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RESUMO

CASTRO, Larissa Aparecida de. COMPARACAO DOS PRODUTOS DE MOAGEM
PARA PRODUCAO DE MEMBRANA POROSA COMPOSTO DE VIDRO
TEMPERADO REUTILIZADO. 2018. 84p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado

Engenharia Quimica) - Universidade Tecnologica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2018.

RESUMO: O presente trabalho busca comparar a influéncia de diferentes tipos de moagem para
fragmentacdo dos frascos e recipientes de vidro temperado borosilicato, que sofreram descarte em
laboratorios, e seu emprego na producdo de membranas porosas para microfiltracdo, produzidas pela
sinterizagcdo por preenchimento. S& comparados dois tipos de moagem: o moinho de bolas
convencional e 0 moinho de alta energia do tipo SPEX. A principal diferenga do convencional para o
moinho de alta energia é que o moinho vibratério trabalha em movimentos circulares e tridimensionais
simultaneamente, além de agir em alta frequéncia e velocidade de impacto, fornecendo um tamanho de
particula menor que o moinho convencional. Os fragmentos de vidros foram obtidos das vidrarias
destinadas ao descarte, armazenadas na UTFPR, sendo processados nos moinhos com um poder de
moagem de 2:1, durante 14 horas. Em uma propor¢do de 20% em massa do vidro, foram adicionados o
agente responsavel pela fase ndo sinterizavel, o cloreto de sédio (NaCl), sendo compactados em trés
pressdes 108 MPa, 123 Mpa e 139 MPa. Os resultados se baseiam na caracterizacdo da membrana por
microscopio eletronico de varredura de emissao de campo (MEV-FEG), absor¢do de agua, porosidade
e densidade. As membranas produzidas pelo material fragmentado pelo moinho de alta energia
apresentaram esse baixo indice de absorcdo, apresentaram um espelhamento em suas superficies
aparentando vitrificacdo em suas estruturas. Como a granulometria da particula utilizada nessa
membrana foi menor, a reducdo do tamanho de particulas, maior é a area superficial da mesma.
Consequentemente o estudo mostra que ocorreu uma redugdo na temperatura de sinterizagdo das
membranas produzidas pelos pds processados no moinho de alta energia. Entre as pressdes utilizadas, a
pressdo de 123 Mpa apresentou os maiores valores de densidade, tanto para o material fragmentado pelo
moinho SPEX, quanto pelo moinho convencional. Entretanto, com o aumento da densificagdo, 0s
pardmetros de porosidade e absor¢do sdo inversamente proporcionais, devido a densificacdo no
fechamento dos poros da amostra. Conclui-se que o processo de producdo de membranas utilizando
vidro temperado oriundo de descarte de laboratdrios, utilizando o moinho de alta energia SPEX é uma
alternativa rentavel para producdo de um material com inimeras aplicagdes.

Palavras-chave: vidro temperado, borosilicato, moagem, moagem alta energia.
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1. INTRODUCAO

Os residuos apresentam-se como um dos principais problemas nas areas urbanas, pois
sua geracdo, descarte e disposicdo inadequados provocam impactos socioecondmicos,
ambiental e de satde publica. Na gestdo dos residuos, a sustentabilidade se constroi a partir da
reducdo do lixo gerado, da reutilizacdo de residuos e da reciclagem dos materiais que possam
servir como matéria-prima para a industria. Essas a¢cdes diminuem o desperdicio e geram renda,
além de uma reducdo de custos para essa nova aplicacao.

Um dos principais empregos dos materiais vitreos € seu uso em recipientes e utensilios
de uso comum em laboratérios quimicos. Entretanto, quando esse material é utilizado em
vidrarias de laboratdrio, e torna-se um residuo, sendo descartado, devido a quebras ou trincas,
é proibido a mistura desse material com outros reciclaveis do mesmo género, devido a
possibilidade de conter residuos quimicos ou biologicos, além de que, pode-se tratar de
materiais com potencial perfuro-cortantes, o que dificulta ainda mais o gerenciamento do
destino final desses materiais.

Além desse material ndo estar autorizado para a reciclagem convencional, 0os materiais
destinados ao uso em laboratérios sdo confeccionados em de vidro de alta qualidade, como uma
composicao de borosilicato e tratados pelo processo de témpera, por exemplo, que garantem
mais resisténcia ao material para suportar as condi¢Ges adversas que tais vidrarias séo
submetidas.

O vidro borosilicato possui um coeficiente de dilatacdo menor que o do vidro comum,
e, por isso, € menos maleavel as variaces de temperatura. Consequentemente, sua temperatura
de fusdo também é mais alta, fazendo dele menos vulneravel ao aquecimento e dificultando
ainda mais o processamento mais comum de reciclagem do vidro. No tratamento da témpera, 0
vidro € aquecido entre as temperaturas de recozimento e de amolecimento e, posteriormente,
resfriado rapidamente, o que causa a formacdo de um gradiente de retracdo devido a
propriedade de expansdo térmica do vidro, aumentando a resisténcia mecanica, resisténcia ao
impacto e ao choque térmico.

O vidro é um material geralmente considerado altamente reciclavel e de facil
transformacédo em produtos para diversos usos. Entretanto, a vantagem que o vidro temperado
apresenta durante o seu uso, acaba dificultando o processo de sua reciclagem. O vidro que passa

pelo processo de témpera apresenta uma dificuldade no processo de moagem, gerando um
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produto final de baixa qualidade, o que acaba tornando os processos de reciclagem do vidro
mais penoso e menos rentavel.

Na busca de algum tipo de destino final para as vidrarias quebradas, que sdo geradas
pelos laboratérios da UTFPR, a presente busca comparar a influéncia de diferentes tipos de
moagem nos pos oriundos da fragmentacdo dos frascos e recipientes que sofreram descarte e
estédo sendo armazenados sem destino pela instituicdo, empregando os produtos de moagem na
producdo de membranas porosas para microfiltracao.

Membranas de filtracdo apresentam uma enorme area de aplicacdo, devido a
apresentarem uma estrutura capaz de realizar um transporte seletivo em sua estrutura.
Membranas porosas podem ser classificadas de acordo com o tamanho das particulas que ficam
retidas no transporte do filtrado. Quanto menor o tamanho dos poros, menor serdo as particulas
que ficardo retidas na membrana; caracteristica essa buscada na sua producéo, determinando o
tipo de membrana gerada.

A moagem no processo de reciclagem do vidro € considerada umas das mais
importantes, pois € a etapa que determina o tamanho da particula do material. Em nosso
trabalho, serdo comparados dois tipos de moagem: a moagem por moinho de bolas
convencional e a moagem pelo moinho de alta energia do tipo SPEX.

O moinho de bolas tradicional consiste em um cilindro que gira em torno do seu eixo,
onde as particulas se movem entre as paredes e as bolas, causando fragmentacdo do material.
A principal diferenca do moinho de bolas tradicional para o0 moinho de alta energia tipo SPEX
¢ que o moinho vibratério trabalha em movimentos circulares e tridimensionais
simultaneamente, além de operar em alta frequéncia e velocidade de impacto, fornecendo um
tamanho de particula menor que o moinho de bolas convencional.

Ao material obtido pela fragmentacdo, serdo destinados a producdo de pecas porosas
sinterizadas destinadas ao uso como membranas filtrantes, processadas por meio do principio
de preenchimento, que consiste na adi¢do de uma fase ndo sinterizavel, que sdo 0s responsaveis
pelo controle dos tamanhos de poros e da porosidade. Aos formadores de poros, serdo utilizados
como adicao ndo sinterizavel o cloreto de soédio. As membranas produzidas serdo caracterizadas
e comparadas apds a sua produgdo, por meio da analise da porosidade, absorcdo de agua,

densidade aparente e também caracterizag&o por imagem por MEV-FEG.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir, comparar e caracterizar as membranas filtrantes sinterizadas, produzidas a

partir do vidro temperado reutilizado, fragmentados por: moagem em moinho de bolas

convencional e moagem de alta energia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o tamanho de particula obtido como produto de cada um dos tipos de

moinhos utilizados;

e Correlacionar para cada moinho a influéncia do tamanho dos p6s de vidros na formacéo
das membranas filtrantes sinterizadas em cada amostra, por meio da andlise dos graficos
de distribuicdo de tamanho de particulas das moagens e das analises de porosidades e

microestrutura;

e Caracterizagdo e comparacdo das membranas produzidas, para verificar a influéncia do

processo de moagem no material;
e Verificar a possibilidade da reutilizacdo do vidro temperado originado das vidrarias

descartadas dos laboratérios da UTFPR nos processos de producdo de membrana

porosa.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 VIDRO

Materiais ceramicos sdo empregados em muitos campos de producgéo e projetos, onde
dentre os mais comuns, podemos incluir os cimentos, refratarios, produtos argilosos pesados,
esmaltes, ceramica branca e os vidros (VAN VLACK, 1973).

De acordo com Callister (2016), os vidros sdao materiais frageis, sendo definido como
um termo geral para sélidos ndo cristalinos. Esses tipos de materiais sdo compostos geralmente
por pelo menos dois elementos, onde as ligacdes atdbmicas variam desde serem puramente
ibnicas, até uma constituicdo de ligacOes totalmente covalentes.

Alves (et al, 2001) definem o vidro como sendo um sélido n&o cristalino, com auséncia
de simetria, que exibe o fendmeno de transicdo vitrea, que podem ser obtidos de qualquer
material inorganico, organico ou metalico.

Os vidros mais comuns sdo 0s que consistem em silicatos ndo—cristalinos que contem
outros éxidos, fundidos e resfriados de maneira a ndo apresentar ordenamento e periodicidade
no empacotamento da estrutura (SHACKELFORD, 2008). Os silicatos sdo materiais Compostos
principalmente por silicio e oxigénio, os dois elementos mais abundantes na crosta terrestre.

A unidade estrutural basica da rede da silica, apresentada pela Figura 1 é caracterizada
por um o tetraedro silicio-oxigénio SiO4™, cada atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de

oxigénio, localizados nos vértices do tetraedro (CALLISTER, 2016).

FIGURA 1 Unidade estrutural bésica da rede de silica no vidro, tetraedro silicio-oxigénio

Osi/l- 02

Fonte: Callister, 2016

Se esses tetraedros forem arranjados de maneira regular e ordenada sera formada uma
estrutura cristalina, em uma estrutura complexa, como é o caso do quartzo, cristobalita e

tridimita. No caso do vidro, essa estrutura é desordenada e ndo repetitiva, e varia de acordo com
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a historia térmica do vidro, ou seja, depende da taxa de resfriamento do vidro quando passou
de liquido para solido. Assim, a formag&o do vidro por fundicdo depende diretamente do tempo
de resfriamento de fundicdo, influenciando o volume do produto final. Como eles néo
apresentam atomos bem compactados uns aos outros, apresentam massa especificas
relativamente baixas (CALLISTER, 2016; ALVES, etal 2001).

Os vidros ap0s resfriados tornam-se um material duro homogéneo, estavel, inerte,
amorfo e isotrépico, sendo considerado materiais frageis, embora, de acordo com sua
composicdo ou tratamento a que sdo submetidos, eles podem desenvolver caracteristicas

variaveis quanto a resisténcia, possibilitando seu emprego em outras aplicagdes.

3.1.1 Composicéo dos vidros

Existem diversas formulac6es dos vidros, de acordo com as matérias-primas existentes.
Os principais constituintes do vidro, sdo os 6xidos, divididos em trés grupos funcionais que
determinam o tipo de atuacdo na estrutura: 6xidos formadores de rede; 6xidos modificadores
de rede; dxidos intermediérios.

Oxidos formadores de rede sdo os responsaveis por formar a rede amorfa vitrea, onde
0s cations e os ions oxigénio encontram-se ligados entre si. Os 6xidos tém pequeno raio iénico
e alta densidade de carga idnica, o que faz com que suas ligacBes sejam fortes, como é o caso
do Didxido de Silico (SiO2), Triéxido de boro (B203), Pentdxido de fosforo (P20s), ditos
formadores de rede (NAVARRO, 2003; SHACKELFORD, 2008).

Alguns 6xidos ndo formam redes poliédricas, sendo apenas incorporados no interior da
rede de silicatos SiOs* e modificando essa rede, sendo denominados modificadores de rede.
Esses Oxidos acabam reduzindo a viscosidade do vidro, resisténcia quimica e mecanica. Estes
oxidos enfraquecem as ligacdes do reticulado uma vez que a razdo oxigénio/silicio aumenta
muito com sua adicdo. Dentre estes, 0 Oxido de Sodio (Na20) e o Oxido de Potéassio (K20), por
seus menores raios atbmicos, sdo os principais fundentes (ASKELAND, 2008; CALLISTER,
2016).

Os Oxidos intermediarios que nao sdo formadores, mas podem substituir o silicio e
tornam-se parte da rede, estabilizando-os séo ditos intermediarios. Esses intermediarios alteram
0 ponto de fus&o e a viscosidade de um vidro, modificando também a conformacéo de acordo
com a temperatura (CALLISTER, 2016).
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Considerando a natureza da composicdo dos principais vidros silicatos comerciais,

podemos diferencia-los em:

3.1.1.1 Silica vitrea
E dito SiO, de alta pureza. Possui uma temperatura de fus&o de 1710°C; 0 seu processo
de fuséo é muito lento e o liquido obtido € muito viscoso. Caso ocorram bolhas durante a fusdo,
essas ndo conseguirdo se libertar sozinhas. A silica vitrea possui um coeficiente de expansao
térmico muito baixo, sendo ideal para aplicacfes onde € necessario suportar altas temperaturas
e manter as dimensdes (AKERMAN, 2000).

3.1.1.2 Vidros sodo-célcicos

Compreendem a formacdo mais antiga e mais largamente utilizada; constituem a maior
parte das garrafas, frascos, janelas, bulbos e tubos de lampadas. Possui em sua composicéo
Oxidos modificadores de rede como por exemplo, o éxido de célcio e o Oxido de sddio
principalmente, fazendo com que a temperatura de fusdo diminua drasticamente facilitando
assim seu processo produtivo. Os vidros mais comuns sdo produzidos com essa composicao,
sendo composto geralmente por 71 a 73% de Sio2, 12 a 14% de Na20 e 10 a 12% de CaO
(AKERMAN, 2000; SMITH etal, 2010).

3.1.1.3 Vidros ao chumbo
O o6xido de chumbo é considerado um Oxido intermediario, as vezes atuando como
modificador e em algumas composic¢Ges atuando como formador de rede. O vidro contendo
Oxido de chumbo é utilizado em artigos finos de mesa e em pecas de arte, e também na industria
devido a sua propriedade de absor¢édo de raios X. Devido seu alto indice de refracdo, possui um
brilho incomum em relacdo aos demais (AKERMAN, 2000).

3.1.1.4 Vidros alumino-silicato
Com a adigdo de alumina a uma composicao de vidro silicatico, o 6xido de aluminio
atua como formador de rede mesmo sendo incapaz de formar rede vitrea sozinho. A alumina
exerce seu papel de oxido intermediario. Como o aluminio é trivalente e o silicio é tetra-valente,
a coordenacéo tetraédrica da alumina aumenta a coesdo da estrutura do vidro (AKERMAN,
2000).
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3.1.1.5 Vidros borosilicatos
Envolvem uma combinag&o de poliedros triangulares BOs™ e os tetraedros de silica na
rede formadora de vidro. Porém, ao invés de uma rede tridimensional como a silica vitrea, o
Oxido de boro é composto por uma rede de tridngulos boro-oxigénio conforme a Figura 2

(SHACKELFORD, 2008).
FIGURA 2 Rede vitrea do 6xido de boro

@ Boro (O Oxigénio
@ Metais alcalinos

Fonte: Akerman, 2000.

A utilizacéo de Oxidos intermediérios em vez de 6xidos modificadores de rede confere
ao vidro borosilicato um coeficiente de expansédo térmica (coeficiente de dilatacdo) mais baixo
do que vidros comuns. Por isso, sdo muito utilizados em utensilios domésticos que suportam
varia¢Bes térmicas. Outra utilizagdo comum de vidros borosilicatos € em vidraria de laborat6rio
também devido a menor presenca de 6xidos modificadores de rede fazendo com que o vidro
seja mais resistente ao ataque quimico, quando comparado com vidros comuns (AKERMAN,
2000).

