma
mistura de componentes sujeitos a elevadas temperaturas, deve-se
considerar a fragdo molar ou o percentual massico de cada composto
utilizado e também a faixa de temperatura no qual o material foi
submetido.

2.4.1.1 Influéncia da composicdo

Conforme Shelby (2005) e Navarro (2003), as densidades dos
Oxidos em estado vitreo sdo inferiores as de suas formas cristalinas. A
densidade da silica vitrea é de 2,2 g/cm3, por exemplo, e 0 quartzo, uma
das formas cristalinas da silica, apresenta densidade de 2,65 g/cm3. Se as
redes formadas pelos 6xidos de formagdo do vidro contém uma grande
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quantidade de intersticios vazios, um ndmero correspondente de fons
modificadores deposita-se nesses intersticios. Esse processo aumentaria
a massa de uma substancia sem aumentar o volume, resultando em um
aumento na densidade.

A Equacéo (1), apresentada por Appen (1957), Navarro (2003) e
Harper (2001), representa o célculo da densidade considerando a fragcdo
molar dos componentes constituintes do vidro:

p==Mi P @
20 Pi

onde p; é a porcentagem molar; M; é a massa molecular (g/mol); p; é
uma constante tabelada para cada elemento constituinte do vidro e
representa o volume molar (cm3/mol) e p é a densidade do vidro, em
(g/cm3).

O numerador corresponde a massa molecular média do vidro, e 0
denominador, a seu volume molar. A Tabela 3 mostra os valores dos
fatores para o calculo da densidade.

Tabela 3 - Fatores para o calculo da densidade em porcentagens molares.

Componente pi Componente pi
SiO; 26,1 -27,25 MgO 12,5
TiO, 20,5 Ca0 14,4

Al,O3 40,4 Na,O 20,2
*Fe,03 42,67 K.0 34,1

*Dado Fe,03;de GHIORSO & KRESS (2004).
Fonte: Adaptado de Navarro (2003).

Paul (1982) demonstra graficamente a influéncia da temperatura e
de alguns 6xidos na densidade dos vidros de silicatos binarios, conforme
Figura 4.
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Figura 4 - Influéncia dos 6xidos e temperatura na densidade de vidros de
silicatos binarios.
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Fonte: Adaptado de Harper (2001).

A densidade da maioria dos vidros calco-s6dicos mantém-se em
torno de 2500 kg/ms, podendo variar para 2150 kg/m3 em vidros de
borossilicatos. Vidros de chumbo apresentam maior densidade quando
comparados com outros tipos, chegando a atingir 6000 kg/m?3
(NAVARRO 2003).

A densidade, no entanto, depende da massa e do volume molar de
seus elementos constituintes, como indicado pela Equacdo (1). Os
oxidos alcalinos, por exemplo, aumentam a densidade
proporcionalmente a suas massas molares. A incorporacdo de ions
alcalinos nos espagos intersticiais aumenta a massa da rede vitrea, sem
aumento significativo de seu volume, resultando assim no aumento da
densidade (NAVARRO, 2003). Os ions de litio, por exemplo,
apresentam um baixo peso e volume atémico, e se acomodam
perfeitamente nos espacos vazios da rede vitrea.

Os ions de sédio e potassio, a concentracBes baixas, também se
acoplam sem dificuldade nos espagos vazios, aumentando a densidade
do vidro. A partir de uma determinada concentracdo, onde ndo ha mais
espacos livres, a rede vitrea expande e o volume aumenta, reduzindo
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linearmente a densidade do vidro. Estes efeitos sdo comuns aos 6xidos
modificadores de rede (VARSHNEYA, 1994; NAVARRO, 2003).

Em relacdo aos elementos constituintes dos vidros de cinza
pesada, a Tabela 4 traz uma relagdo das massas molares e volumes
atémicos de cada ion constituinte dos 6xidos.

Tabela 4 — Massa e volume molar dos cétions presentes na formulagdo dos
vidros.

Volume Molar x 10°

Elemento Massa Molar (g/mol) (m3/mol)

Si 28,085 12,00
Al 26,980 9,99
Fe 55,840 7,09
Na 22,980 23,70
Ca 40,078 25,00
Mg 24,300 7,35
K 39,100 45,68
Ti 47,870 10,6

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Além destas propriedades, a concentragdo de cada Oxido € o que
define o valor da densidade.

2.4.1.2 Influéncia da temperatura

Além da composicdo, outro fator que influencia a densidade € a
temperatura. Conforme Appen (1957), Navarro (2003) e Harper (2001),
ao aumentar a temperatura, a densidade do vidro diminui de forma
inversamente proporcional ao coeficiente de dilatacéo térmica o (°C™) e
ao incremento de temperatura A7, de acordo com a Equacéo (2):

1
_ o1 2
P =P 30AT @)

onde p, é a densidade a uma temperatura dada (g/cm3), a € o coeficiente
de dilacdo térmica (1/°C) e AT o intervalo de temperatura (°C).

A diminuicdo da densidade em fungdo da temperatura transcorre
linearmente enquanto o valor do coeficiente de dilatacdo térmica se
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mantém constante. Quando « varia, a densidade deixa de ser um valor
linear e apresenta uma brusca reducdo em seu valor.

O coeficiente de dilatagdo térmica pode ser calculado em fungéo
da composicdo, conforme a Equacdo (3), descrita por Lakatos et al.
(1973) e Harper (2001):

o =(51,3+ 210,864 - Na,O + 275,548 - K,0O +13,8887 - CaO —

3
—23,93- MgO — 88,638 - Al,0,)x10™’ ®)
onde as formulas de 6xido representam o nimero de mols do 6xido por
mol de silica na composicao do vidro.

A Equacdo 3 relaciona a dilatagdo térmica com a composicdo do
material, e utiliza como modelo a formulagdo mais comum para vidros.

De acordo com Pye, Montenero e Joseph (2005), a maioria dos
estudos sobre as densidades na temperatura de fusdo séo realizados por
métodos que ndo podem ser utilizados para liquidos altamente viscosos.
Logo, 0 uso de equacgBes para estimar esta propriedade torna-se uma
ferramenta aceitavel, tendo em vista a grande dificuldade existente na
medicdo desta a altas temperaturas. Por sua vez, estas equacgdes
representam satisfatoriamente a realidade, visto que foram modeladas a
partir de tendéncias experimentais.

Para os efeitos da temperatura, a Figura 5 compara as densidades
de um vidro de composicdo SiO,-Na,O a diferentes temperaturas.

Figura 5 - Influéncia da temperatura na densidade de vidro de silicatos alcalino.
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Conforme previsto pela Equacdo (2), a tendéncia natural é a
reducdo da densidade com a temperatura, de maneira inversamente
proporcional.

2.4.2 Capacidade calorifica

Por definigdo, “a capacidade calorifica de uma substancia é a
quantidade de calor necesséaria para o aquecimento de certa quantidade
desta substidncia por unidade de temperatura” (PYE, JOSEPH,
MONTENERO, 2005).

A capacidade calorifica, juntamente com a condutividade térmica
e o coeficiente de expansdo térmica determinam a taxa de mudanga de
temperatura em um vidro durante o tratamento térmico na fabricacdo e
em uso. Eles sdo fundamentais para corrigir a resisténcia aos estresses
térmicos e também determinar as temperaturas de operacgéo e gradiente
de temperatura (INABA, ODA e MORINAGA, 2002).

Nos liquidos, a capacidade calorifica pode ser dividida em duas
partes: a capacidade de calor vibracional, que se deve ao aumento da
energia potencial interatbmica com aumento da temperatura; e a
capacidade calorifica configuracional, que é responsavel pela mudanca
na estrutura (mudanga das posicfes atdmicas para estruturas repetidas)
de fusdo, com a temperatura. Os materiais vitreos ndo apresentam
contribuicdo configuracional na capacidade calorifica, portanto, esta
pode ser considerada igual a capacidade de calor vibracional, que é
guase constante a alta temperatura (SUGAWARA et al., 2014).

Para medir esta propriedade, uma das maneiras, conforme
Varshneya (1994) é através de um equipamento chamado calorimetro.
Hoje em dia, de modo mais prético, a medicéo é feita por meio de um
calorimetro de varredura diferencial (DSC). Esta técnica permite medir a
diferenca de energia fornecida a amostra e a um material de referéncia
em funcdo da temperatura, enquanto a substancia em andlise e 0 material
de referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de
temperatura (IONASHIRO, 2004).

Outra maneira de se obter a capacidade calorifica é calculando-a
através de equacGes em funcdo da temperatura e composicao do vidro.

2.4.2.1 Influéncia da composicdo e temperatura
Trabalhos antigos, como o de Winkelmann (1893) iniciaram o0s

estudos sobre a influéncia da composicdo na capacidade calorifica dos
vidros. Mais adiante, este estudo foi complementado por Sharp e
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Guinther (1951) e Moore e Sharp (1958), a fim de estabelecer uma
equacdo que pudesse determinar a capacidade calorifica média do vidro
em funcdo da sua composicdo e temperatura. Por fim, esta equacdo é
amplamente citada na literatura classica sobre vidros, como Varshneya
(1994), Harper (2001) e Navarro (2003). Para calcular a capacidade
calorifica média (cal/g.°C) na faixa de temperatura pertinente, utiliza-se
a Equacéo 4:

qu-in - +in ¢

0,00146 - T +1

(4)

Onde C_p € a capacidade calorifica media entre 0 e T; x; € a fracéo
massica, «; (m?*s>K?) e c; (J/kg'K) sdo os fatores aditivos para cada
oxido, e T é a temperatura em °C. Os valores de ¢; e c; constam na
Tabela 5.

Tabela 5 - Fatores aditivos dos 0xidos para o calculo da capacidade calorifica
média do vidro.

Componente a;-107" ¢;-107*

SiO, 4,68 1657
Al,O3 4,53 1765
Fe,O4 3,80 1449
Na,O 8,29 2229
CaOo 4,10 1709
MgO 5,14 2142
K;O 4,45 1756
TiO, - -

Fonte: Harper (2001).

A capacidade calorifica é dependente tanto da temperatura,
guanto da composicdo, porém sofre pouca alteracdo em diferentes
proporcdes desta. A Tabela 6 mostra a alteracdo da capacidade calorifica
conforme altera a composicdo e a temperatura de fusdo para um vidro de
silica e sodio.
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Tabela 6 - Capacidade calorifica para vidros do sistema SiO,-Na,O.

Mol (%) Cp J/(kg.K)
SiO, Na,O 600-700  900-1000 1100-1200 1300-1400
85,0 15,0 1431 1427 1424 1420
75,0 25,0 1421 1433 1441 1450
72,4 27,6 1460 1455 1451 1448
67,4 32,6 1397 1454 1491 1529

Fonte: Adaptado de Varshneya (1994).

A capacidade calorifica ndo segue uma tendéncia ou padrdo, mas
é possivel prevé-la através das equacdes ou analises. Sugawara et al.
(2014) afirmam que a capacidade de calor do vidro aumenta com a
temperatura, mas aumenta de forma descontinua quando atinge a
transicdo de vidro para liquido. Navarro (2003) associa a irregularidade
nas medidas da capacidade calorifica a temperatura de transigdo vitrea.
Segundo Sugawara et al. (2014), a capacidade calorifica atinge seu valor
maximo quando a temperatura de transicdo €é alcancada, e, a
temperaturas superiores a esta, a Cp reduz de forma discreta, como
representado na Figura 6. O valor maximo de Cp que cada vidro atinge,
depende fortemente de sua composicao.

Figura 6 - Variacdo da capacidade calorifica em funcéo da temperatura, para um
vidro comum.
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Para cada composicdo, o vidro apresentard uma temperatura de
transicdo vitrea (Tg) diferente, determinando assim o valor e o
comportamento de sua capacidade calorifica com a temperatura. Robert
et al. (2014) constam que hé poucos dados sobre a capacidade calorifica
dos vidros e, portanto, a dependéncia composicional e seus efeitos na
capacidade calorifica ndo sdo bem compreendidos.

2.4.3 Condutividade térmica

Nos vidros, ha diferentes formas de transmissdo de calor. Uma
delas é por conducéo térmica, quando ha propagacdo sucessiva de calor
através das particulas em contato (NAVARRO, 2003).

O vidro é utilizado em varios campos, como dispositivos elétricos
e materiais de construgdo. Para a fabricacdo e uso de produtos de vidro,
a condutividade térmica é uma das propriedades importantes
(HIROSHIMA et al., 2008).

De acordo com Varshneya (1994), a condutividade térmica é
definida pela Primeira Lei de Fourier como a quantidade de calor
transmitida, por unidade de area de secdo transversal e por unidade de
tempo, através de um corpo, na presenca de um gradiente de
temperatura. Assim, para o fluxo linear de calor na direcdo x, tem-se a
Lei de Fourier (equagdo 5):

dT
4=—rA 5)

onde g é o fluxo de calor, x é a condutividade térmica, A é a area de
secdo transversal, e T é a temperatura. O sinal negativo implica em um
fluxo positivo de calor ao longo de temperaturas decrescentes. A
unidade da condutividade térmica «, no sistema internacional de
unidades (S.1.) é de W/(m.K).

Segundo Varshneya (1994), para medir a condutividade, é
necessario estabelecer um gradiente de temperatura em uma amostra de
espessura conhecida, e medir o fluxo de calor através desta. Ao
determinar o fluxo de calor (por exemplo, por calorimetria) e a
temperatura em certa espessura, obtém-se o valor de « através de uma
equacdo apropriada.

Como todas as propriedades fisicas do vidro, a condutividade
térmica também depende da composicdo do material e da sua
temperatura de trabalho. H& equagfes empiricas restritas na literatura,
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gue se aplicam somente para os vidros comuns. Logo, estas equacGes
nado representam esta propriedade variando em funcdo da temperatura e
composigdo simultaneamente, apesar de ambas serem influentes.

2.4.3.1 Dependéncia da composicao

Conforme Navarro (2003), as variagdes de composi¢des exercem
pouca influéncia na condutividade térmica, quando comparadas a
temperatura. A condutividade depende das vibracdes térmicas dos
constituintes reticulares, e seu valor serd maior quanto mais forte forem
as ligagBes quimicas. Portanto, a condutividade diminui quando a rede
se expande, seja pela substituicdo de ions formadores por outros de
intensidade de campo inferior, ou seja pela introducdo de ions
modificadores. Para a mesma proporcdo molar, esta reducdo serd maior
se a intensidade de campo do ion modificador for menor.

A condutividade térmica pode ser calculada em funcdo da
composi¢do do vidro, mediante Equacéo (6), conforme Navarro (2003):

K+10% =" xi-ki (6)

onde x; representa o percentual massico de cada componente e kié o
fator aditivo correspondente de cada éxido, de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7 - Fatores aditivos dos dxidos para o célculo da condutividade térmica.

Componente q
SiO, 3,44
Al,Os 2,14
Fe,O3 1,73
MgO 4,53
CaOo 2,39
Na,O -0,67
K,O 0,39

TiO, -

Fonte: Adaptada de Navarro (2003).

Para efeitos de comparacdo e analise, a Tabela 8, adaptada de
Varshneya (1994), mostra os diferentes valores de condutividade para
diferentes proporcées de um vidro SiO,-Na,O-CaO.
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Tabela 8 - Condutividade térmica para algumas composi¢fes de vidro sodo-
calco.

Composicdo (mol %) x (W/m.K)
Na,O CaO SiO, 30°C
39,27 2,50 58,23 0,644
39,51 4,52 55,98 0,634
39,30 7,49 53,12 0,625
39,29 10,02 50,69 0,657

Fonte: Adaptado de Varshneya (1994).

