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RESUMO

MENEZES, H. G. P.; ROCHA, J. C. P.; PALHARES, L. B. Desenvolvimento de
filtros ceramicos vitreos a partir de vidrarias de borossilicato danificadas.

Vidrarias especiais de laboratorio devem apresentar alta estabilidade fisica e quimica,
ou seja, baixo coeficiente de expansdo, resisténcia mecéanica e elétrica, uma vez que sdo
regularmente submetidas a diferentes temperaturas e a choques mecénicos. Uma classe
de vidros utilizada na fabricacdo desses equipamentos € constituida de triéxido de
diboro e diéxido de silicio, na proporcdo de 13 a 28% de B,O3; e 80 a 87% de SiOy,
conhecida como 0s borossilicatos. O uso intenso de vidrarias na rotina de um
laboratdrio gera grandes quantidades diarias de materiais danificados. O material ndo
reaproveitado pelos hialotécnicos é destinado a coleta de lixo contribuindo com mais de
10% do montante de residuos ndo biodegradaveis nos aterros sanitarios. A producéo de
placas porosas utilizando vidrarias danificadas como matéria prima se apresenta como
um método alternativo de reciclagem que visa a autossustentabilidade do processo. Este
trabalho, portanto, teve como objetivo o desenvolvimento de prototipos de placas
sinterizadas, a partir de pd vitreo de equipamentos danificados de laboratérios de
ensaios e constituidos por borossilicato. O amido de milho foi utilizado como agente
formador de poros nas proporcdes de 5 e 10% m m™, além de um teste de sinterizacio
do pé vitreo sem a adicdo do amido. Os protétipos foram desenvolvidos para serem
testados como materiais filtrantes em processos de fluidizacdo de varios tipos de
misturas heterogéneas. O po vitreo utilizado como matéeria prima e 0s protdtipos
sinterizados foram submetidos a analises morfologicas (MEV), fisico-quimicas (DRX,
EDX, distribuicdo granulométrica a laser, absorcdo de agua, porosidade e densidade) e
mecanicas (resisténcia a compressdo). Poros fechados e abertos foram observados,
apresentando poros interconectados de modo proporcional ao aumento nas quantidades
de amido. A porosidade foi determinada pela norma ASTM C373-17 e analise de
imagens utilizando o software ImageJ®. A medida que a porcentagem de agente
porogénico aumentou, a resisténcia dos corpos de prova diminuiu em virtude do
aumento da porosidade total. A utilizacdo de vidrarias especiais de borossilicato
danificadas, na producdo de placas porosas e utilizando o amido de milho no processo
de sinterizacdo para a producdo de materiais filtrantes, se apresenta como uma
alternativa viavel para a reciclagem vitrea.

Palavras-chave: Filtros ceramicos vitreos. Sustentabilidade. Consolidacdo por amido.
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1 INTRODUCAO

Os vidros constituidos de borossilicato apresentam baixo coeficiente de
expansao, alta estabilidade quimica, alta resisténcia ao choque e alta resisténcia elétrica,
conferindo uma melhor estabilidade fisica e quimica. Estas propriedades sdo exigidas
para um tipo de vidraria especial como as de laboratdrio, que entram em contato com
diversos tipos de substancias, podendo ser submetidas a choques mecénicos e térmicos.
Propriedades fisicas importantes como ponto de amolecimento e de deformacao
diferenciam o vidro borossilicato do vidro chamado de comum (SHREVE; BRINK,
1997).

Centros de ensino, pesquisa, laboratdrios de ensaios e calibragcGes sejam
publicos ou privados demandam ndo s6 de um grande nimero de equipamentos vitreos,
mas tambeém de diferentes tipos, composi¢do quimica, formatos e tamanhos. Devido a
rotina, aos erros de manuseio ou até mesmo ao despreparo dos analistas, muitas destas
vidrarias sdo danificadas, tornando-as inuteis ao seu uso principal.

