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RESUMO

KAWAMOTO, Willian M.; SOLTOVSKI, Ramon. Produg¢ao de membrana filtrante de
vidro reciclado pelo processo de sinterizagdo com posterior caracterizagao. 2016.
80 f. Monografia (Bacharelado em Engenharia Quimica) — Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Ponta Grossa, 2016.

Este trabalho tem como objetivos, a producdo de membranas de vidro reciclado pelo
processo de sinterizagéo e, posteriormente, a caracterizagdo das mesmas. O processo
de sinterizacdo acontece em temperaturas abaixo da temperatura de fusao do vidro,
que une particulas de vidro em um fendmeno de superficie. A produ¢do da membrana
foi realizada pela adigdo de cloreto de sédio (NaCl) ao p6 de vidro processado em um
moinho de bolas, a qual no processo de sinterizagdo se mantém inerte, uma vez que
trata-se de uma fase nao sinterizavel. A mistura sélida de po6 de vidro e cloreto de sddio
foi prensada em trés diferentes pressdes de compactagéo, gerando amostras que foram
levadas a um forno para serem sinterizadas. Em seguida as membranas foram fervidas
em agua para se remover a fase nao sinterizavel, deixando em seus lugares espagos
vazios, os poros. Este processo de remocgao por fervura teve uma eficiéncia de 93,56
%. Apos a producdo das membranas, foi feita a caracterizagado destas por microscopia
e porosimetria, observando potencial na utilizacdo em processos de separacdo, a qual
se mostrou indicada para filtragcdo convencional devido a maior frequéncia de tamanho

dos poros formados estarem numa faixa compreendida entre 10 e 20um.

Palavras-chave: Membrana. Sinterizacdo. Vidro reciclado. Porosimetria.



ABSTRACT

KAWAMOTO, Willian M.; SOLTOVSKI, Ramon. Production of recycled glass filtering
membrane by sintering process and subsequent characterization. 2016. 80 p.
Monografia (Bacharelado em Engenharia Quimica) — Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Ponta Grossa, 2016.

This study aims, the production of recycled glass membranes by sintering process and
subsequently characterize them. The sintering process occurs at temperatures the glass
melting temperature, joining glass particles on a surface phenomenon. The production
of the membrane has been performed by addition of sodium chloride (NaCl) to the glass
powder processed in a ball mill, which in the sintering process remains inert, since it is a
non-sinterable phase. The solid mixture of sodium chloride and glass powder was
compressed at three different compression pressures, generating samples which were
taken to an oven to be sintered. Then the membranes have been boiled in water to
remove the non-sinterable phase, leaving voids in their places, the pores. This removing
process by boiling have had a 93,56 % efficiency. After production of membranes has
been done the characterization of them by microscopy and porosimetry, observing the
potential for use in separation processes, which proved to be suitable for conventional
filtration due to more frequent size of formed pores are in a range between 10 and
20um.

Keywords: Membrane. Sintering. Recycled glass. Porosimetry.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento econdmico que se apresenta na atualidade um dos
temas que tem merecido destaque nas lidas académicas € o desenvolvimento
sustentavel e as suas formas de aplicabilidade. Entre estas formas tem-se o
reaproveitamento de materiais utilizados como a reciclagem.

Paises como Austria, Alemanha, Bélgica, Suica e Holanda destacam-se quando
o assunto é reciclagem; visto que chegam a reciclar, no minimo 50% do lixo urbano
(EXAME, 2013). O Brasil tem-se se destacado na reciclagem de Aluminio, sendo o lider
mundial de reciclagem desse material desde 2001. Porém, um numero pequeno de
municipios praticam a coleta seletiva em nosso pais, apenas cerca de 18%, conforme
publicado no site da Revista Epoca em janeiro de 2012 atualizado em agosto de 2013.

Um dos materiais com potencial para reciclagem é o vidro. O tempo de
degradagao do vidro € indeterminado quando exposto ao meio natural. Assim sua
reciclagem previne o acumulo desse material no meio ambiente quando descartado e
coletado de forma correta.

Uma das vantagens de se reciclar o vidro € que ndo ha perda de material (pode-
se reciclar 100% da massa), dependendo de sua composicdo pode ser reciclado
infinitamente, e ainda, mantém as mesmas caracteristicas do original. Este processo &
bem vantajoso, além de proporcionar um meio de preservagdo ambiental, permite
poupar as matérias-primas de sua produg¢ao como areia, barrilha, calcario entre outros.

O processo mais comum de reciclagem do vidro propde que ele seja moido,
podendo ser adicionado uma quantidade de matéria prima, em seguida exposto a
temperaturas altas para sua fundigao e entao, finalmente, resfriado e solidificado. Outro
método bastante aplicado a ceramicas, metais e polimeros, chamado de sinterizagao,
pode ser utilizado para reciclagem de vidro.

A sinterizagdo segue os mesmo passos para chegar ao produto final proposto no
processo de reciclagem original (moagem, aquecimento e resfriamento), porém este
método sugere fundir superficialmente particulas em contato fisico de um material
solido a temperaturas menores que o ponto de fusdao das mesmas. Portanto, € um

método vantajoso considerando como critério o consumo de energia.
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As caracteristicas fisicas do vidro sinterizado ndo sdo as mesmas que as de um
vidro reciclado num processo comum, por exemplo, o vidro sinterizado tende a ser
poroso. Porém essa porosidade possibilita a producido de membranas.

O processo de producdo de membranas de vidro exige uma etapa a mais a
sinterizagdo, a adicdo de um sal, juntamente com o pé moido de vidro. Esta adi¢ado de
sal proporciona uma maior porosidade ao vidro, garante que de da lavagem do material,
as particulas de sal sejam retiradas, deixando espagos vazios em seus lugares. Além
de aumentar a porosidade, a adicao de sal, proporciona a interconexao dos porosos,
criando a funcionalidade de membrana, o que permite a passagem de substancias
através dela.

A utilizagao de vidro reciclado para producdo de membranas para microfiltragao
além de se aplicar ao tema de sustentabilidade, trata-se de um método barato de
produzir um material com aplicacbes em diversas areas. Assim, o presente trabalho ira
avaliar o processo de producao de membrana a partir de vidro sinterizado, e fazer sua

caracterizagao quanto a diversos fatores em sistemas instrumentais.

1.1 PROBLEMA

A membrana de vidro sodo-calcico sinterizada pode ser confeccionada nas
dependéncias do Campus Ponta Grossa da UTFPR, nas condi¢bes oferecidas?

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Produzir e analisar a morfologia da membrana de vidro sodo-calcico sinterizada

em sistemas instrumentais.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Adicionar uma fase néao sinterizavel (Cloreto de Sddio) ao pd de vidro moido
antes da sinterizacao para que apo6s sua remocao no final do processo produza

espacos vazios gerando mais poros.
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¢ Analisar a eficiéncia da remocao da parte nao sinterizavel por fervura da
membrana em um volume de agua.

e Desenvolver membranas de vidro sodo-calcico transparente, reciclado pelo
processo de sinterizacdo, com diferentes pressées de compactacao e analisar
sua influéncia na formacéao de poros.

e Caracterizar as membranas e identificar seu potencial em um processo de

separacgao a partir de uma analise da distribuicdo do tamanho dos poros.

1.3 JUSTIFICATIVA

Segundo o Compromisso Empresarial para Reciclagem (CEMPRE) o Brasil
recicla cerca de 47% das embalagens de vidro que produz todo ano, e o vidro néo
reciclado e nado retornavel, & coletado e descartado como lixo em aterros, lixdes e no
meio ambiente. No campo ambiental tendo conhecimento que o tempo de
decomposicdo do vidro na natureza é indeterminado e que pode levar milhdes de anos,
o presente trabalho visa dar uma nova alternativa para o vidro descartado do tipo sodo-
calcico transparente.

Devido a industria quimica ser, fundamentalmente, uma industria de
transformacado e para chegar aos produtos finais com especificagbes desejadas, é
necessario separar, concentrar e purificar espécies quimicas. Espécies quimicas essas
que estdo presentes em diferentes correntes resultantes das transformagdes quimicas.
Assim, o processo de separacado por membranas se mostra muito importantes tanto por
sua ampla aplicabilidade quanto por ser um processo relativamente recente.

Somando a ampla aplicabilidade de membranas com a producdo das mesmas
utilizando como matéria-prima o vidro reciclado, resulta-se em um produto amplamente

util e de baixo custo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 VIDRO

O vidro ao passar dos anos teve muitas definicbes das quais até mesmo na

atualidade ainda existem divergéncias quanto a definicao para este material.
O vidro pode ser definido como “[...] um solido n&o-cristalino, portanto, com auséncia de
simetria e periodicidade translacional, que exibe o fenbmeno de transig&o vitrea [...]",
podendo ser obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metalico e
formado através de qualquer técnica de preparagao” (ALVES; GIMENEZ; MAZALI,
2001).

Assim, pode-se entender que existem varios tipos de vidros, dependendo de sua

técnica de formagdo como sua estruturacdo. Dentre estas técnicas de formacdo, uma
das mais importantes é pelo método de fusdo da matéria prima com consequente
resfriamento. Dependendo da velocidade de resfriamento, “o arranjo estrutural interno
do material fundido pode trilhar diferentes caminhos” (ALVES; GIMENEZ; MAZALI,
2001, p 14) quanto ao empacotamento de suas particulas. Isso se da pelo fato de que
quanto maior o tempo de resfriamento, maior o tempo disponivel para que as particulas
se alinhem gerando diferentes empacotamentos em diferentes tempos de resfriamento.
(ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001).
Destacam também que o estudo morfolégico possibilita entender que durante o
processo de formacdo do vidro pode-se formar tanto um vidro ideal no qual ha a
formacgao néao significativa de cristais com uma certa velocidade de resfriamento quanto
um cristal ideal com formacgao expressiva de cristais a outra velocidade.

Como a formagdo do vidro por fundicdo depende diretamente do tempo de
resfriamento de da fundicio, o volume do produto final também é influenciado, visto que
quanto maior o empacotamento das particulas, menor sera o volume. O volume
também é influenciado pela temperatura, assim entende-se que € possivel ter
diferentes estruturas com volumes diferentes a temperaturas diferentes (ALVES;
GIMENEZ; MAZALI, 2001).

Essas estruturas variadas que podem ser formadas, podem ser representadas
em forma de gréfico, facilitando o entendimento e observagdo de como estas estruturas

se comportam com a modificagdo de algumas variaveis.



17

Figura 1- Variacao estrutural de um fundido com volume e temperatura avaliados. Em que Tg é a
temperatura de transigéo vitrea e Tl a temperatura de liquido.

Liquido em eguilibrio

Liquido metaestavea

ransican vitrea

Volume

Vidro

I
I
lemperatura |, I

Fonte: Alves, Gimenez e Mazali (2001)

Para formag&o do vidro, segundo a Figura 1, deve-se entdo homogeneizar a
matéria prima acima da temperatura de liquido (TL), e o resfriamento abaixo da
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). (ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001). Mas quando
se deseja trabalhar a temperaturas menores a temperatura de fundigdo dos
componentes, um outro processo chamado de sinterizagao pode ocorrer. Este processo
€ o avaliado neste trabalho, sendo esse o precursor para produgao de membranas de
vidro.

Uma das composigdes de vidro mais importante € o vidro de silica (Si0,). Este,
porém, &€ muito caro e com um processamento dificil. Assim, alguns compostos sao
adicionados para que tanto o processamento como caracteristicas mecanicas sejam
modificadas. O vidro mais comum produzido é o sodo-calcico que é composto de 71 a
73% de Si0,, 12 a 14% de Na,0 e 10 a 12% de Ca0. (SMITH; HASHEMI, 2010).