Para um vidro comum sodo-célcico, como mostrado na tabela,
pode haver variados valores de condutividades térmicas. Para cada
composicdo em particular, hd seu respectivo valor de condutividade.
Logo, torna-se dificil saber exatamente qual a condutividade térmica de
um vidro, tendo em vista que 0 acréscimo de qualquer composto a
formulacdo altera seu valor. Quanto maior a condutividade dos dxidos
componentes do vidro, maior serd a condutividade térmica deste. No
entanto, é necessario observar a influéncia de cada composto nesta
propriedade, a fim de averiguar quais elementos exercem maior ou
menor influéncia.

2.4.3.2 Dependéncia da temperatura e composi¢do

A variagdo da condutividade térmica em funcdo da temperatura e
composic¢do tem sido representada, matematicamente, em fungdo da
densidade, da capacidade calorifica e difusividade térmica. A Equacéao
(7) relaciona a condutividade térmica com estas grandezas
(VARSHNEYA, 1994; HARPER, 2001; NAVARRO, 2003; PIE,
JOSEPH e MONTENERO, 2005):

Kk=6-p-C, (7)

onde ¢ € a difusividade térmica (m?/s), p é a densidade (kg/m3) e Cp é a
capacidade calorifica (J/kg.K). Tanto a densidade quanto a capacidade
calorifica sdo em funcdo da temperatura e composicdo. A difusividade
térmica indica a velocidade de propagacdo de calor através do material e
varia entre 4x10” a 30x10° nos vidros comuns (NAVARRO, 2003).
Hiroshima et al. (2008) chegaram a conclusdes praticas sobre o
efeito da composicdo e temperatura na condutividade térmica. A
condutividade diminui com o aumento do teor de 6xidos alcalinos, por
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exemplo. O fator dominante deste comportamento € a reducdo do livre
caminho médio dos fénons, devido ao aumento do nimero de oxigénios
ndo ponte (oxigénios ndo ligados ao metal formador de rede, neste caso,
o silicio). O efeito fénon pode ser explicado como a forma de condugéo
em materiais amorfos (vibracdo de rede). Nos materiais cristalinos, a
conducao se da por elétrons.

De acordo com Varshneya (1994) e Pye, Joseph e Montenero
(2005), a condutividade térmica depende essencialmente de trés fatores:
portadores de carga, livre caminho médio e capacidade térmica do
material. Os portadores de carga sdo quem conduz o calor, por exemplo,
elétron e fénon. O livre caminho médio é o percurso realizado pelos
portadores. Entretanto, a condutividade térmica diminui com a
existéncia de “obstaculos” neste percurso, impedindo assim a conducao
de calor por meio dos fénons.

Conforme Pye, Joseph e Montenero (2005), nos vidros de
silicato, a condutividade térmica por féonons é o modo dominante de
transferéncia de calor a temperaturas inferiores (cerca de 500-600 °C); a
temperaturas superiores (cerca de 1000 °C), a condutividade térmica por
fétons geralmente domina.

Finalmente, a condutividade térmica é  dependente
simultaneamente da temperatura e composicdo, tendo esta, maior
influéncia na energia dos fonons (geralmente os céations pesados
apresentam baixa energia de fénons, reduzindo o valor de sua
condutividade — VVogel, 1994).

2.4.4 Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A temperatura de transigdo vitrea, Tg, é uma temperatura
caracteristica para os vidros, definindo a passagem do estado vitreo para
0 estado viscoelastico, através da chamada relaxacdo estrutural
(ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001). Ou seja, é a temperatura onde
inicia a fluidez do vidro, e este deixa de ser um sélido rigido e passa a
assumir um comportamento plastico. A temperatura de transicao (Tg)
ndo corresponde a um ponto fixo, no entanto, pode assumir uma faixa de
temperatura sobre a qual a mobilidade das cadeias do vidro aumenta
significativamente.

No estado vitreo, 0s rearranjos estruturais sdo tdo lentos que as
propriedades ndo mudam em func&o do tempo. E apenas no intervalo de
transicdo vitrea que a estrutura relaxa a uma taxa perceptivel e,
consequentemente, as propriedades mudam (VARSHNEYA, 1994).
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Tecnicamente, a temperatura de transicdo vitrea é determinada
pela Andlise Térmica Diferencial (DTA) e também pela Calorimetria
Diferencial Exploratdria (DSC), além da dilatometria dtica. Os gréaficos
obtidos como respostas apresentam um comportamento especifico, onde
fica facil identificar o ponto de transicdo vitrea quando a amostra é
amorfa. Vale lembrar que os sélidos cristalinos ndo apresentam
temperatura de transicao vitrea.

A Figura 7 mostra, de forma qualitativa, o formato da curva
obtida por analise de DSC para material vitreo. A primeira concavidade
da curva refere-se a Tg. Em seguida, surge o pico de cristalizacdo, sendo
esta temperatura maior que Tg. A concavidade mais acentuada e de
maior temperatura, refere-se a temperatura de amolecimento (vidros) ou
de fusdo (cristais).

Figura 7 - Representacdo esquematica de uma curva DSC para material amorfo.
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Fonte: Adaptado de Shamim et al. (2015).

A temperatura em que se observa uma mudanca na inclinacdo da
curva é dita temperatura de transicdo vitrea (Tg). A partir desta
temperatura, um sélido ndo cristalino ou material vitreo passa a existir
(LUBCHENKO, 2015).

2.4.5. Temperatura de amolecimento e de fuséo
Apesar de parecerem sindnimos, conceitualmente, temperatura de

amolecimento é diferente de temperatura de fusdo. Normalmente, os
materiais vitreos ou amorfos ndo apresentam uma temperatura de fuséo,
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e sim de amolecimento. A temperatura de fusdo é propriedade dos
solidos cristalinos.

O aquecimento aplicado aos sistemas vitreos quebra as ligacdes
interatbmicas, cria rupturas nas ligacdes mais fracas e promove a
fragmentacdo do reticulo vitreo. A distribuicdo irregular de energia de
ligagdo reticular nas estruturas vitreas é responsavel pela auséncia de um
ponto de fusdo nos vidros, que é substituido por um intervalo térmico,
mais ou menos amplo, onde ocorre 0 amolecimento da estrutura vitrea e
se da a transicdo para um estado liquido e fluido (COUCEIRO; FRADE,
2010).

Entretanto, o termo correto a ser utilizado para materiais vitreos é
temperatura de amolecimento. Nas andlises de DSC/TG, como
representado na Figura 6, a maior concavidade da curva, posicionada no
ponto de maior temperatura, corresponde a temperatura de
amolecimento. Se o material analisado for cristalino, este ponto
corresponde a temperatura de fuséo.

2.5 INFLUENCIA DOS COMPONENTES E DA CINZA PESADA
NAS PROPRIEDADES DO VIDRO

Como visto na se¢éo 2.1, as cinzas de carvdo mineral apresentam
uma vasta composi¢do quimica e por isso sdo bastante propicias a
formar diversos tipos de materiais. Como visto também ao longo do
capitulo, a composicdo quimica do vidro exerce grande influéncia nas
maiorias das propriedades fisicas do material.

A cinza pesada é o componente majoritario na formulacéo vitrea,
e entra com o componente formador da rede vitrea, ou seja, SiO,, que é
0 Oxido mais abundante no subproduto. A alumina (Al,O3) vem em
segundo lugar e atua como um céation intermediario, tornando a ligacao
guimica mais estavel com o oxigénio, aumentando a viscosidade do
meio e podendo agir como modificador quando o meio for favoravel
(NAVARRO, 2003).

O terceiro elemento mais abundante da cinza é o 6xido de ferro
(Fe203), e estudos comprovaram que o mesmo influencia fortemente na
coloragdo do material, ou seja, atua como um corante, conferindo uma
cor preta ou amarelada ao vidro (KNIESS; CABRAL; RIELLA, 2002).
Estudos como o de Giordano, Russel e Dinguel (2008) e Duan (2014)
relatam que o 6xido de ferro também pode atuar como formador de rede,
guando o meio for favoravel.

Os demais 6xidos, como 6xido de calcio (Ca0), éxido de sodio
(Na,0), 6xido de potéssio (K,0) e didxido de titdnio (TiO,) estdo
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presentes na cinza em propor¢des menores, e agem como fundentes
(reduzem a temperatura de fusdo), exceto o Oxido de titanio, que atua
como um agente nucleante (CHIANG, 1997, NAVARRO, 2003). Um
excesso de Oxido de titdnio pode conduzir & cristalizacdo do material.

O Oxido de magnésio atua como um estabilizador de rede,
reduzindo o coeficiente de dilatacdo e aumentando a resisténcia ao
choque térmico (NAVARRO, 2003).

Conforme Akermann (2013), o 6xido de sodio (Na,O) atua na
reducdo da viscosidade do vidro, favorecendo sua temperatura de
amolecimento, pois o cation apresenta grande afinidade com o oxigénio,
gue por sua vez, rompe sua ligacdo com a silica e liga-se ao sddio,
causando assim uma ruptura na rede. O excesso de sodio na formulacao
torna o material sollvel em &gua. A Figura 8 mostra a estrutura vitrea
com a adic¢éo de sodio.

Figura 8 - Representacdo esquematica do efeito do sodio ao vidro de silica.
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Fonte: Akermann (2013).

Ainda de acordo com Akermann (2013), o calcio se une aos
oxigénios liberando ligacBGes entre este e a silica, e devido a sua
bivaléncia, cada atomo de calcio se une a dois atomos de oxigénio. Por
gerar uma nova ligacdo para cada duas destruidas, o calcio ndo é tdo
eficiente como o sédio na reducdo da temperatura de amolecimento,
porém, por ser pouco solivel em A&gua, torna-se mais resistente a
solubilidade. A Figura 9 mostra o efeito do calcio quando adicionado a
rede vitrea.
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Figura 9 - Representacdo esquematica do efeito da adigéo de calcio ao vidro de
silica.
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Fonte: Akermann (2013).

Navarro (2003) relaciona cada 6xido com a propriedade fisica
correspondente no vidro, como na Tabela 9.

Tabela 9 - Fungéo dos éxidos nas propriedades do vidro.

Funcao Oxidos
Devitrificacdo CaOo
Durabilidade Al,O3; MgO; ZnO
Viscosidade SiO;

Baixa expansdo B,03
Fluidez; solubilidade; expanséao Li,O, Na,O; K,0
Densidade PbO, BaO

Fonte: Adaptado de Navarro (2003).

A Tabela 9 mostra que aumentando o Na,O do vidro, aumenta-se
sua fluidez, expanséo e solubilidade, mas por outro lado, diminui a sua
durabilidade. A adicdo de Al,O3 (alumina ou 6xido de aluminio), ao
contrario do Na,O, aumenta a durabilidade e faz aumentar a viscosidade.
O BaO (6xido de béario) e o PbO (6xido de chumbo) aumentam a
densidade e reduzem a viscosidade, além de aumentarem a expansdo
térmica. O CaO (6xido de calcio) favorece a devitrificacdo
(AKERMANN, 2003).

Como visto, é necessario um equilibrio entre os componentes
para se obter um material resistente e de qualidade. Esta é uma tarefa
dificil, e necessita de muito planejamento experimental para os estudos
destas propriedades em func¢do da composicao.



57

2.6 SIMULACAO NUMERICA

A simulacdo numérica pode servir como uma ferramenta eficiente
para responder a muitas questGes relativas a processamento e
otimizacdo. Além de ser consideravelmente mais barata que a realizacdo
de experimentos, esta ferramenta torna possivel o estudo da
fenomenologia de um processo, como, por exemplo, distribuicdo da
temperatura no dominio, variacdo das propriedades fisicas com a
temperatura ou tempo de processamento, entre outros. Tais fendbmenos
ndo sdo visiveis a olho nu, e, portanto, ndo é possivel obter estes
detalhes durante o processo.

Hoje em dia existem vérias ferramentas computacionais usadas
pelas indUstrias para simulacdo de fabricacdo de garrafas de vidro. As
simulagBes proporcionam previsdes a respeito dos pardmetros do
processo, como distribuicdes de estresse na peca e temperatura de
solidificacdo, reduzindo assim o nUmero de testes experimentais
(RYZHAKOY, GARCIA, ONATE, 2016).

Segundo Porcilncula, (2007), atualmente existe uma variedade de
programas e pacotes computacionais desenvolvidos por grandes
companhias que sdo usados na resolucdo de uma grande quantidade de
problemas. Apesar de haver diferencas entre os programas, todos eles
sdo baseados nos mesmos principios fisicos e matematicos, e o0 que
muda, muitas vezes, de um para o outro, é a forma de implementacédo
numeérica e o tratamento gréafico das solucdes.

A unido da prética experimental com a simulacéo enriquece tanto
os trabalhos industriais quanto os académicos, possibilitando o estudo e
a compreensdo dos fendmenos existentes em um processo qualquer.
Para uma representacdo mais realista, os softwares disponibilizam
geometrias (definidas como dominio do sistema) e fisicas capazes de
representar o processo de interesse 0 mais proximo possivel da
realidade.

E comum o uso de equacdes diferenciais parciais em problemas
de engenharia. As equacg6es diferenciais parciais sdo transformadas em
equacBes algébricas (discretizadas), para entdo se obter a solucdo
computacional aproximada do problema (SHAW, 1992).

Matematicamente, estas resolucdes numéricas baseiam em
métodos especificos, a fim de se obter resultados com o menor erro
possivel (mais préximos da solugdo analitica). Os softwares disponiveis
permitem a utilizacdo de variados métodos de resolucdo, sendo estes
implementados por codificacdo ou ndo, como: método dos elementos
finitos, método dos volumes finitos, método das diferengas finitas, entre
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outros. Cabe ao simulador escolher o método apropriado para a
resolucdo do seu problema.

O software COMSOL Multiphysics®, utilizado neste trabalho
para representar a fenomenologia do resfriamento e mudanca de fase dos
vidros, utiliza como método de resolucdo numérica o Método dos
Elementos Finitos (MEF), com abordagem Euleriana (volume de
controle fixo no espaco).
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3. MATERIAIS E METODOS

Esta se¢do estd dividida em duas partes: a primeira destina-se a
descricdo dos materiais e métodos utilizados na parte experimental; e a
segunda a descricdo metodoldgica utilizada na parte de simulacdo
computacional.

Para melhor compreensdo, a unido entre a pratica e a simulagéo
computacional se deu da seguinte maneira:
| — Foram sintetizadas dez amostras vitreas, a fim de se obter materiais
com baixa temperatura de fusdo (economia energética).

Il — Das dez amostras, foram escolhidas apenas trés (aquelas com
menores temperaturas de fusdo e maiores diferengas nas proporc¢des de
matérias-primas), a fim de se avaliar a influéncia da temperatura e
composi¢cdo nas propriedades fisicas, a partir de simulacio
computacional. Trés amostras foram suficientes para a analise.

Il — A simulagdo computacional buscou representar 0 processo de
resfriamento das pecas sintetizadas, com mudanga de fase, em uma
placa metalica, a temperatura ambiente, e possibilitou uma estimativa
qualitativa de suas propriedades fisicas, visto que experimentalmente,
essas propriedades sdo extremamente dificeis de medir.

31 MATERIAIS E METODOS DO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

3.1.1 Materiais e matérias-primas

A matéria-prima principal para a produgdo do vidro foi a cinza
pesada de carvdo, proveniente de uma termoelétrica do sul de Santa
Catarina. Além da cinza, foram utilizadas outras matérias-primas
complementares para a formulagdo do material vitreo, como o carbonato
de s6dio (Na,COs3) P.A, éxido de célcio (CaO) P.A e dxido de magnésio
(MgO) P.A.

Para o tratamento da cinza (secagem e moagem), foram utilizados
estufa, moinho de bolas e peneiras vibratérias.

Os materiais utilizados no processo de obtengdo do vidro foram
cadinhos de alumina, com volume de 70 mL, recipiente para a mistura
das matérias-primas, balanca, forno de fusdo, molde metalico para o
vazamento do fundido e EPIs.