Vidrarias danificadas de laboratorio, que ndo servem para a atividade para o
qual foram desenvolvidas, geralmente sdo descartadas e somadas a carga de residuo
vitreo de cada municipio. De acordo com Compromisso Empresarial para Reciclagem
(CEMPRE), menos de 40% do residuo vitreo gerado no Brasil é reaproveitado, gerando
um significativo impacto socioambiental. No Brasil, esse residuo vitreo representa um
percentual de mais de 10% de todo o montante de residuo coletado (CEMPRE, 2014).

Em Minas Gerais poucas sdo as iniciativas existentes para 0 aproveitamento
deste material, uma vez que o vidro deve, inicialmente, ser submetido a um tratamento
de descontaminacdo e de triagem. A utilizacdo destes equipamentos vitreos danificados
depende primeiramente da identificacdo, uma vez que a diferenca na composicao
quimica do vidro pode causar trincas e falhas durante o processo de reaproveitamento
deste material utilizando técnicas hialotécnicas.

Uma forma eficaz para a reutilizacdo de vidrarias de laboratorio danificadas é
transforma-las em outro material, visando a autossustentabilidade do processo.
Kawamoto e Soltovski (2016) produziram membranas de vidro reciclado pelo processo
de sinterizacdo utilizando o cloreto de sddio como agente formador de poros (fase ndo
sinterizavel), a fim de utiliza-las em sistemas de filtragens. Outra forma de sinterizacéo
de diferentes materiais ceramicos € a utilizacdo do amido de milho como agente

formador de poros, a partir do processo de conformacao por consolidacéo de amido.



O presente trabalho, portanto, visa o desenvolvimento de prototipos de placas de
vidro sinterizado, a partir de vidrarias danificadas de laboratorios de ensaios
constituidas por borossilicato, utilizando o amido de milho como agente formador de

poros com foco na aplicagdo como filtros ceramicos em processos de fluidizagéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A historia do vidro

A descoberta original de como se produzir o vidro manualmente se deu pelos
fenicios, a partir de Plinio, um naturalista e escritor (23-79). Ele retrata que na Siria,
préximo a Judeia e perto de onde o rio Belu chega ao mar, aportou uma embarcacao
cheia de soda, a fim de que os tripulantes pudessem preparar a refeicdo na propria areia
da praia. Como ndo havia pedras que pudessem ser utilizadas como utensilios da
cozinha, os marinheiros quebraram partes da soda e as utilizaram como suportes para 0s
utensilios, em contato com a areia. O calor e a soda em contato direto com a areia
formou um liquido bastante viscoso, que endurecia ao resfriar (WHEELER, 1958).

Os relatos de Plinio sdo sensatos, poréem pecas de vidro mais antigas indicam
que a manufatura vitrea se iniciou séculos antes. O fragmento de vidro datado como o
mais antigo encontra-se no Museu de Ashmolean, em Oxford na Inglaterra e se trata de
uma cabega de projétil com um cartucho de Amenhotep (1551-1527 a.C.). Evidéncias
histéricas mostram que o primeiro vidro fabricado foi na Asia Menor, mais
especificamente na Mesopotamia, por volta de 2450 a.C. (WHEELER, 1958).

Exploracdes realizadas por Thompson, em 1920, na regido de Ninive, a margem
oriental do rio Tigre, resultaram em descobertas relevantes sobre os trabalhos com
vidro, ja que tabletes em formato de cunha continham informacdes de varios nomes de
vidros, suas formulas e procedimentos operacionais de como manufatura-los
(WHEELER, 1958)

O vidro, por séculos, teve como funcgédo principal a de ornamentacdo pessoal e
interior, em joias, mosaicos e paredes. Entretanto, a partir do Ultimo periodo do Império
Romano (305-476) diferentes artigos vitreos foram produzidos, ndo s6 com as funcdes
de ornamentacdo, como copos, representado pela Figura 1 (p. 4) (FONSECA;
MARTINS, 2011).

A industria do vidro, apds a queda do Baixo Império, ou seja, a Ultima era do
Império Romano, passou a fazer parte, fortemente, da Alemanha, com a imigracdo dos
técnicos de vidro ao territorio alemdo, atingindo progressos ainda maiores. A Era
Bizantina, pds Império Romano, foi de suma importancia na producdo de vidrarias
coloridas, ja que os profissionais produziam vidros coloridos e diferentes mosaicos. Foi
nessa época que as janelas passaram a ter seus primeiros vidros planos (FONSECA,;
MARTINS, 2011).