Os vidros compostos de borosilicato, sdo padronizados por meio da certificacdo da
norma especifica da DIN ISO 3585. Esta Norma especifica as caracteristicas do "vidro de
borosilicato 3.3" usados para a construcao de vidros de laboratério, plantas de vidro, tubulagdes
e conexdes. Essa especificacdo é utilizada quando, além de uma resisténcia quimica muito boa,
se necessita de alta resisténcia ao calor e as mudangas de temperatura, assim como uma alta
resisténcia mecéanica

Os vidros do tipo borosilicato podem apresentar uma faixa estreita de composigéo de
Oxidos. Marcal (2011) reuniu em uma tabela comparativa, a composigéo tedrica apresentada
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pelos principais autores, caracterizando sua composicao. A Tabela 1 apresenta uma adaptacao
da tabela comparativa apresentada pelo autor.

TABELA 1 Comparativo de composi¢des entre vidros borosilicato

Componentes Akerman (2000)  Callister (2007)  Askeland (2000)

Si02 80,6 81,0 81,0
AlO3 2,0 2,5 2,0
B203 13,0 13,0 12,0
Na20 5,5 3,5 4,0

Fonte: Adaptado de Marcal, 2011.

A partir dessa comparacao, podemos definir como que a composi¢do média do vidro
borosilicato concentracdo percentual em relacdo ao peso de 81% de Didxido de Silicio (SiO>),
por volta de 13 % de Tridxido de Boro (B20s), e 4% de Oxido de Sodio (Naz0).

3.1.2 Processamento

Uma das principais preocupacdes quando sdo utilizados materiais cerdmicos é o metodo
de fabricacdo. Os vidros podem ser formados por um grande nimero de processos: deposicao
quimica de vapor, pir6lise, irradiacdo de néutrons e processo sol-gel, entre outros
(SHACKELFORD, 2008). Os vidros convencionais sdo produzidos tradicionalmente através
do método de fusdo/resfriamento. Esse processo de producao do vidro primario € relativamente
simples, porque envolve, basicamente, quatro etapas: a mistura do material, fusdo, modelagem
(conformacao) e resfriamento.

Quando as matérias-primas de um vidro se encontram fundidas, suas estruturas
apresentam grandes semelhancas com aquelas de um liquido. Contudo, a medida em que ocorre
o resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode trilhar diferentes caminhos,
de acordo com a taxa de resfriamento utilizada (ALVES, etal 2001).

Os materiais vitreos, ou ndo-cristalinos, ndo se solidificam da mesma forma que 0s
cristalinos. No resfriamento, a medida que ocorre a diminui¢do da temperatura, um vidro se
torna continuamente mais viscoso.

Na obtengdo ou caracterizacdo de vidros, a temperatura de transigdo vitrea € um dos

principais parametros que devem ser considerados. Nesse ponto, é definido qual o estado do
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material: abaixo dessa temperatura o material é considerado vidro, acima ele é considerado um
liquido super-resfriado (CALLISTER, 2016).

Nesse ponto, a viscosidade deste liquido aumenta muito com o abaixamento de
temperatura, chegando a um ponto, a partir do qual a viscosidade é tdo alta que impossibilita
qualquer movimentagdo de moléculas, umas em relacdo as outras. A partir deste ponto o
material embora continue com a caracteristica de um liquido, isto €, suas moléculas amontoadas
ao acaso sem um arranjo definido, ele passa apresenta um comportamento semelhantemente ao
solido cristalino.

A temperatura em que ocorre cada um dos pontos depende da composigédo do vidro, ou
seja, a capacidade de conformacdo desse vidro € especificada pela sua composicdo, além de
variar de acordo com a com a taxa de resfriamento que o material foi submetido. Dessa forma,
em diversos casos € preferivel substituir uma temperatura de transicdo vitrea (Tg), pelo
intervalo de transicdo vitrea, limitada para valores de Tg a altas e baixas taxas de resfriamento
(ACACIO, 2006).

Para materiais cristalinos, existe uma reducédo descontinua de volume na temperatura de
fusdo. Entretanto para materiais vitreos, o volume diminui continuamente com a diminuicdo da
temperatura, com uma inclinagdo na curva onde ocorre no ponto chamado temperatura de
transicdo vitrea (Tg), até que ela atinja um estado de equilibrio em que sélido e liquido passam
a coexistir ao mesmo tempo. Essa temperatura, conhecida como temperatura de fuséo, ocorre
uma forte reducdo no volume especifico e a temperatura permanece constante enquanto a
transformacdo liquido-solido ocorre. Apds esta transformacdo, uma posterior reducdo na
temperatura implica em uma continua reducdo do volume especifico conforme é apresentado
no Grafico 1, que apresenta o grafico da variagdo estrutural em funcéo do volume e temperatura
(ACACIO, 2006; CALLISTER, 2016).

Caso a taxa de resfriamento seja suficientemente rapido, e ndao tenha tempo suficiente
para ocorrer a cristalizacdo, um material ndo ordenado sera obtido, em um estado metaestavel
denominado liquido super-resfriado (ACACIO, 2006).

A temperatura em que se observa uma mudanga na inclinagdo da curva volume
especifico versus temperatura, culminando com o valor da viscosidade comentado
anteriormente, € dita Temperatura de transi¢do vitrea (Tg). A partir desta temperatura, um
solido ndo cristalino ou material vitreo passa a existir e sua contracao e similar aquela do sélido
cristalino (ACACIO, 2006).
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GRAFICO 1 Variagao estrutural em fungfo do volume e temperatura
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Fonte: ALVES, et al, 2001.

A viscosidade de um material vitreo é uma das mais importantes propriedades
tecnoldgicas usadas na caracterizacao de amostras de vidro. A viscosidade de um vidro depende
da sua composicdo e da temperatura. O grafico de viscosidade, Gréafico 2, apresenta
caracteristicas que determinam as condicOes da temperatura de fusdo, temperatura de trabalho,
tratamento térmico, temperatura de refino, temperatura de trabalho, entre outras. (CALLISTER,
2016; MARCAL, 2011).

GRAFICO 2 Gréfico do logaritmo da viscosidade em fungéo da temperatura
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Fonte: CALLISTER, 2016.
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3.1.3 Tratamento térmicos

De modo geral, o tratamento térmico consiste em aquecer e resfriar um material para
que ela atinja as propriedades mecanicas desejadas. No caso dos materiais vitreos, podemos

citar como as duas principais formas de tratamento térmico o recozimento e a témpera.

3.1.3.1 Recozimento

As tensdes internas, chamadas de tensdes térmicas, sdo importantes nas ceramicas
frageis, ja que as mesmas podem levar a fratura do material por choque térmico. Uma vez que
essas tensdes estejam presentes, sua reducdo ocorre por meio o tratamento térmico de
recozimento (CALLISTER, 2016). O alivio de tensdes realizado através do recozimento da
peca, e consiste em aquecé-la até o a temperatura Tg da por¢cdo mais tensionada, deixar que
todo o vidro da garrafa atinja o equilibrio nesta temperatura, e em seguida esfriar lentamente
para que toda a massa chegar a temperatura ambiente e ndo existam tensdes residuais
(AKERMAN, 2000).

3.1.3.2 Témpera

Por meio da inducdo intencional de tensdes residuais compressivas na superficie da
peca, ela aumenta a resisténcia do material. O material € aquecido te uma temperatura acima da
regido de transicdo vitrea, porem abaixo do ponto de amolecimento, sendo entdo resfriada
rapidamente até a temperatura ambiente. As tensdes residuais surgem das diferentes taxas de
resfriamento entre as regides da superficie e o interior. Inicialmente, a superficie se resfria mais
rapidamente e, uma vez que se tenha resfriado até a temperatura abaixo do ponto de deformacao,
ela se torna rigida.Com a continuacdo do resfriamento, o interior tenta se contrair em maior
grau gue o agora rigido exterior permite. Desta forma, o interior tende a puxar o exterior para
dentro, ou a impor as tensdes radiais votadas para dentro. Como consequéncia, apds o
resfriamento, ela contém tensGes de compressdo em sua superficie, com tensbes de tracdo nas
regides interiores (CALLISTER, 2016).

Assim, para que o material temperado sofra uma fratura, a magnitude de uma tensao de
tracdo aplicada externamente deve ser alta o suficiente para, superar a tensdo residual de
compressdo na superficie e para tencionar a superficie em tracdo o suficiente para formar uma

trinca, a qual poderéa entdo se propagar.
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3.2 RECICLAGEM DO VIDRO

Os materiais ditos reciclados sdo definidos como aqueles que podem voltar ao seu estado
original, ou seja, aqueles que apos utilizados, podem ser transformados novamente em um
produto igual ao de origem (LINO, 2011).

Vale ressaltar que a maioria embalagens de vidro podem ser totalmente reaproveitadas
no ciclo produtivo, sem ocorrer nenhuma perda de material. A utilizacdo do préprio vidro, como
matéria prima, proporciona economia de energia e provoca menos emissdes de gas carbbnico
(CO2). O uso da reciclagem possibilita uma menor ocupagao dos aterros sanitarios, ampliando
sua vida atil e impedindo o0 aumento da impermeabilizacéo do solo, além de diminuir o consumo
de recursos naturais (LINO, 2011).

Como qualquer atividade humana, a reciclagem traz ganhos ambientais; entretanto, essa
mesma atividade pode causar impactos para 0 meio ambiente. De acordo com o tipo de residuo,
a tecnologia empregada e a utilizacdo proposta para o material reciclado, o processo de
reciclagem pode se tornar mais impactante do que o préprio residuo antes de ser reciclado.
Dessa forma, o processo de reciclagem acarreta riscos ambientais que precisam ser
adequadamente gerenciados (ANGELO et al, 2001).

Segundo dados apresentados pelo CEMPRE (Compromisso Empresarial para
Reciclagem- associacdo sem fins lucrativos, com o objetivo de promocdo da reciclagem), em
2013 foram produzidos em média 980 mil ton/ano de embalagens vitreas, mas apenas 45% de
matéria-prima dessa producdo era de origem reciclada na forma de cacos. Entretanto, uma
parcela alta dessa composicdo reaproveitados como matéria-prima pela inddstria, ndo sao
transformados no produto inicial, mas em outros completamente diferentes, podendo ser
aplicada na composicdo de asfalto e pavimentacdo de estradas, producdo de espuma e fibra de
vidro, bijuterias e tintas reflexivas por exemplo.

Quando encaminhados a reciclagem, o vidro bruto é estocado em tambores, onde passa
por um processo de triagem para retirada de corpos estranhos e contaminantes. Apos a retirada
de impurezas como pedras, plasticos e vidros indesejaveis, sdo utilizados eletroimas, que
separam 0s metais que contaminam o material, seguido por um processo de lavagem para a
retirada de outros tipos de contaminantes, como terra, restos alimentares, sujidades, entre
outros. Finalmente o vidro é quebrado em fragmentos menores para um processo de moagem

final. Em seguida ele é armazenado para posteriormente abastecer a industria vidreira, nas quais
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o residuo de vidro é incorporado ao processo de fabricagdo das embalagens, para ser fundido
juntamente com os outros materiais (LINO, 2011).

O vidro coletado para reciclagem, ndo pode ter impurezas e nem ser contaminado para
garantir a qualidade do material refundido. Ou seja, € importante saber qual tipo de vidro a
indUstria necessita, posto que 0 as sucatas vitreas devem corresponder a quatro critérios: devem
ser separadas por cor; devem estar livres de contaminacao; devem atender as especificacdes de
mercado; devem ser vidros de embalagens (RECICLOTECA, 1997).

Reindl (1998) apresenta que as causas de contaminacdo mais comuns presentes nos
materiais sucateados so 0s materiais ceramicos, como canecas, pratos e lougas; vasos de jardim
de argila; vidro de laboratério; copos tipo cristal e opacos; espelhos; para-brisas e vidros de
janelas; ceramica resistente ao calor, como pyrex ou vision; bulbos de lampadas.

Os vidros que passam por diferentes tratamentos, como espelhos, vidros coloridos,
blindados, laminados e temperados, recebem uma porcentagem diferente de substancias
quimicas ou passam por tratamento térmicos que pode ocasionar um produto reciclado com
uma caracteristica diferente do produto idealizado. Sendo assim esses tipos ndo podem ser
reciclados junto com o vidro branco limpo (PINTO, 2014).

Geralmente a destinagdo do vidro reciclado ocorre da seguinte maneira: o laminado,
depois de devidamente tratado, vai para as fabricas de garrafas de cerveja; o temperado,
geralmente, vira 1 de vidro; e o vidro plano pode ser agregado como fundente na composi¢édo
dos esmaltes ceramicos ou em tinta para sinalizacdo. Também pode ser utilizado no mercado
de abrasivos, limpeza de pecas e polimentos (LINO, 2011).

Mesmo que correspondente a uma pequena parcela, uma das fontes de residuos de vidros
sdo gerados em laboratérios de pesquisa, resultantes de experimentos e aulas, como é o caso de
universidades e faculdades.

Os residuos de vidros de laboratério gerados nas instituicGes de ensino apresentam
grande diversidade de composicBes e tratamentos térmicos utilizados na sua producéo,
dificultando o estabelecimento de um tratamento e/ou uma disposi¢éo final padréo para todos
(GERBASE et al, 2005).

Esses tipos de materiais, que sdo tratados como contaminagdo no material que pode ser
reciclado, tém merecido grande atencdo da pesquisa em varios paises, em busca de
desenvolvimento de processos de adequados de reciclagem ou a busca por novas oportunidades

de aplicacdo para o vidro rejeitado da reciclagem (ALVES, et al, 2001).
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Embora pesquisas e avangos técnicos sejam constantes na direcdo de transformar e
reciclar vidros usados em produtos, poucas tem sido as variedades encontradas para aplicacéo
dos descartes. Uma das aplicacdes que vem sendo estudadas € a aplicacdo uso de vidro reciclado

na confeccdo de membranas para microfiltracéo.

3.3 MOAGEM DE VIDRO

Na industria ceramica, o principal objetivo do processo de moagem € a reducdo do
tamanho das particulas das matérias-primas através da acdo dos corpos moedores, que
normalmente é realizada em moinhos. O impacto e o atrito provocados entre 0S corpos
moedores e as paredes internas sobre as matérias-primas promovem a diminui¢édo das particulas
(NANDI, 2009).

Sabe-se também que o tamanho das particulas exerce uma influéncia determinante nas
propriedades e comportamento dos materiais ao longo processo de fabrico, que é relacionado
diretamente nas caracteristicas finais do produto (RIBEIRO, 2001).

Ribeiro (2001) afirma que de um modo geral, o rendimento da moagem ¢ influenciado
pelas caracteristicas da prdépria matéria-prima, como por exemplo, a dimenséo e forma inicial
das particulas, a dureza do material (resisténcia a compressdo, ao choque e a abrasdo), a
sensibilidade a variacdo da temperatura.

Ha diversas variantes, geralmente costuma-se usar a denominagdo geral moinhos de
para englobar todos os modelos. Dentre os tipos mais comuns, podemos citar os de bolas
comum, moinho de barras, moinho tubular e 0 moinho de compartimentos. Além desses,
podemos citar a moagem de alta energia como importante ferramenta na obtencéo de material
nanoparticulado.

O moinho de baixa energia é mais eficaz para promover a homogeneizacdo da mistura
Enquanto que a moagem de alta energia, além de homogeneizar, atua no refinamento das
particulas das fases presentes, promovendo até mesmo alteragdes microestruturais no material
(SURYANARAYANA, 2001).

3.3.1 Moinhos de bolas Convencional

O moinho de bola, é um equipamento constituidos por um cilindro oco, de metal, com

um eixo na posi¢&o horizontal sobre o qual é imprimido um movimento de rotacdo. E bastante
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utilizado na inddstria cerdmica, nomeadamente para a moagem de pastas, ou dos seus
componentes duros, podendo ocorrer moagem a seco ou Umido, podendo 0 processo ser
continuo ou intermitente. No seu interior, forrado com um material duro ou com borracha,
rolam os corpos moedores em conjunto com o material a serem moidos (RIBEIRO, 2001). A
Figura 3 apresenta o esquema de funcionamento do moinho de bolas pelas vistas laterais e

frontais do moinho.
FIGURA 3 Moinho de bolas

Vista principal Vista lateral

Fonte: RIBEIRO, 2001.

A aplicacdo do moinho de bolas € uma das técnicas tradicionais no processamento de
pos, sendo utilizado além da reducdo de tamanhos de particulas, aplicado para obtengdo de uma
eficaz homogeneizacdo de misturas. O uso desse equipamento é amplamente utilizado, desde
aplicacdes nos trabalhos industriais e laboratoriais, durante o processamento de farmacos,
minérios, fertilizantes, alimentos, metais, tintas, argamassas, ceramicas, catalisadores, e
diversos outros produtos (PAULA, etal 2014).