Na etapa de preparo das amostras para a caracterizacdo, foi
utilizado moinho excéntrico de laboratorio, para moagem dos cacos de
vidros.
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Os métodos utilizados para a elaboracdo e caracterizacdo do
material vitreo sdo descritos nas proximas se¢oes.

3.1.2 Processo de obtencéo do vidro

Os procedimentos para a obtencdo dos materiais vitreos iniciaram
com o planejamento experimental de misturas do tipo simplex lattice,
realizado com o auxilio do software Statistica®. Definidas as
formulagBes, o segundo passo foi o tratamento da cinza, como a
secagem e moagem, a fim de adequa-la as exigéncias da sintese do
vidro. A terceira etapa foi a sintese, sendo esta composta pelas etapas de
mistura, fusdo das matérias-primas e vazamento em um recipiente
metalico.

A etapa de preparo das amostras para as analises de
caracterizacdo sucedeu a obtencdo dos vidros e finalizou os
procedimentos experimentais.

3.1.2.1 Planejamento Experimental

Por se tratar de mistura de matérias-primas, foi realizado um
planejamento experimental de misturas, cuja somatdria das massas das
matérias-primas sejam iguais a 100%.

A Tabela 10 mostra o planejamento experimental realizado para a
obtenc¢do de 100 g de um vidro do tipo sodo-célcico:

Tabela 10 - Formulagdo experimental para 100 g de amostra vitrea.

Amostra Cinza Na,CO3 Ca0O/MgO
1 78,0 25,0 7,3
2 58,5 58,4 7,3
3 53,3 22,8 33,3
4 65,0 47,3 7,3
5 61,1 235 25,2
6 55,0 33,9 25,2
7 71,5 36,1 7,3
8 69,3 24,2 16,5
9 56,7 45,8 16,5
10 63,0 35,0 16,5

Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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Como fundentes para auxiliar na formacdo do viro, foram
utilizados 6xido de célcio (Ca0), carbonato de sodio (Na,COj3) e 6xido
de magnésio (MgO), todos de grau analitico. O dxido de magnésio foi
adicionado na proporcdo de 1 g para cada 2 g de 6xido de célcio,
conforme Tabela 10. Desta forma, no planejamento de misturas a
proporcdo de CaO e MgO sera considerada um fator Gnico do
experimento, além da cinza e do carbonato de sodio.

O carbonato de sddio foi utilizado como fonte de 6xido de sodio,
principal fundente da formulagéo vitrea. No planejamento experimental
de misturas a somatdria das massas passou 100 g, devido ao fato de ser
considerada a perda de CO, do carbonato durante a fusdo, restando
apenas Na,O.

3.1.2.2 Preparo da cinza pesada

O primeiro tratamento realizado na cinza foi a secagem, feita em
estufa, a 105°C por 24 horas. A secagem se fez necessaria para facilitar
0 processo de moagem, em moinho de bolas. Método semelhante foi
realizado por Yilmaz, 2012 e Skoronski et al., 2015, na secagem da
cinza de carvdo para a producdo de vitroceramicos e ceramica,
respectivamente.

Apo6s a secagem, foram moidos 10 kg de cinza. A moagem foi
realizada em moinho de bolas, modelo CS-501 K, por 24 horas sob uma
rotacdo de 65 rpm, com bolas de diversos diametros. Esta operacdo tem
por objetivo cominuir a cinza de maneira que as particulas sejam
menores que 200 mesh, para facilitar o processo de homogeneizagéo da
mistura vitrea.

Por fim, a cinza moida foi peneirada em peneira de malha 200
mesh, para assegurar que as particulas atingissem o tamanho de
particula de 75 um. O peneiramento é o método mais utilizado para
andlise do tamanho de particulas, uma vez que cobre uma ampla faixa
de tamanhos e também para a separacdo das particulas maiores e
menores. Consta basicamente da passagem de uma amostra com massa
conhecida através de sucessivas peneiras cada vez mais finas. Com a
pesagem da quantidade coletada em cada peneira determina-se a
porcentagem em massa de cada fragdo de tamanho. O peneiramento
pode ser efetuado a Umido, a Sseco ou misto e as peneiras sdo agitadas
para expor todas as particulas as aberturas da malha (ROSA, 2001).

A Figura 10 ilustra a diferenca entre a cinza in natura e ap6s 0s
tratamentos acima.
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Figura 10 - Cinza in natura (A) e ap0s 0s processos de tratamento (B).
A B

)

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A cinza in natura, representada em (A) apresenta grande
guantidades de grumos, isto €, particulas maiores. Ap6s a secagem,
moagem e peneiramento, a cinza em (B) tornou-se um pé extremamente
fino, sem a presenca de particulas grosseiras.

3.1.2.3 Distribuicao do tamanho de particula da cinza

A distribuicdo do tamanho de particula foi realizada na cinza
seca, antes do processo de moagem, no intuito de conhecer a
granulometria da matéria-prima de trabalho.

O tamanho de particula de interesse é aquele passante na malha
de 200 mesh ou didmetro de abertura de 75 um. Foi avaliada a
guantidade retida em uma série de peneiras.

Foram utilizadas oito peneiras sucessivas, montadas da maior
abertura para a menor, cujas malhas, em mesh, foram de 8, 20, 48, 100,
150, 200, 270, 325 e fundo.

Foram pesados 100 g do material e posteriormente inseridos na
peneira de 8 mesh (a primeira da sequéncia). Sob agitacdo, as particulas
maiores ficaram retidas e as menores passaram pela malha, ficando
entdo retidas na malha de 20 mesh. O processo seguiu de forma
sucessiva para todas as outras peneiras.

A Figura 11 ilustra o sistema de montagem das peneiras para o
estudo da distribuicdo do tamanho de particulas.
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Figura 11 - Peneiras utilizadas na distribui¢cdo do tamanho de particulas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.1.2.4 Fusdo

As formulagdes, definidas no planejamento de mistura, foram
fundidas em um forno Schally vertical a temperatura de 1500 °C
utilizando-se cadinhos de alumina, com o objetivo de formar dez
composic¢oes distintas de vidros.

A matéria-prima principal (cinza pesada moida) foi misturada
com os Oxidos (Na,COz CaO e MgO), obedecendo as proporcdes
determinadas no planejamento, e transferida para um cadinho de
alumina de 70 mL de volume, Figura 12C. Em seguida, os cadinhos
contendo cada mistura foram introduzidos no forno e permaneceram por
4 horas, até completa fusdo dos componentes, com maxima temperatura
de fusdo de 1500 °C. A Figura 12 ilustra os procedimentos de pré-fusao.
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Figura 12 - Procedimentos de pré-fusdo: (a) Pesagem das matérias-primas. (b)
Mistura das matérias-primas. (c) Matérias-primas misturadas no cadinho, antes
de ir para o forno.

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Ap6s a mistura ser transferida para o cadinho, iniciou-se o
processo de fusdo, permanecendo este por um periodo de 4 horas. Findo
o ciclo de fuséo, o material fundido foi retirado do forno e vertido em
um recipiente metalico, conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Processo de fusdo dos vidros: (A) Remocéo do cadinho do forno
apos ciclo de fusdo de 4 horas. (B) Vazamento do vidro em recipiente metalico
resistente a alta temperatura. (C) Resfriamento do vidro.

P .

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A Figura 13C representa o vidro na condicdo de resfriamento
rapido, ou seja, o fundido foi vertido em um recipiente metélico a
temperatura ambiente, sob o efeito de conveccédo natural.
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3.1.3 Método de preparo do vidro para andlises de caracterizacao

Para caracterizacdo dos vidros através das técnicas de DSC/TG,
DRX e FTIR as amostras foram moidas em moinho excéntrico. Para a
caracterizacdo da cinza pesada de carvdo, foi utilizada a analise de
Fluorescéncia de Raios X (FRX).

3.1.3.1 Moagem

A moagem dos vidros foi realizada em moinho excéntrico,
modelo CT-241, da Servitech, por aproximadamente 15 minutos, tempo
necessario para que toda a amostra seja totalmente passante em peneira
de 325 mesh. A Figura 14 mostra as etapas da moagem das amostras.

Figura 14 - Moagem dos vidros: (A) Jarro de ceramica contendo o vidro
fragmentado. (B) Moinho excéntrico. (C) Bolas (elementos de moagem) com
vidro em pd, ap6s processo de moagem. (D) Vidro em p6 apds moagem e
peneiramento.

A

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A moagem dos fragmentos de vidro gerou um po6 fino e
amarelado, como pode ser observado na Figura 14D. Este p6 foi
encaminhado para as andlises de difracdo de raios X (DRX),
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calorimetria diferencial exploratéria (DSC/TG) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR).

3.1.4 Técnicas de caracterizagéo
3.1.4.1 Analises térmicas (DSC/TG)

Os vidros foram caracterizados por DSC (Differential Scanning
Calorimetry), ou Calorimetria Exploratéria Diferencial. Esta técnica
permite medir a diferenca de energia fornecida a amostra e a um
material de referéncia em funcdo da temperatura, enquanto a substancia
em analise e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura (IONASHIRO, 2004).

Esta técnica permite, entre outras coisas, determinar temperatura
de fusdo, de decomposicao, além de fornecer dados sobre a estabilidade
térmica de compostos. Ela tem como vantagens o uso de quantidade
reduzida de amostra, rapidez e permite a obtencdo das informacdes
necessérias para a determinagdo dos parametros cinéticos de uma reagdo
(SILVA et al., 1999).

As amostras também foram caracterizadas termicamente por TG
ou TGA (Thermogravimetry Analysis) ou andlise termogravimétrica.
Esta é uma técnica destrutiva no ramo de andlises térmicas, na qual se
monitora a variagdo da massa de uma amostra em funcéo da temperatura
ou do tempo em um ambiente de temperatura e atmosfera controladas.

Conforme lonashiro (2004), a técnica de TG estuda as alteracdes
gue o aquecimento pode provocar na massa das substancias, a fim de
estabelecer uma faixa de temperatura em que ha perda ou a agregagdo de
massa a amostra na temperatura estudada. Ha também dois principais
fatores que podem influenciar o aspecto das curvas TG: fatores
instrumentais e fatores ligados as caracteristicas da amostra.

O equipamento utilizado para as analises € um analisador
DSC/TG da Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter. As condicGes de
ensaio foram: intervalo de 20 a 1200 °C com taxa de aquecimento de 20
°C/min e atmosfera de ar sintético com fluxo de 5 ml/min, cadinhos de
alta alumina.

3.1.4.2 Anélise de fases cristalinas (DRX)
A difracdo de raios X, DRX, é uma técnica ndo destrutiva,

amplamente estabelecida para medir com boa reprodutibilidade os
parametros estruturais dos materiais (MACHADO et al., 2011).


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=An%C3%A1lise_t%C3%A9rmica&action=edit&redlink=1
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Ha grandes vantagens na técnica de difracdo de raios X para a
caracterizacdo de fases, destacando-se principalmente a simplicidade e
rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos, a
possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de
fases e uma andlise quantitativa destas fases (ALBERS et al, 2002).

As andlises foram feitas pelo método do pd, em difratbmetro
Philips X"Pert, com radiacdo cobre (1,5418 A). Os parametros da analise
foram: aceleracdo de 40 kV e 30 mA, intervalo 20 de 3 a 118 ° e passo de
0,02 °/s. Foi utilizado o banco de dados JCPDS para identificacdo das
amostras.

3.1.4.3 Andlise espectroscopica de infravermelho dos vidros (FTIR)

De acordo com Stuart (2004), a espectroscopia de infravermelho
€ uma técnica que baseia-se nas vibragdes dos 4tomos de uma molécula.
Um espectro de infravermelhos é obtido pela passagem da radiacdo
infravermelha através de uma amostra, sendo entdo determinada a
guantidade da fragdo da radiacdo incidente que é absorvida em cada
frequéncia ou comprimento de onda. A energia em que qualquer pico no
espectro de absorcdo aparece corresponde a frequéncia de uma vibracéo
de uma parte da molécula da amostra.

A técnica de FTIR foi utilizada para analise do comportamento
guanto a ligacdes Si-O, Al-O, Mg-O, Ca-0O, Na-O e Fe-0O na vitrificacdo
dos materiais em estudo.

O aparelho utilizado para realizacdo desta anélise foi
Espectrofotdmetro de Infravermelho, da marca Shimadzu — modelo IR
Prestige 21, do laboratério de controle de processos, da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). As amostras foram preparadas com
KBr para espectroscopia da VETEC quimica.

3.1.4.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise de fluorescéncia de raios X foi realizada na
caracterizacdo da cinza pesada utilizada como matéria-prima neste
trabalho. Esta analise permite determinar a composi¢do quimica de uma
amostra.

Para a realizagdo do ensaio, as amostras em pé foram secas por
24 h a 105 <C, totalmente passante em malha de 325 mesh. Depois de
seca, foram coletadas 20 g de cada amostra e esta foi prensada em dupla
camada com uma base de acido bdrico, HsBOs (base Merck) com uma
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pressdo de 5 toneladas por 10 segundos, no formato de uma pastilha. A
pastilha é inserida no porta amostra e efetua-se a medida.
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3.2 METODOLOGIA SIMULAGAO COMPUTACIONAL

Em primeiro momento, serd abordada a defini¢cdo do problema a
ser estudado, com suas respectivas condigdes de contorno, principais
pardmetros utilizados, geometria adotada e hipoteses simplificadoras.
Posteriormente, serdo descritas todas as equacdes utilizadas que
representam o modelo de transferéncia de calor com mudanca de fase
para materiais solidos, assim como a validacdo deste. Como
metodologia de resolu¢do do modelo, 0 Método dos Elementos Finitos
foi utilizado.

3.2.1 Definicdo do problema: geometria, condi¢des de contorno e
hipoteses simplificadoras

Foi simulado, no software COMSOL Multiphysics®, o
resfriamento de trés pecas vitreas, em uma placa metalica, a temperatura
ambiente, a fim de se avaliar a fenomenologia de transferéncia de calor
com mudanca de fase e, principalmente, os efeitos da temperatura e
composicdo em suas propriedades fisicas.

Das dez amostras produzidas experimentalmente, trés foram
selecionadas, com composi¢cdes e temperaturas de amolecimento
distintas, para melhor avaliacdo do objetivo principal deste trabalho. Os
vidros escolhidos foram: Vidro 3, Vidro 4 e Vidro 7, devido as menores
temperaturas de amolecimento e a diferenga em suas composicaes.

Para representar o problema exposto, foi adotada uma geometria
axissimétrica em duas dimensdes, conforme Figura 15. Com as
dimensdes de raio igual 0,009 m e espessura de 0,007 m, buscou-se
simular a peca vitrea obtida na etapa experimental para a validacdo do
modelo (Figura 19). Na geometria foi considerada também a placa
metélica na qual o material vitreo foi vertido, seguindo as mesmas
dimensfes da placa original, possuindo comprimento de 0,195 m e
espessura de 0,004 m.

A simulacdo computacional parte da condicéo inicial em que o
material vitreo se encontra em estado fundido. Assim que a massa vitrea
é vertida na placa metalica, o processo de resfriamento comeca a ser
contabilizado. O material da placa é aco carbono 1020, e a mesma se
encontra “suspensa’ no ar, por meio de suportes, a fim de garantir que o
mecanismo de convecg¢do natural com o ar ocorra em todas as dire¢des
do sistema vidro e placa. A Figura 16 representa a geometria adotada e
as condicOes de contorno estabelecidas.
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Figura 15 - Geometria representativa da peca vitrea em 2D axissimétrico.

1 Ir=0 E
Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Figura 16 - Geometria em 2D axissimétrico e condi¢des de contorno.

I—} Peca vitrea

I I
\ Placa de aco carbono

Legenda:
—— Transferéncia de calor por convecgéo e radiag&o.