Figura 1 — Copo romano fabricado em torno do ano de 300 d.C., por meio da técnica de vidro
soprado, em exposi¢do permanente no Museu de Arte de S&o Paulo (MASP)

Fonte: Jornal do Vidro, 2015.

O intervalo entre os séculos 11l e IX foi conhecido como a Era Negra, ja que
pouquissimas informacdes sobre o processamento do vidro foram datadas. Apds o
declinio do Império do Oriente, Veneza passou a ser o polo da producéo vitrea. Ao ser
construida em 1159, a Catedral de S&o Marcos exigiu alta demanda de mosaicos,
consolidando a industria do vidro em Veneza. Um periodo de 250 anos foi o tempo que
se utilizou para a finalizacdo de todos os mosaicos internos a catedral (FONSECA;
MARTINS, 2011).

De modo a analisar uma linha do tempo da evolucéo vitrea, se tem a fabricacéo
de vidros pelos fenicios, na regido da Siria, 8000 a.C.; a fabricacdo dos vidros antigos,
7000 a.C., e a fabricacdo de pecas de joalheria e vasos 3000 a.C., pelos egipcios;
fabricacdo de vasos e bolas na regido do Mediterraneo, 1000 a.C.; a fabricacdo do vidro
incolor na Alexandria no ano 100 e o surgimento das técnicas de sopragem de vidro na
Babilénia e Sidon, em 200; o surgimento das técnicas de obtencdo de vitrais, na
Alemanha e Franca, entre 1000 e 1100; a fabricacdo de pecas de vidro com um dos
lados cobertos por uma camada de chumbo e antiménio, formando os primeiros
espelhos, na Alemanha em 1200; e a fabricacdo de espelhos com grandes superficies, na
Franca em 1688 (ALVES et al., 2001).

Nos ultimos 300 anos, os estudos e desenvolvimento da producdo vitrea
evoluirem significativamente. Em 1765, houve o inicio da producédo do vidro cristal; em
1787, a utilizacdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos
gases: Lei de Boyle e Charles; em 1800, a Revolugdo Industrial abre nova era na
fabricacdo de vidros em que novas matérias primas sintéticas sdo utilizadas pela

primeira vez e vidros com propriedades controladas sdo disponiveis; em 1840, a



Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a producdo de vidro em grande escala,
¢ a ha a produgdo de recipientes e vidro plano; em 1863, o Processo “Solvay” reduz
drasticamente o preco da principal matéria prima para fabricacdo de vidros: 6xido de
sodio; em 1875, os vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e
Carl Zeiss, e a Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de ciéncia e
engenharia do vidro, estando a quimica do vidro em seus primordios (ALVES et al.,
2001).

No ano de 1886, é desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar
vidro; em 1915, a Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de
Tecnologia do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro; em 1920,
Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos de vidro, o
que levou ao entendimento e aperfeicoamento da resisténcia dos vidros; entre os anos de
1950 e 1960, a companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de
pesquisa em vidro; em 1970, a Corning Glass® produz a primeira fibra optica de silica,
usando técnicas de deposicdo de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o
sinal da transmissdo (ALVES et al., 2001).

2.2 Composicao quimica e formacao do vidro: vidrarias para laboratorio

O vidro é um material solido que possui estrutura desordenada, sendo entdo um
solido amorfo. Assim, quando € aquecido em maiores temperaturas, ele ndo passa pelo
processo de fusdo, como um sélido cristalino, e sim de uma transicdo amorfa solida para
liquida, conhecida como transicdo vitrea. Essa caracteristica amorfa confere ao vidro
uma alta similaridade com os polimeros. Assim, o vidro é descrito, sendo constituido
por uma distribuicdo desordenada de cadeias de tetraedros de silicio e oxigénio (SiO,4), 0
qual os quatro atomos de oxigénio estdo ligados simultaneamente ao atomo de central
de silicio e aos 4&tomos vizinhos, segundo VVogel (1994).