3.3.2 Moinhos de alta Energia

A moagem de alta energia (mechanical alloying) € um processo onde as particulas sdo
continuamente fraturadas e soldadas a frio pela acdo continua de forcas de impacto. Ela permite
a obtencdo de materiais nanoestruturados, além de possibilitar o desenvolvimento de fases
amorfas, a sintese de novas fase cristalinas e semicristalinas, a indugdo de reagdes quimicas a
baixas temperaturas, ligas metaestaveis e solugdes soOlidas supersaturadas entre outras
aplicacdes (SURYANARAYANA, 2001).

A moagem de alta energia inicia com a adi¢do dos po6s de partida no recipiente de

moagem, onde s&o adicionadas as esferas (ou cargas) de moagem, numa correta relagéo de
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proporcdo em massa de esferas e da amostra (p6). Ap06s os parametros como tempo de moagem,
velocidade, energia, temperatura, relacdo em massa de bolas para massa de po, uso de
substancias como agentes para controle de processo serem definidos, o recipiente é acoplado
no moinho para o processo de moagem (PINTO, 2008).

Os processos de soldagem a frio e de fratura das particulas durante o processo tem sua
cinética regida por alguns fatores relevantes, como sua morfologia pré-moagem, granulometria
dos pos, e principalmente pelas propriedades mecénicas dos corpos sob moagem. A natureza
dos impactos tende a diminuir o tamanho das particulas a tamanho nanométrico passado certo
tempo. Mas excedendo tal tempo, o tamanho de particula médio mantém-se constante. Outro
fator importante na analise dos processos de moagem de alta energia é a natureza dos corpos
submetidos a moagem, sendo obtidas diferentes respostas do material a moagem, para
diferentes propriedades mecanicas e morfoldgicas do préprio material, além de outras variaveis
influentes. Como exemplo destas, pode-se citar novamente o tamanho de gréo e particula dos
pos reagentes (CINTHO; CAPOCCHI, 2003).

Existem diferentes tipos de moinhos de alta energia onde a diferenca basica reside nos
diferentes mecanismos que cada moinho é capaz de proporcionar ao material processado.
Devido a estes diferentes mecanismos, torna-se evidente a diferenca na capacidade no
fornecimento de energia ao material moido por cada moinho (CINTHO; CAPOCCHI, 2003).
Dentre os principais tipos de moinhos para obtencdo de materiais nanométricos, podemos

apresentar:

3.3.2.1 Moinho planetério

Este moinho promove a moagem semelhante ao moinho de bolas convencional, onde o
frasco de moagem apresenta movimentos de rotacdo e translacdo simultaneamente. (CINTHO;
CAPOCCHI, 2003). Levando os frascos e corpos moedores a sofrer a acdo de uma forca
centrifuga, que junto a rotacdo promove a moagem do material. Sendo entdo um processo
semelhante a0 um moinho de bolas convencional, porém com a aceleragdo equivalente a
gravitacional aplicada ao plano horizontal e com muito maior intensidade. Este tipo de moinho
possibilita o processamento de pequenos e médios volumes, permitindo a realizacdo de

moagens com atmosfera controlada, moinho produzido comercialmente.
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3.3.2.2 Moinho por atrito
Baseado na movimentacdo das esferas em um frasco por meio de uma haste giratoria
com bracos transversais. Conhecido como Atrittor, ele conta com a possibilidade de variacao
de energia da moagem por meio do controle de rotacdo (CINTHO; CAPOCCHI, 2003). A alta
rotacdo proporciona a alta energia de moagem ao sistema. Neste equipamento hd também a
possibilidade de processamento sob atmosfera controlada e variagdo de energia de moagem por

meio do controle de rotacéo.

3.3.2.3 Moinho vibratorio tipo SPEX

As moagens com a utilizagdo de moinho vibratério “SPEX” tém como seu principal
diferencial o alto fornecimento de energia ao sistema em relacdo aos moinhos convencionais,
sendo 0 moinho “SPEX” considerado o tipo de moinho com maior capacidade de fornecimento
de energia ao sistema (SURYANARAYANA, 2001). A alta eficicia deste processo se deve aos
sequenciais choques de alta energia entre as particulas submetidas a moagem, e entre as
particulas e os corpos moedores, 0 que promove suscetiveis soldagens e fratura de particulas de
reagentes. O jarro de moagem padrdo e exemplos de corpos moedores utilizados sao

apresentados na Figura 4.

FIGURA 4 Desenho esquematico da movimentacéo do jarro do moinho tipo SPEX

O

Fonte: Gaffet, E.; et al, 1999

Consiste num sistema mecénico em movimentos circulares e tridimensionais no frasco
de moagem, onde ocorre acontece a colisdo entre os corpos moedores e a parede do jarro
fazendo com que acontega a moagem e mistura da amostra (SURYANARAYANA, 2001). Sua
capacidade de processamento € pequena, porem a energia aplicada é alta devido a frequéncia e
velocidade de impacto O moinho SPEX tem sua capacidade de processamento restringida a

pequenas quantidades de p6 se comparado aos outros tipos de moinhos.
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A moagem de bolas convencional ocorre com as particulas sendo mecanicamente
misturadas, com alteracdo do tamanho e forma dos cristalitos, porém, com composi¢ao quimica
constante. Na moagem de alta energia, além das fraturas, podem ocorrer alteracdes estruturais
(mudancas de fase, amorfizacao) e ocorréncia de reacdes como reducdo de 0xidos, sintese de
compostos, elaboracdo de ligas metélicas, etc. 1sso € o que distingue a moagem de alta energia
dos processos de cominuicdo convencionais, a capacidade de gerar transformacoes

microestruturais no material processado (CASTRO, 2015).

3.4 ANALISE GRANULOMETRICA

O peneiramento é um dos métodos mais antigos na area de processamento de pds e, até
hoje, é usado com aplicacdo comprovada numa variedade de inddstrias e nas mais diferentes
areas.

Em termos técnicos, o peneiramento &€ compreendido como um processo de
classificacao de particulas por tamanho. Embora fatores como forma e densidade das particulas
sejam significativos nesse processo, o tamanho da particula ainda é o fator predominante na
classificacdo por tamanho (VALIRE; WENNEN, 1980).

Essa técnica consiste em peneirar uma quantidade de material através de uma série de
peneiras, e em seguida, 0 material presente em cada peneira é quantificado pela massa. As
dimensbes das aberturas de cada peneira, sdo definidas por milimetros oi em abertura por
polegadas linear (definido como MESH) A distribuicdo do tamanho de particulas é associada a
fracdo massica retida (CREMASCO, 2012).

A partir dos dados de abertura, peso e porcentagem retida, é possivel a construcdo dos
graficos que servem de base para o calculo da distribui¢do granulométrica do material que foi

peneirado.

3.5 MEMBRANAS FITLRANTES

Uma membrana pode ser definida como um filme fino sélido que separa duas solugdes
e atua como uma barreira seletiva para o transporte de componentes destas solucdes.
(HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006). Nesse processo, ocorre a separacdo da solucéo de
alimentacdo em duas fases, uma denominada “concentrado”, mais rica na espécie menos
permeavel, e outra, chamada “permeado”, mais diluida em relagao a esta mesma espécie. Essa
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membrana restringe a passagem das espécies presentes na alimentacdo, conforme é apresentado
na Figura 5 (NOBREGA, 2016).

FIGURA 5 Representagio esquematica do processo de separacdo por membranas

: E> Concentrado

Membrana

Permeado

Fonte: Duarte, 2003.

De acordo com a superficie da membrana que fica em contato com a mistura de
alimentagdo, podemos classifica-las como membranas densas ou membranas porosas,
representadas pela Figura 6. Tanto as membranas densas, quanto as porosas, podem ou ndo
apresentar variacdes na morfologia ao longo da espessura, ou seja, podem ser isotropicas ou
anisotrépicas. As membranas isotropicas apresentam a mesma estrutura ao longo de sua
extensdo transversal, j& as membranas anisotropicas apresentam variagdes estruturais ao longo
de sua espessura (VENTURA, 2008).

FIGURA 6 Classificagdo das membranas quanto a morfologia

Membranas Isotrdpicas (simétricas)

S
i
[araaie]
[l s ze]
552
[alalate)

Porosa Porosa Densa

Membranas Anisotrépicas (assimétricas)

[ S
densa (integral) porosa densa (composta)

Fonte: Habert et al,2006.

No caso de membranas porosas, caracteristicas como a distribuicdo de tamanho de
poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfologicos relevantes. Para

membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas envolvendo o material utilizado e as
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substancias a serem separadas, bem como a espessura, sao parametros importantes (HABERT,
et al, 2006).

A escolha da membrana a ser utilizada em determinada aplicacdo, esta vinculada
principalmente as suas caracteristicas intrinsecas, como permeabilidade e seletividade. Estas
caracteristicas podem ser avaliadas em testes de laboratorios (Habert et al, 2006). Sendo a
permeabilidade a capacidade do permeado atravessar a membrana em um determinado intervalo
de tempo para uma determinada diferenca de pressdo. E a seletividade a capacidade da
membrana excluir um determinado soluto em relacdo aos outros presentes na mesma solucéo
de alimentacéo.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é necessario a
existéncia de uma forca motriz agindo sobre a mesma. A forca motriz que promove o
escoamento do sistema de permeamento na membrana, pode ter diferentes naturezas, e devem
ser analisadas para a maximizar o rendimento do sistema e melhorar o processo. Na maioria
dos casos sdo utilizados gradiente de pressdo, mas existem outras naturezas da forga, como
campos elétricos e até potenciais quimicos, que promovem a difusdo de particulas
(SANTOS,1999).

As membranas com a presenca de poros realizam a separacgdo pela diferenca do tamanho
de poros com relacdo ao tamanho das particulas presentes na solucdo. Dessa forma, as particulas
maiores que os poros ficam retidas na parte superior da membrana, enquanto as menores a
permeiam até o outro lado.

As membranas densas tém outro mecanismo de separacdo. Baseiam-se na velocidade
difusiva da particula pela membrana. Enquanto algumas particulas tem uma grande afinidade
com a membrana, outras tem pouca ou ndo a tem e dessa forma a particula que tem maior
afinidade se move com maior velocidade e o demais pouco permeiam ou ndo permeiam a
membrana (muitas vezes sendo necessario que as espécies do sistema sejam antagbnicas, ou
seja, uma tenha afinidade pela membrana e a outra ndo (HABERT et al, 2006).

Em geral, os processos de separacdo por membranas porosas sdo classificados em
termos do tamanho dos poros ou do peso molecular de corte e da pressdo aplicada. Com base
no tamanho dos poros, as membranas sao classificadas em quatro grupos principais, a saber,
Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e Osmose Inversa (Ol) (PUCCA,
2010).

A Tabela 2 mostra os diferentes tamanhos de particulas que cada processo de separacéo
por membrana € capaz de reter (KAUSHIK, 2008).
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TABELA 2 Relagdo entre os tipos de filtragdo e tamanho particula retida

Processo Osmose reversa Nanofiltracéo Ultrafiltracéo Microfiltracdo
Tamanho de
particula retida 0,0001 0,0001-0,001 0,001-0,1 0,1-10
(Lm)

Fonte: KAUSHIK, 2008.

O tamanho dos poros nas membranas influencia na classificacao, do tipo de filtracdo e
consequentemente que tamanho de particulas a membrana sera capaz de reter na sua superficie.
Por outro lado, as condi¢des de preparo determinam a morfologia de membranas anisotropicas
ou isotropicas e € fundamental para a otimizacdo das propriedades de transporte (HABERT
etal, 2006).

Filtros de materiais vitreos sdo indicados para emprego em meios ou condi¢oes
quimicamente agressivas, como em algumas areas de biotecnologia e de medicina. Membranas
confeccionadas de vidros, em diversas porosidades, apresentam consideravel eficiéncia quando
empregadas em processos de dessalinizacdo de dguas em sistemas de osmose sobre pressao.
Inimeras outras aplicacGes podem ser citadas, mas a finalidade serd comprovar que as
membranas tém uma grande utilizagdo em produtos consumidos atualmente (NOBLE; STERN,
1995; Elmer, 1978 apud ASSIS, 1998).

3.6 PRODUCAO DE MEMBRANAS POR TECNICA DO PREENCHIMENTO

As membranas podem ser preparadas em configuracdes diversas, como tubular, planas
e fibras ocas, e com variagcOes na sua estrutura, dependendo do processo de fabricacao utilizado.
A porosidade final da membrana e o tamanho médio de poros dependem, entre outros fatores,
do material, da granulometria do particulado, da temperatura e tempo de residéncia nesta
temperatura e da pressdo aplicada no molde.

O processamento das membranas pela técnica do preenchimento (filler principle), é
apresentado por Siebers (1989), no qual uma fase solivel em &gua, ndo-sinterizavel, ¢
adicionada ao po de vidro. Em seguida, a mistura passa por uma etapa de sinterizagéo, sendo a
fase ndo-sinterizavel removida por meio de uma lavagem que contribui para o controle da

estrutura porosa.
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A técnica de preenchimento é dita como uma técnica simples e envolve baixa
complexidade instrumental sendo uma técnica apropriada ao processamento e confeccdo de
membranas de vidros, sendo fortemente baseado em processos ceramicos em especial nos
conceitos de sinterizacao por fluxo viscoso (VIEIRA, 1999).

A distribuicéo e a conectividade entre os poros séo fatores determinantes em processos
de filtragem. A estrutura final da membrana conta com uma combinagéo de poros formados por
mecanismos diversos, ou seja, poros resultantes da interrupgéo térmica, sem influéncia do sal;
poros formados pela retencao de gases ou por estagio final de sinterizacdo, que geralmente séo
isolados e de formato esféricos e os poros decorrentes do envolvimento e solubilizacdo dos
gréos do sal (ASSIS, 2006).

Em principio, a técnica do preenchimento estabelece uma relagéo entre a quantidade de
sal adicionada e a porosidade gerada. Ha evidentemente um limite maximo de adicéo a partir
do qual € sensivelmente reduzido o grau de sinterabilidade com ocorréncia de perda da
resisténcia mecanica (PUCCA, 2010).

Por outro lado, a morfologia resultante é predominantemente isotrépica porosa. Em
geral, o tamanho médio de poro pode ser ajustado pela manipulacéo das condicdes de preparo.
Entretanto, o controle da distribuicdo de tamanhos é dificil e, normalmente, uma disperséao
elevada € obtida (HABERT et al, 2006).

A producdo de membranas por filler principie envolve algumas etapas de construgéo.
Apbs a selecdo dos pos de acordo com o a faixa de retencdo, o processamento das amostras
passara por trés etapas para a producdo das membranas filtrantes: a compactacao do material, a

sinterizacao e a remogéo do agente formador de poros.

3.6.1 Compactacéo

Utilizando a faixa de operacdo do tamanho das particulas selecionadas, a mistura da fase
sinterizavel e da ndo sinterizavel sdo compactados em uma prensa hidréaulica, sendo essa uma
etapa determinante para a espessura da membrana.

A prensagem de p6s, consiste em uma massa pulverizada que é compactada no formato
desejada, pela aplicagdo de pressdo. O grau de compactacdo ¢ maximizado e a fragdo de
espacdes vazios é minimizados com o emprego de particulas maiores misturadas com particulas
finas em proporgdes apropriadas (CALLISTER, 2016).

Existem trés procedimentos basicos para a prensagem de pés: a prensagem uniaxial,

prensagem isostatica e a prensagem a quente. Em uma prensagem uniaxial, ilustrada pela Figura
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7,0 p6 € compactado em uma matriz metélica mediante pressao aplicada em uma Unica direco.
A peca conformada assume configuracdo da matriz e da puncéo pelo qual pressao é aplicada.
Esse método é restrito a formas relativamente simples, entretanto as tacas de producéo sédo altas
e 0 processo € barato. (CALLISTER, 2016).

FIGURA 7 Prensagem por acéo simples

Fonte: Albaro, 2001.

Na prensagem isoestatica, 0 material estd contido em um involucro de borracha, e a
presséo € aplicada por um fluido, apresentando a mesma magnitude em todas as direcdes). E
possivel obter formas mais complexas que aquelas obtidas na prensagem uniaxial, porem
demanda mais tempo e é mais cara (CALLISTER, 2016).

Na prensagem isostatica, a compactacdo do pé se da no interior de um molde flexivel,
sobre o qual atua um fluido pressurizado, como o esquema na Figura 8. Este procedimento
assegura uma distribuicdo homogénea da pressdo sobre a superficie do molde. E empregado na
fabricacdo de pecas de formas complexas, que apresentem relevos em duas ou mais direcoes,
ou em pecas onde uma das dimensdes € muito maior que as demais, como no caso de tubos e
barras (ALBARO, 2001).