Transferéncia de calor por conducéo. Interface entre a peca vitrea e
a placa metélica.

— Transferéncia de calor por convecgao natural com o ar. Troca
térmica entre o molde e o ar.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

As condicBes iniciais definidas basearam-se na condi¢do de
resfriamento da peca na placa metalica. Para o Vidro 3, Vidro 4 e Vidro
7, cujas composi¢des em percentual massico estdo disponiveis na sec¢éo
dos resultados, as temperaturas iniciais equivalem a suas temperaturas
de fusdo, sendo estas, respectivamente, 1046 °C, 1002 °C e 1104 °C.
Como nao foi possivel a medida exata da temperatura das pegas no
momento do vazamento, utilizou-se estas temperaturas como iniciais,
devido ao fato das mesmas estarem na fase liquida. Os vidros
permaneceram em estado liquido assim que vertidos, e a temperatura de
fusdo garantem que 0s mesmos estejam nesta fase. Na interface entre a
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peca vitrea e a placa foi estabelecida uma condicéo de troca de calor por
conducdo. O resfriamento do restante da peca (superficie superior e
laterais) ocorre por meio de convecgdo natural com o ar e radiacao.

O modelo utilizado para representar este processo foi o de
transferéncia de calor em solidos, com mudanca de fase. Este modelo
utiliza equacbes diferenciais parciais de transferéncia de calor,
atendendo as condicdes iniciais definidas. Como fase inicial, atribuiu-se
ao vidro o estado liquido, visto que o mesmo se encontra em sua
temperatura de fusdo. Como estado final (resposta), buscou-se o vidro
no estado sdlido.

O modelo de mudanca de fase exige como dados principais a
temperatura de mudanca de fase do material e o intervalo de transicéo
entre as fases (AT). Para cada vidro simulado, esses dados foram obtidos
por meio da analise de dilatometria 6tica, que foi realizada para suprir
este detalhe. Para os procedimentos experimentais esta analise ndo se
fez necessaria. A dilatometria Otica (Misura) permite estudar o
comportamento dos materiais durante seus ciclos térmicos e é utilizada
na industria vitrea para avaliar a temperatura de amolecimento
(mudanca de fase) e fusdo dos materiais.

Para representar corretamente as fases, as propriedades fisicas
deste  material foram definidas com base em equacles
tedricas/empiricas, conforme apresentadas na secdo de revisdo
bibliogréafica.

A densidade do vidro a temperatura ambiente foi calculada
conforme Equacdo (1). Para a variacdo desta propriedade com a
temperatura e composicao, utilizaram-se as Equacg6es (2) e (3).

A capacidade calorifica, por sua vez, foi calculada a partir da
Equagdo (4), que fornece sua variagdo com a temperatura e composicao.

A condutividade térmica foi calculada em funcéo da Equacéo (7),
e sua variagdo com a temperatura e composicdo estd atrelada a
densidade e a capacidade calorifica. A difusividade térmica, necessaria
também para determinar a condutividade, varia em funcdo da
temperatura e composicdo, porém, seu valor foi considerado constante
em virtude de dois aspectos principais:

| — Dificuldade de medicao.
Il — Simplificacdo para o calculo da condutividade.

Para estimar um valor aproximado da difusividade, foram
utilizados os dados de Hofmeister, sehlke e whittington (2014), cujo
trabalho consiste na determinacdo da difusividade térmica de vidros
piroxénios com a composicdo rica em ferro e semelhante a deste
trabalho. A difusividade térmica foi medida na faixa de temperatura de
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298 K a 1100 K e um valor médio entre estes foi adotado. O valor
utilizado atendeu & ordem de grandeza de 107, que conforme Navarro
(2003), a difusividade em vidros se da nesta faixa.

A Tabela 11 a seguir expdem as condi¢Ges de contorno e 0s
valores utilizados para realizar as simulagdes.

Tabela 11 - Principais parametros adotados para estimar as propriedades fisicas
das amostras vitreas por meio de simulagdo computacional.

Parametro Vidro 3 Vidro 4 Vidro 7
Temperatura inicial (K) 1319,15 1275,15 1377,15
Temperatura de mudanga
de fase (K) 1273,15 1100,15 1247,15
Temperatura ambiente (K) 298,15 298,15 298,15
Calor latente de mudanca 100 100 100
de fase (cal/g)
Coeficiente convectivo de
transferéncia de calor da 32,8 32,8 32,8
peca (W/mzK)
Coefmepte _convectlvo de 3.8 38 3.8
transferéncia de calor da
placa (W/m2K)
Difusividade térmica 46107 46107 46107
(m2/s)
Emissividade 0,92 0,92 0,92

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

A Tabela 11 mostra os principais parametros utilizados para
realizar a simulacdo computacional do resfriamento das pecas vitreas e,
por sua vez, estimar suas propriedades fisicas. Os valores de calor
latente de mudanca de fase foram mantidos constantes para as trés
amostras e foram extraidos de Perry (2008), para um vidro de silicato e
alumina, base principal do vidro obtido neste trabalho. A emissividade,
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necessaria para estimar a radiacdo, também se manteve constante em
todos os casos e este valor é caracteristico de materiais vitreos.

Para a modelagem, um processo de resfriamento transiente foi
assumido para determinar o perfil de temperatura no sélido com base
nas seguintes hipoéteses:

1. Ha somente troca de energia térmica.

2. As propriedades fisicas dos vidros sdo funcdo da temperatura e
composicéo.

3. Para a temperatura ambiente as propriedades fisicas foram assumidas
constantes.

4. N&o ha dilatagdo volumétrica da peca vitrea.

5. N&o héa reacdes quimicas.

6. N&o ha transferéncia de momento e massa.

7. Solido estatico (sem movimento translacional).

8. Coeficiente convectivo de transferéncia de calor constante.

9. Difusividade térmica constante.

3.2.2 Modelo de transferéncia de calor com mudanca de fase em
solidos

O software COMSOL Multiphysics® utiliza a interface de
transferéncia de calor em sélidos para modelar a transferéncia de calor
em sdlidos por meio de conducgdo, convecgdo e radiacao.

A equagdo definida nos dominios sélidos corresponde a equacao
da conservacdo de energia, que pode conter contribuicdes adicionais
como fontes de calor, conforme Equacéo (8):

POy S+ PO VT 470 = Q4 Que ®

onde pé a massa especifica (kg/m?), C,é a capacidade calorifica

(J/kg.K), T é a temperatura absoluta (K), u é o vetor de velocidade do
movimento translacional (m/s), g é o fluxo de calor, podendo ser
convectivo, radiativo e condutivo, Q é a fonte de calor adicional (W/m3)
e Qg & 0 amortecimento termoelastico em sélidos.

O segundo termo da Equacdo (8) é nulo, devido a consideragéo
da hipdtese 6. O primeiro termo refere-se a varia¢do da temperatura com
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0 tempo. O terceiro termo representa os fluxos de calor que saem da
peca vitrea durante seu resfriamento.

O resfriamento nas extremidades livres da peca ocorre por meio
da troca de calor convectiva, isto é, troca de calor com ar e também por
radiacdo. Na interface entre a peca e a placa metalica, a transferéncia de
calor é por conducdo. Logo, o fluxo de calor ocorre por convecgdo,
radiacdo e conducdo e é representado pelas Equagbes (9 — 11),
respectivamente:

q=h'(Text -T) 9)

4 4
q=S-0(Teq —T7) (10)
g=-k-VT (11)

onde h é o coeficiente convectivo de transferéncia de calor (W/m2.K),
Text € @ temperatura ambiente (K), T é a temperatura de interesse (K), &

é a emissividade do vidro (adimensional), o é a constante de Stefan —
Boltzmann, cujo valor é 5,6697-10% W/(m>K*) e k é a condutividade
térmica do material (W/m.K).

O coeficiente convectivo de troca de calor é de suma importancia
para 0s processos de troca térmica. Para este estudo, estimou-se o valor
de h a partir de correlagdes empiricas a fim de encontrar o melhor valor
que represente 0 sistema de resfriamento do vidro com o ar. Vale
lembrar que o coeficiente convectivo varia com a temperatura e posi¢do
e é extremamente dificil de determina-lo experimentalmente. Para fins
simplificadores, foi utilizado um valor de h constante, calculado a partir
da correlacdo para convecc¢do natural sobre placa plana com a superficie
guente para cima, para a pega Vitrea, conforme Equagdo 12.
(INCOPRERA,2008 ). Para a placa metalica, foi utilizada a correlacdo
para placa plana horizontal, conforme Equacdo 13 (INCOPRERA,
2008).

Nu =054-Ra 4
(12)

Nu =0,27-Ra 4
(13)
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Os numeros adimensionais de Nusselt (Nu), Rayleigh (Ra) e
Prandtl (Pr) podem ser calculados de acordo com as Equacdes a seguir
(14 - 16), disponiveis em Welty (2007):

h-L
Nu=—— (14)
_ pYpATL?
Ra_—/u.’(/cp (15)
1%
Pr=< (16)

onde: L (m) é a dimensdo caracteristica da peca, e representa a relagéo
area/perimetro, para a placa plana, h o coeficiente convectivo de
transferéncia de calor (W/m*K), x ¢ a condutividade térmica (W/m-'K),
g é a aceleracdo da gravidade (m/s?), p é a massa especifica do fluido
(kg/m?), B é o coeficiente de expansdo térmica a pressdo constante do

fluido (1/K), AT é a diferenca de temperaturas caracteristicas (quente
menos fria) (K), v é a viscosidade cinemdtica do fluido (m#/s?) e ¢ é a
difusividade térmica do fluido (m?/s).

A transferéncia de calor em sélidos com mudanca de fase é
representada pelas equacdes a seguir (17 -22):

oT
PCpEJFPCpU'VTJrV'q:QJrQP +Qu (17)
P =00 phasa + 1-0)p phase2 (19)
1 oa
c p = ; ’ (ep phaselC P phasel + (l_ 6):0 phaseZC P phase2 )+ L (’9Tm (20)

k= a(phasa +(1_H)kphase2 (21)
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a. = 1 ) (l_ H)p phase2 — 0:0 phasel
" 2 0,0 phasel + (l_ 6)/0 phase2

(22)

onde 4 é uma constante e representa a fracdo das fases antes e depois da

transicéo, sendo 1 para a fase sélida e O para a fase liquida; o, cPreSeNta

a fracdo massica de uma das fases; L é o calor latente de mudanca de
fase (J/kg); k é a condutividade térmica do material (W/m.K).

As propriedades fisicas massa especifica, condutividade térmica e
capacidade calorifica sdo calculadas em fun¢do de 6, ou seja, quando
este assume a fase liquida (6 = 0), as propriedades variam com a
temperatura e composicao de acordo com as Equacgdes 2, 3, 4 e 7. Paraa
temperatura ambiente, ou seja, quando o vidro ja se encontra em sua
fase solida, as propriedades foram assumidas constantes.

Para a resolucdo destas equac@es diferenciais parciais, o software
utiliza o método dos elementos finitos (MEF). A ideia central do MEF é
discretizar o dominio, representando-o, ainda que de forma aproximada,
por uma reunido de um namero finito de elementos; e resolver ndo o
problema original, mas sim um que lhe é associado como sua forma
fraca (problema equivalente). No caso de um dominio plano, os
elementos podem ser triangulos ou quadrilateros (GIACCHINI, 2012).

Neste processo de discretizagdo, cada termo dentro de uma
equacdo diferencial parcial deve ser traduzido em um analogo numérico
gue o computador possa calcular. Varias técnicas podem ser usadas para
realizar esta discretizacdo numérica e, embora cada técnica seja baseada
em um conjunto de principios diferentes, existem muitos recursos
comuns nos métodos que sdo usados (SHAW, 1992).

3.2.3 Simulagbes

As simulagbes foram realizadas através do software COMSOL
Multiphysics® vers&o 5.2a, em um computador com processador Core i5,
2500K, com 4,0 GB de memoria RAM e sistema operacional de 64 bits.

O tempo maximo de simulacdo foi de 3 minutos para a malha
com maior numero de elementos e de 1 minuto para a malha com menor
nGmero de elementos.
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3.2.4 Estudo de malha

O objetivo do estudo da malha é definir a melhor a ser utilizada
no problema em estudo, isto é, escolher aquela que apresenta menor
erro, maior precisdo nos resultados, boa convergéncia e, ndo menos
importante, aquela que desenvolve um menor custo computacional
(menor tempo e menor ocupacao da memoria fisica).

Os testes para o estudo de malha basearam-se em escolher uma
variavel (temperatura) e avaliar seus valores em torno de um ponto fixo
no centro do volume, ao longo do tempo, conforme Figura 17.

Figura 17 - Ponto fixo no centro da pega vitrea e do molde para o estudo da
variagdo da temperatura com o tempo.

t

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Tendo em vista que as simula¢fes para cada malha atenderam,
sem maior custo computacional, o tempo de simulacéo de 600 s, com o
mesmo conjunto de parametros, a escolha da malha foi pautada por dois
aspectos principais:

- Qualidade grafica dos resultados.

- Menor custo computacional.

Em relacdo a estes critérios, como o estudo em questéo trata-se de
um problema puramente difusivo, os resultados obtidos pelo modelo
escolhido ndo devem depender da malha. Uma malha com menor
nimero de elementos exigira menor custo computacional, porém a
qualidade grafica dos resultados, como a representatividade dos
fendmenos através das cores, por exemplo, fica comprometida. No
entanto, como a maioria dos resultados serdo representados através de
escalas de cores, este item influenciou na escolha da malha.
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O namero de elementos é extremamente importante na analise da
malha. Em termos de resolu¢do numérica, um maior nimero oferece
resultados mais préximos da solucdo analitica (menor erro). Em termos
de custo computacional, quanto mais elementos, maior € o tempo de
simulacdo e maior € a memoria do arquivo, podendo ser muitas vezes
inviavel. O equilibrio entre estes requisitos é o ideal para se obter bons
resultados.

3.2.5 Validacgdo experimental

A validagdo experimental tem por objetivo comprovar a
adequacdo do modelo numérico utilizado para representar a fisica de
resfriamento da peca vitrea em uma placa metalica. A fim de se
comparar o perfil de temperatura simulado com o experimental, foi
montado um aparato experimental com as seguintes caracteristicas:

I — A placa metdlica permaneceu suspensa no ar, onde suas
extremidades foram fixadas em garras nos suportes universais, a fim de
garantir conveccao natural por todas as dire¢des do sistema vidro/placa.
Il — Uma camera térmica foi utilizada para captar a temperatura da peca,
por dez minutos, desde 0 momento em que foi vertida. A camera foi
voltada para o centro da placa, onde a peca vitrea foi vertida.

Il — O aparato localizou-se ao lado do forno de fusdo, para que o
processo de verter fosse rapido o suficiente para que ndo houvesse
grande perda de calor no trajeto.

IV — A peca vitrea utilizada para a validagdo do modelo foi a de
composicdo 4 (Vidro 4), devido a menor temperatura de fusdo em
relacdo as demais pecas avaliadas na simulacéo.

Para a geracao do perfil de temperatura experimental, foi adotado
um ponto no centro da superficie da peca vitrea, e de maneira analoga
foi feito na simulacdo numérica. A Figura 18 ilustra o aparato
experimental utilizado para a validacdo da simulagdo numérica.
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Figura 18 - Aparato experimental utilizado para a validacdo das simulacfes
numéricas.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

O material vitreo foi retirado do forno, a 1250°C e vertido sobre a
placa. O vidro obtido para a realizacdo da validagdo apresentou as
caracteristicas observadas na Figura 19.

Figura 19 - Vidro obtido para a validagdo numérica.
5 = e

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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3.2.5.1 Informagdes sobre a camera térmica

As informacdes abaixo foram extraidas e traduzidas do manual de
instrucdes da camera térmica utilizada na validagédo.