O vidro sodo-calcico € o qual sera estudado neste trabalho como base para

producdo de membranas.
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2.2 PROCESSO DE MOAGEM DE PARTICULAS

O moinho de bolas € um dos métodos mais utilizados para quebra e reducédo do
tamanho de particulas. Esse sistema consiste em colocar as particulas a serem moidas
num cilindro fechado com bolas de alumina, e o girar em torno do seu eixo, causa um
efeito cascata. As particulas entdo se movem entre a parede do moinho e os espagos
entre as bolas de alumina, e sdo quebradas em particulas menores (RICHERSON,
2005).

Figura 2 - Representagido esquematica de um moinho de bolas

@- ~ A - Jarro de moagem
R . ’, B - Meio de moagem (esferas)
& E J Vs C - Rolos

@ 4 OV e @ D - Motor
@_} \ ‘-® E - Correia
F - Polia

Fonte: Richerson (2005)

Trata-se entdo de um equipamento utilizado para se fazer um processo de
moagem, que pode proporcionar diferentes tamanhos de particulas dependendo do
tempo em que as amostrar sdo processadas no moinho e também do didmetro das

bolas.

2.3 SELECAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

Para selecdo do tamanho das particulas para um determinado processo pode-se

ser utilizado o método do peneiramento.
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Tal técnica consiste em peneirar uma quantidade de material através de uma série
de peneiras com agitador eletromagnético, e pesar o material retido em cada peneira. A
distribuicdo do tamanho de particula é entdo associada a fracdo massica retida em
cada peneira. As dimensdes das aberturas de cada peneira, sdo dadas em milimetro ou
em aberturas por polegada linear (Mesh) (CREMASCO, 2012). A figura 3 demonstra

uma peneira com agitador eletromagnético.

Figura 3 - Representagdao de um peneiramento em escala de laboratério.

Decrescente em tamanho

Agitador eletromagnético € peneiras Distribuicdo das particulas
para analise granulométrica nas peneiras

Fonte: Cremasco (2012)

O tempo de peneiramento também pode influenciar no processo. Portanto é
importante estabelecer valor estimado de tempo que garanta a sele¢do mais eficaz

possivel.

2.4 PROCESSO DE COMPACTAGAO DE PARTICULAS

A prensagem uniaxial € uma das mais empregadas nos processamento de
materiais ceramicos. Esse método consiste em compactar uma massa aglomerada
contida em uma matriz, a partir da aplicacdo de pressdo em apenas uma direciao axial,

podendo essa presséo ser aplicada por um simples pistdo. Este caso € o de prensagem
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por agéo simples feita apenas pelo pistdo superior. Esse método € geralmente aplicado
quando € de interesse a obtencdo de pecas de geometria simples e espessuras
reduzidas (ALBARO, 2001).

Figura 4 - Prensagem por a¢ao simples

Fonte: Albaro (2001)

Outro método de prensagem bastante utilizado é a prensagem de dupla agao
(Figura 5). Este método é onde tanto o pistao superior quanto o inferior aplicam pressao
na massa contida na matriz. Tal método é aplicado quando a espessura da peca €&
grande demais para que se faga a prensagem por agao simples (ALBARO, 2001).

Figura 5 - Prensagem por dupla agao.
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Fonte: Albaro (2001)
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A prensagem pode, por exemplo, ser utilizada para compactagéo de po6 de vidro
em um dado molde. Esse processo é util para se criar pecas de vidro em um formato

desejado.

2.5 SINTERIZAGCAO

A sinterizagao é um processo que pode ser definido como a unido de particulas a
temperaturas elevadas sem que estas se fundam, ou seja, a uma temperatura abaixo
do ponto de fus&o destas particulas (GERMAN, 1984).

Essa unido se da pelo aquecimento dos compactados verdes, (pé compactado
que ainda n&o recebeu tratamento térmico), em condi¢des controladas de presséao.
Essas condi¢cdes fazem com que os compactados verdes liguem-se entre si e assim o
material adquire as caracteristicas desejadas de densidade, porosidade, dureza e
resisténcia mecanica (CHIAVERINI, 1914).

Assim, quando este processo acontece, os poros entre essas particulas que
inicialmente estdo em contato fisico, tendem a diminuir em tamanho e quantidade. Esta
unido acontece por meio da criagdo de um pescogo entre as particulas vindo de um
processo complexo relacionado com a energia superficial (VIEIRA, 2002).“O movimento
de um atomo para a regido do pescoco € favorecido no aquecimento ha uma redugao
na energia superficial, devido ao decréscimo da area superficial total, caracterizando
assim o inicio do processo de sinterizagdo” (VIEIRA, 2002,p 17).

A formacdo hipotética desse pesco¢co na unido das particulas pode ser

observada na Figura 6.

Figura 6 - Esquema hipotético da formagao de pescogos

Fonte: Vieira (2002)
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No pescogo forma-se entdo um contorno de grao entre as duas particulas. Ha
nele uma diferenca de curvatura entre a secgéo correspondente ao raio da particula e a
secao adjacente. Essa diferenga de curvatura ocasiona um gradiente de concentragao
entre a superficie do pescogo de alta curvatura (por¢édo que apresenta uma elevada
concentragdo de lacunas) e a superficie plana adjacente (por¢do que possui baixa
concentragdo de defeitos cristalinos). Em funcdo dessa diferenga de concentragao
podem entdo ocorrer dois tipos de fluxo difusional: a difusdo de volume, e a difusao
superficial. E é por meio desses fluxos que ocorre o arredondamento e esferoidizagao
de poros irregulares num compactado (CHIAVERINI, 1914).

Para que haja esse deslocamento atdbmico inicial na difusdo estabelecida por
ativagdo térmica, € necessario superar o potencial de energia de ativagdo. E tanto a
formacdo de vacancias quanto o movimento dos atomos dependem do numero de
atomos com energia igual ou acima da energia de ativagao (VIEIRA, 2002).

Tal numero de atomos segue a lei com essa energia superior a energia de

ativacao segue a Lei de Arrhenius:

N E
v = €xp [_E (2.1)

Onde:

N ~ . . . ~ , .
~~ = razéo do numero de atomos ativados em relagdo ao numero de atomos total

E = energia de ativagao
k = constante de Boltzmann

T = temperatura absoluta

De forma simploria o processo de sinterizagdo ocorre em trés etapas. Essas
etapas apresentam mudangas nas caracteristicas fisicas das moléculas que as
distinguem de acordo com o estagio da sinterizagdo que se encontram.

O primeiro estagio de sinterizagdo, estagio inicial, envolve o rearranjo das
particulas que faz com o que o movimento de rotacdo das particulas adjacentes
aumente o ponto de contato entre elas. Nesse ponto de contato entdo, ha a formacéao
do pescoco inicial da sinterizagdo (RICHERSON, 2005).
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As mudangas que ocorrem no primeiro estagio de sinterizagdo com a formagéo
de um pescoco inicial entre as particulas provocado pelo movimento de rotacdo das

mesmas, estdo esquematizadas a seguir.

Figura 7 - Mudangas que ocorrerem no primeiro estagio de sinterizagao. (a) particulas em seu

estado inicial, (b) rearranjo das particulas, (c) formag¢ao do pescoc¢o.

C) Particula
J~ Porosidade
(a) (b)

L€}

Fonte: Richerson (2005)

No segundo estagio de sinterizagdo, estagio intermediario, ocorre entdo o
crescimento do tamanho do pescogo iniciado no primeiro estagio. Ha nesse estagio o
movimento das particulas, onde o centro das mesmas se move para perto uns dos
outros fazendo com que a porosidade diminua. Entdo acontece um encolhimento
equivalente ao tanto que a porosidade diminui nesse estagio. Por fim, acontece o
alongamento dos limites das particulas, que agora ja sao caracterizadas como graos, e
acontece o crescimento do grao formado (RICHERSON, 2005).

As mudancgas que ocorrem no estagio intermediario podem ser vistas na Figura 8.

Figura 8 - Mudangas que ocorrem no segundo estagio de sinterizagao. (a) crescimento do pescoco
e encolhimento do volume, (b) alongamento do contorno de grao, (c) continuo crescimento do

pescoc¢o e alongamento do contorno de grao, encolhimento do volume, e crescimento do grao.

Contorno de grao
_ Grao
¥ Porosidade

(a) (b) (c)

Fonte: Richerson (2005)
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No terceiro e ultimo estagio acontece a eliminagdo dos poros da molécula, que
ocorre por meio da difusdo de vacancias ao longo das fronteiras dos grédos. Essa
difusdo de vacancias é auxiliada pelo movimento dos contornos dos grdos e do
crescimento controlado dos mesmos. Esse crescimento de grdo € conduzido pela
energia superficial, onde as forgas naturais reduzem a area superficial para o0 minimo

possivel, 0 que minimiza a energia livre na superficie (RICHERSON, 2005).

Figura 9 - Mudangas que ocorrem no ultimo estagio de sinterizagao. (a) crescimento do grao com
descontinuas fases de poros, (b) crescimento de grao com reducgao de porosidade, (c)
crescimento de grao com eliminagao dos poros.

(b) (c)

Fonte: Richerson (2005)

Portanto, a sinterizacdo € um fenébmeno de unido de particulas em que estas nao

tém grandes modificagées no seu corpo.

2.5.1 Tipos de Sinterizagao

O processo de sinterizagdo pode ocorrer por mecanismos diferentes, e
combinados, tendo cada um desses mecanismos suas particularidades. No geral esses
mecanismos consistem em: sinterizacdo no estado sdlido, sinterizacdo no estado
liquido, e sinterizacao de fluxo viscoso.

A sinterizacdo no estado sdlido ocorre a partir do processo de transporte de
particulas por difusdo de volume entre as mesmas. Essa difusdo consiste no movimento
dos atomos ou vacancias ao longo da superficie, da fronteira do grdo ou do volume do
material (RICHERSON 2005).
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A forga motriz responsavel pelo transporte atdmico no estado solido € a diferenga
de energia ou potencial quimico entre as superficies livres de cada particula e do ponto
de contato entre as particulas adjacentes.

O processo de sinterizagdo no estado liquido ocorre quando existe a presenca
de uma fase liquida em quantidade minoritaria fundida no processo. Essa fase liquida
coexiste com o solido particulado durante a temperatura de sinterizagdo. A fase liquida
melhora a taxa de ligagao entre as particulas durante a sinterizagdo. Em decorréncia
disso, ha mudangas significantes na estrutura do poro e nas propriedades do
compactado incluindo, forga, ductibilidade, condutividade, permeabilidade magnética e
resisténcia a corrosao (VIEIRA, 2012; GERMAN, 1985).

O uso de pds de componentes diferentes leva a formagao de liquido durante o
processo de sinterizagdo. Esse liquido é resultado do derretimento de um dos
componentes, ou a formagao de uma mistura eutética, a qual se trata de uma mistura
de compostos em determinada propor¢ao, na qual o ponto de fusdo € o mais baixo
possivel (GERMAN, 1985; CALLISTER, 2002).

A sinterizacdo viscosa, a qual sera aplicada na fabricagdo da membrana em
questdo, € o mecanismo que rege os compostos amorfos. Um exemplo de composto
amorfo € o vidro. Na sinterizacdo viscosa do vidro a unido entre as particulas se
consolida no estagio inicial da sinterizagdo. O pescogo entdo é formado a partir de um
fluxo viscoso produzido pela tensdo superficial influenciada pela dimensdo dos pés
(VIEIRA, 2012).