FIGURA 8 Esquema Prensagem isostatica

Molde

I pars
Prensagem

| Fluido
~"Pressurizdo

Fonte: Albaro, 2001.
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3.6.2 Sinterizacdo

Nessa etapa, com a aplicagdo de calor apos a compactacao, as particulas serdo unidas, a
uma temperatura abaixo do ponto de fusdo, adquirindo a formacdo da membrana pela presenca
da fase ndo-sinterizavel. Este processo de aquecimento abaixo do ponto de fusé@o € conhecido
como sinterizacdo (GOMES, et al 2007).

A sinterizacdo pode ser definida como um processo fisico, termicamente ativado, que
faz com que um conjunto de particulas de determinado material, inicialmente em contato
mutuo, adquira resisténcia mecanica.

Durante o estagio inicial da sinterizacdo, ocorre a formacao de a formagéo de pescogos
ao longo das regides entre particulas adjacentes, além disso, um contorno de grao se forma em
cada pescoco, e cada intersticio da particula torna-se um poro. A medida que a sinterizacdo
avanca, os poros vao diminuindo e de forma mais esférica, como é representado pela Figura 9
(CALLISTER, 2016).

O crescimento do pescogo introduz mudancas importante nas propriedades durante o
processo de sinterizacdo, sendo que 0s mecanismos que envolvem o crescimento é um processo
complexo e diretamente relacionado com a energia superficial. P6s apresentam uma alta area
superficial e contém um excesso de energia que associado a uma temperatura suficientemente
alta, favorece o transporte de massa por processos difusivos como a difuséo pela matriz, difuséo
por contorno do gréo e fluxo viscoso. O movimento de um atomo para a regido do pescogo é
favorecido no aquecimento, pois ha uma reducdo na energia superficial, devido ao decréscimo
da area superficial total, caracterizando assim o inicio do processo de sinterizagdo. (VIEIRA,
2012).

Existem diversas formas de transporte de material: por fluxo viscoso (caso dos vidros,
materiais amorfos e também cristalinos, submetidos a pressdo), por difusdo atdbmica (0s cristais)
ou por transporte de vapor (materiais com alta pressao de vapor). Em todos estes casos, material
é transferido para a regido de contato entre particulas vizinhas.

Sob o aspecto do processamento de materiais ceramicos, nos quais o vidro se encaixa,
a definicdo é colocada em funcdo da remocdo de poros entre as particulas, a partir da
compactacdo inicial, acompanhada por uma retragdo dimensional. Assim, a microestrutura
resultante durante o processo de sinterizacdo se faz pela unido entre as particulas com o
desenvolvimento inicial de um “pescogo”. A Figura 9 mostra 0 modelo hipotético da formagéo

deste pescoco.
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FIGURA 9 Representacao Esquematica da formagao de pescogo no processo de sinterizagao

Fonte: Vieira, 2012.

A forca motora para a ocorréncia de qualquer tipo de sinterizacdo é a diminuicéo da
energia livre superficial do conjunto de particulas. A formacdo dos contornos de grdo e
crescimento dos pescocos interparticulas ocorre por mecanismos de transporte de matéria,
normalmente processos difusionais atdmicos ativados termicamente, preenchendo a regido de
contato interparticulas (poros) até cessar o processo, como podemos verificar na Figura 10
(GOMES, 1995).

FIGURA 10 Estagios da sinterizacdo
a) Particulas de p6 ap6s prensagem
b) Coalescéncia das particulas e formacéao de poros
¢) Mudanca na forma e tamanho de poros com o avango da sinterizagao

Fonte: Callister, 2016

Para que haja esse deslocamento inicial, na difusdo por ativacdo térmica ha a
necessidade de vencer um potencial de energia de ativacdo, necessaria ao inicio do
deslocamento atémico. No processo cerdmico, tanto a formacdo de vacéncias quanto o
movimento de atomos dependem sobre o nimero de &tomos com energia igual ou acima da
energia de ativacdo. O numero de 4tomos com energia superior a energia de ativacdo segue a

lei de Arrhenius, de acordo equagéo 1.
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—Ea

k =A.eRT
Equagdo 1
Sendo:
Ea = energia de ativacdo (KJ/mol);
k= constante de velocidade;
A=fator de frequéncia
R = Constante dos gases ideais (8,314 J/K.mol)

T = temperatura absoluta (K);

Como a energia de ativacdo para a difusdo de um atomo através de uma estrutura
cristalina é caracterizada pelo pulo por uma barreira de energia. Conforme a sinterizacédo vai
evoluindo, a porosidade da estrutura vai sendo fechada, a medida que o material vai sendo
deslocado para preencher os espagos vazios. De acordo com a maneira que ocorre esse
deslocamento, acaba indicando o tipo de sinterizagéo que ocorre (VIEIRA, 2012).

Em respeito a densificacdo, em geral, a sinterizacdo de pds é fortemente afetada pela
aglomeracdo de particulas, poros e variaveis de processamento. O comportamento de
densificacdo da sinterizagdo de pds pode ser analisado a partir das perspectivas de ambos, o da
termodindmica e da cinética do processo (PALMEIRA, 2012)

Silva (1998) afirma que para que o processo de densificacdo (eliminacdo da porosidade)
de uma massa de particulas em contato fisico, € necessario que a energia livre total do sistema
seja diminuida. O decréscimo da energia € considerado como a forga motriz do processo. Se o
sistema caminha para o estado de minima energia, a determinadas condicdes, entdo é valido a

igualdade da equacéo 2.

AG = AG, + 2 AGi < 0 (A)

Equacéo 2
Onde:
AG= variagdo de energia livre total pelo sistema (KJ);
AGs= variacdo de energia interfacial (KJ);

AGi= variagdo de energia devido a algum outro processo (KJ);
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A busca pela diminuicdo da sua energia total que leva o sistema a sinterizar. Como
a superficie total de um sistema de particulas é a soma da superficie de cada particula, é
possivel diminuir a energia do sistema, diminuindo sua area superficial.

Durante a sinterizacéo, as particulas se unem mais intimamente, reduzindo a porosidade.
A forca motriz desse processo é fornecida pela diminuicdo da energia superficial, devido ao
contato e crescimento entre gréos, via a diminuicao da superficie total do sistema de particulas,
através da eliminacéo da porosidade.

Grosseiramente, a sinterizacdo pode ser classificada em dois tipos basicos: sinterizacao
em fase sélida e sinterizacdo por fase liquida. A sinterizacdo por fase liquida acontece devido
a formacdo de liquido na estrutura. Este liquido pode ser causado pela fusdo de um dos
componentes do sistema ou pode ser o resultado de uma reacdo entre, pelo menos, dois dos
componentes do sistema. A ocorréncia deste liquido tem papel decisivo na determinacdo dos
mecanismos de sinterizacao e do aspecto final da estrutura sinterizada. A sinterizagdo com fase
liguida ¢ um modo bastante atraente de consolidacdo de materiais dificilmente sinterizaveis por
fase sélida e para a obtencdo de materiais compositos (GOMES, etal 2007; VIEIRA, 2012).

Dentre esses dois tipos de sinterizacdo, na sinterizacdo em fase sélida € possivel se obter
uma estrutura com porosidade controlada, enquanto que o fechamento total da porosidade é
mais facilmente obtido através da sinterizacdo por fase liquida. Obviamente existem muitas
variacOes de cinética de sinterizagdo, devido a enorme variedade de materiais sinterizaveis, suas
relacBes e as relacdes entre estas e os fatores geométricos significantes (tamanho e forma de
particulas) (SILVA, 1998).

A Sinterizacdo via fase sélida sélido pode ocorrer por dois mecanismos de transporte

predominantes:

3.6.2.1 Sinterizacdo pelo transporte pela superficie

Este mecanismo envolve o movimento atdmico por deslocamento superficial, ndo
ocasionando uma varia¢ao no espagamento entre as massas envolvidas (sem densificagdo), pois
o fluxo de massa se origina e termina sobre a superficie da particula. O movimento atdmico
pode ocorrer por evaporacdo-condensacdo; difusdo superficial ou difusdo por volume. A
difusdo de superficie e evaporacdo-condensacdo sdo os dois principais mecanismos de

transporte de superficie que controlam a sinterizagdo da maioria dos materiais ceramicos. O
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mecanismo de evaporacao-condensacdo envolve a evaporacdo de 4tomos da parte convexa
(energeticamente instavel) do sistema para posterior condensagdo sobre as areas concavas, ou
seja, na regido do pescoco (energeticamente estavel), ndo sendo este um processo determinante

em sinterizacdo em fase sélida

3.6.2.2 Sinterizag&o pelo transporte pela matriz ou volume

Neste mecanismo, o crescimento do pescoco se faz por intermédio do movimento
atémico pelo interior da particula, depositando-se na regido do pescoco. Dentro desta classe, 0s
principais mecanismos de transporte pela matriz, sdo: fluxo plastico; difusdo por contorno de
grdo; difusdo por volume e fluxo viscoso, sendo este Ultimo determinante na sinterizacdo de
vidros (VIEIRA, 2012).

As difusdes por contorno de grdo ou por volume sdo os principais mecanismos em escala
atdbmica que levam a densificacdo e promovem o fluxo viscoso, se uma fase vitrea esta presente.
Nesse tipo de difusdo, existe uma grande influéncia da dimensao dos pds. Na Figura 10 temos
duas configuracdes diferentes, em 12 (a), temos agregados de particulas monodispersos, sendo
que no final da sinterizacdo teremos formado uma hierarquia de tamanhos de poros, ou seja,
poros pequenos entre as particulas primarias e poros grandes entre os aglomerados. Esta
condicdo € geral e independente do movimento viscoso. Vemos que se 0 compacto inicial
possuir particulas de um mesmo tamanho, a sinterizacdo, independente do mecanismo
dominante, causa uma retracdo homogénea nos diversos grupos de poros.

Entdo, a retragdo é assim inicialmente determinada pela taxa de coalescéncia entre
particulas priméarias e no estagio final pela coalescéncia dos aglomerados densificado. Na
Figura 11 (b), tem-se uma distribuicdo que é denominada de anadrquica ou bimodal, pois
apresenta um arranjo caotico de pequenas e grandes particulas. As particulas pequenas tendem,
evidentemente, a coalescer mais rapidamente e sdo impedidas pela coalescéncia mais lenta das
maiores. As particulas menores, dessa forma impdem uma forga compressiva sobre as particulas
maiores acelerando a coalescéncia destas particulas por movimento viscoso. J4, as particulas
maiores imp&em uma forca contréaria a imposta pelas particulas menores. Ou seja, as diferencas
nas dimensdes dos pos geram tensdes que, de certa forma, estabelecem o inicio do fluxo viscoso
no sistema (VIEIRA, 2012).

40



FIGURA 11 Representacdo esquematica da microestrutura no empacotamento

Tamanho tmico ds particuls ——  Diois on mais tananhe: da pero

)

Variagdo parcial & tamanho ——+ Tamankos de poros vasiiveds

Fonte: Vieira, 2012.

3.6.3 Remocéo do Sal

A introducdo de uma fase ndo sinterizavel a ser posteriormente removida, na Técnica
do Preenchimento, de certa forma tira proveito das caracteristicas do movimento Vviscoso,
possibilitando o envolvimento da fase viscosa moldando os poros na peca 0 que permite a
producéo de elementos com certo controle de porosidade.

Com a membrana sinterizada e resfriada, a remocdo da fase ndo sinterizavel é realizada
por meio da fervura das membranas em banho maria, durante algumas horas. A eficiéncia dessa
remocao pode ser quantificada, por meio da razdo entre o valor da massa que foi removido ap6s

a fervura do material e da quantidade que foi adicionada de sal na producdo da membrana.

3.7 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS POROSAS

Os processos de separacdo com membranas tém sido aplicados no fracionamento de
misturas, solucGes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e natureza quimica diferentes.
Estas aplicacbes requerem a utilizacdo de membranas com caracteristicas especificas.
Dependendo da aplicagdo as membranas podem apresentar diferengas representativas em
termos funcionais e morfoldgicos. O conhecimento da morfologia das membranas e sua relacdo

com as propriedades de transporte é importante para uma melhor compreensao dos fendmenos
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envolvidos nos problemas de separagédo, assim como fornece informagles que permitem
selecionar a melhor morfologia para uma dada separacdo (HABERT et al, 2006).

Uma membrana porosa esta caracterizada se forem conhecidos os seguintes parametros:
porosidade superficial, tamanho e distribuicdo de tamanho de poros. Qualquer que seja a técnica
de caracterizacdo empregada um dos problemas a ser enfrentado € a definicdo da forma e da
geometria dos poros da membrana. Os poros, via de regra, sdo irregulares. No entanto, algumas
hipdteses sdo efetuadas de maneira a que se possa utilizar modelos conhecidos.

Determina-se a morfologia de uma membrana por métodos tanto diretos quanto
indiretos. Os métodos diretos mais utilizados sdo os de observacédo 6tica, sendo uma delas e a
mais utilizada, a microscopia eletrdnica de varredura, que infelizmente s6 observa uma pequena
faixa de tamanho de poros, pois existem poros muito pequenos que ndo podem ser identificados,
sendo considerado uma andlise qualitativa. Os métodos indiretos determinam principalmente o
tamanho e densidade de poros, sendo assim considerados uma andlise quantitativa (HABERT;
et al,2006).

Os métodos escolhidos variam para os diferentes tipos de membranas a serem estudados.

Dentre os aplicados no presente trabalho, podemos apresentar:

3.7.1 Andlise da Microestrutura

Basicamente sdo utilizadas duas técnicas para caracterizacdo de membranas: a
microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) que permitem uma caracterizacdo rapida e
precisa da estrutura porosa de membranas de microfiltracdo. Além disso, a microscopia
eletronica tem sido muito utilizada na analise das subestruturas porosas das membranas
anisotropicas. O limite de resolucdo dos microscdpios eletrdnicos de varredura esta por volta
de 0,01 um (10 nm) e, por este motivo, é possivel uma boa caracterizacdo de membranas de
microfiltracdo que apresentam poros na faixa de 0,1 a 10 um (HABERT; et al,2006).

O MEV-FEG é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observagédo e
analise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A Microscopia Eletronica de Alta
Resolucdo (MEV-FEG) permite obtencéo de imagens detalhadas da morfologia dos materiais
com resolucédo de até 1 nm e determinacdo do tamanho de particulas de dimensdo minima de
10 nm. Com a técnica de MEV-FEG é possivel obter imagens de topografia utilizando elétrons
secundarios, estudar a porosidade, defeitos, contaminacgdes, granulometria e morfologia dos

materiais.
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O principio de um microscopio eletrénico de varredura consiste em utilizar um feixe de
elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflexao, o feixe
pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O
sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal
recolhido pelo detector € utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacao.
O feixe € acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor
que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletadas
por detectores adequados e convertidas em um sinal de video.

Outra caracteristica importante do MEV-FEG ¢ a aparéncia tridimensional da imagem
das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o exame
em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, 0 que é extremamente Util, pois a
imagem eletrénica complementa a informacéo dada pela imagem Optica.

No caso da microscopia Otica, 0 contraste da imagem é resultado da diferenca de
refletividade da luz nas diversas regides da microestrutura, uma vez que o sistema € constituido
basicamente pela fonte de iluminagéo e do sistema de lentes. Para materiais que sdo opacos a
luz visivel, como € o caso dos metais, da maioria dos ceramicos e polimeros, somente a
superficie pode ser observada e a mesma precisa ser cuidadosamente preparada de maneira a
revelar os detalhes da microestrutura (MALISKA).

No caso de materiais que ndo apresentam uma boa condutividade, a microscopia
eletronica de varredura por efeito de campo exige a realizacdo de uma metalizacdo da superficie

da amostra por meio de uma liga de Au/Pd.

3.7.2 Andlise de EDS

No equipamento MEV-FEG também pode ser acoplado um acessério para analise da
composi¢do quimica qualitativa e semi-quantitativa de materiais a partir da emissao de raios-X
caracteristicos, 0 EDS (Energy Dispersive Spectrometry). A deteccdo dos raios-X emitidos pela
amostra pode ser realizada tanto pela medida de sua energia como do seu comprimento de onda.
Os detectores baseados na medida de energia sdo 0s mais usados, cuja grande vantagem € a

rapidez na avaliacdo dos elementos (CUNHA, et al, 2003).
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Por meio de uma varredura dos componentes, a anélise de EDS, além de permitir a
analise da composicao do tipo de vidro utilizado, permitira analisar a presenga do sal utilizado
como agente ndo-sinterizavel, de acordo com os resultados das propor¢des da analise dos
componentes quimicos da superficie. Pode-se ainda, verificar a possibilidade da contaminacéo

da amostra, devido as paredes do jarro ou das esferas utilizadas nas moagens.