A camera infravermelha ThermaCAM™ SC500 da FLIR Systems
¢ composta por uma camera IR (invdlucro IP65) com uma lente
embutida de 24°, um controle remoto, cabos e conectores e acessorios
de hardware e software opcionais. Combinada com um pacote de analise
de temperatura e gravagdo digital em tempo real, oferece alto
desempenho e diversas possibilidades de analise para aplicagfes que
exigem andlise térmica detalhada. A Thermacam™ armazena imagens
de 16 bits de até 60 quadros por segundo e permite ao operador o
controle total da cdmera. As imagens podem ser exibidas, analisadas e
armazenadas. Sua faixa de aplicagdo compreende temperaturas de -40°C
a 2000 °C, apresentando uma precisdao de +2% do seu range. Para a
andlise e tratamento das imagens, foi utilizado o software ThermaCam
Researcher Pro 2.11.

A Figura 20 mostra uma imagem obtida pelo software Thermal
Cam Researcher Pro 2.11 que representa a peca vitrea em analise. O
ponto experimental em andlise situa-se no centro da peca, como
indicado pelo cursor da camera.

Figura 20 - Imagem experimental obtida pela cAmera térmica.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados todos o0s resultados
correspondentes aos procedimentos apresentados nas sec¢fes 3.1 e 3.2,
correspondendo, respectivamente, aos procedimentos experimentais e
aos de simulagdo computacional.
4.1 RESULTADOS DOS PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1.1 Distribuicdo de tamanho de particulas da cinza

A Tabela 12 apresenta a distribui¢do de tamanho de particulas da
cinza pesada, in natura, apenas seca em estufa por 24 horas e 105°C,
para facilitar a passagem do material pelas peneiras.

Tabela 12 - Distribui¢do do tamanho de particulas da cinza pesada.

Peneira (mesh) Abertura (um) Massa retida (%)

8 2362 14,3
20 833 13,5
48 295 19,5
100 150 24,5
150 104 8,5
200 75 55
270 63 4,8
325 45 1,2
Fundo <45 8,2
Total 100

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A cinza pesada apresenta maior quantidade de particulas
passantes na malha 48, ou seja, 24,5 % das particulas apresentam um
didmetro de 295 um. O didmetro de interesse é de 75 um, e apenas 4,8%
da cinza apresentam este didmetro (passante em 200 mesh). Tal fato
justifica a moagem do produto, a fim de reduzir o tamanho das
particulas para garantir melhor homogeneidade na mistura vitrea.

4.1.2 Analise de fluorescéncia de raios x da cinza pesada

A Tabela 13 mostra todos os elementos quimicos presentes na
composic¢do da cinza pesada de carvdo mineral.
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Tabela 13 - Composi¢do em dxidos da cinza pesada em estudo.

Oxidos Teor (%)
SiO; 53,3
Al,O4 22,9
Fe,O4 15,1
K,0 3,08
CaO 2,05
TiO, 1,32
MgO 0,73
Na,O 0,52
MnO 0,06
P,Os 0,06
Perda ao fogo 0,49

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

O elevado percentual de silica justifica a utilizacdo da cinza como
um material formador da rede vitrea.

De modo geral, a cinza por si sO apresenta os elementos
necessarios para a formagdo de vidro, porém sua temperatura de fuséo e
elevada, por volta de 1700°C. A adi¢do de fundentes faz-se necesséria
para reduzir esta temperatura e melhorar as propriedades do material,
além de reduzir custos energéticos.

4.1.3 Vidros formados

Os materiais obtidos apresentaram as caracteristicas fisicas de um
vidro, como alto brilho (ndo medido). A coloracdo preta é devida a
grande quantidade de 6xido de ferro contido na cinza pesada (KNIESS;
CABRAL; RIELLA, 2002), e o seu aspecto quebradico foi
consequéncia do seu vazamento em uma superficie fria, gerando tensfes
trativas do lado externo e compressivas no interior da gota vitrea. Este
problema pode ser contornado com o tratamento térmico de recozimento
para alivio de tensdo, que consiste em inserir a peca vitrea vazada em
um forno a uma temperatura de 5 °C acima da temperatura de transicdo
vitrea (Tg). A Figura 21 apresenta os vidros formados sem sofrer
nenhum tratamento térmico, justificando, assim, a presenca de trincas.

A maioria dos vidros apresenta caracteristicas fisicas idénticas,
dificultando sua diferenciacdo sem o uso de técnicas de caracterizacdo
ou dispositivos adequados. No entanto, algumas amostras diferiram das
restantes, como a amostra 9, que apresentou certa opacidade,
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caracteristica que torna os vidros esteticamente indesejaveis. A amostra
9 apresentou caracteristicas fisicas diferentes comparadas aos outros
vidros. Como verificado na técnica de DRX, este material formou fases
cristalinas, ndo o caracterizando como vidro. Sua composicdo apresenta
45,8% de carbonato de sddio ou, negligenciando o CO,, 26,8% de NaO.
A amostra também apresentou alto teor de CaO e MgO (11,0% e 5,5%,
respectivamente), oxidos estes construtores de estruturas cristalinas. O
sodio reduz a viscosidade do meio vitreo, aumentando a mobilidade dos
cristais e a tendéncia de cristalizacdo. A cristalizacdo pode ser definida
como o processo pelo qual uma fase sélida estavel se forma a partir de
uma fase estruturalmente desordenada, resultando em um ordenamento
geométrico da estrutura (HOLAND; BEALL, 2002). Este processo
ocorre porque as substancias vitreas tém menor estabilidade que a fase
cristalina, com um conteldo energético maior que o equilibrio
termodindmico. Assim, quando submetido a condiges favoraveis, ha
uma reducdo da energia livre do sistema, o que leva a formacdo de
estruturas cristalinas (NAVARRO, 2003).

A cinza de fundo tem em sua composicdo um agente de
nucleacdo, o TiO,, que acelera o processo de nucleacdo mesmo em
pequenas quantidades (STRNAD, 1986). Assim, a composicdo das
cinzas e as proporgdes dos Oxidos utilizados na amostra 9 exerceram
grande influéncia na sua cristalizacdo. Pode-se também afirmar que um
processo semelhante ocorreu com a amostra 2.
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Figura 21 - Vidros obtidos de acordo com as formulagdes da Tabela 8.

Vidro 1 Vidro 3

e i

Vidro 6

"Vidro 4

Vidro 8 idro 9

Fonte: Elaborada pela autora (2016).
4.1.4 Andlise por DRX

Os difratogramas das amostras 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 10 foram
considerados amorfos e estdo apresentados na Figura 22. A auséncia de
picos bem definidos denota a estrutura desordenada das amostras, tipica
dos vidros. As amostras 2 e 9 exibiram picos tipicos das estruturas
cristalinas (Fig. 23a e 23b). A identificagéo do pico foi realizada usando
o software High Score PAnalytical, de acordo com o JCPDS.

Os difratogramas das amostras 2 e 9 mostram a formacdo de
picos bem definidos na regido de 26 = 21, 35, 50 ¢ 62°, identificados
como (A): NaAlSiO4 (JCPDS 01-076-0909), (B): Fe,SiO4 (JCPDS 01-
083-1654), (C) F6203 (\]CPDS 01-084-0311), (D) NazMg23|207
(JCPDS 00-053-0626).
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Figura 22 - Difratogramas identificados das amostras 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, e 10.
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Figura 23 - Difratogramas identificados dos vidros 2 e 9.
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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4.1.5 Analise por DSC/TG

Os picos exotérmicos (Fig. 24) estdo associados a
desvitrificagdes, indicando uma tendéncia de cristalizagdo para os vidros
formados.

A formagéo de fases cristalinas para os vidros 2 e 9, confirmada
pela auséncia de picos, alterou o comportamento térmico durante a
andlise de DSC. Os vidros 2 e 9 ndo mostraram claramente uma
transicdo vitrea, caracteristica tipica dos materiais vitreos. No entanto,
uma vez que 0s DSCs mostraram uma transicdo discreta do
comportamento térmico associado a uma regido de Tg, é possivel que 0s
sistemas vitreos tenham formado estruturas vitrocerdmicas. Esta é uma
consequéncia da rapida cristalizacdo devido ao maior teor de CaO e
MgO e da presenca de TiO, nas composi¢des. Para a cristalizacdo das
espécies - SiO,, MgO, CaO - é necessario que o sistema apresente
mobilidade para a formacdo do poliedro de coordenacdo. A baixa
viscosidade contribui para o aumento da mobilidade i6nica e esta
relacionada & maior proporcéo de Na,O. Para a formacdo de cristais, os
nicleos de cristalizacdo devem inicialmente ser formados, isto é,
precisam de uma superficie estavel, pois em alta temperatura todo o
vidro é um fluido. O TiO, atua como um agente de nucleacéo e é um
centro estavel para o crescimento de cristais.

Figura 24 - Graficos da técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
para amostras de 1 a 10.
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A Tabela 14 mostra todos os resultados de Tg e Ts obtidos para
as 10 formulacdes de vidro. Vale ressaltar que as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), de amolecimento (Ts) e cristalizagdo (Tc) foram
obtidas pelo método da segunda derivada, ou seja, método onde a
segunda derivada da inclinagdo da curva, correspondente a essas
temperaturas, é calculada para maior precisdo dos resultados.

Tabela 14 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de amolecimento (Ts) e de
cristalizagdo (Tc) obtidos pelo método da segunda derivada por DSC.

Amostra Tg (°C) Ts (°C) Tc (°C)
Vidro 1 579 1094 817
Vidro 2 726 1060 -
Vidro 3 631 1046 -
Vidro 4 505 1002 567 e 605
Vidro 5 613 1078 931
Vidro 6 574 1100 766
Vidro 7 537 1104 832
Vidro 8 598 1151 978
Vidro 9 579 1187 1127
Vidro 10 571 1137 712

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Na analise de TG, ndo foi evidenciada nenhuma perda de massa
das amostras.

4.1.6 Analise estatistica

Os parametros mais importantes e considerados como resposta da
andlise estatistica sdo as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de
amolecimento (Ts).

Serdo analisados os efeitos que os fatores (cinza, carbonato de
sodio e o6xido de calcio/6xido de magnésio) exercem sobre as
temperaturas em questao (resposta do sistema).

4.1.6.1 Analise estatistica da temperatura de transicéo vitrea (Tg)

A Tabela 15 mostra a analise de variancia (ANOVA) para a
escolha do melhor modelo que representa a temperatura de transi¢éo
vitrea em funcdo dos fatores de controle, ou seja, as fragdes de cinza,
Na,COs;e CaO/MgO.
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Tabela 15 - ANOVA para Tg.

Modelo SS Efeito F P

Linear 16596,71 2,13 0,19
Quadratico 19492,97 3,35 0,13
Especial cubico 1219,07 1,14 0,23

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

O modelo quadratico foi o mais representativo para os resultados
relacionados a Tg, pois apresentou o menor valor de p. Todos os
resultados a seguir foram obtidos utilizando o modelo quadrético.

A fim de avaliar a influéncia dos fatores na Tg, o Diagrama de
Pareto, disponivel na Figura 25 mostra o efeito de cada componente na
temperatura de transicao vitrea.

Figura 25 - Diagrama de Pareto para Tg.

s =0

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

O diagrama de Pareto para a temperatura de transicédo vitrea (Tg)
mostra que a quantidade de CaO/MgO foi o fator mais importante para
aumentar a Tg, seguida do teor de cinzas e de Na,COjz. Os resultados
sdo mostrados como a "estimativa de efeitos padronizados" em "valores
absolutos”, que significa o tamanho do efeito de uma determinada
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resposta, independentemente de sua unidade. Ou seja, para a
temperatura de transicdo vitrea, a quantidade de CaO/MgO e cinza
pesada sdo os parametros que mostram a maior influéncia nos resultados
de Tg em relagdo ao tamanho do efeito, e ndo no valor da temperatura
de transicao vitrea.

O gréfico de superficie de resposta, Figura 26, também mostra a
relacdo entre os componentes do vidro e a Tg.

Figura 26 - Gréafico de superficie de resposta para Tg.
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A superficie de resposta para a temperatura de transicdo vitrea,
Figura 26, mostra que as Tgs mais baixas sdo alcancadas quando a
guantidade de Na,CO; é aumentada na formulacdo de vidro. O Na,CO3
traz Na,O para a estrutura do vidro de silica, um forte modificador que
aumenta o nimero de oxigénio sem ponte e, portanto, enfraquece a
estrutura do vidro. As cinzas pesadas aumentam a Tg devido a sua
composicdo quimica, principalmente SiO,, um formador de vidro, e
Al,O3, também um formador de vidro quando em coordenacgdo
tetraédrica. Os Oxidos de calcio e magnésio (CaO e MgQO) também
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aumentam a Tg. Isto é devido a valéncia de cada fon, Ca®* e Mg?", que
causam uma menor reducdo na energia de ligacdo do vidro de silica
(Si** e AI*") do que os fons Na*. Em relagdo ao grafico de Pareto, a
guantidade de CaO/MgO causa um efeito mais forte na Tg devido ao
efeito de tamanho, mas ndo na diminui¢do da temperatura de transicao
vitrea. Este efeito é provavelmente devido a adicdo de ions Na™ as
composigdes de vidro na forma de um carbonato (Na,COs3), e ndo como
um 6xido puro como a mistura de CaO/MgO.

O gréfico de superficie de resposta fornece também a equacédo
referente aos valores da temperatura analisada, obtida através do modelo
quadrético, representada pela Equagéao 23.

Tg =588,6x +313,2y +513,4z —529,7xy + 378,0yz + 667,9yz (23)

Os valores referentes as interacbes AC (xz) e AB (xy) foram
desconsiderados da equagdo por ndo serem significativos.

4.1.6.2 Analise estatistica da temperatura de amolecimento (Ts)

A Tabela 16 mostra a analise de variancia (ANOVA) para a
escolna do melhor modelo que representa a temperatura de
amolecimento em funcdo dos fatores de controle, ou seja, as fracdes de
cinza, Na,CO3 e CaO/MgO.

Tabela 16 - ANOVA para Ts.

Modelo SS Efeito F p
Linear 40157,59 7,70 0,02
Quadratico 5306,63 0,55 0,77
Especial cubico 5337,25 2,11 0,87

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

O modelo linear foi o mais representativo para os resultados
relacionados a Ts, pois apresentou o maior valor de F e 0 menor valor de
p. Todos os resultados a seguir foram obtidos utilizando o modelo
linear.

O Diagrama de Pareto, disponivel na Figura 27 mostra o efeito de
cada componente na temperatura de amolecimento (Ts).
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Figura 27 - Diagrama de Pareto para Ts.
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Em relacdo a temperatura de amolecimento, o Diagrama de
Pareto mostra a mesma tendéncia da temperatura de transicdo vitrea. A
guantidade de CaO/MgO foi o fator mais significativo para aumentar a
temperatura de amolecimento, seguida pela quantidade de cinzas e pela
guantidade de Na,COg3. Para Ts, o grafico de Pareto mostra que todos 0s
trés pardmetros sdo muito significativos em relacdo ao intervalo de
confianca de 95%.

O gréafico de superficie, Figura 28, também mostra a relacdo entre
0s componentes do vidro e a temperatura de amolecimento Ts.

Para a temperatura de amolecimento (Ts), o efeito da quantidade
de Na,O é mais forte que na temperatura de transicao vitrea (Tg) e seu
efeito de tamanho, dado pelo gréfico de Pareto (Figura 24) é como o
efeito de tamanho do outras matérias-primas (cinzas e CaO / MgO). A
adicdio de CaO/MgO aumenta fortemente a temperatura de
amolecimento, enquanto a cinza pesada tem um efeito intermediario. A
quantidade de cinza usada neste estudo - 78,0 a 53,3% - provavelmente
foi suficiente apenas para formar a estrutura de vidro, indicando que a
guantidade de CaO/MgO estd em excesso, aumentando assim a energia
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de ligacdo. Mas isso é apenas uma suposi¢éo, uma vez que os estudos de
RMN s&o necessarios para fornecer a especiacéo dos fons O% (ponte e
ndo-ponte) e Si** na estrutura do vidro.