Quando utilizado particulas de mesmo tamanho, poros pequenos sao formados
entre as particulas primarias, e poros maiores entre o0s aglomerados,
independentemente do fluxo viscoso do sistema. Ja quando a distribuicdo do tamanho
de particulas € aleatério apresentando arranjos de pequenas e grandes particulas,
ocorre a diferenga na velocidade de coalescéncia entre as particulas pequenas. As
particulas pequenas coalescem mais rapido, isso faz com que as particulas de menor
tamanho exercam uma forga compressiva sobre as maiores acelerando assim a
coalescéncia das mesmas por movimento viscoso. Entdo essas diferencas nas

dimensdes do po estabelecem o inicio do fluxo viscoso do sistema (VIEIRA, 2012).
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Para entender o processo em que o fluxo viscoso predomina na sinterizagao,
utilizaremos o modelo proposto por Frenkel, o qual considera que a energia dissipada
em um fluxo viscoso € igual a energia ganha pelo decréscimo da area superficial
durante o processo de densificacdo. Nesse processo existe uma diferenga entre os
mecanismos de transporte atdmico. No caso do vidro se faz necessario uma forga para
desencadear o processo de movimento atdmico. Essa for¢ca € gerada nos vidros pela
tensao superficial (VIEIRA, 2012).

A definicao de Frenkel para fluxo viscoso é dado pela seguinte equacgéo:

F =ne (2.2)
Onde:
F = forga atuante;
n = coeficiente de viscosidade;

& = taxa de cisalhamento;

Frenkel assume que a unido entre duas esferas de vidro com um diametro
uniforme ocorre predominantemente pelo movimento atdmico em direcédo de uma forca
atuante, sendo essa a tensdo superficial. Tendo entdo uma relagdo entre o crescimento

do pescogo (x), e o tempo de sinterizagao (t) obtido por:

_ B -0

y = energia superficial do material;
R = raio original das particulas;
t = tempo de sinterizacao;

n = viscosidade.

Entdo para Frenkel existe uma relacao linear entre x* e 0 tempo t. Isso faz com
que seja possivel estimar a viscosidade a uma determinada temperatura. Para isso
assume-se que a temperatura seria uma funcdo linear do tempo e que energia de

ativacao e tensao superficial independem da temperatura (VIEIRA, 2012).
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2.5.2 Mecanismos de Transporte Atdmico

O fluxo atdbmico entre as particulas durante o aquecimento de particulas sdlidas,
pode ocorrer por dois tipos de mecanismos: transportes pela superficie, e transportes
pela matriz.

Transporte pela superficie: envolve 0 movimento atdmico pelo deslocamento
superficial de modo que nao ocorre uma variagcdo no espago entre as massas
envolvidas. Nao ocorre densificagdo, o fluxo massico se origina e termina sobre a
superficie de cada particula. O movimento atdbmico ocorre entdo por evaporagao-
condensacao, difus&do superficial ou difusdo por volume (VIEIRA, 2012).

Transporte pela matriz. o crescimento do pescoco se faz por intermédio do
movimento atébmico pelo interior da particula, que é depositado na regido do pescoco.
Os mecanismos de transporte pela matriz sao: fluxo plastico (FP); difuséo por contorno
de grao (CG); difusao por volume (DV); e fluxo viscoso (FV) (VIEIRA, 2012).

Figura 10 - Mecanismos de transporte atdmico por superficie e da matriz.

Transposte de
supeificie

Transporte da
matriz

Fonte: Vieira (2012)
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2.5.3 Ocorréncia do Fluxo Viscoso em Vidros

Fluxo viscoso é o mecanismo de movimentagdo dos atomos no processo de
sinterizagcao de materiais amorfos como o vidro, tal processo ocorre em dependéncia da
temperatura na qual € submetido o material que se quer sinterizar.

Esse processo ocorre de maneira eficiente quando feito sob temperatura superior
a temperatura de transicdo vitrea (REIS, 2012).

O fluxo viscoso nos vidros é baseado no processo de transicdo de maior energia
para menor energia no sistema, isso em fungdo do incremento energético que é
fornecido durante a sinterizagdo (VIEIRA, 2012).

A Figura 11 mostra a representagdo esquematica do fluxo viscoso por ativagao
térmica.

Figura 11- Representacao esquematica do fluxo viscoso por ativagao térmica.
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Fonte: Vieira (2012)
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Assim assumindo que A; é a distdncia que separa duas camadas moleculares,
pode-se assumir que uma camada desliza em relagdo a uma outra pela a agédo de uma
forga (7,) aplicada por unidade de area (VIEIRA, 2012).

Entdo se A, € a diferenga na velocidade entre essas duas camadas, por
definigao:

)
n= Tti (2.4)

Essa forca resultante € resultado da jungdo de particulas solidas na
compactagao, ou devido a forga da gravidade que € como ocorre no processo de
aquecimento do vidro (VIEIRA, 2012).

Pode se assumir entdo que os atomos da mesma camada passam de uma
posicdo de equilibrio para outra posicdo de equilibrio, e sdo separados por uma

distancia A = A1;que segue na mesma direcdo do movimento (VIEIRA, 2012).

2.6 MEMBRANAS

Como objeto de estudo, as membranas sdo meios de criagdo de muitos eixos de
desenvolvimento e inovagao tecnoldgica, além de sua gama muito grande aplicagéo
ainda existe um vasto campo pesquisa.

Membranas sao estruturas capazes de selecionar compostos fazendo um
transporte seletivo através de si, facilitando a passagem de alguns componentes e
dificultando a passagem de outros. No caso das membranas biolégicas, por exemplo,
que além de impedir que contaminantes passem por elas e permitir a passagem de
agua, também sao caracterizadas por sua especificidade e ao baixo consumo de
energia durante o transporte de substancias. Assim, com o intuito de imitar essas
caracteristicas, surgem as membranas sintéticas (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006, p.83).

As membranas sintéticas sdo bem variadas quanto sua composicao,
caracteristicas quimicas e fisicas. Existem membranas feitas de materiais inorganicos
que sdo antigas quanto a seu conhecimento e também tem uma vida util longa, porém

seu custo é elevado. Atualmente as membranas inorganicas disputam mercado com as
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membranas produzidas a partir de polimeros (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006,
p.12).

De acordo com a morfologia das membranas, elas podem ser classificadas em
duas classes, as membranas porosas € as membranas densas. A diferenca entre esses
dois tipos de membrana é relacionada a superficie das mesmas, caracteristica essa que

pode ser observada na Figura 12.

Figura 12 - Diferentes tipos de membranas sintéticas quanto a sua morfologia em uma

representagio esquematica.

Membranas Isotrépicas (simétricas)

porosa densa

AV

Membranas Anisotropicas (Assimétricas)

densa (integraf) porosa densa (composta)

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006)

As membranas porosas podem ser classificadas para um processo de acordo
com o tamanho de particulas que elas podem impedir de passar por ela. Ja as
membranas densas classificam-se de acordo com a afinidade quimica entre o filtrado e
o material de que é feita a membrana, essa seleciona o material retido quimicamente
(KAUSHIK, 2008).

Além disso, as membranas podem ser diferidas quanto a homogeneidade das
caracteristicas morfologicas ao decorrer de toda sua espessura em isotropicas
(mesmas caracteristicas) e anisotrépicas (diferentes caracteristicas). As membranas
anisotropicas tém tamanho de poros mais finos na superficie do que no corpo. E ainda,
as membranas anisotropicas podem ser compostas ou integrais, sendo a primeira a

qual tem a regido da superficie com poros mais finos feita de material diferente do corpo
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e a integral € a qual a superficie é feita do mesmo material (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Independente do tipo de membrana, algumas caracteristicas dos materiais de
que elas sao produzidas sdo importantes para que estas sejam eficientes.
Caracteristicas como resisténcia quimica, estabilidade mecanica, estabilidade térmica,
alta permeabilidade, alta seletividade e operagao estavel. Por exemplo, considerando o
esquema da Figura 13 que representa uma filtragdo por membrana com fluxo
tangencial, dois fatores sao importantes: o fluxo e a seletividade. O fluxo se trata da
quantidade de mistura que permeia a membrana por unidade de tempo. A seletividade
pode ser descrita através do coeficiente de rejeicdo R que é utilizada quando se
trabalha com misturas de um solvente e um soluto. Esse pardmetro entdo se
caracteriza pela quantidade de material retido pela membrana enquanto o solvente

passa livremente. Assim, calcula-se o valor de R como:

—1_¢
R=1-— (2.5)

em que, C, & a concentracdo de permeado e C, a concentragdo da corrente de
alimentagao (MELO, 2005, p.180; SCOTT,HUGHES, 1996, p.5).
Como titulo explicativo, denomina-se o material que é filtrado ou purificado como

permeado.

Figura 13- Esquema de uma separagao por membrana do tipo com fluxo tangencial.

Alimentacao Il GD o@ O E}D ® DD g _f}' Concentrado
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I_[il fMembrana

Permesado

Fonte: Melo (2005)
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2.6.1 Classificagado dos Processos de Separacao por Membranas

A passagem de material pelas membranas pode ser de trés tipos principais:
transporte passivo, transporte ativo ou facilitado por um mediador. O transporte passivo
acontece sem gasto de energia adicional e que acontece de forma “natural’
impulsionado por uma diferenca de concentragdo ou diferenca de potencial
eletroquimico entre as solucdes separadas pela membrana em que o processo tende
naturalmente estabilizar. Quando se deseja que o fluxo de um componente seja no
sentido oposto que acontece no transporte passivo, deve haver algum gasto de energia
para que este aconteca em “contra fluxo”, esse é o transporte ativo. E o transporte
mediado é o qual tem um facilitador de passagem que € um componente integrado na
estrutura da membrana (KAUSHIK, 2008,p.4).

Assim, os processos de separagao industrial por membranas podem ser
classificados dependendo da forca motriz que possibilita sua utilizagao:

e Processos ativos que utilizam de pressdo para que ocorra a passagem “contra
fluxo” de um componente como a osmose reversa, ultrafiltragao, microfiltragao,
nanofiltracdo e separacao de gases.

e Processos passivos feitos por gradiente de concentracdo como as didlises e
extragdo por membranas.

e Processos passivos feitos através de potencial elétrico como as eletrodialises.
Estes exemplos citados acima s&o os comercialmente mais importantes, porém

existem os processos feitos por mediador e até mesmo por membranas liquidas que
estdo em fase de desenvolvimento (KAUSHIK, 2008).

Os tipos de separagao por membranas citadas acima, que funcionam a partir de
pressdo como for¢ga motriz, também sao do tipo porosas, e uma caracteristica muito
importante para essa classificagdo de membrana é o tamanho dos poros que ira
determinar o tamanho de particulas retidas pela membrana (KAUSHIK, 2008. p.8).

De forma esclarecedora e comparativa entre alguns tipos de separagao, os
diferentes tamanhos de particulas que cada um desses processos de separagao por

membrana € capaz de reter estdo dispostos em uma tabela.
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Tabela 1 — Relagao entre os tipos de filtragdao

Processo Osmose Reversa Nanofiltragao Ultrafiltracao Microfiltracao

Tamanho de
particular retida (um) 0,0001 0,0001-0,001 0,001-0,1 0,1-10

Fonte: Autoria Préopria

Comparando os processos de filtracdo por membranas com o0s processos
classicos de separacao pode-se perceber quais tecnologias de separagdo s&o mais
proximas entre si (Figura 14). Mesmo que o0s processos classicos tenham uma
capacidade de purificagdo menor, processos que utilizam combinagao destes métodos
classicos com processos por membranas tem se mostrado muito vantajosos (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006). A Figura 14 demonstra as faixas de separagdo de
particulas entre os processos de separagao classicos e mais atuais.