3.7.3 Porosidade aparente, densidade aparente e absor¢do de agua

Os poros devem ser analisados com a finalidade de observar e tentar entender com a
membrana ira se comportar no processo em relacdo ao tamanhao das particulas que ira reter no
sistema. A andlise de densidade aparente € uma das mais simples e eficazes para determinacao
da presenca de poros no sistema. Nos processos de microfiltracdo, a porosidade da membrana
associada a uma boa permeabilidade e resisténcia mecanica sdo propriedades importantes para
conducéo de processos com altos fluxos de permeados, que resulta num aumento da separagéo.

A densidade, propriedade fisica da matéria que reflete o estado de agregacdo desta. Em
materiais porosos, a regido ocupada por poros é preenchida com ar, que possui um estado de
agregacao muito diferente do estado de agregacdo do solido ndo poroso e, por isso, o volume
de poros em um material tem grande influéncia sobre a densidade deste (GREGG; SING, 1997)

Com estes dados de massa obtidos utilizando o principio de Arquimedes (massas
Umidas, imersas e secas) € possivel analisar quantitativamente esses trés parametros de
caracterizacdo das membranas: a porosidade aparente e a absorcao de agua, porosidade aparente
e densidade aparente das membranas.

A Porosidade aparente € definida como o percentual volumétrico de porosidade aberta
existente na amostra, pode ser calculada por meio do método gravimétrico, segundo os calculos
que relacionam o peso da amostra imida, peso da amostra seca e peso da amostra imersa em
agua (SANTOS, 2014).

A absorc¢do de dgua pode ser definida como o ganho percentual de massa adquirido pela
amostra quando absorve o méaximo de &gua, sendo calculada a partir dos dados de massa Umida
e massa seca das membranas.

Para determinagdo da densidade aparente, por sua vez, a técnica de Archimedes define
a afericdo das massas imersa e a massa Umida. Com a densidade do liquido utilizado conhecida,
esses valores sdo aplicados nas equacgdes especificas para o calculo da densidade aparente de

solidos irregulares.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACAO DA MATERIA PRIMA

Para a execucdo do projeto de pesquisa, 0s pos de vidros foram obtidos das vidrarias do
Campus Ponta Grossa da UTFPR, destinadas ao descarte, devido a quebra, ou trincas, e que sdo
impedidas de continuar sua utilizagdo durante as aulas ministradas ou nos ensaios realizados.
Esse material é acondicionado num ambiente de depoésito da instituicdo, localizado junto a sede
da mesma, mas ndo apresentam uma destinacao final.

Foram selecionadas as vidrarias identificadas com a especificacdo de vidro borosilicato
3.3 a fim de padronizar que todos os fragmentos utilizados se tratam de vidrarias que passaram
pelo processo de témpera, e tem composicdo de vidro boro silicato proximas.

Como esses materiais podem ter sido descartados durante a utilizacdo dos mesmos,
podendo apresentar caracteristicas perfurocortantes que impedem a sua limpeza e lavagem
convencional, esses materiais exigiram um tratamento antes da moagem, para retirada de
possiveis agentes quimicos que possam estar presentes nos fragmentos.

Para limpeza dos fragmentos, ap6s uma fragmentacdo grosseira do vidro, o material
ficou imerso por um periodo de 24 horas, em uma composicao de “4gua-régia”, para remogao
de quaisquer contaminantes que possam estar presentes nas vidrarias. A solucdo é composta de
uma mistura de &cido nitrico (HNO3z), de &cido cloridrico (HCI) e agua desmineralizada na

proporcédo de 1:1:1.; em seguida, o material foi enxaguado com &gua destilada.

4.2 MOAGEM

Os equipamentos para reducdo do tamanho de particulas utilizados para a anélise da
influéncia dos produtos obtidos nas moagens para a produgdo de membranas filtrantes foram o
moinho de bolas convencional e 0 moinho de alta energia do tipo vibratorio.

Como o moinho de bolas convencional apresenta uma maior capacidade de carga em

comparacdo ao Moinho Vibratorio, os materiais fragmentos foram previamente processados no
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jarro de bolas, utilizando um poder de moagem (corresponde a razdo entre as massas das bolas
e da mistura de p6s de vidro) de 2:1, durante um tempo de moagem de 10 horas.

Na Figura 12 € apresentado o modelo do moinho de bolas Servitech modelo CT 240/A,
sendo esse 0 modelo utilizado no presente trabalho, localizado no Laboratorio De Ensaios

Mecanicos do Campus Ponta Grossa da UTFPR.

FIGURA 12 Moinho de bolas convencional utilizado

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Apdbs essa etapa, foi realizado uma analise granulométrica para caracterizacdo dos
tamanhos de particulas em uma mesa vibratéria Servitech modelo Vibrotech CT-025, instalado
no Laboratério de Ensaios Mecéanicos, do Departamento de Engenharia Mecéanica da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Ponta Grossa. A sequéncia do tamanho
de aberturas utilizadas foram de 80, 100, 120, 140, 170 e 325 MESH. Apés a realizacdo do
peneiramento, as massas de cada peneira foram aferidas em balanca analitica.

Em seguida, esses materiais foram pesados em valores proporcionais as massas obtidas
nas faixas de MESH da primeira moagem, e foram processados nos dois tipos de moinho.

Ao jarro do moinho vibratério, e ao jarro do moinho de bolas convencional, foram
utilizados corpos moedores, com poder de moagem 2:1. Para uma padronizacdo no
processamento do material, o tempo de moagem empregado foi fixado em 4 horas em cada uma
das amostras empregados nos moinhos utilizados.

Para a moagem no moinho de alta energia, 0 modelo do moinho vibratorio do tipo SPEX
da marca CertPrep 8000, instalado no laboratério de Metais da Universidade Estadual de Ponta
Grossa foi utilizado com o0 empregado de esferas % de polegada aco endurecido, correspondente
ao dobro da massa de material destinado a moagem. A Figura 13 apresenta 0 moinho SPEX

utilizado.
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FIGURA 13 Moinho SPEX CertPrep 8000 utilizado em pesquisas académicas.

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Os jarros utilizados na moagem sdo confeccionados em ago temperado e possuem um
sistema de tampa com anel de vedacdo que permitem a realizacdo de moagens a seco em
atmosfera controlada e também moagem a umido; a Figura 14 mostra uma fotografia do jarro,

esferas moedoras e sua tampa.

FIGURA 14 Jarro do moinho SPEX com as esferas de moagem

Fonte: Autoria propria, 2018.

4.3 ANALISE GRANULOMETRICA TAMANHO DE PARTICULA

Para realizar uma caracterizacdo do material obtido pelas moagens, 0s pds de vidro
foram classificados de acordo com o tamanho das particulas por meio da mesa vibratéria
Servitech modelo Vibrotech CT-025, utilizando a mesma sequéncia de peneira empregada
anteriormente (80, 100, 120, 140, 170 e 325 MESH).

Ap0s a realizacdo do peneiramento, as massas de cada peneira foram aferidas em

balanca analitica e a melhor faixa de operagdo foram destinadas a producdo das membranas
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para observar a influéncia no seu processamento. A melhor faixa de operagéo foi definida como
a faixa com o menor tamanho de particula de cada moinho, e que tivesse material suficiente

para a producdo das membranas amostrais.

4.4 PRODUCAO DAS MEMBRANAS

Para a adicdo da fase ndo sinterizavel, o presente trabalho foi dividido em dois
procedimentos distintos.

Nas duas etapas, em uma proporc¢do de 20% em massa do vidro, foram adicionados no
material em pd, o Cloreto de Sddio (NaCl), que corresponde ao agente responsavel pela fase
ndo sinterizavel.

Em cada etapa, e de acordo com as varia¢des das pressdes, foram produzidas membranas
denominadas como “membranas branco”, que se referem as membranas produzidas apenas com
os fragmentos de vidros, sem a adi¢do da fase ndo sinterizavel, para que possamos comparar
com as amostras sinterizadas com a fase ndo-sinterizavel, a fim de obter uma amostra de

referéncia em todos os testes.

Primeira etapa: Moagem dos fragmentos juntamente com a fase sinterizavel.

No intuito de realizar uma reducgé@o no tamanho dos poros que serdo formados pela fase
ndo sinterizavel, o agente formador do poro foi adicionado antes do processamento da moagem.
Consequentemente, com essa adigdo ocorre uma reducgdo no tamanho das particulas do agente,

juntamente com a reducdo do tamanho de particula do pé de vidro.

FIGURA 15 Procedimento Experimental - Primeira Etapa

Compactagdo do material

Remogdo dos residuos em prensa hidréulica

dos fragmentos Caracterizagdo do tamanho PRESSAO DE 108 MPa, 123
(HNO3, HCL, AGUA) BEEED Mpa e 139 MPa
Azl

o Moagem Comparativa
Moagem prévia - S
Duracéo: 4 horas Sinterizagdo em mufla

Duragdo: 10 horas
Poder de Moagem 2:1 TEMPERATURA 750°C

Poder de Moagem 2:1

Andlise Granulométrica por Adicdo da fase ndo Remog3o do Sal
peneiras vibratérias sinterizdvel Fervura em dgua

Amostragem proporcional 20% em massa Duracio 4 hras

Fonte: Autoria propria, 2018.
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Na primeira etapa, a adigdo da fase ndo sinterizavel, responsavel pela formacdo dos
poros ocorreu antes do processo de moagem, a fim de tentar reduzir os aglomerados de
particulas, e reduzir o tamanho dos poros formados pelo agente. Feita a adi¢cdo de 20% em
massa do sal ao material particulado, 0 mesmo foi homogeneizado manualmente e realizada a
moagem, tanto no moinho de bolas convencional, quanto no moinho de alta energia.

Compactaram-se um total de 4 amostras da mistura solida por pressdo de compactacéo,
e uma amostra branco para cada caso. Foram utilizadas trés pressdes de compactacdo: 108 MPa,
123 MPa e 139 MPa, sendo pesados aproximadamente 1,5 gramas da mistura de po de vidro e
e sal em cada amostra.

Ap0Gs a compactacdo, as amostras foram alocadas em um tijolo refratario, para serem
encaminhados ao forno, onde as mesmas foram sinterizadas, em uma temperatura de 750°C,
durante um periodo de 1 hora. Apés esse periodo, o forno foi desligado, até que pudesse ser

resfriado a temperatura ambiente.

Segunda-etapa: Moagem dos fragmentos separadamente da fase sinterizavel.

Na busca de uma padronizacdo no tamanho dos poros gerados na membrana e
comparagdo com a primeira etapa, o agente formador de poro passou pelo processo de moagem
separadamente dos fragmentos de vidro de borosilicato temperado, conforme a Figura 16.

FIGURA 16 Procedimento Experimental - Segunda Etapa

Remogdo dos residuos Compactagio do material
dos fragmentos Adicdo da fase ndo em prensa hidrdulica

. sinterizavel PRESSAO DE 108 MPa, 123
(HNO3, HCL, AGUA) ST (0 G Mpa e 139 MPa
gl

Moagem prévia
Duragdo: 10 horas
Poder de Moagem 2:1

Caracterizagdo do tamanho Sinterizagdo em mufla
de particula TEMPERATURA 650°C

Analise Granulométrica por Moagem Comparativa Remocgdo do Sal
peneiras vibratérias Duragio: 4 horas Fervura em dgua
Amostragem proporcional Poder de Moagem 2:1 Duragéo 4 hras

Fonte: Autoria prépria, 2018.

49



Compactaram-se um total de 3 amostras da mistura solida por pressdo de compactacéo,
sendo uma delas a amostra branco para cada caso. Foram utilizadas trés pressdes de
compactacdo: 108 MPa, 123 MPa e 139 MPa, sendo pesados aproximadamente 1,5 gramas da
mistura de po de vidro e sal em cada amostra.

Ap0s a compactacgdo e alocagdo no tijolo refratario, as amostras encaminhadas ao forno,
onde as mesmas foram sinterizadas, em uma temperatura de 650°C, durante um periodo de 1

hora.

Nas duas etapas, apés a selecdo dos pos de acordo com a faixa de retengdo, o
processamento das amostras é baseado em trés etapas para a producao das membranas filtrantes:

a compactacdo do material, a sinterizacdo e a remocao do agente formador de poros.

4.4.1 Compactacao

As misturas de pos de vidro e cloreto de sddio foram compactadas em prensa hidraulica,
Servitech modelo CT320, também localizada no laborat6rio de Ensaios Mecanicos do campus
Ponta Grossa da UTFPR. Para a compactagio na matriz que apresentava uma area de 314 mm?,
uma massa de 1,5g de mistura do p6 de vidro e cloreto de sédio, com 20% de cloreto de sddio
foram prensadas.

As amostras foram testadas em trés variacdes de pressdes: pressdo em uma direcdo

uniaxial de 108MPa, 123 Mpa e 139 MPa para a comparagdo dos produtos de moagem.

4.4.2 Sinterizacdo

As amostras prensadas, foram encaminhas ao forno tipo Mufla Jung, modelo 0612,
ajustado em duas temperaturas distintas:

Primeira etapa: Moagem dos fragmentos juntamente com a fase sinterizavel.
Temperatura de 750°C, regulado por meio de uma rampa de aquecimento, a uma taxa de
10°C/min.

Segunda-etapa: Moagem dos fragmentos separadamente da fase sinterizavel.
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Temperatura de 650°C, regulado por meio de uma rampa de aquecimento, a uma taxa de
10°C/min.

Ap0s sinterizadas, as membranas foram resfriadas no préprio forno, até que alcancassem

temperatura ambiente e pudessem ser retiradas do forno

4.4.3 Remocao do Sal

Com a membrana obtida de sinterizagdo em forno, a fase ndo sinterizavel de cada
membrana foram removidas por meio da fervura das membranas em um volume de agua,
durante um periodo de 4 horas. Essa remocdo é quantificada para o calculo da sua remocéo,
Equacdo 3, por meio da relacdo que considera a relacdo entre a massa removida apos fervura e
a taxa de sal adicionada ao pé de vidro, gerando um indicador de eficiéncia de remocéo da fase

ndo sinterizavel.

tr
e =—=x100
t

Equagdo 3

Onde:
¢ = Eficiéncia da remocéo (em %);
tr = % média de massa removida depois da fervura (em % em relacdo a massa);

= % massa de sal adicionada, em relacdo a massa de pé de vidro (em % em relagdo a massa);

4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

Serdo analisados a porosidade superficial, absor¢éo de agua e densidade aparente, além
da caracterizagdo por imagem da superficie das amostras. As amostras, sdo analisadas pelo
método de imersdo (Arquimedes) para determinacdo da densidade e porosidade aparentes,
usando fluido de densidade conhecida. O principio de Arquimedes afirma que a forca de
empuxo sobre um objeto submerso € igual ao peso do liquido que é deslocado pelo objeto.

Apos a afericdo da massa das membranas p6s-forno, as membranas ficam imersas por

um periodo de tempo, para que a &gua penetre por toda porosidade das amostras. Em seguida,
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sdo realizadas novas medidas as massas Umidas, imersas e secas, €, através da aplicacdo das
equac0es especificas.

Além dessas, foram realizadas as analises da composicdo presente na superficie da
amostra, por meio de andlise da microestrutura do material pelo MEV-FEG e de sua

composic¢do pela anélise de EDS.

4.5.1 Anélise de Microscopia

A microscopia eletrdnica de varredura por emissdo de campo de alta resolugdo com
emissdo de elétrons por um canhdo de aplicagdo de um campo elétrico (MEV-FEG) foi
realizada em microscépio eletrénico TESCAN, modelo Mira 3, Brno, Republica Tcheca) para
analise da superficie das membranas. O equipamento utilizado é localizado no C-LABMU —
Complexo de Laboratorios Multiusuérios instalado no campus da UEPG — Universidade
Estadual de Ponta Grossa, cedido a utilizacéo para realizacdo do presente estudo.

As membranas montadas de modo adequado no suporte porta-amostras do MEV-FEG
foram submetidas ao processo de metalizacdo utilizando o recobrimento por deposi¢édo de ions
metalicos de ouro (Au) na superficie para que a amostra apresente caracteristicas condutoras.

Apbs a metalizacdo, a amostra foi encaminhada a analise de MEV-FEG, e foram
ajustadas no software do equipamento para obten¢@o das melhores orientagcdes em relacéo ao
feixe de elétrons e das membranas, para a obtencdo das melhores imagens da superficie das

membranas.