Figura 28 - Gréafico de superficie de resposta para Ts.

Model: Linear
Cal/MgD
0.0051,00

Bl - 1250

Bl < 1250

I < 1200
<

100 [ =1180

[ = 1100
0,00 0,25 0.50 0.75 1,00 B - 1050
Cinza Maz T,

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A Equacao 24 apresenta o polindmio de geragdo dos valores dos
da temperatura de amolecimento.

Ts =1136,16x+1020,46y +513,47 +1259,382 (24)

4.1.7 Analise espectroscopica de infravermelho dos vidros (ftir)

A Figura 29 mostra os resultados da analise de espectroscopia de
infravermelho para as dez amostras de vidros.
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Figura 29 - FTIR para as dez amostras de vidros.
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Em todos os espectros trés regides podem ser distintas, cada uma
caracterizada por maximos de absor¢do devido a diferentes tipos de
vibragdo:

(a) 950-1200 cm™, representam vibracées de alongamento de Si-O-Si e

Si-O-M (M = Al, Mg, Fe) (KARAKASSIDES, 1999 apud FARMER &
RUSSELL, 1964).

(b) 1460-1500 cm™, representam vibragdes de alongamento de
carbonatacéo (COs3), provavelmente devido & contaminagéo atmosférica,
ja que o processo de descarbonatacdo ocorre em torno de 850°C.
(ARIOZ; ARIOZ; METE KOCKARA, 2012; LANCELLOTTI et al.,
2015).

(c) 3450-3670 cm™, as faixas compreendidas entre 3450 e 3670 cm™ s&o
atribuidas a0 modo de alongamento  OH (SAIKIA;
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PARTHASARATHY, 2010).

4.2 RESULTADOS SIMULAGCAO COMPUTACIONAL

Métodos de simula¢do numérica foram utilizados para prever o
processo de resfriamento de trés pecas vitreas e a influéncia da
temperatura e composicdo em suas propriedades fisicas. A capacidade
calorifica, a densidade e a condutividade térmica sdo propriedades
fisicas essenciais para essas simulacBes. No entanto, estas propriedades
tém sido pouco investigadas devido a dificuldades de medi¢do em altas
temperaturas (SUGAWARA et al., 2014).

Tendo em vista as dificuldades de medicgdes destas propriedades a
altas temperaturas, os resultados deste trabalho sdo de cunho qualitativo,
ou seja, ndo foram realizadas medidas experimentais, mas buscou-se,
através da simulacdo e equacOes tedricas, prever o comportamento das
propriedades fisicas do vidro frente as mudancas de composicdo e
variagio de temperatura.

Os resultados que contemplam a simulagdo computacional estdo
divididos por propriedade fisica. Para cada propriedade (densidade,
capacidade calorifica, condutividade térmica) serdo apresentados todos
os resultados dos vidros em estudo. Além destes, serd apresentado
também o resultado do estudo de malha e validagdo do modelo.

Para a simulacdo computacional, foram escolhidos trés vidros de
diferentes composicGes, conforme a Tabela 17, que apresenta a
composicdo massica de cada amostra, destacando os dxidos majoritarios
da mistura.

Tabela 17 - Composi¢do massica dos vidros selecionados para simulagdo.

Axidos Vidro 3 Vidro 4 Vidro 7
(Yomassico) (Yomassico) (Yomassico)

SiO, 28,57 34,88 38,41
Al,O3 12,28 14,99 16,50
Fe,0; 8,10 9,88 10,88
Na,O 13,68 28,17 21,65
CaO 23,44 6,25 6,39
MgO 11,57 2,95 3,00
K,0 1,65 2,02 2,22
TiO, 0,71 0,86 0,95

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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A Tabela 17 mostra a composicao em percentual massico de cada
vidro, a fim de facilitar a interpretacdo dos resultados. Os Oxidos
considerados para os fins deste estudo foram aqueles presentes em até
1% em massa na composi¢do da cinza, com exce¢do para os 6xidos de
magnésio e sodio, que foram adicionados a parte e complementaram a
formulagéo.

4.2.1 Estudo de malha

A malha utilizada para executar as simulacbes possui 218
elementos triangulares na peca vitrea e 1500 elementos retangulares na
placa metélica. No estudo realizado, esta atendeu todos 0s requisitos
principais como a representacdo grafica adequada dos resultados (escala
de cores) em um baixo custo computacional.

As Figuras 30 e 31 apresentam graficamente o estudo de malha
realizado para a peca vitrea e para a placa, respectivamente.

Figura 30 - Estudo de malha: variacdo da temperatura com o tempo em um
ponto fixo no volume para a peca vitrea.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Figura 31 - Estudo de malha: variacdo da temperatura com o tempo em um
ponto fixo no volume para 0 molde metélico.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Percebe-se que, independente do nimero de elementos adotado
na malha, os resultados ndo variam. Isto deve-se ao fato de o modelo
adotado ser de carater difusivo, isto é, nos modelos com esta
caracteristica, os resultados gerados independem da malha.

A Figura 32 ilustra a distribuicdo dos 218 elementos triangulares
na peca vitrea e dos 1500 elementos retangulares no molde metalico.

Figura 32 - Discretizacdo do dominio: malha 218 elementos triangulares e 1500
elementos retangulares.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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O tempo aproximado de simulagdo para esta malha foi de 2
minutos e 6 segundos. Tendo em vista a geometria 2D axissimétrica e a
condicdo transiente de simulacdo, esta malha, em termos de custo
computacional, foi considerada a melhor para representar a
fenomenologia de transferéncia de calor em solidos.

4.2.2 Validagdo do modelo: Perfil de temperatura experimental x
simulado

A validacdo do modelo numérico consiste em uma comparacao
entre o perfil de temperatura obtido experimentalmente com o perfil de
temperatura numérico. Ambos perfis foram avaliados em um ponto
central na superficie da peca vitrea. A Figura 33 mostra a comparagdo
entre os perfis.

Figura 33 - Comparacdo entre o perfil de temperatura experimental e o
simulado, para o Vidro 4, para a valida¢do do modelo numérico.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

A Figura 33 mostra que os perfis obtidos apresentaram
comportamentos semelhantes, porém um desvio perceptivel na regido de
0 s a 300 s. O resfriamento da peca ocorre mais rapido na simulacdo
computacional que na experimentacdo. Sabe-se que ao se adotar um
modelo numérico para a representacdo de algum fendmeno, muitas
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vezes se faz necessario adotar simplificacbes para facilitar a modelagem
ou a convergéncia do modelo. Tais simplificacbes sdo utilizadas no
intuito de simplificar algum parametro dificil de obter
experimentalmente ou dificil de encontrar disponivel em literatura.

O modelo em questdo representa a transferéncia de calor em
solidos, com mudanca de fase e apresenta os trés mecanismos de
transferéncia de calor: radia¢do, convecgdo e condugdo. Os parametros
gue regem estes mecanismos, como a emissividade, a condutividade
térmica e o coeficiente convectivo de transferéncia de calor, por
exemplo, foram assumidos constantes devido a inviabilidade de se obter
experimentalmente. O coeficiente convectivo de transferéncia de calor
(h) varia com a temperatura e posicao, logo, sua aproximacao a um valor
constante, mesmo que estimado a partir de correlagbes empiricas,
contribuiu para o desvio da curva experimental. Quanto menor o valor
deste coeficiente, menor é a taxa de resfriamento.

A analise da segunda parcela de tempo (300 s a 600s) mostra uma
melhor correlagdo entre os perfis. A partir de 300 s ambos atingem
temperaturas semelhantes e finalizam os 600 s de analise a temperaturas
praticamente idénticas, sendo esta de 34°C para os dados experimentais
e 27°C para os dados simulados.

Vale ressaltar que os dados experimentais comegaram a ser
contabilizados a partir de 14,8 segundos, tempo este decorrido desde o
vazamento da massa vitrea na placa até a retirada do cadinho. Este
tempo esta representado na Figura 33 com a curva experimental um
pouco abaixo da simulada.

Portanto, considerando todas as simplificacGes adotadas, a
incerteza da camera térmica (x2% do range) e também o percentual de
erro presente em resolugcbes numéricas, a validacdo é considerada
satisfatéria e 0 modelo numérico adotado representa adequadamente o
fendmeno de resfriamento da peca vitrea.

4.2.3 Campos de temperatura nas pecas simuladas

As Figuras 34, 35 e 36 a seguir apresentam a distribuicdo de
temperatura no sistema peca e placa ao longo dos tempos inicial (1,0 s e
50 s) intermediario (200 s) e final (600 s) de simulacdo para os Vidros 3,
4 e 7, respectivamente.



99

Figura 34 - Distribuicdo de temperatura (K) em um corte médio do volume
para o Vidro 3 no sistema vidro e placa.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Figura 35 - Distribuicdo de temperatura (K) em um corte médio do volume
para o Vidro 4 no sistema vidro e placa.
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Figura 36 - Distribuicdo de temperatura (K) em um corte médio do volume

para o Vidro 7 no sistema vidro e placa.
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As Figuras 34, 35 e 36 representam uma parcela da geometria
simulada, sendo o foco de analise apenas a regido mais proxima da peca.
Como a placa, em termos de proporgdes, € 11 vezes maior que a peca, as
extremidades ficam consideravelmente afastadas e se mantém a
temperatura constante durante todo o processo. A regido de interesse é
aquela mais préxima da interface vidro/placa.

A distribuicdo de temperatura nas trés pegas mostrou que no
momento inicial, a transferéncia de calor por conducdo causou o
resfriamento imediato na interface placa/vidro, causando assim a
mudanca de fase nas pecas nesta regido. E perceptivel um ligeiro
aquecimento da placa metalica na area de contato com a peca. No
transcorrer do tempo, as trocas térmicas convectivas e radiativas
dominam o processo de resfriamento na pega, onde as extremidades
permanecem mais frias que a interface. A base da peca permanece mais
aquecida devido ao calor recebido pela placa, visto que ago carbono é
um material bom condutor de calor. Entre os tempos 200 s e 600 s a
distribuicdo de temperatura na peca vitrea se manteve praticamente
constante, indicando que nos primeiros 3,33 minutos (200 s) a peca
apresentou a sua maior taxa de resfriamento.

As linhas de isotemperaturas sdo mostradas nas Figuras 37, 38 e
39 para os tempos de 10 s, 50 s, 200 s e 600 s de simulacéo.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).



101

Figura 37 — Campo de temperatura para o Vidro 3 no sistema vidro e placa
durante o processo de resfriamento.
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Figura 38 - Campo de temperatura para o Vidro 4 no sistema vidro e placa
durante o processo de resfriamento.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Figura 39 - Campo de temperatura para o Vidro 7 no sistema vidro e placa
durante o processo de resfriamento.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Os campos de isotemperaturas mostram que a diferenca de
temperatura entre a peca e 0 ambiente provocou um resfriamento rapido
em condicBes ndo isotérmicas, visto que as pegas apresentaram
temperaturas acima de 1200°C assim que retiradas do cadinho. Quanto
maior a diferenca de temperatura entre a pe¢a e 0 ambiente, maior o
calor cedido pela pega. Assim, no inicio do processo, com o0 vazamento
do vidro quente na placa fria, a taxa de transferéncia de calor atingiu seu
maximo.

A Figura 40 mostra o perfil de temperatura ao longo do tempo
para as trés pecas vitreas. Percebe-se que todas as formulagdes
apresentam comportamento idéntico durante o resfriamento e que nos
primeiros 200 s a troca térmica com o ambiente se deu de maneira mais
expressiva. A partir de 200 s a temperatura se estabiliza e todas as pegas
coincidem no mesmo valor de temperatura no tempo de 600 s.

As pecas para os trés vidros possuem as mesmas dimensoes e,
logo, a velocidade de resfriamento é a mesma em todos 0s casos,
justificando assim a mesma temperatura final para cada uma delas.
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Figura 40 - Perfil de temperatura para os Vidros 3, 4 e 7 avaliado em um ponto
central na superficie das pegas.
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4.2.4 Influéncia da composicao e temperatura na densidade

Serdo apresentados para cada vidro os resultados referentes a
propriedade fisica densidade. Em um item a parte, serdo discutidos todos
0s resultados.

A variac8o da densidade dos vidros, ao longo do resfriamento da
peca, esté representada de duas maneiras: gréaficos de superficie, ou seja,
representacdo de uma fatia da peca e grafico de linha, onde a ordenada
representa a densidade (kg/m?) e as abscissa a temperatura (K).

As Figuras 41, 42 e 43 mostram gréaficos de superficie para os
Vidros 3, 4 e 7, respectivamente, onde € possivel visualizar, através de
escalas de cores, a densidade da peca em um corte do volume.
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Figura 41 - Variagdo da densidade (kg/m3) em um corte do volume, nos tempos
de 1,505,200 s e 600 s para o Vidro 3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Figura 42 - Variacdo da densidade (kg/m3) em um corte do volume, nos tempos
de 1s,50s,200se600s parao Vidro 4.
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Figura 43 - Variagdo da densidade (kg/m3) em um corte do volume, nos tempos

de 1s,50s,200se600s parao Vidro 7.
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As Figuras 41, 42 e 43 mostram que a variagdo da densidade nas
pecas ocorre de acordo com 0 campo temperatura. Inicialmente tem-se
vidro fundido, com o menor valor de densidade previsto, pois a
densidade é uma grandeza que varia de forma inversa com a
temperatura. A medida que o material resfria, esta propriedade aumenta
proporcionalmente. Nos tempos de 200 s e 600 s, o valor da densidade
manteve-se constante, pois como observado na Figura 40, a temperatura
neste intervalo de tempo praticamente ndo sofreu alteracdo. Logo, a
densidade das pecas estabiliza a partir de 200 s de resfriamento. No
tempo de 50 s percebe-se que a densidade ndo apresenta grande
diferenca em relacdo ao tempo final, e para todas as trés pecas, neste
instante de tempo, a mudanca de fase ja ocorreu, contribuindo para uma
troca térmica “mais lenta”.

E interessante notar que as extremidades possuem maior
densidade em relacdo ao centro, fato este coerente, visto que o
resfriamento ocorre das extremidades para 0 meio e a regido da interface
encontra-se mais aquecida devido a influéncia da placa aquecida.

No tempo de 600 s, todas as pecas possuem a mesma
temperatura, porém densidades diferentes devido as composicdes.
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4.2.4.1 Variagdo da densidade com a temperatura para os trés vidros

A Figura 44 mostra, além do comportamento térmico da
densidade, o valor desta propriedade para cada peca na temperatura de
aproximadamente 300 K (temperatura final das trés pecas).

Quanto a influéncia da temperatura, as pecas vitreas em analise
apresentaram 0s mesmos comportamentos, exibindo um decréscimo no
valor da densidade conforme aumenta a temperatura da peca. A Equacéo
(2) permite prever este comportamento da densidade com a temperatura
de maneira proporcionalmente inversa, porém a relagdo com a
composic¢do ndo é conclusiva, necessitando uma andlise minuciosa em
termos dos elementos constituintes para conclusbes mais pontuais.

Figura 44 - Variacdo da densidade com a temperatura para os vidros 3,4 e 7 .
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4.2.4.2 Discussdo geral para os resultados de densidade

A influéncia da temperatura na propriedade fisica densidade ficou
clara ao longo dos resultados apresentados. Esta tendéncia é facilmente
prevista pela Equacdo (2). Mas cabe aqui discutir, em termos estruturais,
como a temperatura exerce esta influéncia.