Figura 14 - Comparativo de processos de separagao.

FAIXAS DE APLICACAD DOS PROCESSOS COM MEMBRANAS

Micron (LLm)
107 10° 107 10 1 10 10° 10°
| Microfiltragio || Filtragdo |
[ Ulrafiltragdo |
Osmose inversa |
Didlise | | cromat Gel. |
Eletrodidlise |
Trocainica | | Eletroforese
Destilagio |
Cristalizagdo |
Separacdo de Gas.
Extragio |
[ Ultracentrifuga | | Centrifuga |
1 10 10 10° 10* 10° 10° 10’
Angstron (A)

1 -Processos de separagdo de membrana

1 -0Outros processos de separagdo

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006)
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A microfiltracdo é feita a partir de membranas porosas e tem como forca motriz
de funcionamento a diferengca de pressdo através da membrana. E um processo
utilizado principalmente para separagdo de solutos em suspensao de aguas e do ar.
Outras aplicagdes podem ser também separagdao de células e coléides (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Além disso, a microfiltracéo € o processo de filtragcdo mais proximo das filtragdes
classicas e utiliza membranas porosas com poros entre 0,1 e 10 ym. As pressdes
aplicadas nesse processo nao precisam ser muito elevadas dificiimente ultrapassando 3
bar (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

2.7 CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS

O desenvolvimento de membranas requer uma etapa muito importante, a
caracterizagdo. Isso se da pelo fato de que cada sistema que se deseja fazer
separagao por membranas depende das caracteristicas que a membrana possui.
Assim, a caracterizacido indicara para que tipo de processo a membrana estudada
melhor se encaixa.

No caso de membranas porosas, o tamanho dos poros e como estes se
distribuem pela estrutura, determinara que tipo e tamanho de moléculas poderao ser
retidas. “Via de regra, para este tipo de membrana, o material de que é feita a
membrana ndo deve, em principio, afetar sua capacidade seletiva” (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006,p 46 ). Agora quando se trata das membranas densas,
como descrito no item 2.3, estas dependem diretamente das caracteristica fisicos
quimica do material esta separa materiais quimicamente (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Independente do tipo de membrana, densa ou porosa, testes dos mais variados
devem ser feitos para observar como estas se comportam. O numero de testes varia de

acordo com a necessidade de cada processo.

2.7.1 Caracterizagao de Membranas Porosas

Para se caracterizar uma membrana porosa, existem 3 fatores a serem

analisados: porosidade superficial, tamanho e distribuicdo dos poros. Um dos
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problemas para enfrentados na caracterizacdo € a determinagdo da forma e da
geometria dos poros. Isso porque, estes sao irregulares. Porém existem modelos que
admitem que os poros sejam regulares e na forma de cilindros paralelos o que facilita
alguns calculos (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Além da existéncia de poros, para que a membrana seja eficaz e funcione, estes
poros devem ser passantes, ou seja, interligados. Assim, estes poros contribuem para
que haja a passagem do permeado (fase que é purificada, da qual se deseja retirar
substancias). E ainda, além dessas caracteristicas a porosidade da superficie & outro
parametro importante que depende diretamente do valor de fluxo permeado. A
microfiltragdo, por exemplo, tem porosidade superficial de 5 a 50% (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Existem dois tipos principais de métodos para se observar a morfologia das
membranas: os diretos e os indiretos. O método direto de observagao mais utilizado é a
microscopia eletrénica de varredura, porém sua utilizacdo € limitada a certa faixa de
poros que podem ser observaveis, poros muito pequenos nao sao possiveis de ser
analisados. Os métodos indiretos estdo relacionados com tamanho e densidade de
poros. Os métodos diretos de analise de membranas sao utilizados para analises
qualitativas, e os métodos indiretos para analises quantitativas (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Para se analisar membranas microporosas, os principais métodos, diretos e

indiretos, sdo representados no Quadro 1.

Quadro 1 — Quadro comparativo dos processos de caracterizagdo de membranas

Método Principio Tamanho de Limitagoes Vantagens
poros
DTP
. . . ~ Boa definigdo para | (Distribuigao
Microscopia eletrdnica | Observagao > 500 A poros > que 500 A | Tamanho de
poros)
Poros'lrpentrla de Equl|~IbI’IO, Pre_s_sao e 7.5uma20A Pres_soes e_levadas Rapidez, DTP
mercurio tenséao superficial e anisotropia
Adsorgéao e dessorgao Condensacao Equilibrio lento e
. capilar/tensao 500a 15 A : . Determina a DTP
de gas . anisotropia
superficial
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Abaixamento da Interagéo Liquido/ Nao ha secagem
Termoporometria ~ 1500 a 15 A | polimero e ~

temperatura de fusédo . . € compressao

anisotropia
. Escoamento de um S6 valores médios | Equipamento

Permeabilidade . ampla ) . .

fluido podem ser obtidos | simples e rapidez
Ponto de Bolha Tensao Superficial Rapidez

P Poros > 1000 A P

Permeacgéao gas- Desobistruggo do N&o é sensivel para | Determina poro
“ermeagao g poro quando pext. > > 300 A P . P
liquido o sup poros pequenos maximo e DTP

Condensacgao Interagao
Perporometria capilar/perm. de 300a20A |penetrante / Determina DTP

gases polimero

~ Relagdo MM /
C . Relagao entre

Rejeicao parcial de = tamanho e .

retengdo e tamanho ampla ~ Determina DTP
solutos d deformacéo

€ poros ;
molécula

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006)

A escolha dos métodos para serem utilizados para caracterizacdo de uma
membrana depende de cada processo.

2.7.2 Porosimetria

A analise de poros dentro do processo de producdo de membranas trata-se de
um processo importante, isto porque dita como a membrana se comportara em
processos de separacao relativo ao tamanho das particulas retidas.

Um método de observagao dos poros contidos na estrutura das membranas ¢é a
partir de uma analise simples de porosidade como, por exemplo, o calculo da
porosidade aparente. Esta analise proporciona o percentual volumétrico de porosidade
aberta na amostra segundo a expressao:

(2.6)

Onde, Pa é a porosidade aparente, Pu é o peso da amostra Umida medido

depois que a amostra ficou certo tempo em repouso em um recipiente com agua, Ps é
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o peso da amostra seca e Pi é o peso da amostra quando imersa em &gua
(RICHERSON,1992).

Outra definicdo importante é o didametro de Feret. Esta definicdo indica o maior
comprimento de uma particula em uma direcéo fixa. Este didmetro pode ser utilizado
para calcular o tamanho médio da particula. Para isto basta medir o maior e o menor

didmetro de Feret e fazer uma média aritmética entre eles. (PAPINI, 2003).

Figura 15 — Didmetro de Ferret. F representa o didmetro de Feret.

e [ eeiis.

Fonte: Autoria prépria
2.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio Optico convencional utiliza de feixes de fotons para que o objeto
analisado seja perceptivel ao olho humano. O comprimento de onda dessa radiagao
permite um aumento de tamanho de ate 2000 vezes. Para que exista um aumento
ainda maior necessita-se que se aplique uma radiacdo com comprimento de onda
menor. Assim, um equipamento que é capaz de fazer esse processo € 0 microscopio
eletrénico de varredura (MEV). Este equipamento aplica um feixe de elétrons no lugar
dos fotons convencionais, aumentando a resolugédo quando comparado ao microscopio
Optico chegando a um aumento de 300.000 vezes ou mais (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Quando as amostras ndo s&o condutoras, € feita uma metalizagdo destas
amostras antes da observacao pelo microscépio eletrébnico de varredura (MEV) para
que as amostras possam se tornar condutoras e possibilitar a capitacdo de dados. Isso
acontece porque algumas amostras ndo emitem elétrons com quantidade expressiva,

dificultando a leitura do microscopio, e com a metalizagdo essa amostra torna-se uma
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boa emissora de elétrons. Um metal muito utilizado para este processo € o ouro (Au) ou
platina (Pt) (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O MEV pode ser utilizado para caracterizagdo de membranas, fibras, plasticos,
filmes e compdsitos. Assim, trata-se de um método a ser utilizado no presente trabalho.
A principal limitag&do para utilizagdo de MEV para observar membranas € o tamanho dos
poros que podem ser observados. Poros pequenos com didmetros menores que 0,01
Mm estao préximos ao limite possivel de observagao. (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

Mesmo existindo a limitagdo de tamanho de poros que podem ser observados, o
MEV ¢é possivel de ser utilizado para uma boa caracterizacdo de membranas para
microfiltracdo. Isso porque os poros desse tipo de membrana sdo de tamanho
observaveis por este tipo de microscépio.

No MEV também pode ser acoplado um acessério para analise da composigao
quimica qualitativa e semi-quantitativa de materiais a partir da emissdo de raios-X

caracteristicos, o EDS (Energy Dispersive Spectrometry) (CUNHA. et al, 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 DELINEAMENTO DA PESQUISA

Para o entendimento do seguinte trabalho e de seus objetivos, o delineamento
de pesquisa se mostra de extrema importancia para que assim haja uma melhor visdo
do trabalho a ser apresentado. A classificacdo foi feita segundo a natureza, a
abordagem, o propésito do assunto, e dos procedimentos feitos para que se alcangasse
os resultados obtidos.

Sendo assim, a natureza da pesquisa é entdo classificada como uma pesquisa
aplicada, segundo KUARK et al. (2010) pesquisa aplicada é aquela que objetiva gerar
conhecimentos para aplicagéo pratica, dirigida a solugdo de problemas especificos que
envolvem verdades e interesses locais.

A abordagem do problema é vista como pesquisa quantitativa, que segue a ideia
de que a pesquisa pode ser quantificavel, que pode ser traduzida em numeros, opinides
e informacdes para se classificar e analisar o resultado. ( KUARK et al.).

Do ponto de vista dos objetivos, a pesquisa é exploratéria segundo GIL (2008)
pesquisas exploratérias possuem como finalidade principal esclarecer, desenvolver e
modificar conceitos e ideias, com base na formulacdo de problemas precisos ou
hipoteses que podem ser pesquisaveis para estudos futuros.

Levando em consideracdo os procedimentos técnicos, a pesquisa se enquadra
em pesquisa experimental, como a maioria das pesquisas cientificas, segundo GIL
(2002), pesquisa experimental consiste em determinar um objeto de estudo,
selecionando as variaveis que de certa forma poderiam influenciar os resultados, definir
as formas de controle e observacdo dos efeitos que essas variaveis produzem no

objeto de estudo.

3.2 LOCAL DA PESQUISA

Os experimentos propostos foram realizados no Laboratério de Conformacgao
Mecénica, no Laboratério de Ensaios de Materiais e no Laboratério de Metalografia.
Todos estes laboratérios disponiveis na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

(UTFPR) — Campus Pronta Grossa do Departamento de Engenharia Mecénica.
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3.3 METODOS
3.3.1 Producéao do P¢6 de Vidro

A matéria prima utilizada na produg¢ao do p6 de vidro foram garrafas de vidro
transparentes do tipo sodo-calcico, os quais sao o tipo mais comum de vidro e de mais
facil acesso, tendo sua composi¢cdo basica de acordo com a Associacdo Técnica
Brasileira das Industrias Automaticas de Vidro (ABIVIDRO) composta de
aproximadamente 60% - 74% de silica (SiO3), 12% - 18% de 6xido de sodio (NaO) e
5% - 12% de 6xido de calcio (CaO), podendo também conter pequenas quantidades de
outros componentes como, 6xido de magnésio (MgO), potassio (P) e aluminio (Al).