4.5.2 Anélise da composicao

Por meio de uma varredura dos componentes, a analise de EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) do C-LABMU — Complexo de Laboratérios Multiusuarios instalado no campus
da UEPG — Universidade Estadual de Ponta Grossa, sendo esse um acessorio acoplado ao
microscopio eletrdnico de varredura por emisséo de campo, foram analisados a composicao da
superficie das amostras.

As membranas metalizadas, montadas no suporte porta-amostras foram analisadas

individualmente pelo EDS, onde o equipamento capta os sinais da interacdo de um feixe de
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elétrons de alta energia e analisa 0 comprimento caracteristico para cada elemento com o qual

houve a interagdo emitindo um Spectro da anélise da superficie com a quantificagdo do material

4.5.3 Anédlise da porosidade aparente

A andlise da porosidade é calculo pelo percentual volumétrico de porosidade aberta
existente na amostra. Essa analise consiste em aferir o peso das membranas secas, 0 peso dessas
membranas imersas em agua e em seguida, medir 0 peso das mesmas amostras, apos elas terem
ficado imersas durante 24 hras em agua. Por meio das medidas dos métodos gravimétricos,
aplicando a expresséo apresentada na equacao 4, temos o percentual de porosidade aparente da
membrana.

_ Pu-Ps
"~ Pu-Pi

* 100

Equagdo 4
Onde:
Pa = Porosidade Aparente (%)
Pu = Peso da amostra imida medido depois que a amostra ficou em agua (g.m/s?)
Ps = peso da amostra seca (g.m/s?)

Pi = Peso da amostra imersa em agua. (g.m/s?)
A determinacdo da massa Umida é realizada ap6s a amostra ficar em imersdo na agua
durante 24 horas; tempo esse necessario para que ocorra a inundagdo dos poros.
4.5.4 Anélise de densidade aparente
Para a andlise de densidade aparente, utilizando o mesmo principio de Archimedes

aplicado na analise de porosidade, as massas das membranas secas, imersas e Umidas serdo

aferidas em balanca analitica, e sua densidade aparente sera calculada pela equagéo 5.
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Onde:

DA = Densidade Aparente da membrana (g/cm?®)
ms = massa seca da membrana (g)

mu = massa Umida da membrana (g)

mi = massa imersa em agua da membrana (g)

dl = densidade do liquido, considerada 1g/cm3 (densidade da agua a 25°C)

4.5.5 Anélise de absorcdo de agua

Equagdo 5

Nesta andlise, os dados de massa da membrana Uimida, massa da membrana seca e massa

da membrana imersa medidos anteriormente sdo aplicados na Equacdo 6 para obtencdo da

absorcdo de agua.

mu —mi

AA = * 100

ms

Onde:

AA = Absorcio de agua (g/cm?®)

mu = massa Umida da membrana (g)

mi = massa imersa em adgua da membrana (Q)

ms = massa seca da membrana (g)

Equacéo 6
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCESSAMENTO DO PO DE VIDRO

5.1.1 Pré-moagem

Apos a fragmentacéo e limpeza do material vitreo, conforme a descrito na metodologia
do trabalho. Ap6s a moagem de 10 horas, o vidro temperado apresentou-se como um material
particulado misturado entre fragmentos finos e grosseiros, com a presenca de alguns fragmentos
mais graddos, visto pela Figura 17.

O ensaio de granulometria para a determinacgdo da porcentagem em massa total de cada
faixa de tamanho de particulas, foram realizados em peneira vibratria, com separacdo em
MESH 80, 100, 120, 140, 170, 325.

FIGURA 17 Fragmentos obtidos pela moagem de 10 horas, retidos na peneira MESH 80

Fonte: Autoria propria, 2018.

Os tamanhos caracteristicos das particulas determinadas pelo ensaio granulométrico sao

representados na Tabela 3.
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TABELA 3 Ensaio granulométrico pré-moagem — 4 horas em moinho de bolas, com poder de moagem 2:1

Malha MESH Abertura Diametro médio Frequéncia (% em massa)
(mm) particula (um)

80 80 0,175 175 43,05%

100 -80+100 0,149 162 40,69%

120 -100+120 0,125 137 10,36%

140 -120+140 0,105 115 1,18%

170 -140+170 0,088 96,5 0,22%

325 -170+325 0,044 66 0,44%
Final 325 - Menor 66 4,06%

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Observa-se que para as primeiras 4 horas de moagem, pouco mais da metade do material
particulado foi reduzido no diametro de particula médio de até 162 um. Para producdo das
membranas, 0 material precisa estar na menor granulometria possivel, a fim de obter um melhor
empacotamento entre as particulas durante a sua compactag&o.

Para tanto, o material foi submetido a nova trituragdo no moinho de bolas, completando
0 tempo de 10 horas de moagem. A nova distribuicdo de tamanhos das particulas de vidro

peneiradas encontra-se na Tabela 4.

TABELA 4 Ensaio granulométrico pré-moagem — 10 horas em moinho de bolas, com poder de moagem 2:1

Malha MESH Abertura (mm)  Didmetro médio (um) Frequéncia
(% em massa)

80 80 0,175 175 33,32%
100 -80+100 0,149 162 44,41%
120 -100+120 0,125 137 13,90%
140 -120+140 0,105 115 1,70%
170 -140+170 0,088 96,5 0,96%
325 -170+325 0,044 66 0,64%
Final 325 - Menor 66 5,07%

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Soltovski e Mamoru (2016), realizaram a producdo de membranas porosas com vidros
transparentes do tipo sodo-célcico, obtiveram um tamanho de particula suficiente para trabalho
com malhas entre 170 e 200 MESH. Entretanto, o fato do material da presente pesquisa se tratar
de vidro temperado, suas propriedades mecanicas sdo superiores as do vidro comum, o que
dificulta a fragmentacdo, gerando um material particulado com maior diametro.
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5.1.2 Moagem com Moinho de bolas

A distribuicdo de tamanhos das particulas de vidro peneiradas ap6s o processo de
moagem em moinho de bolas, ap6s 14 horas de moagem, é mostrada na Tabela 5.

TABELA 5 Distribui¢do do tamanho de particulas — 14 horas em moinho de bolas, com poder de moagem 2:1

Malha MESH Abertura (mm) Diametro médio (um) Frequéncia (% em massa)
80 80 0,175 175 9,63%
100 -80+100 0,149 162 73,12%
120 -100+120 0,125 137 12,52%
140 -120+140 0,105 115 4,32%
170 -140+170 0,088 96,5 Menor 0,2%
325 -170+325 0,044 66 Menor 0,2%
Final 325 - Menor 66 Menor 0,2%

Fonte: Autoria propria, 2018.

As particulas menores que 96,5 um de diametro médio presentaram valores abaixo de
0,2%, sendo esses valores praticamente insignificantes na porcentagem em massa dos pés de
vidro.

E observado uma certa estabilidade no tamanho de particula, comparando os resultados
obtidos na moagem com 14 horas e a prée-moagem com 10 horas, conforme Tabela 4 e 5
apresentados acima. Como podemos observar nos dados, a maior parte reducdo ocorreu nos
fragmentos da malha de MESH 80 para o MESH 100, ndo ocorrendo uma redugéo
representativa nas outras faixas de operacao do tamanho de particula.

Para o moinho de bolas, ap6s a moagem, determinamos que as particulas utilizadas
foram as retidas na peneira com de malha MESH 120, proporcionando particulas com diametro
entre 162 e 175 pm.

5.1.3 Moagem com moinho vibratorio de alta energia

Para o po de vidro produzido pela moagem pelo moinho vibratério de alta energia, a
distribuicdo do tamanho de particulas de vidro, peneiradas apos o processo de moagem, €
mostrada na Tabela 6.
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TABELA 6 Distribui¢do do tamanho de particulas — 14 horas em moinho de alta energia, com poder de moagem 2:1

Malha MESH Abertura (mm) Diametro médio (um) Frequéncia (% em massa)
80 80 0,175 175 0,00%
100 -80+100 0,149 162 8,29%
120 -100+120 0,125 137 2,32%
140 -120+140 0,105 115 12,39%
170 -140+170 0,088 96,5 7,55%
325 -170+325 0,044 66 69,45%
Final 325 Menor 0,2%

Fonte: Autoria prépria, 2018.

A escolha das peneiras foi fundamental para padronizar o tamanho das particulas a
serem utilizadas na confec¢do da membrana de vidro. De acordo com a maior quantidade de p6
de vidro obtida no menor diametro trabalhado, foi selecionada a faixa de operacdo para
producdo das membranas, sendo no caso do Moinho SPEX, os pds de vidro retidos na peneira
de MESH 325.

Nesse estudo, buscamos comparar o poder de moagem na manufatura das membranas
porosas. Ou seja, as particulas utilizadas para producdo das membranas serdo as retidas na
peneira que contenham material suficiente para producdo das membranas.

Rearranjando os dados na forma grafica Grafico, podemos comparar as faixas de
tamanhos de particulas em relacdo a frequéncia de ocorréncia desse didmetro nas moagens. No
moinho de bolas, o tragado das curvas da moagem do moinho de bolas com 14 horas, e 0s dados
de pré-moagem com 4 horas e 10 horas, apresentam um comportamento semelhante, onde
ocorre um aumento na quantidade de material com didametro médio de 162 mm, e uma mudanca
pouco representativa no tamanho de particula menores que essa faixa.

O Gréfico 3 a seguir apresenta a relacdo entre o tamanho de particula, e a frequéncia
obtidos pela moagem do moinho SPEX, em comparativo com os valores da analise
granulométrica da pré-moagem obtido pelo moinho de bolas.

E notavel o deslocamento da curva da reducdo do tamanho de particula do material,
entre a pré-moagem com 10 horas e a moagem no moinho vibratério de alta energia, com 14
horas de moagem. Em comparagdo com o Grafico 3 b, o pico do grafico e deslocado no sentido
da reducdo do tamanho de particula, que apresenta uma eficiéncia do moinho de alta energia na
obtencdo de materiais com didmetro reduzido, pois o tempo e o poder de moagem nos dois

casos foram equivalentes.
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GRAFICO 3 (a) Curva de distribuigio granulométricas da Moagem e Pré-Moagem — com 14 horas de moagem Moinho de
bolas

(b) Curva de distribuicéo granulométricas da Moagem e Pré-Moagem — com 14 horas de moagem Moinho de alta
energia tipo SPEX

Distribuigdo do tamanho de particulas Distribuicdo do tamanho de particulas
Moinho de bolas, poder de moagem 2:1 Moinho de alta energia SPEX, poder de moagem 2:1

5 i bl ki | |

| i it £ H |
< N by 3 i i
| ! { ] |
£ i : ] | |
B 1 ! | ] ] |
¢ i f 40,001 | 1
| i b | . |
| § ; 200 : | |
i i i |
I i : ] |
i | i I 5 [ ] I ] |

),009 | | B il

115 96,5 66 Menor 66 E
175 16 137 56 ’ Menor 6
® 14 horas de moagem

(@) (b)

120,00%

100,00%
B 80,00° Bl
5 4
5 i
5 6000% |
g il
§ &
g I
§ 40,00¢ &
g 4 |
H i
I
20,001 |I i
p— | | |

175 162 137

acumulada

acumulada (%)

q

[
fre

11

Didmetro médio (um)

Fonte: Autoria propria, 2018.

Percebe-se uma diferenca de comportamento nas curvas, quando se compara os perfis
obtidos entre as curvas de primeira e segunda moagem. As segundas moagens apresentam, em
geral, picos de tamanho de particulas mais elevados (comportamento comum a todas as

segundas moagens realizadas) do que os picos percebidos nas primeiras moagens.

5.2 PRODUCAO DAS MEMBRANAS

5.2.1 Compactacéo e Eficiéncia da remocéo do Sal

5.2.1.1 Primeira etapa: Moagem dos fragmentos juntamente com a fase sinterizavel.

Vieira, (VIEIRA, 2002) afirma que na moagem de alta energia a intera¢do entre o
material em moagem, os elementos moedores e 0 moinho (frasco) podem levar a contaminagdo

indesejavel do produto final. O grau de contaminacdo dos produtos esta fortemente relacionado
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0 tempo de moagem e tipo do material que compdem os meios de moagem (bolas e frasco de
moagem). A energia das colisbes dos elementos de moagem sobre o material a ser moido,
proporciona altas pressdes pontuais que chegam a ser da ordem de 1 GPa.

As amostras produzidas pela moagem pelo moinho de alta energia apresentaram uma
coloragdo mais escura que as membranas produzidas a partir do material fragmentado pelo
moinho de bolas convencional, figura 18 (a) e (b). Esse fato é ligado a provavel contaminagdo

gerada durante a moagem, devido aos impactos na superficie do jarro e das esferas de aco.

FIGURA 18 (a). Tijolo refratario com as membranas produzidas com o material fragmentado pelo moinho SPEX

(b). Tijolo refratario com as membranas produzidas com o material fragmentado pelo moinho de bolas

(a) (b)

Fonte: Autoria propria, 2018.

Em seguida, foram medidas as massas p6s forno de cada uma das amostras, como pode-
se observar o0s resultados na Tabela 7. Como o agente formador de poro precisa ser removido,
a técnica utilizada foi o emprego da técnica de fervura do material, durante 4 horas, com troca
de agua do mesmo na metade do tempo.

A anélise de massa foi realizada novamente nas amostras, a fim de obtermos o resultado
da massa de sal removida na fervura, e realizar o céalculo da eficiéncia de remocéo de sal nas
amostras.

Para a codificacdo das amostras, foram utilizados 3 caracteres, uma letra e dois
algarismos. A letra refere-se como B para moinho de bolas e S para moinho SPEX, enquanto
que o primeiro algarismo se refere a codificacdo da pressdo utilizada (1=108 MPa, 2= 123 MPa,
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3=139 MPa). O segundo algarismo refere-se ao nimero da amostra produzida na mesma
pressdo. Para nomenclatura das amostras, foram empregadas como B1l, B21 e B31

representam as amostras branco empregadas em cada pressao.

TABELA 7 Eficiéncia na remocao da fase néo sinterizavel das membranas produzidas pelo moinho de bolas convencional

Presséo Massa  Espessura Massa Massa % massa Eficiéncia na
(MPa) pos (mm) Seca(g) removida(g) removida (%) Remocéo (%)
forno (g)
B11  1,4651 0,34 1,4608 0,0043 0,29% 1,47
B12  1,46908 0,35 1,2198 0,24928 16,97% 84,84
108 B13  1,4441 0,33 1,2027 0,2414 16,72% 83,58
B14  1,4907 0,32 1,2715 0,2192 14,70% 73,52
B15 1,44188 0,31 1,2525 0,18938 13,13% 65,67
B21  1,4655 0,33 1,4604 0,0051 0,35% 1,74
B22  1,4584 0,31 1,2694 0,189 12,96% 64,80
123 B23  1,4528 0,3 1,2659 0,1869 12,86% 64,32
B24  1,4776 0,325 1,2106 0,267 18,07% 90,35
B25 1,3614 0,295 1,0957 0,2657 19,51% 97,58
B31 1,463 0,325 1,4608 0,0022 0,15% 0,75
B32  1,4961 0,31 1,2391 0,257 17,18% 85,89
139 B33 1,368 0,305 1,1531 0,2149 15,71% 78,54
B34  1,4822 0,32 1,1992 0,283 19,09% 95,47
B35 14312 0,32 1,2083 0,2229 15,57% 77,87

A média das eficiéncias de remoc¢do do sal calculadas foram de 78,55%, 77,57% e
82,21% para as pressdes de compactacdo de 108 MPa, 123 MPa e 139 MPa, respectivamente.
Assim, nota-se que as taxas de remocdo de massa de cada pressdo de compactacdo tiveram
variagcdes pouco expressivas quando comparadas entre si. Isso indica que a pressao de
compactacao ndo influencia diretamente na remocéo do cloreto de sédio.

A moagem sempre produz uma reducdo do tamanho de particulas, mostrando ainda que
o controle da reducdo do tamanho de particula atraves do tipo de moinho utilizado influencia
diretamente na produgdo da membrana. Algumas das amostras branco do material fragmentado
pelo moinho de bolas convencional apresentaram trincas em sua superficie, como podemos
verificar na Figura 19, evidenciando falhas de empacotamento de particulas (regifes mais
densas e regides menos densas), em funcdo da ndo homogeneidade na distribuicdo de tensdes

das membranas.
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FIGURA 19 Membrana branco - Moinho de bolas convencional, sinterizadas a 750°C

e 1

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Como as membranas produzidas pela moagem do moinho de bolas convencional foram
de particulas retidas na peneira com MESH 120, com um didmetro entre 162 e 175 um, a trinca
pode ser resultado do empacotamento das particulas. Como apresentado pela Figura 11
(pag.41), o empacotamento das particulas durante a compactacdo € influenciado pelas
diferengas nas dimens@es dos pds, que podem gerar tensGes que podem ter sido responsaveis
pela trinca dessas membranas.