Teoricamente, de acordo com Varshneya (1994), Navarro (2003),
Shelby (2005), o aumento da temperatura causa expansao da rede vitrea,
devido ao processo de fusdo. A expansao da rede causa um aumento no
volume, resultando a reducdo da densidade. Quando se dad o
resfriamento, a rede vitrea sofre contracdo, reduzindo assim seu volume
e consequentemente, aumentando a densidade. Para os processos de
expansdo e contracdo, a massa se mantém constante. O modelo utilizado
ndo considerou expansdo, Visto que as pegas vitreas se encontram
inicialmente em suas temperaturas de fusdo (estado fundido). Por ser um
material altamente viscoso, a contracdo da pe¢a é minima, sendo que o
estado sdlido é alcancado nos segundos iniciais do resfriamento. A
Equagdo (2) incorporada ao modelo para o céalculo da densidade
representa de forma satisfatoria o processo de expansdo e contracdo da
rede vitrea, descrito acima, mas como o processo é de resfriamento, a
expansdo da rede ndo é considerada.

E interessante notar que, a uma variacdo de aproximadamente
1000 K (diferenga entre a temperatura de fuséo e a temperatura final), as
densidades aumentaram cerca de 3,90 % para o Vidro 3 e 5,51% e
4,67% para os vidros 4 e 7, respectivamente. Trabalhos como os de
Fluegel et al., (2008) e Sugawara et al., (2014) mediram
experimentalmente a variagdo da densidade dos vidros em fungdo da
temperatura. Fluegel et al, (2008) determinaram experimentalmente um
aumento de 3,3% na densidade, a uma variagdo de 400 K, para um vidro
contendo cerca de 9 componentes. Sugawara et al., (2014) obtiveram um
aumento de 5,5% no valor da densidade, a uma variacéo de 600 K, para
um vidro de residuo nuclear; e a 1200 K, a densidade deste vidro
aproximou-se de 2500 kg/m3. Vale atentar que a densidade é fortemente
dependente da composicdo, e em termos comparativos, por também
serem vidros derivados de um residuo, os vidros 4 e 7 aproximaram-se
do valor medido por Sugawara et al. (2014) a 1200 K. Estas observacdes
e comparagdes trazem certa confiabilidade aos resultados obtidos por
simulacdo, sendo ainda o ideal a medicdo experimental desta
propriedade.
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Em termos composicionais, a densidade depende do ndmero de
elementos alojados na rede vitrea e de seus respectivos volumes e
massas molares.

Varshneya (1994), Vogel (1994), Navarro (2003) atribuem o
aumento da densidade do vidro ao aumento do peso atdmico de cada ion
constituinte. J& o volume molar de cada elemento pode influenciar no
decréscimo desta propriedade, quando for suficientemente grande.

A Tabela 4, disponivel na revisdo bibliogréfica, traz as massas e
volumes molares de cada cation que constitui os dxidos. Uma analise
conjunta entre estes dados e as quantidades de cada elemento,
disponiveis na Tabela 10, sera realizada para conclusfes pontuais sobre
o efeito da composicdo nesta propriedade.

Diante dos resultados obtidos, o Vidro 3 apresentou o0 maior valor
de densidade, sendo esta de 2871 kg/m? a 300 K. Os Vidros 4 e 7
apresentaram densidade de, respectivamente, 2688 kg/m? e 2663 kg/m? a
300 K. Cabe agora, identificar padrbes ou tendéncias nas composi¢des
que justifiqguem estes valores.

O elemento mais pesado da composi¢do é o ferro, com massa
molar de 55,840 g/mol. O Vidro 7 apresenta a maior propor¢do massica
deste elemento (10,88%), enquanto os Vidros 3 e 4 possuem um
percentual massico de, respectivamente, 8,10% e 9,88%. A andlise
individual deste elemento ndo convergiu com os resultados obtidos,
contudo, sua baixa propor¢do na composicdo exerce pouca influéncia na
densidade.

O titanio é o segundo elemento com maior massa molar (47,870
g/mol) e menor volume molar, porém os trés vidros apresentam baixa
concentracdo deste composto, exercendo também pouca influéncia na
densidade.

O terceiro elemento de maior massa molar é o célcio, com 40,078
g/mol. O Vidro 3 possui quantidade massica de éxido de calcio em uma
propor¢do relativamente grande em relacdo aos demais vidros, sendo
esta de 23,44%, enquanto os Vidros 4 e 7 apresentaram uma quantidade
aproximadamente 3,7 vezes menor. Segundo Harper (2001), os ions
alcalinos (valido também para os alcalino terrosos) mais pesados
geralmente sdo mais eficazes no aumento da densidade, como é o caso
do CaO.

Com excecdo dos dxidos formadores de rede, o éxido de sodio é
um dos elementos mais abundantes nas formulagdes, juntamente com os
oxidos de magnésio e calcio. Navarro (2003) atribui 0 aumento da
densidade a proporcdo de éxidos modificadores de rede e, quando
presentes em maiores quantidades, maior é a densidade do vidro.
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Baseando-se nestas afirmacdes, o Vidro 3 apresenta a maior
concentracdo de 0xidos modificadores de rede, representando cerca de
48,69% de sua composicdo massica. Estes Oxidos, presentes em maior
quantidade, explicam a maior densidade deste vidro frente aos demais.
O Vidro 4 apresenta 37,37% de Oxidos modificadores de rede, enquanto
0 Vidro 7 contém 31,04%.

Vale lembrar que a cinza pesada é a matéria-prima principal dos
vidros e todos os 6xidos da Tabela 10 fazem parte de sua composicao.
Os modificadores de rede adicionados a matéria-prima (Na,O, MgO e
Ca0) influenciaram de maneira direta na densidade. Verificou-se que
0s vidros com maiores teores destes apresentaram maiores densidades, e
aqueles com maior quantidade de cinza, densidades menores.

Apesar da cinza, vista como um pseudo-componente, contribuir
para o decréscimo da densidade, seus elementos constituintes exercem
também influéncia positiva nesta propriedade. Os vidros de silica pura,
por exemplo, possuem densidade de 2200 kg/mé, enquanto o0s
comerciais comuns sdo mais densos (2500 kg/m?), pois sdo constituidos
por um ndmero maior de elementos (geralmente por silica, dxido de
sodio e dxido de calcio). As presencas de ferro, titanio, alumina e
potassio na composicdo da cinza pesada contribuem significativamente
para 0 aumento da densidade do vidro derivado, pois estes elementos ou
ndo sdo comuns ou sdo pouco utilizados nas formulagdes dos vidros
comerciais.

Os materiais vitreos produzidos para este trabalho apresentaram-
se mais densos que os vidros de silicatos comumente conhecidos,
entretanto, as densidades estimadas por simulacdo aproximaram-se de
valores experimentais disponiveis na literatura.

4.25 Influéncia da composicdo e temperatura na capacidade
calorifica

Serdo apresentados para cada vidro todos os resultados referentes
a propriedade fisica capacidade calorifica. Em um item a parte, serdo
discutidos todos os resultados.

As Figuras 45, 46 e 47 ilustram o processo de variacdo da
capacidade calorifica dos Vidros 3, 4 e 7 durante 0 processo de
resfriamento, na forma de gréfico de superficie. O gréfico de superficie
representa um corte do volume da peca.



110

Figura 45 - Variagdo da capacidade calorifica (J/kg.K) em um corte do volume,
nos tempos de 1 s, 50 s, 200 s e 600 s para o Vidro 3.
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Figura 46 - Variagdo da capacidade calorifica (J/kg.K) em um corte do volume,
nos tempos de 1 s, 50 s, 200 s e 600 s para o Vidro 4.
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Figura 47 - Variagdo da capacidade calorifica (J/kg.K) em um corte do volume,
nos tempos de 1 s, 50 s, 200 s e 600 s para o Vidro 7.

x10°
1s 13
115
11
1.05
1
200 s
974
973

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

x10°
1.09

108
107
1.06
11.05
1.04
1.03
1.02
1.01
1
0.99

50s

968.79

Conforme a evolugdo do tempo de resfriamento das pecas, a
capacidade calorifica estabiliza-se das extremidades para o centro do
vidro, de acordo com a distribuigdo de temperatura.

Como visto anteriormente, a temperatura da pe¢a no tempo final
de simulacéo foi de aproximadamente 300 K, e os valores de capacidade
calorifica obtidos sdo referentes a esta temperatura. Para o Vidro 3, o
valor da capacidade calorifica foi de 948 J/kg-K, ja os Vidros 4 e 7
apresentaram capacidades calorificas de 1003 J/kg-K e 968 J/kg-K,
respectivamente. Os resultados serdo avaliados de forma qualitativa e
comparados, se possivel, com dados da literatura.

Harper (2001) afirma que, para vidros com mesma composicao
quimica, o valor da capacidade calorifica é pouco sensivel as mudancas
de concentracdes destes elementos. E o que se pode observar com o
comportamento da capacidade calorifica dos vidros em andlise, cujos
valores ndo diferiram significativamente.
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4.2,5.1 Capacidade calorifica em funcdo da temperatura para os trés
vidros.

No decorrer do resfriamento, é possivel prever, de certo modo, 0s
valores aproximados desta propriedade térmica. A Figura 48
complementa a andlise da capacidade calorifica para os vidros
analisados.

A representacdo grafica desta propriedade indica claramente seu
aumento com a temperatura.

Figura 48 - Variacgdo da capacidade calorifica com a temperatura para os Vidros
3,4eT.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Conforme relatos experimentais na literatura (Bouhifd,
Whittington e Richet (2013); Sugawara et al. (2008); Genova et al.
(2014); Bechgaard et al. (2017); Navarro, 2003,Harper (2001)) é comum
0 aumento da Cp com a temperatura, porém a dependéncia se torna
negativa quando a transicdo vitrea é alcancada. Como visto, as
composi¢Bes praticamente imperam no valor das propriedades e, de
acordo com a composicdo e com a estrutura vitrea formada, o
comportamento previsto pelo modelo também pode ser normal.
Trabalhos de medida experimental da capacidade calorifica, como os de
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Inaba, Oda e Marinaga (2002 e 2003), obtiveram comportamento
semelhante previsto pelo modelo. Vale lembrar que a capacidade
calorifica foi estimada a partir de correlagdes empiricas, sendo esta a
Equacéo 4, que foi implementada no modelo.

Todos os vidros apresentaram dependéncia positiva com a
temperatura, porém os valores sdo ligeiramente diferentes, devido as
diferentes concentra¢@es dos elementos na composigéo.

4.2.5.2 Discussao geral para os resultados de capacidade calorifica

Os valores de capacidade calorifica obtidos para os vidros
simulados, a 300 K, foram de 948 J/kg-K; 1003 J/kg-K e 968 J/kg-K para
os Vidros 3, 4 e 7, respectivamente. A composicdo de cada vidro
certamente explicara a diferenca entre estes valores, e a sua dependéncia
atipica com a temperatura também sera comentada e embasada
teoricamente.

Alguns trabalhos, como os de Bouhifd, Whittington e Richet
(2013); Sugawara et al. (2008); Genova et al. (2014); Bechgaard et al.
(2017) investigaram experimentalmente o comportamento da capacidade
calorifica de vidros de silicatos hidratados, vidros de residuos nucleares,
magmas hidratados (vidros naturais), e vidros de aluminossilicatos,
respectivamente. Em todos estes trabalhos, foi identificado o aumento
da Cp com a temperatura até a regido de transicdo vitrea e logo apds,
apresentaram um leve decréscimo no valor desta propriedade. Harper
(2001) e Navarro (2003) afirmam que esta tendéncia geralmente é
natural para 0s materiais vitreos.

O comportamento revelado pelo modelo pode ser considerado
atipico, frente as teorias e aos resultados experimentais verificados nos
trabalhos citados acima, porém, alguns trabalhos experimentais
apresentaram comportamento semelhante. Inaba, Oda e Marinaga (2002
e 2003) em seus trabalhos investigaram o comportamento da capacidade
calorifica a alta temperatura para vidros de silicato, borato e fosfato, e
perceberam um aumento gradual da Cp com a temperatura, como
previsto pelo modelo, neste trabalho. Os autores notaram também que ao
passar da temperatura de transicdo vitreapara o estado liquido, as
capacidades de calor especificas aumentaram por um fator de 1,2-1,8. A
explicacdo para este efeito é baseada no aumento da entropia
configuracional que se torna possivel no estado liquido. Para estes
vidros, fato semelhante pode ter ocorrido, e, apesar dos resultados
obtidos serem numéricos, a validacdo do modelo permite alegar que tal
afirmacdo seja aplicavel a este caso.
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Como comentado anteriormente, a capacidade calorifica é
dividida em capacidade de calor vibracional e configuracional. Os
materiais vitreos ndo apresentam contribuicdo configuracional, portanto,
esta pode ser considerada igual a capacidade de calor vibracional, que é
quase constante a alta temperatura (SUGAWARA et al., 2014). A
contribuicdo configuracional é tipica em substancias com estruturas
repetidas a longo alcance (solidos cristalinos), porém pode
possivelmente ter contribuido para o aumento da Cp nos materiais
vitreos simulados.

Considerando a representatividade do modelo, uma possivel
explicacdo para tal comportamento pode estar relaciona as analises de
DSC, disponiveis nos resultados da parte experimental. Estas analises
mostraram que dos dez vidros sintetizados, dois cristalizaram. Para 0s
demais vidros foram identificados picos exotérmicos associados a
devitrificagdes, indicando uma tendéncia & cristalizagdo. Logo, esta
tendéncia em cristalizar pode ter conduzido a contribuicdo
configuracional na fase liquida do vidro, justificando assim o aumento
gradativo da Cp com a temperatura.

Em termos composicionais, a relacdo da capacidade calorifica
com a composicdo é considerada para muitos autores um mistério, visto
gue ndo apresentam uma dependéncia especifica com esta.
Matematicamente, esta relacdo pode ser estabelecida a partir da Equagédo
(4), que induz a perceber que a capacidade calorifica depende da
concentracado e das capacidades calorificas dos elementos constituintes.

Em busca de uma relacdo entre a composi¢do e a capacidade
calorifica, Inaba, Oda e Marinaga (2002) concluiram que os vidros
contendo componentes com maior peso atdmico apresentaram menor
capacidade de calorifica. Os elementos majoritarios da composi¢do dos
vidros e com maiores pesos molares sdo SiO,, Al,O3z, CaO, MgO, Na,0
e Fe,03 O Vidro 3, apresentou um percentual massico de 97,64% destes
elementos. Os Vidros 4 e 7 apresentaram um percentual méassico de
97,12% e 96,83%, respectivamente.

A diferenca em relacdo aos componentes majoritarios é sensivel
(menor que 1%) e isto reflete na pequena variagdo nos valores de Cp
para os trés vidros. Alguns trabalhos como os de Bouhifd, Whittington e
Richet (2013); Sugawara et al. (2008) indicaram que os valores da Cp
ndo diferem significativamente entre si quando expostos a alteragbes nas
concentraces.

Em relacdo as matérias-primas utilizadas para formar estes
vidros, percebeu-se que uma propor¢do maior de modificadores na
formulagdo, especialmente calcio e magnésio, contribuiu para reduzir o
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valor da capacidade calorifica. O Vidro 3 apresenta um percentual
massico de 35,01% destes 6xidos, enquanto os Vidros 4 e 7 de 9,20% e
9,39%, respectivamente. A pequena diferenca (0,19%) entre os teores de
calcio e magnésio dos Vidros 4 e 7 justifica a proximidade dos valores
da Cp para ambos.