Segundo Dana e Hurlbut (1974), a ligacdo entre o oxigénio e o silicio é
explicada através da teoria da negatividade, caracterizada por apresentar ligacdes
ibnicas e covalentes em sintonia. Assim, apesar das ligacdes serem originadas por
atracdo ibnica ha também a participacdo dos elétrons de valéncia de cada atomo. A
energia da molécula é, entdo, distribuida uniformemente entre os quatro atomos de
oxigénio envolvidos (DANA; HURLBUT, 1974).

Segundo Zachariasen (1932), a base estrutural que permite a formagdo de um
vidro a partir da fusdo e por consequéncia seu resfriamento é um arranjo atémico

caracterizado por uma rede tridimensional estendida, apresentando, sobretudo, auséncia



de simetria e periodicidade, e que as forcas interatbmicas sdo comparaveis as dos
cristais. Ele ainda diz, que a presenca ou ndo de simetria e periodicidade é o fator
decisivo na identificacdo de um so6lido como cristalino ou vitreo, respectivamente. Na
Figura 2 é apresentada a conformacéo geométrica do SiO,4, formando preferencialmente
a cadeia estendida.

Figura 2 — Conformagao geométrica do SiO, em cadeia estendida obtida através das ligacGes

covalentes e atracGes ibnicas

Fonte: MULLER, 2005 apud STAHLEISEN,1995.

A dissimilaridade entre os cristais e o0s vidros (s6lidos amorfos) faz com que
suas respectivas estruturagcdes de suas cadeias possuam diferencas bem estabelecidas.
Na Figura 3 (p. 7) sdo representadas as diferencas estruturais entre os dois tipos de
solidos, na qual a Figura 3(a) € o arranjo bidimensional do arranjo cristalino simétrico e
periddico de um cristal composto por um oxido metalico (A;O3), enquanto a Figura 3(b)
mostra a rede formadora do vidro para 0 mesmo composto, demonstrando sua auséncia
de simetria e periodicidade.

A formacdo do vidro, a partir da fundicdo e resfriamento de seus componentes é
influenciada diretamente pelo tempo destas duas etapas, influenciando também o
volume do produto final, ja que quanto maior o empacotamento das particulas, menor
sera o volume ocupado pelo vidro. O volume também € influenciado pela temperatura
submetida, obtendo diferentes estruturas e volumes se o vidro for submetido a diferentes
temperaturas. As diferentes estruturas que podem ser formadas estdo representadas em

no Gréfico 1 (p. 7), relacionando a temperatura ao volume (ALVES et al., 2001).



Figura 3 — Representacdo bidimensional das estruturas para um oxido metélico (A;Os).
(a) Estrutura cristalina. (b) Estrutura amorfa
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Gréfico 1 — Variagao na estrutura de um sélido fundido, relacionado ao volume e temperatura,

sendo Tg a temperatura de transicado vitrea, e T, a temperatura de liquido

Liquido em equilibrio

Volume

Cristal

)

l

1
Temperatura Ty T
Fonte: ALVES et al., 2001.

Ao se analisar o Grafico 1, observa-se que para a formacdo do vidro, faz-se
necessaria a homogeneizacdo da matéria prima acima da temperatura de liquido ou
fusdo (T.), adquirindo caracteristicas cristalinas, modificando suas propriedades fisicas,
e resfriando abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Porém, se o objetivo do
trabalho com vidro for sua sinterizacdo, como a deste trabalho, é necessario que a

temperatura utilizada seja abaixo da de transicdo vitrea (ALVES et al., 2001).



Ao comparar-se a variagdo no volume de um vidro e de um cristal ao ser
submetido ao aumento e decréscimo de temperatura, observa-se que os vidros adquirem
uma mudanga drastica ao alcangarem a temperatura Ty, sendo considerados como um
liquido super-resfriado passando para o estado liquido completo, ao alcancar a
temperatura T, também chamada de Ty, Por apresentarem estrutura amorfa, os vidros
ndo suportam um aumento elevado de temperatura, mantendo as propriedades
dimensionais de suas cadeias, fazendo com que a transicdo vitrea as modifique,
passando por um processo de transformagdo em um liquido até alcancar em definitivo a
temperatura de fusdo. Ao se resfriarem, hd a reorganizacdo amorfa das cadeias,
desacentuando o decréscimo de seu volume. No Gréfico 2 (p. 9) est4 apresentada uma
exemplificacdo de tal mudanca, indicando a diferenga que um vidro pode adquirir em
sua transicao vitrea se o seu resfriamento for lento ou rapido, sendo que o resfriamento
lento promove uma Ty menor, e um resfriamento rapido, uma Ty maior,
comparativamente (REIS, 2012).