As garrafas de vidro foram lavadas, secas, e entdo fragmentadas manualmente
até um tamanho de particulas suficiente para que sejam processadas no moinho de
bolas. Apds isso, essas particulas foram transferidas para um moinho de bolas
Servitech modelo CT 240/A (Figura 16) para fazer uma moagem a particulas ainda

menores. As bolas utilizadas para esta moagem sdo compostas de alumina.

Figura 16 - Moinho de bolas

Fonte: Autoria prépria

Para o melhor aproveitamento do moinho, este trabalhou com um volume de
carga de 35%, o qual foi divido em 20% de bolas de alumina, e 30% de volume em
amostra, com uma rotagao de 36 rpm. Foi feito também um acompanhamento a cada 2

horas para amostragem do po.
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3.3.2 Peneiramento

A distribuicdo de tamanhos foi feita através de uma mesa vibratéria Servitech
modelo Vibrotech CT-025, como mostrado na Figura 17, em que foram acopladas
peneiras com diferentes aberturas. Esta mesa vibratoria esta disponivel no laboratério
de ensaios de materiais da UTFPR- Campus Ponta Grossa. A partir desse equipamento
0 po de vidro moido no moinho de bolas foi peneirado e assim selecionando o tamanho
de particulas desejado.

Para isto, foram utilizadas peneiras com Mesh de 32, 80, 170, 200 e 270. Apds o
peneiramento, foram escolhidas duas faixas de retencdo das particulas para as
analises: a primeira com particulas entre 0,180 e 0,090 (retidas na peneira de 170
Mesh) e a segunda com particulas entre 0,090 e 0,075mm (retidas na peneira de 200
Mesh). Estas duas faixas foram escolhidas para se observar o quanto o grau de
homogeneizagdo de tamanho das particulas influencia no processamento das

membranas.

Figura 17 - Mesa Vibratéria

Fonte: Autoria prépria

3.3.3 Adicao de Sal

Nesta etapa foi adicionada ao pé de vidro uma fase nao sinterizavel como agente
formador de poros. A fase nao sinterizavel foi o cloreto de sédio (NaCl) adicionado a

uma proporcao de 20% relativo ao p6 de vidro. O tamanho das particulas de NaCl foi
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com uma distribuicdo menor que 75um de didametro. Depois de adicionado o sal, uma

homogeneizagdo manual em um recipiente é feita para encaminhar a proxima etapa.

3.3.4 Compactacao

Sendo feito o peneiramento e adicionado o cloreto de s6dio (NaCl) ao p6 de
vidro, foram compactadas as amostras em uma prensa hidraulica manual Servitech
modelo CT 320 (Figura 18), localizada no laboratério de ensaios de materiais do curso

de engenharia mecanica da UTFPR — Campus Ponta Grossa.

Figura 18- Prensa hidraulica

Fonte: Autora prépria

Este processo € o responsavel pela espessura da membrana dependendo da
pressao aplicada sobre a quantidade de p6 a ser prensada. A compactagao entao foi
feita numa matriz com uma area de compactacdo de 317 mm? com uma porcido de
aproximadamente 1,5g da mistura do pd de vidro e NaCl, em um massa aplicada para

compactacao variada em 3,5, 4 e 4,5 ton.
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Para se calcular a pressao de compactacgao, utilizou-se a seguinte relagéo:

o
I
SN e

(3.1)

Onde, P é a pressao, F é a forca e A é a area. Assim as pressbes de
compactagao aproximadas, referentes as massas de 3,5 4, e 4,5 ton, séo
respectivamente: 108 MPa, 123 MPa e 139 MPa.

Depois de serem prensadas as amostras foram pesadas em uma balanca
analitica Shimadzu modelo AW220 e também analisou-se as caracteristicas

morfolégicas das mesmas.

3.3.5 Sinterizacao do Pé6

Sendo feita a compactagao das amostras do p6 vidro e NaCl estas foram levadas
para o forno tipo mufla Jung modelo 0612 representado pela Figura 19. As amostras
entdo foram aquecidas até a temperatura de sinterizagéo do vidro, entre 700 e 750 °C,
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, mantendo-as por aproximadamente 1h nesta
temperatura. Apds sinterizadas, as amostras foram resfriadas no préprio forno até a
temperatura ambiente e entdo foram levadas para pesagem e também para uma

analise morfolégica.

Figura 19 - Forno tipo mufla

Fonte: Autoria prépria
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3.3.6 Remocéo do Sal

Com as amostras sinterizadas e resfriadas, estas foram fervidas em um volume
de agua de 250 ml cada amostra em recipientes separados durante um periodo de 4h.
Esse periodo de tempo foi divido em duas parcelas de 2h, sendo necessaria a completa
secagem das amostras entre estas duas fervuras. Este procedimento tem como intuito
a remocdo do sal presente nas amostras sinterizadas formando poros.

A eficiéncia da remocgao do sal também foi quantificada pela seguinte relagao:

tr
€= — x100 (3.2)

Em que,
tr = taxa média de massa removida depois da fervura.

t = taxa de massa de sal adicionada relativo a massa de pé de vidro.
3.3.7 Resumo dos processos

A sequéncia basica do processamento pode ser compreendida segundo o

esquema apresentado na figura abaixo:

Figura 20 - Etapas do processamento pela técnica de preenchimento em esquema

MATRIZ

REMOCAO DO SAL |«——| SINTERIZACAO

Fonte: Autoria prépia
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3.3.8 Caracterizagcao das Membranas
3.3.8.1  Microscopia o6tica e Micorscopia eletronica de varredura

Inicialmente, as amostras foram levadas para uma observagédo em microscopio
Olympus BX 61 para uma anadlise primaria. Foram analisadas tanto a superficie das
membranas quanto seu interior, sendo assim necessario fazer um corte transversal em
algumas amostras. Para fazer a analise deste corte, as amostras foram primeiramente
fraturadas e de lixadas nas regides fraturadas. Ambas as metades das amostras foram
aproveitadas, em que uma metade de amostra de cada pressao de compactacgao foi
levada a remogao de Cloreto de Sodio (NaCl) e as metades restantes foram mantidas
com o sal.

Feita a analise primaria, a morfologia da seccao transversal das membranas foi
avaliada no microscopio eletrénico de varredura (MEV) TESCAN VEGAS3 do Laboratério
de Preparagdo Metalografica da UTFPR — Campus Ponta Grossa. As amostras foram
colocadas em um suporte padrdao e também foram metalizadas com ouro a uma
corrente entre 15 e 20 mA durante 90 segundos para que o microscopio eletrénico de

varredura pudesse fazer a varredura.

Figura 21 - Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Fonte: Autoria prépria
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3.3.8.2 Analise da composi¢ao das amostras

Utilizando o MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura) também foram feitas
analises de composicao das amostras pelo sistema EDS. Nesta analise, uma varredura
dos componentes proporcionou um levantamento de quais elementos se encontravam

nas amostras e quais as suas proporgoes.

3.3.8.3 Analise da porosidade aparente e absorgao de agua.

As amostras, depois de sinterizadas e sem a presenca de sal em sua estrutura,
foram levadas para determinagdo dos seguintes dados: massa umida, massa seca e
massa imersa. A determinacdo da massa Umida foi feita deixando a amostra em
imersao por 24h para inundar os poros sendo posteriormente seca superficialmente
com pano umido e finalmente medida. A massa imersa foi determinada medindo-se a
massa da amostra quando imersamente suspensa em agua.

Com estes dados de massa obtidos, foi possivel analisar quantitativamente dois

parametros: a porosidade aparente e a absorgao de agua.

A porosidade aparente é definida pela equagéao (2.7),

em que, Pa é a porosidade aparente, Pu é o peso Uumido, Ps é o peso seco e Pi é o

peso imerso. Como medimos valores de massa, manipulamos a equagao (2.6) da
seguinte forma.
muxg—msxg

Pa = - x 100
muxg—mixg

O que nos leva a,

Pa=—— x100 (3.3)

Onde:

mu = massa umida (g);
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g = gravidade (m/s?);
ms = massa seca (g);

mi = massa imersa (g).

Assim, é possivel calcular a porosidade aparente com os valores de massa
obtidos.

A absorc¢do de agua definida como o ganho percentual de massa adquirido pela
amostra quando absorve o maximo de agua, foi calculada pela seguinte relagao
utilizando os mesmos dados de massa:

mu—ms

AA = x 100 (3.4)

ms

3.3.8.4 Analise porosimétrica de superficie

Com as imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV) de
amostras depois da remogéao do sal e utilizando o software IMAGE J, foram analisadas
a distribuicdo e morfologia dos poros utilizando da definicdo de didametro de Feret.

Como se trata de imagens para analise, diz-se que a verificagdo porosimeétrica
das caracteristicas € de superficie.
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A distribuicdo de tamanhos das particulas de vidro peneiradas apds o0 processo

de moagem é mostrada na Tabela 2:

Tabela 2 - Distribuicdo do tamanho das particulas do pé de vidro

Mesh Peso do pé (g) %
32 320,71 27,53
80 373,31 32,05
170 276,00 23,70
200 166,43 14,29
270 24,03 2,06

Fundo 4,24 0,36

Total 1164,72

% = porcentagem de amostra retida em cada peneira relativo ao

total peneirado.

A quantidade de peneiras e o tamanho de abertura tiveram os seguintes critérios

de escolha: uma boa distribuicdo de particulas, remogao das particulas muito grossas e

remogao das particulas muito finas.

4.2 DESCRICAO DOS CASOS | E Il

Como ja descrito na metodologia, escolheu-se duas faixas de retencdo das

particulas de po de vidro. Porém, com intuito de melhor organizar os resultados,

nomeamos estas duas faixas em dois Casos: o Caso | em que as particula utilizadas

para produgcdo das membranas foram

retidas na peneira com

170 Mesh,

(proporcionando tamanhos de particulas entre 0,180 e 0,090 mm ), e o Caso Il em que

as particulas utilizadas foram retidas na peneira com 200 Mesh (proporcionando

particulas entre 0,090 e 0,075 mm).

O Caso | foi utilizado como parametro para o processamento das membranas

para o Caso ll.

Os resultados estéo dispostos para cada caso separadamente.
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4. 3TESTE DE PRESSAO DE COMPACTACAO

Antes do processamento das membranas, para ambos os casos, 1,5g de partida,
da mistura de p6 vidro com NaCl, foi selecionada a partir de um teste no qual se utilizou
uma das pressdes de compactagdo, mencionadas no item 3.3.4, para compactar uma
mistura-teste de p6 de vidro com 20% de NaCl. Verificou-se, entdo, a quantidade em
massa dessa mistura necessaria para se obter uma espessura padrao assumida entre
2,5 e 3 mm utilizando uma pressdo de compactagcdo de 108 MPa na matriz de
compactagdao. Num primeiro momento utilizou-se 6g da mistura obtendo-se uma
espessura superior ao esperado, e entao foi utilizado 1,5g da mistura obtendo-se uma
espessura proximo a 3 mm.