Quantitativamente, os valores de capacidade calorifica obtidos
por simulacdo aproximaram-se dos valores de vidros com composigdo
semelhante. Pye, Joseph e Montenero (2005) trazem um amplo banco de
dados referente a medidas de Cp em vidros com as mais variadas
composigdes. Como exemplo, um vidro contendo SiO,, Fe,03, CaO,
MgO, MnO, Na,O, Al,O3, TiO, e K,0 apresentam capacidade calorifica
de 1420 J/kg-K a 1000 K. Conforme Varshneya (1994), a capacidade
calorifica da maioria dos vidros de silicato e borato geralmente é cerca
de 900 J/kg-K e ndo sdo muito sensiveis as mudancas de composicao.

Os resultados tanto em termos quantitativos quanto qualitativos
mostraram-se coerentes frente a literatura existente.

4.2.6 Influéncia da composicdo e temperatura na condutividade
térmica

As Figuras 49, 50 e 51 mostram a variagdo da condutividade
térmica nos Vidros 3, 4 e 7, respectivamente, através de um grafico de
superficie.

Como toda propriedade térmica, a condutividade apresenta
dependéncia positiva com a temperatura, porém seus valores sdo baixos,
devido a caracteristica de mau condutor dos vidros.

A medida que ocorre o resfriamento, a condutividade reduz e na
temperatura de 300 K (600 s) seus valores caem em 16,7% para o Vidro
3, 17,3% para o Vidro 4 e 18,62% para o Vidro 7, em relagdo ao seu
valor na maior temperatura.

Observando as Figuras percebe-se que os valores de
condutividade sdo praticamente iguais nos trés vidros quando a
temperatura da peca é minima.

A condutividade térmica depende mais da estrutura do material
gue da composigdo. Em geral, estruturas mais simples apresentam maior
condutividade térmica de rede. Para estruturas similares, o material com
menor peso molecular serd geralmente o que possui maiores valores
(SALMAN e GHARIB, 1984).

A pequena diferenca observada entre os valores se da por serem
materiais com mesma estrutura, e a composicao explica os valores desta
propriedade.
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Figura 49 - Variagdo da condutividade térmica (W/m.K) em um corte do
volume, nos tempos de 15,50 s, 200 s e 600 s para o Vidro 3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Figura 50 - Variagdo da condutividade térmica (W/m.K) em um corte do
volume, nos tempos de 15,50 s, 200 s e 600 s para o Vidro 4.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Figura 51 - Variacdo da condutividade térmica (W/m.K) em um corte do
volume, nos tempos de 1's,50s, 200 s e 600 s para o Vidro 7.
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4.2.6.1 Condutividade térmica em funcdo da temperatura para os trés
vidros.

A Figura 52 representa graficamente o comportamento da
condutividade térmica com a temperatura, e na faixa estudada, esta
propriedade apresentou um aumento crescente com a fonte térmica.
Como a capacidade calorifica, experimentalmente, o ideal também seria
um decréscimo na regido de transicdo vitrea, porém o modelo
apresentou aumento continuo desta propriedade com a temperatura.

Nas temperaturas maximas, os valores de condutividade térmica
para os Vidros 3, 4 e 7 sdo, respectivamente, de 1,5 (W/m.K), 1,5
(W/m.K) e 1,45 (W/m.K).

Para uma variagdo de mais de 1000 K a mudanca nos valores de
condutividade podem ser consideradas insignificantes, visto que o vidro
€ um material que apresenta ma condutividade térmica.
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Figura 52 - Variacdo da condutividade térmica com a temperatura para 0s
Vidros 3,4 e 7.
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4.2.6.2 Discussao geral para os resultados de condutividade térmica

A condutividade térmica é uma propriedade fortemente
influenciada pela estrutura do material, e esta, por sua vez, esta atrelada
a seus elementos constituintes. Quanto mais complexa a rede vitrea e
guanto mais elementos, menor é o livre caminho médio dos fénons,
dificultando assim a conducdo de calor e reduzindo o valor da
condutividade (SALMAN e GHARIB, 1984).

A transferéncia de calor em so6lidos amorfos se da por meio de
fonons, que sdo quantum de energia em cada modo de vibragéo, e o livre
caminho médio é uma medida da taxa em que a energia é trocada entre
os fénons (AMMAR, GHARIB ¢ HALAWA, 1982). A temperatura
influi positivamente na condutividade térmica, pois aumenta o modo de
vibragao entre os fénons.

Os resultados numéricos mostraram que a condutividade aumenta
progressivamente com a temperatura, sendo que a tendéncia
experimental é apresentar dependéncia negativa assim que a temperatura



119

de transigdo vitrea é alcancada, conforme os trabalhos de Samal et al.
(2015) e Kim e Morita (2017). Tomando como partida a coeréncia da
validacdo do modelo e considerando que o resultado numérico
represente resultados experimentais, uma possivel explicagdo para este
comportamento pode estar relacionada novamente a anélise de DSC, que
verificou tendéncias a formacdo de cristais. Os DSCs mostraram uma
transicdo discreta do comportamento térmico associado a uma regido
Tg, e é possivel que este fato tenha contribuido para o aumento continuo
da condutividade térmica.

A relagdo da condutividade térmica com a composicdo é mais
forte, porém ainda ndo desvendada completamente. Sabe-se que a
estrutura e os elementos constituintes contribuem fortemente no valor
desta propriedade, porém uma relacdo intima entre as combinacfes
destes elementos foi pouco explorada.

Hiroshima et al., (2008) verificaram que para um sistema vitreo
de SiO, — Na,O, a condutividade térmica diminui conforme aumenta o
teor do Oxido alcalino. Samal, Lee, Jeong et al. (2015) conferiram que a
reducdo da condutividade térmica se d4 em funcdo do aumento do teor
de SiO,/Al,03 no vidro. Kim e Morita (2017) atribuiram o aumento da
condutividade térmica ao aumento do potencial de ionizacdo, para
vidros de boratos. Trabalhos mais antigos como os de Ammar, Gharib e
Halawa (1982) e Salman e Gharib (1984) atribuiram a reducdo da
condutividade ao aumento de cations mono e bivalentes, ou seja, cations
de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Varshneya (1994) afirma que
guanto maior o peso molecular do cation, menor sera a condutividade.

Algumas afirmacOes apresentam pontos em comum, outras
expdem teorias diferentes. Porém, estas conclusGes sdo baseadas em
estudos com vidros de até 4 componentes. Quanto maior o nimero de
elementos, mais complexa € a andlise. Cada vidro é um sistema singular
e cada elemento pode contribuir em maior ou menor intensidade para o
valor de uma propriedade. Tudo depende da estrutura formada e da
disposicdo dos atomos na rede.

Os trés vidros analisados apresentam diferentes composicdes,
porém valores de condutividade muito préximos, devido suas estruturas
semelhantes. O Vidro 3 em sua menor temperatura, apresentou
condutividade térmica de aproximadamente 1,25 W/m-K, enquanto 0s
Vidros 4 e 7 apresentaram valores de 1,24 W/m-K e 1,18 W/m-K,
respectivamente.

O Vidro 3 possui a menor proporcdo massica de SiO, e Al,O3 em
sua formulacdo, sendo esta de 40,85%. J& o Vidro 4 apresenta uma
proporcdo massica de 49,17% destes elementos. A diferenca entre as
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proporcdes de silica e alumina (8,32%) ndo justifica a pequena diferenca
entre os valores de condutividades (0,01 W/m.K). Analisando as
propor¢Bes de modificadores de rede (Na,O, CaO e MgO), o Vidro 3
apresenta 48,69% destes Oxidos enquanto o Vidro 4 apresenta um teor
de 37,37%. As diferengas entre as propor¢des de silica e alumina
(8,32%) e dos modificadores de rede (11,32%) para os Vidros 3 e 4
mostra certo equilibrio nas composi¢des e justificam a proximidade dos
valores de condutividade térmica. O Vidro 7, com 50,91% de SiO, e
Al,O; e 31,04% de oxidos alcalinos apresentou o menor valor de
condutividade dentre os vidros, sendo este de 1,18 W/m-K.

Como comentado anteriormente, a redugdo da condutividade estd
ligada ao numero de oxigénios ndao ponte em uma rede vitrea. Uma
maior proporg¢do de SiO,/Al,O3; aumenta a tendéncia em gerar um maior
numero de oxigénios ndo ponte, e a medida que se adicionam éxidos
alcalinos ou alcalino-terrosos a rede se torna cada vez mais perturbada,
criando mais obstaculos no livre caminho médio dos fénons, reduzindo
assim a condutividade (SALAMAN e GHARIB, 1984).

O Vidro 3 apresentou a maior proporcdo de Oxidos alcalinos e
uma maior condutividade. A raz8o de silica e alumina foi a menor
dentre os vidros e, portanto, menor também foi o nimero de oxigénios
ndo ponte gerados, justificando assim seu maior valor de condutividade
em relagdo aos demais vidros.

Diante dos valores apresentados, conclui-se que para estes vidros,
a quantidade de silica e alumina interferiu de maneira mais significativa
nos valores de condutividade térmica em relagéo a quantidade de 6xidos
alcalinos. Os vidros com maior quantidade de cinza pesada (fonte de
silica e alumina) apresentaram menor condutividade térmica.

Para conclusbes mais solidas em relagdo a influéncia da
composicdo, o ideal seria uma andlise de RMN a fim de verificar o
nimero de oxigénios ponte e a energia da rede vitrea. Logo, os
resultados de condutividade seriam melhor compreendidos.
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5. CONCLUSAO

Diante do estudo proposto e das situacdes avaliadas, os resultados
obtidos, tanto da parte experimental quanto da parte de simulacdo
numérica, mostraram-se adequados frente as constatacGes tedricas e
experimentais existentes. A obtencdo de materiais vitreos a partir da
cinza pesada mostrou-se totalmente satisfatdria e possivel, visto que a
matéria-prima é considerada um residuo e até um problema ambiental,
devido a falta de lugar adequado para o descarte. Os estudos de
simulagBes atenderam as expectativas ao apresentarem resultados
coerentes com a realidade.

Os resultados experimentais foram de suma importancia para o
estudo das propriedades fisicas destes vidros a partir de simulacdo
numérica. As andlises de DRX mostraram que, das dez formulagdes
testadas, apenas duas ndo formaram vidro, mas estruturas cristalinas.
Para as amostras cristalinas, uma fase foi identificada para o Vidro 2
(NaAISIOy) e trés para o Vidro 9 (NaAlSiO,, Fe,O; e FeSi0,). A
cristalizacdo ocorreu em vidros com baixo teor de cinzas (58,5 e 56,7%)
e fundentes (41,5 e 43,3%), principalmente Na,O, que diminui a
viscosidade do meio e favorece a mobilidade dos ions, aumentando a
tendéncia de formar cristais. A presenca de TiO2 na composicdo da
cinza pesada favoreceu a formacédo de cristais, uma vez que este éxido é
um agente nucleante.

As andlises de DSC mostraram que as misturas vitreas fundem a
temperaturas abaixo de 1500 °C, devido ao efeito dos fundentes. A cinza
pura funde a uma temperatura mais alta, evidenciando assim uma
economia de energia. A menor temperatura de amolecimento foi
observada no Vidro 4 (65,0% de cinza, 47,3% Na2CO3 e 7,3% CaO /
MgO), de 1002 °C e a maior no Vidro 8 (69,3% cinza, 24,2% Na2CO3 e
16,5% Ca0). / MgO), sendo esta de 1151 °C. Na anélise de TG, néo foi
evidenciada perda de massa dos materiais obtidos. A anélise de DSC
mostrou também que todos os vidros da formulacdo exibiram picos
exotérmicos, indicando uma tendéncia para cristalizar as amostras. A
auséncia de picos foi mostrada para amostras ja cristalizadas.

De acordo com a andlise estatistica, as matérias-primas exerceram
grande influéncia sobre as temperaturas de amolecimento e transicao
vitrea, onde os fluxos de CaO / MgO seguidos pelas cinzas foram o0s
fatores que mais contribuiram para o seu crescimento. A presenca de
oxido de sodio diminuiu Tg e Ts. Os 6xidos CaO/MgO provoca menor
redugdo da energia de ligacdo vitrea, em comparagdo com Na,O, sendo
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o fator mais influente nas temperaturas de transicdo vitrea e de
amolecimento.

Andlises de FTIR confirmaram a existéncia dos elementos
provaveis presentes nas amostras de vidro, evidenciando as ligagdes Si-
O e Si-O-M (M = Al, Mg, Fe), alongando vibragdes de carbonatacédo
(CO3) e vibragbes de OH, as duas ultimas sendo considerado
contaminacdo pelo ambiente externo.

O estudo de simulacdo estruturou-se no modelo de transferéncia
de calor com mudanca para trés pecas vitreas com composi¢Oes
diferentes. A partir desta fisica, obtiveram-se resultados referentes a
densidade, capacidade calorifica, condutividade térmica, perfil de
temperatura e validagdo do modelo.

A validacdo do modelo numérico através de resultados
experimentais mostrou-se satisfatéria, ou seja, tanto o perfil de
temperatura simulado quanto o experimental apresentaram
comportamento semelhante, e 0 pequeno desvio entre os perfis pdde ser
justificado pelas simplificacdes necessarias ao modelo. Ambos perfis
apresentaram maior transferéncia de calor durante os primeiros 200 s e
de 300 s a 600 s as temperaturas da pega coincidiram.

O perfil de temperatura, para as trés pecas vitreas simuladas,
apresentaram as seguintes caracteristicas: () taxa de resfriamento
acentuado nos primeiros 200 s de simulacdo e (Il) comportamento
idéntico durante o processo de resfriamento.

A densidade apresentou resultados coerentes com a literatura,
tanto nos quesitos quantitativos, atendendo a mesma ordem de grandeza
dos valores, quanto nos quesitos qualitativos. Em relagdo a temperatura,
todos os vidros simulados apresentaram dependéncia térmica negativa,
sendo este um comportamento considerado no modelo e natural dos
materiais vitreos. O vidro com maior valor de densidade foi aquele que
apresentou maior teor de modificadores de rede (Na,O, CaO e MgO) e
menor proporcdo de cinza pesada. Entretanto, a densidade aumentou de
acordo com dois fatores: (I) aumento de 6xidos alcalinos e alcalinos
terrosos e (I1) reducdo na proporc¢édo de cinza pesada.

O comportamento da capacidade calorifica frente ao aumento de
temperatura ocorreu de forma continua, como previsto pelo modelo. Por
ser uma propriedade térmica, uma dependéncia positiva com a
temperatura é esperada, porém, experimentalmente, é comum surgir
uma dependéncia negativa assim que a temperatura de transicao vitrea é
alcancada. Em termos composicionais, a capacidade calorifica diminuiu
em virtude da maior propor¢do molar de calcio e magnésio nas
formulagdes.
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A condutividade térmica apresentou forte dependéncia com a
temperatura e composicdo dos vidros analisados. Em termos
composicionais e térmicos, a condutividade diminui em virtude dos
seguintes aspectos: (I) maior a proporcao de SiO; e Al,Og3; (1) menor a
temperatura e (I11) maior o nimero de oxigénios ndo ponte. O namero
de oxigénio ndo ponte estd associado a maior quantidade de silica, que
por sua vez, pode gerar maior quantidade destes mediante adicdo de
modificadores de rede. Deste modo, o livre caminho médio dos fénons
diminui a proporgdo que aumenta o nimero de rupturas de ligacdo entre
a silica e o oxigénio, reduzindo o valor da condutividade.

Os resultados experimentais e simulados alcangados mostraram-
se consistentes com a realidade fisica tal como se é conhecida e
asseguraram certa confiabilidade no modelo proposto, apesar dos
resultados de simulag¢do ndo serem validados experimentalmente.

Vale ressaltar que este trabalho representa apenas o inicio de um
estudo complexo e pouco explorado na literatura em termos de materiais
vitreos. Em relacdo a vidros oriundos de cinza pesada de carvao mineral,
dentro de toda pesquisa realizada, este trabalho é o primeiro a estudar
suas propriedades fisicas em funcéo da composicao e temperatura.
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