Por ser um material constituido, de forma basal de silicio e oxigénio, pode ser
caracterizado como um silicato alcalino, utilizando sodio ou potéssio, ou outros alcalis,
como calcio e chumbo em sua composicdo. Os vidros transparentes bastantes comuns
sdo divididos entre vidro soda (contendo sddio) e vidro plumbico (contendo chumbo). O
vidro plumbico é utilizado em utensilios com pureza elevada, enquanto o vidro soda ndo
apresenta tal grau de pureza, constituindo a grande parte das garrafas e janelas utilizadas
pela sociedade moderna (FONSECA; MARTINS, 2011).

A partir do conhecimento da utilizacdo do vidro de acordo com a necessidade
exigida, com a tecnologia existente em cada época, a area académica observou uma
grande oportunidade de sem desenvolver, utilizando o vidro como matéria prima para
seus objetos de andlise e pesquisa, tendo Otto Schott (cientista vidreiro, também
conhecido como hialotécnico) como uma importante personagem para 0

desenvolvimento vitreo na academia.



Gréfico 2 — Diagrama volume-temperatura para o resfriamento de um material a partir de seu

estado liquido
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Fonte: REIS, 2012 adaptado de VARSHNEY A, 2006.

Otto Schott (1851-1935), descendente de uma familia de vidreiros, sempre foi
encorajado por seu pai a seguir a carreira académica, a fim de adquirir o maximo de
conhecimento sobre o trabalho em vidro. Estudou na Escola Técnica de Aachen e nas
Universidades de Wurzburg e Leipzig, na Alemanha. Recebeu seu titulo de doutor em
1875 pela Universidade de Jena, com sua tese intitulada em: “Contribuicfes para a
teoria e pratica de manufatura de vidro”.

Schott deduziu que os boratos, por apresentarem estrutura molecular similar a
dos silicatos, poderiam ser um interessante componente para o vidro, formando uma
substancia mais homogénea. Ao seguir sua conviccdo, ele observou que na fusdo do
acido borico e silica, um composto estavel e de certa forma homogéneo era formado. A
partir de entdo, os vidros do tipo borossilicato comecaram a ser desenvolvidos
(VOGEL, 1994).

O borossilicato, a partir de sua composi¢cdo atdmica especial, apresenta

propriedades fisico-quimicas bastante caracteristica. Esta classe de vidro se tornou
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popular com o nome comercial Pirex®, desenvolvida desde 1915 pela empresa
americana Corning Inc. para a sua linha de recipientes em vidro borossilicatado
destinada especialmente ao mercado doméstico. A popularidade desta marca e a sua
dominéancia do mercado ao longo do século XX fez do nome Pirex um sindnimo deste
tipo de vidro. Sdo constituidos de trioxido de diboro (B,0s3) e do didxido de silicio
(SiO2), em uma proporcdo usual de 13 a 28% de B,O3 e 80 a 87% de SiO, e séo
utilizados extensivamente na fabricacdo de vidrarias de laboratério, além da citada linha
de utensilios domésticos (SHREVE; BRINK, 1997).

Os vidros de borossilicato apresentam baixo coeficiente de expansdo, alta
estabilidade quimica, alta resisténcia ao choque e alta resisténcia elétrica, indicando a
estabilidade fisica e quimica. Estas propriedades sdo exigidas para um tipo de vidraria
como as de laboratorios, as quais entram em contato com diversos tipos de substancias,
podendo ser submetidas a choques e aquecimentos variados. Outras propriedades
importantes como ponto de amolecimento e de deformacgdo diferenciam o vidro
borossilicato do vidro chamado de comum. Na Tabela 1 estdo apresentadas as principais
diferencas destes dois tipos de vidro.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do vidro comum e vidro do tipo borossilicato

Parametros Analisados Vidro Comum Vidro Borossilicato
Transicdo vitrea (°C) 696 820
Ponto de recozimento (°C) 399 553
Ponto de deformacéo (°C) 475 510
Temperatura maxima para uso (°C) - 500-550
Densidade relativa 2,47 2,23
Coeficiente de expansdo linear (°C™) 166 32

Fonte: STOOKEY, 1960.