Com o teste concluido, tomou-se como padrao a quantidade de 1,5g da mistura
de po6 vidro com NaCl para produgcdo das membranas em todas as pressdes de
compactacao.

Figura 22 — Teste de compactagao: (a) amostra produzida com 1,5 g de mistura;(b) amostra
produzida com 6g de mistura.

Fonte: Autoria prépria

4.4 PRODUGAO DE MEMBRANA PARA O CASO I.

4.4.1 Preparacgao do P6 de Vidro para Prensagem

Utilizando-se das particulas retidas na peneira de 170 Mesh, foi adicionado NaCl
com particulas menores que 75um a uma quantidade de 20% em massa.
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O tamanho de particula para o NaCl de no maximo 75um foi selecionado devido
as condi¢des climaticas que mantinham o ar muito umido aglomerando as particulas
muito pequenas do sal em blocos muito grades, impossibilitando o peneiramento mais
fino.

Feita a adicdo do sal ao pé de vidro, a mistura foi homogeneizada manualmente

em um recipiente.

4.4.2 Compactacado da mistura de p6 de vidro e NaCl para o Caso |.

Compactaram-se um total de 5 amostras da mistura sélida por presséo de
compactacao. Estas amostras a verde (amostras antes do processo de sinterizagao)
foram analisadas quanto a massa, espessura, volume e densidade.

Os dados das amostras a verde para o Caso | estdo expressos na Tabela 3:

Tabela 3 - Dados das amostras a verde para o Caso |

Pressao de Massa Espessura Volume Densidade
compactagio (9) (mm) (mm?3) (g/cm®)
(MPa)

1,40 2,72 863,08 1,62
1,29 2,50 793,27 1,63

108 1,30 2,56 812,31 1,60
1,41 2,80 888,46 1,58
1,45 2,86 907,50 1,59
1,37 2,69 852,93 1,61 Média
1,40 2,70 856,73 1,63
1,44 2,80 888,46 1,62
1,34 2,70 856,73 1,56

123 1,36 2,66 844,04 1,61
1,48 2,90 920,20 1,61
1,40 2,75 873,23 1,61 Média
1,31 2,46 780,58 1,68
1,42 2,72 863,08 1,64
1,38 2,60 825,00 1,67

139 1,38 2,66 844,04 1,63
1,41 2,78 882,12 1,60

1,38 2,64 838,96 1,64 Média
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Com os dados da Tabela 3, pode-se observar que ndao houve muita variagao
entre as espessuras das amostras a verde relativas as suas pressdes de compactagao.
Também nota-se que as massas estdo abaixo do padrdo definido no teste de
compactacgao (item 4.3), isso é explicado pelo fato de que durante a prensagem e o
manuseio das amostras a verde, certa quantidade de massa foi perdida. No entanto
todas as amostras ficaram dentro da espessura assumida como padrao.

As outras categorias de dados analisadas (volume e densidade), também n&o
tiveram grandes variagdes. Variagcbes estas decorrentes dos valores da espessura e
massa.

Também pdde-se observar que as amostras feitas com compactagao de 123 e
139 MPa de pressdo, apresentaram delaminacdo do pé compactado. Este efeito
ocorreu com maior frequéncia nas compactagdes com pressdo de 139 MPa. As
membranas produzidas com 108 MPa nao apresentaram este efeito. Assim, temos que
quanto maior a pressdo de compactacdo maior € o numero de casos com delaminacéo.
As amostras que apresentaram casos extremos de delaminacdo foram descartadas.

Um exemplo de uma amostra descartada é indicada na Figura 23.

Figura 23 — Amostra descartada devido a delaminagao extrema.

Fonte: Autoria prépria
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Antes de serem levadas ao forno, as amostras nao descartadas foram

distribuidas em um tijolo refratario como mostra a Figura 24.

Figura 24 — Amostras a verde produzidas para o Caso I.

Fonte: Autoria prépria

4.4.3 Sinterizagdo das Membranas do Caso |.

Apdés serem sinterizadas a uma temperatura de 750°C, as amostras
apresentaram um espelhamento em suas superficies aparentando vitrificagdo em suas
estruturas que pode ser observada na Figura 25.

Figura 25 — Imagem do microscépio 6tico para a membrana produzida com 180 MPa de pressao de
compactagao: Vitrificagdao da estrutura superficial da membrana.

Fonte: Autoria prépria
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Esta vitrificacdo pode ter ocorrido devido ao mau funcionamento forno, fazendo
com que a taxa de aquecimento fosse menor que a descrita na metodologia, levando a

um tempo de aquecimento muito elevado.

4.4.4 Remocao do NaCl das Membranas do Caso |

A remocao do sal foi feita com a fervura das amostras primeiramente durante
metade do periodo proposto na metodologia, um periodo de 2h. Observou-se que, apos
O repouso, as amostras apresentaram cristais de NaCl em sua superficie. Isto indica
que ainda havia sal em sua estrutura assim sendo necessarias as outras 2h de fervura.
Tendo as 4h de fervura, foram feitas as mesmas analises realizadas com as amostras a
verde.

Os dados das analises apds a fervura estdo dispostos na Tabela 4:

Tabela 4 - Amostras sinterizadas para o Caso | com tempo de fervura de 4h.

Pressao de massa espessura Volume Densidade
compactagio (9) (mm) (mm?3) (g/cm®)
(MPa)

1,18 2,50 793,27 1,48
1,14 2,70 856,73 1,34

108 1,22 2,48 786,93 1,55
1,07 2,70 856,73 1,25
1,11 2,30 729,81 1,52
1,14 2,54 804,69 1,43 Média
1,28 2,60 825,00 1,55
1,09 2,56 812,31 1,34

123 1,21 2,90 920,20 1,32
1,15 2,70 856,73 1,35
1,10 2,48 786,93 1,40
1,17 2,65 840,23 1,39 Média
1,36 2,56 812,31 1,68
1,07 2,46 780,58 1,36

139 1,12 2,62 831,35 1,35
1,13 2,56 812,31 1,39
1,16 2,50 793,27 1,46
1,17 2,54 805,96 1,45 Média

Fonte: Autoria prépria
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Sabendo que as amostras ndo estao dispostas na mesma ordem que na Tabela
3, observa-se (comparando-se estas duas tabelas) que, em média, houve uma pequena
variagao na espessura antes e de dos processos de sinterizagdo e remogao do sal.
Esta ligeira variagdo de espessura pode ter ocorrido por uma pequena deformagao
superficial durante o processo de sinterizagao.

Também analisando as Tabelas 3 e 4, foi possivel notar que houve uma
reducao, em média, da massa das amostras. Indicando que houve uma eliminagao de
certa quantidade de massa durante o processo de fervura. Nao ha uma certeza se a
massa removida foi apenas NaCl uma vez que também ocorreu grandes
desprendimentos de massa que podem ter carregado juntamente quantidades da
estrutura de vidro. Estes desprendimentos de porgbes de massa, visiveis & olho nu
(Figura 26), podem ter sido causados por uma mistura mal realizada e pela distribuigdo
das particulas de vidro, no Caso |, ser em uma faixa muito grande (entre 0,180mm e
0,90mm).

Figura 26 — Amostra com desprendimento de massa.

Fonte: Autoria prépria

Para um melhor entendimento dessas caracteristicas discutidas neste tépico,
graficos foram elaborados (utilizando as médias dos valores obtidos nas Tabelas 3 e 4)
com intuito comparativo entre as amostras antes e depois dos processos de

sinterizacao e remocao de NaCl.
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Grafico 1 — Grafico comparativo entre as massas das amostras antes e depois dos processos de
sinterizagdo e remocgao do Cloreto de Soédio (NaCl) para o Caso I.
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Fonte: Autoria prépria

Grafico 2 — Comparacao entre as espessuras das amostras antes e depois dos processos de
sinterizagdo e remocgao do Cloreto de Sodio (NaCl) para o Caso I.
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Fonte: Autoria prépria
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4.4.5 Analise Microscopica para o Caso |.

Utilizando o microscépio 6tico (MO) em uma analise superficial com ampliagao
de 125 vezes das amostras sinterizadas (Figura 27), p6de-se notar que a vitrificagao,
mencionada no tépico 4.4.3, impediu a observagao dos poros. Esta vitrificagao resultou
em uma diferenga pouco expressiva entre as imagens antes e depois da remogao do

cloreto de sédio (NaCl).

Figura 27 — Micrografias de microscépio 6tico para a membrana sinterizada produzida com 180
MPa de pressido de compactagao: (a) antes de retirar o sal; (b) depois retirar o sal.

(a) (b)

Fonte: Autoria prépria

Como nao foi possivel observar poros no microscépio 6tico, as amostras nao
foram encaminhas para tratamentos posteriores como analises no microscépio

eletrénico de varredura (MEV).

4.5 PRODUCAO DE MEMBRANA PARA O CASO Il
4.5.1 Preparacéo do P6 de Vidro para Prensagem

Tendo em vista os resultados obtidos no Caso |, o processo de fabricagao das
membranas no Caso Il foi realizado de maneira a minimizar os problemas deste
processamento. Assim, analises mais aprofundadas foram feitas no Caso Il.

Como dito anteriormente, o Caso Il foi feito com pé de vidro retido na peneira de
200 Mesh. Com esta distribuicdo de particulas adicionou-se NaCl moido com particulas

de tamanho menores que 75 pm em uma proporcdo de 20%. A mistura foi
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homogeneizada manualmente utilizando-se de bolas de alumina dentro do recipiente

para uma melhor eficacia no processo de mistura.
4.5.2 Compactacao da mistura de po6 de vidro e NaCl para o Caso Il.

Foram compactadas 5 amostras para cada pressao de compactagcao (108MPa,
123MPa e 139MPa). Os dados referentes as amostras a verde para o Caso Il estdo
dispostos na Tabela 5:

Tabela 5 - Dados das amostras a verde para o Caso ll.

Pressao de Massa Espessura Volume Densidade
Compactagio (MPa) (9) (mm) (mm?3) (g/cm®)

1,44 2,90 920,20 156
1,44 3,00 951,93 151
1,54 3,10 983,66 157

108 1,40 2,90 920,20 152
1,52 3,10 983,66 155
1,47 3,00 951,93 1,54 Média
1,40 2,78 882,12 159
1,50 3,14 996,35 150
1,41 2,86 907,50 155

123 1,43 3,00 951,93 1,50
1,43 2,90 920,20 155
1,43 2,94 931,62 1,54 Média
1,47 2,9 939,23 157
1,51 3,06 970,96 156
1,43 2,80 888,46 161

139 1,40 2,96 939,23 1,50
1,55 3,14 996,35 156
1,47 2,98 946,84 1,56 Média

Fonte: Autoria prépria

E possivel verificar que os dados obtidos para as amostras & verde do Caso I
também obtiveram pequenas variagcbes independentemente das pressdes de
compactacgao.

Casos de delaminacdo também ocorreram na compactagao dessas amostras, e
assim como no Caso |, amostras com delaminacdo em excesso foram descartadas,

visto que nao é possivel sua posterior utilizagao.
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4.5.3 Sinterizacdo das Membranas do Caso |l.

O forno foi regulado e a temperatura de sinterizagdo de 700°C foi mantida
corretamente durante o periodo previsto de 1h e a taxa de aquecimento em 10° C/min.
Logo apds a sinterizagdo as amostras foram identificadas individualmente e analisadas

gerando os seguintes dados:

Tabela 6- Dados das amostras sinterizadas para o Caso Il.