Apds serem sinterizadas a uma temperatura de 750 °C, as membranas produzidas pelo
material reduzido no moinho SPEX apresentaram um espelhamento em suas superficies,

aparentando uma possivel vitrificacdo em suas estruturas que pode ser observada na Figura 20.

FIGURA 20 Membrana branco - Moinho alta energia, sinterizadas a 750°C

B 1

Fonte: Autoria propria, 2018.
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Para as membranas produzidas pelo moinho SPEX, os dados obtidos das analises apos
a fervura estdo dispostos na Tabela 8, disposta abaixo.

TABELA 8 Eficiéncia na remocéo da fase no sinterizavel das membranas produzidas pelo moinho de alta energia

Massa Massa

Presséo Massa p6s  Espessura Seca removida % massa Eficién~cia na
(MPa) forno (g) (mm) (@) ) removida (%0) Remocéo (%0)
S11 1,456 0,325 1,455 0,001 0,076 0,38
S12 1,472 0,300 1,470 0,002 0,116 0,58
108 S13 1,514 0,325 1,511 0,003 0,205 1,03
S14 1,460 0,295 1,458 0,002 0,110 0,55
S15 1,439 0,305 1,438 0,002 0,104 0,52
S21 1,427 0,325 1,427 0,001 0,049 0,25
S22 1,464 0,290 1,463 0,001 0,075 0,38
123 “s3 1472 0200 1470 0,002 0,136 0,68
S24 1,405 0,290 1,404 0,002 0,107 0,53
525 1,436 0,275 1,435 0,001 0,091 0,45
S31 1,444 0,310 1,443 0,001 0,055 0,28
S32 1,425 0,285 1,422 0,003 0,211 1,05
139 “s33 1455 0205 1453 0,002 0,158 0,79
S34 1,421 0,280 1,420 0,001 0,077 0,39
S35 1,395 0,280 1,393 0,002 0,115 0,57

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Pode-se confirmar a possibilidade da vitrificagdo de uma parte da superficie das amostras,
devido a baixa eficiéncia na remocdo de sal, evidenciado na superficie da amostra. Assim, as
eficiéncias media de remocédo do sal calculadas para as membranas produzidas pelo moinho
SPEX foram de 0,669%, 0,511% e 0,702% para as pressdes de compactagdo de 108 MPa, 123
MPa e 139 MPa, respectivamente.

A Tabela 9 apresenta um comparativo da eficiéncia média na remocdo de sal nas

membranas produzidas pelo moinho de bolas e pelo moinho SPEX.

TABELA 9 Comparativo da eficiéncia média na remocéo de sal

Eficiéncia de remocéo de acordo com a Pressdo de Compactacgéo

Moinho

108 MPa 123 MPa 139 MPa
Bolas — Branco 1,47% 1,74% 0,75%
Bolas 78,55% 77,57% 82,21%
SPEX — Branco 0,378% 0,245% 0,277%
SPEX 0,669 % 0,511% 0,702%

Fonte: Autoria propria, 2018.
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Palmeira, (Palmeira, 2012) afirma em sua publicacdo sobre o estudo comparativo da
sinterizacao de pos nanoestruturados e microestruturados, que a for¢a motriz para a sinterizacdo
das estruturas reduzidas €, portanto, inversamente proporcional ao tamanho das particulas.
Assim, por exemplo, a forga motriz para uma particula 10 nm é de magnitude duas vezes mais
elevada do que para uma particula de 1 pm.

Como a amostra produzida pelo material moido no moinho de bolas apresentou uma
boa eficiéncia na remocdo de sal, e 0 SPEX ndo, para que fosse verificado a possibilidade da
reducdo da temperatura de sinterizagéo, foram produzidas as amostras numa segunda etapa do
trabalho, onde a moagem dos fragmentos de vidro foram moidos separadamente da fase néo-
sinterizavel, aplicando-se uma temperatura de 650°C, regulado por meio de uma rampa de

aquecimento, a uma taxa de 10°C/min., seguindo mesmo procedimento de producéo.

5.2.1.2 Segunda etapa: Moagem dos fragmentos separadamente da fase sinterizavel

Nessa etapa, a efeito de estudo comparativo, a adicdo da fase ndo sinterizavel,
responsavel pela formacao dos poros ocorreu separadamente do processo de moagem. O agente
formado de poro, cloreto de sédio foi moido no Moinho SPEX para que fosse reduzido o
tamanho do agente formador de poro. Apds a moagem, o material foi peneirado, e a faixa de
operacdo dos pds retidos na peneira de MESH 325, correspondente a um tamanho de particula
de 66 pm.

A fase ndo sinterizavel com esse diametro de particula, foi adicionado nas membranas
produzidas pelo material do moinho de bolas e pelo material do moinho SPEX. A adicdo ao
material moido, numa a adi¢cdo de 20% em massa do sal ao material particulado, 0 mesmo foi
homogeneizado manualmente e encaminhado a compactacéo.

Nesta etapa as membranas produzidas pelo material fragmentado pelo moinho de bolas
acabaram sofrendo quebras e esfarelamento, portanto ndo foram sinterizadas nessa temperatura.
Portanto, as analises de massa seca, Umida e imersa foram impossibilitadas, bem como as

analises de superficie das membranas, como é verificado na Figura 21.
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FIGURA 21 Membranas esfareladas produzidas com o material fragmentado moinho de bolas, na temperatura de 650 ° C

I ] \dm]llluw ]
®w e wa ¥ wo “wo
LLLEIH] T\HMIII\IIIIIIHIRII!IJI LR

.

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Essa mesma tendéncia foi verificada por Rodrigo e Jodo Vitor em seu trabalho
(CORREA; OLIVEIRA, 2017), onde algumas das membranas produzidas ndo foram
sinterizadas na temperatura de 650 °C, onde as mesmas tornam-se muito frageis e suscetiveis a
quebra e esfarelamento no manuseio e na fase de lavagem para a remocdo do sal,

Para as membranas produzidas pelo material do moinho de alta energia, os dados obtidos
das analises apds a fervura estdo dispostos na Tabela 10. Da mesma maneira, o agente formador

de poro foi removido, com o emprego da técnica de fervura do material.

TABELA 10 Eficiéncia na remogéo da fase néo sinterizavel das membranas produzidas pelo moinho de alta energia a 650°C

Presséo Massa p0s Espessura Massa Seca Massa % massa Eficiéncia
(MPa) forno (g) (mm) (9) removida removida na Remogédo
(9 (%) (%)
SS11 1,5883 0,35 1,5658 0,0225 1,41 7,08
SS12 1,659 0,370 1,385 0,274 19,746 98,729
108 SS13 1,392 0,310 1,292 0,100 7,742 38,712
SS14 1,593 0,360 1,420 0,173 12,189 60,946
SS21 1,600 0,320 1,573 0,027 1,685 8,423
SS22 1,587 0,330 1,497 0,090 6,014 30,070
123 SS23 1,513 0,340 1,433 0,079 5,540 27,702
SS24 1,476 0,345 1,352 0,124 9,155 45,777
SS31 1,405 0,355 1,377 0,028 1,99 9,96
SS32 1,453 0,320 1,367 0,086 6,284 31,419
139 SS33 1,473 0,330 1,376 0,098 7,102 35,509
SS34 1,433 0,330 1,330 0,103 7,15 35,576

Fonte: Autoria prépria, 2018.

65



Para 0 moinho SPEX, as membranas produzidas na temperatura a 650° apresentaram
um didmetro maior que as membranas produzidas as 750°C, como podemos verificar na Figura
22. Nas amostras sinterizadas a 750°C, houve um ligeiro aumento da retracdo, pois, em média
as membranas porosas apresentaram um raio de aproximadamente 0,81 cm, enquanto que as
membranas sinterizadas a 650°C resultaram em um raio de 0,95 cm. Essa mudanga nas
dimensdes das membranas é em decorréncia diminuicdo da &area superficial no processo de
sinterizacdo das mesmas. Ou seja, de maneira geral, quanto mais alta esta temperatura, em geral,

mais sinterizada esta a estrutura, e mais densificado estara essa membrana.

FIGURA 22 Membrana branco - Moinho alta energia, sinterizadas a 650°C

Fonte: Autoria prépria, 2018.

5.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

5.3.1 Andlise de Microscopia

A caracterizacdo de superficies pelo permite observar a morfologia das membranas,
além de analisar a distribuicdo das porosidades nas membranas. Apos a remocdo do sal, as
membranas foram analisadas em microscopio optico, para selecdo das membranas que seriam
analisadas pela microscopia de varredura pelo MEV-FEG.

Com a anélise de FEG é possivel realizar uma boa caracterizagdo de membranas para
microfiltragdo. Isso porque os poros desse tipo de membrana séo de tamanho observaveis por

este tipo de microscopio.
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Nas amostras produzidas pela primeira etapa, onde o material foi fragmentado no
moinho de bolas, juntamente com a fase sinterizavel, numa temperatura de 750°C, a Figura 23
apresenta a microscopia com um aumento de 100 vezes, onde € possivel observar a distribuicdo
da porosidade na superficie da amostra. As setas indicam os poros formados na superficie da

amostra, com tamanho variavel na extensdo da superficie.

FIGURA 23 Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 100 vezes, da membrana produzida a 750° C, com material do
moinho de bolas

SEMHV:150kV | WD:15.26 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 100 X J Det: SE 200 pm

View field: 1.38 mm | Date(m/dly): 0517118 Performance in nanospace

Fonte: Autoria propria, 2018.

Comparativamente, a Figura 24 (a) apresenta a membrana produzida a 750°C, com o
material obtido pela moagem com o moinho SPEX, com o aumento da imagem é de 10000
vezes. Na mesma, € possivel observar alguns poros muito reduzidos, comparado com a Figura
24 (b).

A Figura 24 (b) apresenta a membrana produzida a 750° C, pelo material fragmentado
pelo moinho de bolas, caracterizado pelo FEG com aumento de 1000 vezes. E possivel analisar
a presenca dos poros formados pela fase ndo sinterizavel, bem como os poros formados pelos
contornos de grao e crescimento dos pescocos interparticulas durante a sinterizacado, indicando
que ocorreu a formacéo de poro pela fase ndo sinterizavel removida, e pelos contornos de graos

das particulas.
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FIGURA 24 (a) Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 1000 vezes, da membrana produzida a 750° C, com material do
moinho de SPEX

(b) Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 1000 vezes, da membrana produzida a 750° C, com material
do moinho de bolas

- i -
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Comparativamente, a Figura 25 (a) apresenta a membrana produzida a 650°C, com o
material obtido pela segunda etapa do trabalho, pela moagem com o moinho SPEX, entretanto,
0 aumento da imagem é de 10000 vezes. Na mesma, € possivel observar alguns contornos de
grdos. Com o0 aumento da temperatura, a superficie se torna mais uniforme, como observamos
na Figura 25 (b), onde a rugosidade da superficie das amostras evidencia que a temperatura de
sinterizagdo foi alta o suficiente para que os poros formados pela sinterizacdo na superficie das

particulas fossem extintos. As setas indicam os poros na superficie da amostra.
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Figura 25 (a) Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 10000 vezes, da membrana produzida a 650° C, com material do
moinho de alta energia

(b) Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 10000 vezes, da membrana produzida a 750° C, com material
do moinho de alta energia

Yy D aneT i \ > X
&, . g 'Y o " ~ad :
SEMHV:150kV |  WD:14.81mm | MIRA3TESCAN  SEMHV:15.0kV | WD:1479mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE | 2pm 5] | 2um

View field: 13.8 um | Date(midly): 051718 Performance in nanospace 1 | Date(m/dly): 05115118 Performance in nanospace

(@) (b)

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Como foi apresentado na Figura 19 (pag. 64), a amostra branca produzida pela etapa 1,
acabou apresentado algumas trincas. As mesmas foram analisadas pelo MEV-FEG, gerando a
analise de superficie da Figura 26. Nessa figura, é possivel observar a trinca gerada, com um
aumento de 20000 vezes. E notavel também alguns defeitos da superficie, provavelmente
devido a sujidades na superficie da amostra. As setas indicam a trinca na superficie da amostra.

Figura 26 Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 20000 vezes, da membrana produzida a 750° C, com material do
moinho de bolas

Fonte: Autoria propria, 2018.
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A imagem apresentada pela Figura 27 evidencia a superficie da membrana produzida
com 0s p6s moidos pelo moinho de alta energia sinterizadas em 650°C. Nessa FIGURA, ¢
possivel evidenciar a formacdo dos poros nos contornos de gréos, e ainda a superficie que

comeca a formar alguns dos contornos de graos.

Figura 27 Microscopia por MEV-FEG, com aumento de 10000 vezes, da membrana produzida a 650° C, com material do
moinho de alta energia
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Fonte: Autoria propria, 2018.

5.3.2 Anélise da composigdo

Por meio de uma varredura dos componentes no equipamento MEV-FEG, a analise de
a analise da composicdo quimica da superficie de materiais, 0 EDS consegue verificar a
presenca de contaminacgdo por outros compostos nas membranas. Essa analise verifica que a
limpeza dos materiais foi efetiva, e que durante o processamento dos pds de vidro, ndo
ocorreram contaminacdo da matriz, dos moinhos ou até mesmo do forno, durante a producgéo
das membranas.

De acordo com o numero atdmico do elemento quimico, a analise EDS tem dificuldades
de representar valores reais de determinados elementos. Geralmente os elementos com niimero
atémico (Z) entre 5 e 10, apresentam essa limitagdo. Como o Boro apresenta Z=5, os valores
dessa medida foram desconsiderados pois ndo apresentavam valores reais da composi¢édo da
superficie da membrana.
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A membrana produzida pelo material do moinho SPEX a 750°C, tem sua andlise de
EDS representada pelo espectro da Figura 28, enquanto que a membrana produzida pelo
material moido no moinho de bolas, sinterizado a mesma temperatura é representada pelo

espectro 2, na Figura 29.

FIGURA 28 Espectro gerado pela anélise de EDS para composi¢do da membrana produzida pelo material do moinho SPEX a
750°C
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Fonte: o Autoria prépria (2018).

FIGURA 29 Espectro gerado pela anélise de EDS para composi¢ao da membrana produzida pelo material do moinho de bolas
a 750°C

™ Espectro 2

Fonte: o Autoria prépria (2018).

Pela anélise do espectro do material moido pelo moinho de alta energia SPEX, € notavel
a contaminacao do material por ferro e aluminio, provavelmente geradas pelo jarro do moinho
utilizado. Apesar do mesmo ter passado por uma moagem de limpeza, com &cido esteérico antes
da moagem do material, o impacto das esferas moedoras com as paredes do jarro sao
responsaveis por essa contaminacao. a mesma contaminacdo nao é evidenciada no espectro da
Figura 30, onde é representada a analise da membrana fragmentada no moinho de bolas.

As duas membranas foram analisadas ap6s a remoc¢éo do sal, e nos dois casos, um
pequeno espectro de cloro e sddio foram evidenciados. A presenca de sodio € notada também
devido a ser um dos componentes da composi¢do do vidro, o éxido de sodio.

Para o material fragmentado pelo moinho SPEX, sinterizado a 650°C, referente a

amostra branco, apresentado na Figura 30, em comparativo com o espectro gerado pela Figura
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31, podemos perceber que a contaminacéo por ferro e aluminio esta presente nas duas amostras,

evidenciando a contaminacao pelo jarro e pelas esferas do moinho de alta energia.

FIGURA 30 Espectro gerado pela analise de EDS para composi¢do da membrana produzida pelo material do moinho de
alta energia a 650°C
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Fonte: o Autoria prépria (2018).

FIGURA 31 Espectro gerado pela analise de EDS para composi¢do da membrana produzida pelo material do moinho de
alta energia a 650°C, da amostra branco
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Fonte: o Autoria prépria (2018).

Entre os valores de composicdo apresentados pelos espectros, o equipamento EDS
apresenta a composicdo centesimal de cada elemento quimico. Esses dados gerados pelo
equipamento foram arranjados pela Tabela 11, para uma melhor visualizagdo dos dados.