Cil;ﬁps)zz?aggo dontif ) Massa Espessura Volurgne Densidasde
(MPa) entificagdo (9) (mm) (mm®) (g/lcm”)

1 1,38 2,52 799,62 1,72

2 1,40 2,56 812,31 1,72

108 3 1,52 2,82 894,81 1,69
4 1,42 2,62 831,35 1,70

5 1,49 2,76 875,77 1,71

Média 1,44 2,66 842,77 1,71

1 1,41 2,52 799,62 1,76

2 1,38 2,42 767,89 1,80

123 3 1,39 2,56 812,31 1,71
4 1,47 2,72 863,08 1,71

5 1,41 2,66 844,04 1,67

Média 1,41 2,58 817,39 1,73

1 1,49 2,72 863,08 1,72

2 1,53 2,86 907,50 1,68

139 3 1,45 2,60 825,00 1,75
4 1,40 2,56 812,31 1,73

5 1,45 2,70 856,73 1,69

Média 1,46 2,69 852,93 1,72

Fonte: Autoria prépria

Como no Caso |, as amostras apds o processo de sinterizagdo apresentaram
uma reducido de massa e espessura. Porém neste caso a perda de massa foi menor,
sem um motivo aparente. Tendo os dados apos a sinterizagdo, uma amostra de cada

pressao de compactacao foi separada para analise da secc¢éo transversal.
4.5.4 Remocao do NaCl das Membranas do Caso II.

Apods a fervuras das 4 amostras restantes, uma analise de massa foi realizada
para se identificar a quantidade de massa removida neste processo. Assim, as medidas

das massas das amostras estdo dispostas na seguinte tabela:
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Tabela 7 - Dados comparativos antes e depois do processo de fervura para o Caso Il

Presséo de Massa antes Massa depois  Diferenga Porcentagem
compactagao Identificagdo  da fervura da fervura das de massa
(MPa) (9) (9) massas removida
(%)

1 1,38 1,12 0,26 18,55

2 1,40 1,14 0,26 18,44

108 3 1,52 1,24 0,28 18,15

4 1,42 1,15 0,27 18,73

Média 1,43 1,16 0,26 18,46

1 1,41 1,14 0,26 18,72

2 1,38 1,12 0,26 18,89

123 3 1,39 1,12 0,26 18,98

4 1,47 1,19 0,28 19,27

Média 1,41 1,14 0,27 18,97

1 1,49 1,21 0,28 18,68

2 1,53 1,24 0,29 18,90

139 3 1,45 1,18 0,27 18,45

4 1,40 1,14 0,26 18,80

Média 1,47 1,19 0,27 18,71

Fonte: Autoria prépria

Utilizando os dados referentes as porcentagens de massa removida e
considerando que todas as amostras continham exatamente 20% de cloreto de sdodio
em suas estruturas, foi calculada a eficiéncia deste processo de eliminagdo com

periodo de fervura de 4h. Para isso, utilizamos a seguinte relagado (3.2):

tr
€= 7x100

Onde,
tr = Porcentagem média de massa removida depois da fervura.

t = Porcentagem de massa de sal adicionada relativo a massa de pé de vidro.

Portanto temos que, as eficiéncias calculadas foram de 92,3%, 94,85% e 93,56%
para as pressoes de compactacado de 108 MPa, 123 MPa e 139 MPa, respectivamente.
Assim, nota-se que as taxas de remocao de massa de cada pressao de
compactacao tiveram variagdes pouco expressivas quando comparadas entre si. Isso

indica que a pressao de compactacao nao influencia na remoc¢ao do Cloreto de Sédio.
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Além da analise de eficiéncia, notou-se que os grandes desprendimentos de

massa verificados no Caso |, ndo ocorreram neste Caso.

4.5.5 Caracterizagdo das Membranas para o Caso Il.

4.5.5.1 Analise microscépica

As amostras logo apdés o processo de sinterizagdo ainda contendo Cloreto de
Saodio (NaCl) foram levadas a uma analise em microscépio 6tico. Esta analise revelou
um efeito causado pela prensa em que a amostras ficam mais fortemente prensadas
em um dos lados, como mostra a Figura 28. Este efeito € devido a prensa ser uniaxial
em que a pressdo de compactagao é aplicada em uma unica direcdo axial de efeito
simples levando ao lado da amostra em contato com o pistdo de compactacéao ficar
mais fortemente pressionada.

Figura 28 — Micrografias do microscoépio ético para membrana produzida com pressao de

compactacao de 108 MPa. Efeito da prensagem desigual provocado pela prensa uniaxial de efeito
simples: (a) lado mais fortemente compactados; (b) lado mais levemente compactados.

Fonte: Autoria prépria

Nota-se pela Figura 28 (a) a maior uniformidade da superficie que esteve em
contato com o pistdo quando comparada com a superficie formada na base da matriz
(Figura 28 (b)).

Este efeito causado pela prensa foi verificado em todas as amostras

independentemente da pressao de compactacao. Apesar deste aspecto, a formacgao de
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poros nas superficies nao foi prejudicada, pois foi possivel a analise de absorgédo de
agua pelas amostras, descrita no tépico 4.5.5.3, indicando a presenca de poros na
superficie.

As amostras destinadas a seccgao transversal, também foram analisadas em
microscopio o6tico. Como descrito na metodologia, uma metade de amostra de cada
pressdo de compactagcao foi levada a remocao de sal e as metades restantes foram
mantidas com sal. Depois de feito este processo, as metades com e sem sal foram
micrografadas em suas areas de secgcao com ampliagdo de 250 vezes conforme a
Figura 29.

Figura 29 - Micrografias do microscoépio é6tico para membrana seccionada produzida com pressao

de compactacgao de 139 MPa. Formagao de poros depois do da remogéao do sal: (a) sec¢do antes
da remocéo do sal; (b) secgcéo depois da remogao do sal com demarcagao dos poros.

Fonte: Autoria prépria

A partir das micrografias das secgdes transversais nota-se que antes da remogéao
do sal a estrutura da amostra, representada pela Figura 29 (a), se mostra fechada e
sem poros visiveis. Porém foi possivel observar poros na estrutura das amostras apos a
remogao do sal como mostrado e demarcado na Figura 29 (b).

A formagao de poros ocorreu em todas as amostras independentemente da
pressao de compactacao.

Tendo em vista este resultado, o estudo das regides seccionadas foi
posteriormente realizado em uma analise mais aprofundada em micrografia de

varredura pelo MEV.
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A partir das micrografias de varredura, observa-se a presenga do Cloreto de
Sadio (NaCl) envolto pela estrutura formada a partir da sinterizagao do vidro (Figura 30
(a)). Na Figura 30 (b), nota-se a grande quantidade de poros depois do processo de
remocao.

Figura 30 — Micrografias (MEV) para membrana seccionada produzida com pressao de
compactacao de 108 MPa. Aspectos de remogéo de sal: (a) sec¢ao antes da remocgao do sal; (b)
secgao apos a remogao do sal.

@ o (b)

Fonte: Autoria prépria

A Figura 31 mostra com maior clareza algumas particulas de sal impregnadas na

estrutura de vidro. Portanto, o sal realmente atua como agente formador de poros.

Figura 31 — Micrografia (MEV) para membrana seccionada. Particulas de sal presentes na estrutura
de vidro sinterizado.

Fonte: Autoria prépria
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Ainda utilizando micrografias de varredura pode-se verificar que a sinterizagao do
Caso Il (& uma temperatura de 700°C) iniciou o processo de fusdo das particulas de
vidro em pequena areas (Figura 32). Apesar deste fato, o processamento das

membranas nao foi afetado como ja constatamos pela formagao dos poros.

Figura 32 — Micrografia (MEV) para membrana seccionada produzida com 108 MPa de pressao de
compactagao. Areas de inicio de fusao das particulas de vidro.

Fonte: Autoria prépria

A delaminagdo das membranas nao descartadas por manterem-se sem
desprendimento de partes, ocorrida em ambos os Casos, também pode ser verificada
com maior clareza através das micrografias de varredura como mostra a Figura 33.

Figura 33 — Micrografia (MEV) para membrana seccionada produzida com 139 MPa de pressao de
compactacao. Delaminagao da amostra.

Fonte: Autoria prépria
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Estes casos de delaminagdo, como ja discutido, aconteceram com maior
frequéncia em pressdes com maior magnitude. De forma geral, as amostras produzidas
com pressao de compactacao de 108 MPa tiveram melhores resultados quanto a casos
de delaminagcdo. De maneira comparativa, pode-se verificar esta afirmagcéo nas
amostras seccionadas dispostas na imagem abaixo.

Figura 34 — Imagem obtida pelo MEV. Amostras seccionadas em suporte padrao para analise no
MEV: (a) Amostra produzida com 108 MPa de pressido de compactagao antes da remogao do sal;
(b) Amostra produzida com 108 MPa de pressidao de compactagcao depois da remogao do sal; (c)

Amostra produzida com 123 MPa de pressdao de compactagao depois da remogao do sal; (d)
Amostra produzida com 139 MPa de pressdo de compactagao depois da remogéao do sal.

—_—

Fonte: Autoria propria

4.5.5.2 Analise da composicdo das amostras do Caso Il

O microscopio eletrénico de varredura também permite a analise de composi¢ao
fazendo uma varredura superficial dos componentes. Foi analisada a area de secg¢ao de
uma amostra com sal e outra sem a presengca do Cloreto de Sddio (NaCl) para
obtencao destes dados que estao representados a seguir.
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A primeira amostra analisada foi a qual ainda nao havia passado pelo processo
de remocgao do sal. O grafico 3 mostra as proporgdes dos componentes da secgao

desta amostra.

Grafico 3 - Dados gerados pelo EDS para composi¢ao da seccao transversal da membrana
produzida com pressao de compactacao de 108 MPa antes da remog¢ao do sal.
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Fonte: Autoria prépria

Nota-se a grande quantidade de oxigénio provindo dos 6xidos de silicio (SiOy),
que é o principal componente do vidro sodo-calcico, e também dos 6xidos de sddio
(Nax0) e calcio (CaO) que também fazem parte da composi¢cado desse tipo de vidro.
Todos estes oOxidos justificam a presenca de Silicio (Si), Calcio (Ca), e Sodio (Na).
Portanto, a quantidade de Na nao € provinda apenas pela adicdo do Cloreto de Sdédio
(NaCl) no processamento das membranas, adigdo esta que também justifica o
aparecimento de Cloro (Cl). A pequena quantidade de Aluminio (Al) pode ter ocorrido
pela contaminagdo da matriz de compactacdo que, anteriormente a produgdo das
membranas, foi utilizada para compactacdo de pé de Aluminio em outros processos,

visto que se trata de um equipamento de uso comum. O Potassio (K) pode ser provindo
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da fabricagao dos vidros utilizados. As pequenas quantidades de Aluminio e Potassio
nao sao suficientemente expressivas para impactar no resultado final da producao das
membranas proposta pelo presente trabalho.

Além do mais, as proporg¢des indicadas no Grafico 3 podem ser vistas de forma
mais ilustrativa no mapeamento de componentes em uma imagem, onde cada
componente é representado por uma coloragao diferente, como mostra a figura 35
abaixo.

Figura 35 — Mapeamento dos componentes por EDS de uma sec¢ado de amostra: (a) distribui¢ao
geral dos componentes; (b) mapeamento de Sédio (Na); (c) mapeamento de Cloro (Cl).

Fonte: Autoria prépria
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Logo apds esta analise, a amostra que passou pelo processo de remogéo do sal
foi levada a analise conferindo os seguintes dados.