A composicdo de carbono, apresentada no espectro das membranas produzidas pelo
Moinho SPEX, 750°C foram dissolvidas na porcentagem dos outros elementos, pelo mesmo

motivo que o boro ndo apresenta resultados confiaveis de composicao.
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TABELA 11 Composicéo Centesimal, analise de EDS das membranas

Moagem no
M_oagem no Moa}gem no Moinho SPEX M.oagem no
Elemento MomhooSPEX, Moinho o(l)e 650°C, ' MomhoOSPEX,
750°C bolas, 750°C BRANGO 650°C,
Oxigénio (O) 38,64% 40,83% 53,89% 44,97%
Sodio (Na) 4,22% 12,24% 3,04% 4,66%
Aluminio (Al) 1,68% 1,28% 1,4% 1,49%
Silicio (Si) 52,97% 42,09% 40,23% 47,19%
Cloro (CI) 1,01% 1,11% - -
Célcio (Ca) 0,26% 2,45% - -
Ferro (Fe) 1,16% - 0,59% 0,88%
Potéssio (K) - - 0,85% -
Cobre (Cu) - - - 0,81%

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Na ultima membrana analisada, correspondente a amostra de Moagem no Moinho
SPEX, 650°C, em pequena quantidade, foi detectada uma pequena porcentagem de Cobre, onde
provavelmente a contaminagdo ocorreu na utilizagcdo da matriz de compactagéo, visto que o
material é de uso comum. Mesmo apdés a limpeza da matriz, o material teve uma contaminagdo
residual. O Aluminio teve uma pequena porcentagem em todas as amostras, provavelmente pelo
mesmo motivo.

No caso do ferro, as trés analises apresentaram contaminagao por ferro, devido ao jarro
utilizado na moagem. A amostra analisada, produzida pelo moinho de bolas apresentou
auséncia dessa contaminacéo.

A membrana produzida pelo moinho de bolas, apresentou uma composicédo de sodio,
comparativamente maior que as demais. Apesar de ter sido realizada uma moagem de limpeza
no jarro, anteriormente 0 mesmo equipamento foi utilizado em outros experimentos, que tinham
composic¢do de vidro sédio-célcio, que indica uma possivel contaminacdo por esse elemento
(além da presenca do mesmo na composicao média do vidro borosilicato).

E notavel que a amostra branca, apresenta uma maior porcentagem de oxigénio em sua
composicdo, comparada aos demais, devido a maior composicdo dos Oxidos presentes na
composigdo do vidro borosilicato utilizado. Como a composi¢do média do vidro borosilicato,
em concentracdo percentual apresenta, 81% de Didxido de Silicio (SiO.), é verificado o alto

valor de oxigénio e de silicio, devido a sua composigao.
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5.3.3 Anélise da porosidade, densidade aparente e absorcéo de dgua

A analise da porosidade, densidade aparente e absorcéo de agua se dard por meio dos
calculos dos valores de massa Umida, massa imersa e massa seca das amostras, onde S&o
aplicadas as equagdes 4, 5 e 6 respectivamente. Os dados gerados estdo dispostos nas Tabelas
12,13 e 14.

As membranas produzidas pelo material fragmentado pelo moinho de bolas, sinterizadas
na temperatura de 750° C, apresentaram para a pressdo de 109MPa, a porosidade media foi de
15,85%, enquanto que para a pressao de 123 Mpa apresentou valor proximo de 15,79%. A
maior pressdo utilizada, 138Mpa, teve um resultado médio maior de 18,18% de porosidade.

TABELA 12 Resultados de densidade, absorcdo de 4gua e porosidade nas membranas produzidas pelo material fragmentado
moinho de bolas

MASSA MASSA MASSA

SECO UMIDO IMERSO ESPESSURA VOLUME DENSIDADE =~ ABSORCAO  POROSIDADE

© © © (cm) (em?) (glem’) (%) (%)
B1l1 1,461 1,478 0,812 0,340 0,865 1,688 1,171 2,570
B12 1,220 1,355 0,605 0,350 0,891 1,370 11,059 17,990
B13 1,203 1,326 0,591 0,330 0,840 1,432 10,269 16,800
B14 1,272 1,387 0,622 0,320 0,814 1,562 9,115 15,150
B15 1,253 1,352 0,616 0,310 0,789 1,588 7,904 13,470
B21 1,460 1,472 0,862 0,330 0,840 1,739 0,815 1,950
B22 1,269 1,377 0,616 0,310 0,789 1,609 8,461 14,110
B23 1,266 1,362 0,630 0,300 0,763 1,658 7,560 13,080
B24 1,211 1,324 0,604 0,325 0,827 1,464 9,384 15,780
B25 1,096 1,232 0,557 0,295 0,751 1,460 12,440 20,200
B31 1,461 1,469 0,940 0,325 0,827 1,766 0,582 1,600
B32 1,239 1,397 0,627 0,310 0,789 1,571 12,775 20,540
B33 1,153 1,236 0,605 0,305 0,776 1,486 7,224 13,200
B34 1,199 1,348 0,586 0,320 0,814 1,473 12,433 19,550
B35 1,208 1,353 0,609 0,320 0,814 1,484 11,959 19,420

Fonte: Autoria prépria, 2018.
A densidade aparente das amostras branco apresentaram um leve aumento, se

comparadas com as amostras construidas na mesma pressao.

A Tabela 13 apresenta os Resultados de densidade, absorcéo de dgua e porosidade nas
membranas produzidas pelo material fragmentado moinho de SPEX, a 750°C. Nesse caso,
como ocorreu a vitrificacdo do material, os valores de porosidade da amostra branco foram
préximas das amostras com formador de poro. Entretanto, as densidades das amostras brancas
apresentaram valores reduzidos, comparativamente com as amostras de cada presséo.

74



TABELA 13 Resultados de densidade, absorcéo de agua e porosidade nas membranas produzidas pelo material fragmentado
moinho de SPEX, a 750°C

MASSA  MASSA MASSA

SECO UMIDO IMERSO ESPESSURA VOLUME DENSIDADE  ABSORGAO POROSIDADE

© © © (cm) (cm?) (glem?) (%) (%)
S11 1,444 1,447 0,531 0,325 0,827 1,745 0,222 0,003
S12 1,470 1,474 0,816 0,300 0,763 1,926 0,218 0,005
S13 1511 1514 0,832 0,325 0,827 1,827 0,205 0,005
S14 1,458 1,462 0,812 0,295 0,751 1,942 0,240 0,005
S15 1,438 1,441 0,773 0,305 0,776 1,852 0,209 0,004
S21 1,402 1,405 0,719 0,325 0,827 1,695 0,214 0,004
S22 1463 1465 0,812 0,290 0,738 1,982 0,150 0,003
S23 1,470 1,472 0,809 0,290 0,738 1,992 0,109 0,002
S24 1,404 1,407 0,782 0,290 0,738 1,902 0,242 0,005
S25 1,435 1,437 0,798 0,275 0,700 2,050 0,125 0,003
S31 1434 1446 0,735 0,310 0,789 1,818 0,816 0,016
S32 1,422 1432 0,791 0,285 0,725 1,961 0,696 0,015
S33 1,453 1,45 0,810 0,295 0,751 1,935 0,248 0,006
S34 1,420 1,424 0,788 0,280 0,712 1,993 0,303 0,007
S35 1,393 1,400 0,774 0,280 0,712 1,955 0,531 0,012

Fonte: Autoria propria, 2018.

A porosidade das amostras compactadas a pressao de 139Mpa (referente as amostras
SS31, SS32, SS33 e SS34) obtiveram os menores valores de absorcéo de dgua e de porosidade.
Entretanto, os valores de absor¢do de agua também foram reduzidos. Esse fato se da devido a
melhor compactagdo do material na matriz, visto que a mesma massa de material foi aplicada
a todas as amostras.

A densidade aparente das amostras, obtiveram menores resultados nas amostras
compactadas a pressdao de 139Mpa, mas ndo apresentando um comportamento linear das
pressdes aplicadas. Entretanto, quando comparado as membranas sinterizadas a 750°C e a
650°C, é notavel a relacdo em gue a densidade de um sélido é em funcdo da temperatura que a
mesma foi sinterizada.

As membranas produzidas pelo material fragmentado pelo SPEX, e sinterizadas a uma
temperatura de 650° C, tiveram em média um tamanho de raio de 0,95 mm. As amostras brancas
de cada pressdo, tiveram uma porosidade reduzida, comparativamente aos dados das
membranas com agente formador de poro, como podemos verificar na Tabela 14. O mesmo,

pode-se verificar nos dados de absorcdo de &gua, onde a absor¢do de &gua foi reduzida, mas
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ndo nula nas amostras branco. O aumento dessa absorcao € evidente quando utilizado o agente

formador de poro, pois nas amostras em que 0 mesmo foi utilizado, a absorgéo teve um aumento

significativo, bem como sua densidade aparente reduzida.

TABELA 14 Resultados de densidade, absorcdo de dgua e porosidade nas membranas produzidas pelo material fragmentado
moinho de SPEX, a 650°C

'\gé(S?SOA l'\J/II\IjI\ISSé I'\l\/l/lésRssg ESP(ECSH%URA VOLUME DENSIDADE ~ ABSORGCAO POROSIDADE

() () )] (cm3) (9/cm3) (%) (%)
SS11 1,57 1,66 0,71 0,35 1,05 1,50 6,07 0,10
SS12 1,42 1,64 0,64 0,33 0,99 1,44 15,63 0,22
SS13 1,29 1,45 0,52 0,31 0,93 1,40 12,50 0,17
SS14 1,39 1,58 0,64 0,37 1,10 1,25 13,91 0,20
SS821 1,55 1,64 0,72 0,32 0,96 1,63 5,72 0,10
5§22 1,43 1,57 0,57 0,34 1,02 1,41 9,66 0,14
SS823 1,35 1,52 0,55 0,35 1,03 1,31 12,21 0,17
SS24 1,35 1,50 0,53 0,35 1,03 1,31 10,96 0,15
SS31 1,37 1,44 0,76 0,36 1,06 1,29 5,51 0,11
SS32 1,38 1,53 0,55 0,33 0,99 1,40 11,14 0,16
SS33 1,39 1,52 0,55 0,33 0,99 1,41 9,49 0,14
SS34 1,33 1,46 0,48 0,33 0,99 1,35 9,77 0,13

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Para melhor visualizacdo dos dados, a Tabela 15 apresenta em resumo, os dados obtidos pelas

amostras produzidas pelo material fragmentado nos dois moinhos, e seus dados de porosidade das

amostras sinterizadas a 750°C. Os dados de porosidade das amostras produzidas pelo material

fragmentado pelo moinho de bolas apresentou os melhores dados; entretanto, o fato da vitrificagdo das

amostras produzidas pelo pés moidos no moinho SPEX influenciaram diretamente os dados da

porosidade da mesma, evidenciando a reducao da temperatura de sinterizacao das amostras com o0 menor

tamanho de particulas.

TABELA 15 Comparativo da porosidade das amostras sinterizadas a 750°C.

Porosidade Média em relacdo a Pressdo de Compactacao

Moinho 108 MPa 123 MPa 139 MPa
Bolas — Branco 2,57% 1,95% 1,60%
Bolas 15,85% 15,79% 18,18%
SPEX — Branco 0,0035% 0,0044% 0,016%
SPEX 0,0048% 0,0035% 0,0099%

Fonte: Autoria propria, 2018.
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A Tabela 16 apresenta os dados obtido, relacionando as porosidades médias das
membranas produzidas pelo material fragmentado pelo moinho SPEX. Os dados utilizados para
estes calculos foram realizados com as médias aritméticas dos valores obtidos para as massas
de cada membrana. As pressdes de compactacdo utilizadas na producdo das membranas de
vidro, apresentaram variagdes nos valores de porosidade, mas ndo influenciaram de forma
efetiva, nem apresentaram um comportamento linear de aumento da porosidade. A pressao de
123 Mpa apresentou os melhores valores de porosidade, tanto para as amostras branco, quanto

para as amostras com adi¢do do agente formador de poro.

TABELA 16 Comparativo da porosidade das amostras produzidas com o material fragmentado pelo moinho SPEX

Porosidade Média em relacdo a Pressdo de Compactacao

Moinho 108 MPa 123 MPa 139 MPa
SPEX — Branco — 750°C 0,0035% 0,0044% 0,017%
SPEX — 750°C 0,0048% 0,0035% 0.0099%
SPEX — Branco — 650°C 0,1% 0,1% 0,11%
SPEX — 650°C 0.20% 0.15% 0.14%

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Realocando os dados gerados de absor¢édo de gua, porosidade e densidade, para que o
comportamento seja ilustrado, temos os Gréaficos 4 (a) e (b).

Pelo comportamento da curva do material fragmentado pelo moinho SPEX e sinterizado
a 750°C, Gréfico 4 (a), a porosidade e a absor¢do de dgua apresentam valores decrescentes na
pressédo aplicada de 123MPa, enquanto que esse valor apresenta um comportamento crescente
acima desse valor, e decrescente abaixo. O comportamento inverso € verificado no grafico da
densidade das membranas, onde a pressdo de 123 Mpa apresentou o pico dos resultados. Assim,
guanto mais densa a amostra, 0 tamanho e quantidade dos poros serdo menores, devido ao
processo de densificacdo da amostra na sinterizacdo. A medida que avanga 0 processo de
sinterizagdo, vai ocorrendo um preenchimento da regido de contato interparticulas (poros) até
cessar 0 processo com o fechamento do poro, aumentando a sua densidade e reduzindo a
porosidade e absorcéo.

O mesmo comportamento pode ser verificado no Grafico 4 (b), onde os dados de caracterizagdo

sdo das membras produzidas com o material fragmentadas pelo moinho de bolas, a 750°C.
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GRAFICO 4 (a) Caracterizacéo das membranas produzidas pelos fragmentos do moinho SPEX, & 750°C
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6. CONCLUSAO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia da reducdo do tamanho de
particulas para a producdo de membranas filtrantes, utilizando de vidro temperado conformado
por compactagao e sinterizagdo, sendo adicionada ao vidro uma porcentagem de cloreto de
sodio como agente formador de poro, por meio da utilizacao de dois tipos de moinhos: 0 moinho
de bolas convencional e 0 moinho de alta energia.

Apo6s a moagem, no moinho de bolas convencional foi possivel evidenciar uma
estabilidade no tamanho de particulas. Comparativamente a poténcia de reducdo de particulas
no moinho de alta energia fica mais evidente com o mesmo tempo e poder de moagem.

Foi possivel verificar a influéncia direta da moagem na producdo das membranas
porosas, Vvisto que a reducdo no tamanho dos fragmentos pelo moinho de alta energia diminuiu
a temperatura de sinterizagcdo das amostras, utilizando os mesmos padrdes de moagem. A
moagem sempre produz uma reducdo do tamanho de particulas influencia diretamente na
producdo da membrana.

Além disso, as analises microscopicas também possibilitam a evidencia e analise da
presenca dos poros formados na superficie das membranas, formados pela fase ndo sinterizavel,
bem como os poros formados pelos contornos de grdo e crescimento dos pescocos
interparticulas durante a sinterizagéo.

As pressfes de compactacdo utilizadas neste processo de producdo das membranas de
vidro, ndo apresentaram nenhum comportamento linear de influéncia direta nas caracteristicas
finais das membranas como: remoc¢do do sal, porosidade, absorcdo de agua e densidade
aparente. Entretanto, especificamente na pressdo de 123 MPa, a densidade da membrana teve
0s maiores resultados, e sendo esse, ligado diretamente ao desenvolvimento ao decorrer do
tempo do processo de sinterizacéo

Conclui-se entdo que o processo de producdo de membranas utilizando o moinho de alta
energia favorece a reducdo da temperatura utilizada na sinterizagdo, devido a redugdo do
tamanho de particulas. Vale salientar que, o material utilizado é o vidro temperado, material
esse que apresenta uma dificuldade no seu processo de reutilizagdo e reciclagem, sendo
altamente praticavel a aplicacdo desse material em desuso pela universidade, para sua aplicacédo

em membranas porosas por moagem em moinho de alta energia.
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Dessa forma, espera-se que 0 presente possa contribuir para uma nova vertente na
reutilizacdo de residuos e a reciclagem dos materiais que possam servir de matéria-prima para
a industria, como € o caso da producdo das membranas filtrantes porosas de material reciclado.

Com relacdo a sua eficiéncia, seria interessante o desenvolvimento de um trabalho
quanto a aplicabilidade dessa membrana no processo de filtragdo, para garantir a morfologia da
membrana na sua extensdo. Além desses testes de producdo utilizando um jarro de naylon na
moagem de alta energia, ou utilizacdo de outros métodos de formacdo da parte porosa da
membrana, como por exemplo uso de matérias organicas, como CMC (carboximetilcelulose)
acabam sendo algumas das recomendacGes para a continuidade dos trabalhos nesta area de

estudo.
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