Grafico 4 - Dados gerados pelo EDS para composig¢ao da secg¢do transversal da membrana
produzida com pressdo de compactacao de 139 MPa depois da remocgao do sal.
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Fonte: Autoria prépria

Nota-se a partir do Grafico 4 que as quantidades de Oxigénio e Silicio se
mantém entre as maiores proporgdes quando comparado com o Grafico 4 , isto ocorre
porque, como ja comentado, s&o os principais componentes do vidro sodo-calcico. Isso
nao ocorre quando tratamos da quantidade de Cloro. Este elemento nem ao menos foi
captado pela varredura de composicao. Isto é explicado pela amostra ter passado pelo
processo de remocdo de sal, o que mais uma vez comprova que este processo de
remocao por fervura é eficiente.

A presenca de Sodio ainda € notada, uma vez que provém de um dos
componentes do vidro, o Oxido de Sédio.

As proporgdes de Aluminio e Potassio sdo explicadas da mesma forma que

anteriormente.
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4.5.5.3 Analise da porosidade aparente e absorgéo de agua

Os valores obtidos para a massa umida, massa imersa e massa seca das
amostras necessarias para o calculo da porosidade aparente e absor¢do de agua

juntamente com os resultados para estes calculos, estdo dispostos na Tabela 8:

Tabela 8 — Dados de massa para o calculo da porosidade aparente e absor¢ao de agua.

Presséo de Massa Massa Massa Porosidade Absorg¢ao
Compactacdo Identificagdo seca imersa umida Aparente de agua
(MPa) (9) (9) (9) (%) (%)

1 1,12 0,58 1,20
2 1,14 0,58 1,22
108 3 1,24 0,63 1,32 12,50 6,89
4 1,15 0,59 1,23
média 1,16 0,60 1,24
1 1,14 0,59 1,22
2 1,12 0,57 1,20
123 3 1,12 0,57 1,21 14,06 7,89
4 1,19 0,61 1,29
média 1,14 0,59 1,23
1 1,21 0,63 1,30
2 1,24 0,63 1,33
139 3 1,18 0,60 1,26 13,43 7,56
4 1,14 0,58 1,22
média 1,19 0,61 1,28

Fonte: Autoria prépria

Para cada pressdao de compactagcdo, o calculo da porosidade aparente e
absorcao de agua foram feitos utilizaram-se as equagdes 3.2 e 3.3 respectivamente. Os
dados utilizados para estes calculos foram realizados com as médias aritméticas dos
valores obtidos para as massas (destacados na Tabela 8).

Os resultados destes calculos revelam que a porosidade aparente e absorcao de
agua foram ligeiramente maiores nas pressdes de compactagdo com maior magnitude.
Entretanto, esperava-se que ambos estes valores diminuissem a medida que as
pressdes de compactacao fossem aumentando, visto que com este aumento os poros

naturais ficariam menores e mais fechados. Esta constdncia de valores pode ser
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explicada pelo efeito de delaminagédo (apresentado no toépico 4.5.5.1) que produziu
fendas no interior das membranas. Estas fendas podem ter influenciado na quantidade
de agua penetrante nas amostras, acarretando em aumento dos dados calculados de
porosidade e absor¢cdo de agua. Como os casos de delaminagdo aconteceram nas
amostras produzidas com as duas pressdes de maior magnitude, os valores de
porosidade aparente e absorgdo de agua que eram esperados serem abaixo dos
valores obtidos para as amostras produzidas com pressao de 108 MPa, podem ter sido

acrescidos por este efeito.
4.5.5.4 Analise porosimétrica de superficie

Utilizando o software IMAGE J para fazer a analise das amostras seccionadas
produzidas com pressdes de compactagao de 180 MPa e 123 MPa, foram utilizadas
imagens obtidas pelo MEV com aumento de 50 vezes representadas pela Figura 36.

Figura 36 — Micrografia (MEV) para membranas seccionadas. Areas utilizadas para analise

porosimétrica de superficie: (a) Sec¢do de amostra produzida com 108 MPa; (b) sec¢ao de
amostra produzida com 123 MPa.
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Fonte: Autoria prépria

Por outro lado, para a analise da amostra seccionada produzida com pressao de
139 MPa utilizou-se uma imagem com ampliacédo de 200 vezes, também obtida pelo
MEV (Figura 37 (a)). Este procedimento de utilizagdo de uma imagem com ampliagéo

mais acentuada foi devido ao fato que, na ampliagdo de 50 vezes, as amostras
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produzidas com pressao de compactacado de 139 MPa nao continham regides possiveis
de analise sem a presencga da fenda causada pelo fenbmeno da delaminagdo como
mostrado na Figura 37 (b). A fenda influencia na leitura do software para o tamanho e a
area dos poros. Assim, escolheu-se uma regido mais ampliada sem a presenga da
fenda para a analise referida.
Apesar da maior ampliacdo da amostra preparada com 139 MPa, seu resultado
nao é prejudicado visto que tratamos os dados proporcionalmente.
Figura 37 - Micrografia (MEV) para membranas seccionadas. Amostra produzida com 139 MPa de

pressdo de compactagao: (a) area com ampliagao de 200 vezes; (b) area com ampliagao de 50
vezes.

(b)

Fonte: Autoria prépria

Tendo em vista as diferengcas de preparacdo das imagens para o estudo
porosimétrico de superficie, primeiramente analisou-se o tamanho dos poros. Para isso,
calcularam-se os diametros médios de Feret dos poros com a utilizagdo do software
IMAGE J. Como o procedimento para esta anadlise foi padrdo para cada uma das
amostras produzidas com as trés pressdes de compactacgao, pode-se verificar de forma
ilustrativa pela Figura 38, como as imagens foram configuradas por este software para

fazer esta analise.
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Figura 38- Imagens obtidas pelo software IMAGE J: (a) imagem configurada para melhor

observagao dos poros; (b) contagem dos poros.
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Fonte: Autoria prépria

Assim, os resultados para o diametro médio de Feret dos poros para as amostras

produzidas com as 3 pressdes de compactacdo estdo representados em forma de

histogramas conforme as Figuras 39, 40 e 41.

Figura 39 - Histograma referente ao diametro médio de Feret obtido pela analise da amostra
seccionada produzida com 108 MPa de pressao de compactacgao.
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sdo de compactacio de 123 MPa.
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Diametro

Figura 40 - Histograma referente ao diametro médio de Feret obtido pela analise da amostra

sdo de compactagao de 139 MPa.
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Figura 41 - Histogra
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A partir dos histogramas obtidos, nota-se que a quantidade majoritaria de poros tem
tamanho entre 10 e 20 ym em todas as pressdes de compactagcdo. De forma
comparativa, as porcentagens para cada faixa de tamanho de poros referidas nos
histogramas de todas as trés pressdes de compactagdo, foram dispostas em um

grafico, o qual é apresentado abaixo.

Grafico 5 — Grafico comparativo relativo as porcentagens de determinadas faixas de tamanho de
poros entre as amostras produzidas com as trés pressdoes de compactagao
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O Grafico 5 mostra um comportamento similar entre os dados obtidos relativos
as amostras produzidas com as trés pressdes. Isto indica que a pressdo de
compactagcao nao influenciou na distribuicdo do tamanho dos poros, visto que as
particulas de sal ndo sdo comprimidas mantendo o tamanho dos poros iguais em toos
0S Casos.

Depois de feito o estudo do tamanho dos poros, também foi feita a analise da
area individual dos poros seguindo a mesma linha de raciocinio. Para isto, utilizando as
mesmas imagens empregadas no estudo anterior e também com o software IMAGE J,

foi feito uma varredura de superficie.
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A analise de area dos poros também gerou histogramas em que pode-se comparar as

distribuicoes de frenquéncia referente a esta variavel.

Figura 42 — Histograma relativo a area dos poros obtido pela andlise da amostra seccionada
produzida com pressao de compactagao de 108 MPa.
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Figura 43 -Histograma relativo a area dos poros obtido pela analise da amostra seccionada
produzida com pressao de compactagao de 123 MPa.
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Figura 44 — Histograma relativo a area dos poros obtido pela andlise da amostra seccionada
produzida com pressao de compactagao de 139 MPa.
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Observando os histogramas de area, nota-se que a faixa de area com maior
quantidade de poros é entre 0 e 500 pm?. Esta predominancia de mesma faixa de area
nas amostras de todas as pressdes de compactagao é explicada da mesma forma que
para o didmetro de Feret, ou seja, a pressdao de compactagdo n&o influencia no
tamanho e area dos poros.
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5 CONCLUSOES

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a possibilidade de producdo de
membranas filtrantes a partir de vidro reciclado moido conformado por compactacgao e
sinterizacdo, sendo adicionada ao vidro uma porcentagem de cloreto de sédio a fim de
gerar porosidade controlada e posterior caracterizagdo fisica e quimica desta
membrana.

Com base nos dados obtidos € possivel estabelecer algumas consideragoes.
Primeiramente, as particulas de cloreto de soédio realmente atuam como agentes
formadores de poros, verificados nas analises em microscopia eletrénica de varredura.
Este fato foi comprovado pela remocao de sal, que mostra claramente a formacao dos
poros depois deste processo. Além disso, as analises microscopicas também
confirmam, juntamente com analises de composi¢ao, que o processo de remogao de sal
por fervura das membranas se mostra altamente eficaz chegando a eficiéncia de 92,3,
94,85 e 93,56% para as amostras produzidas com pressdo de compactagao de 108,
123 e 139 MPa, respectivamente.

As pressbes de compactacdo utilizadas neste processo de produgdo das
membranas de vidro, nao influenciaram de forma efetiva em alguns dos procedimentos
e caracteristicas finais das membranas como: remocao do sal, porosidade, absorgao de
agua, tamanho dos poros e area dos poros. Porém a principal influéncia da pressao é
quanto ao efeito da delaminagédo. As pressdes de maior magnitude (123 MPa e 139
MPa) provocam este efeito ndo ideal para o processamento das membranas. Assim,
pressdes iguais ou abaixo de 108 Mpa sao mais indicadas.

O controle da temperatura de sinterizagdo € um fator muito importante, dado que
a taxa de aquecimento muito baixa e excesso de temperatura leva ao processo de
fusao do vidro constatado no item 4.4.3, a qual impede a formagao de poros naturais e
a remocgao de sal.

O tamanho e area dos poros observados nas analises de porosimetria de
superficie mostram o potencial de retencdo de particulas. Como o tamanho do didametro
médio de Feret que esteve em maior quantidade em todas as amostras estudadas é
compreendido entre 10 e 20 um, as particulas que podem ser retidas por estas

membranas sdo as maiores que 20 uym. Logo, as membranas produzidas podem ser
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utilizadas em processos de filtragdo convencional. Porém, €& possivel produzir
membranas para processos de filtracdo de remocao de particulas mais finas como
microfiltracdo, para isto, seria necessario a adigcao de particulas de sal mais finas no
processamento.

Conclui-se entdo que o processo de produgdo de membranas sugerido no
presente trabalho é praticavel, para tanto, € necessario especial atencdo quanto
algumas variaveis como o controle de temperatura, utilizagdo de pressdo de
compactacao ideal e ainda utilizagdo de particulas de cloreto de sédio de tamanhos
diferentes. Isto abre espaco para novas pesquisas relativas as estas variaveis que
podem levar a novos resultados e membranas com potencial para diferentes processos
de separacdo. Além disso, é possivel serem feitas pesquisas referentes a real aplicacao

das membranas produzidas pelo processo sugerido ou semelhantes.
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