Outros tipos de vidros também sdo utilizados como vidrarias de laboratdrio,
apresentando as propriedades fisicas e quimicas referentes ao uso para as quais sdo
destinadas. Eles podem ser classificados em vidro soda, vidro plimbico e vidro silica.

O vidro soda é utilizado em equipamentos vitreos que ndo estdo sujeitos a
variacGes bruscas de temperatura. Caracterizam-se nestes parametros as provetas, as
buretas, as pipetas, os frascos de reagente e outros utensilios vitreos. Este tipo de vidro €
facilmente fundido em um bico de Bunsen (temperatura ndo tdo elevada), mas é muito
utilizado em temperaturas brandas. Apesar de possuir um coeficiente de dilatagéo alto,

apresenta um baixo custo de producéo.
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O vidro plimbico é utilizado na é&rea eletronica da quimica, em valvulas
eletronicas e eletrodos de platina. Ele também se funde facilmente no bico de Bunsen,
apresenta um alto coeficiente de dilatacdo, pode ser unido a platina e cobre, melhorando
consideravelmente a aderéncia para trabalho com vacuo, e € mais caro que o vidro soda.

Por sua vez, o vidro silica, também chamado de quartzo, é produzido com o
intuito de suportar altissimas temperaturas (cerca de 1800°C), maiores até que as
suportadas pelo borossilicato. Apresenta uma resisténcia extremamente alta ao choque
térmico e excelente transparéncia (FONSECA; MARTINS, 2011).

As caracteristicas fisicas e quimicas, de cada tipo de vidro relatado, se dao pelas
diferentes composi¢cdes quimicas na sua estrutura. Na Tabela 2 estdo apresentadas as
diferentes composi¢des bésicas de cada um dos tipos de vidro.

Tabela 2 — Composicdo quimica basica dos tipos de vidro utilizados em vidrarias de laboratorio

Composic¢édo Quimica Vidro Vidro Vidro Vidro

Soda Plimbico  Borossilicato Silica

Silica (SiO,) 70,5% 56,0% 74,3% 96,5%

Alumina (Al,O3) 2,6% 1,3% 2,0% 0,5%
Oxido de célcio (CaO) 5,7% - 0,2% -
Oxido de magnésio (MgO) 2,9% - - -
Oxido de chumbo (PbO) - 30,0% - -
Oxido de potéassio (K;0) 1,2% 8,0% 2,0% -

Oxido borico (B;053) 0,5% - 17,0% 3,0%
Trioxido de enxofre (SOs) 0,2% - - -
Oxido de sddio (Na;0) 16,3% 4,6% 4,5% -

Fonte: FONSECA; MARTINS, 2011.

Na Tabela 3 (p. 12), a empresa EasyPath® apresenta a composicdo quimica, em
base massica, das suas vidrarias de borossilicatos comercializadas. A mesma empresa
informa também que as vidrarias compostas por borossilicato comercializadas por ela
possuem uma temperatura de transicao vitrea igual a 900 * 1,0°C, bastante parecida com

o valor encontrado de 820°C.
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Tabela 3 — Composicdo quimica, em massa, de vidrarias de borossilicato comercializadas pela
empresa EasyPath®

Composicdo Quimica Quantidade (%0)
Silica (SiO,) 81,2
Oxido borico (B203) 12,3
Oxido de sodio (Na;0) 3,6
Alumina (Al,03) 2,1
Oxido de célcio (CaO) 0,3
Oxido de potassio (K20) 0,3
Oxido de bario (BaO) 0,2

Fonte: EASYPATH, 2018.

A presenca de silica e 0xido borico, em maior quantidade, sdo responsaveis pela
alta resisténcia mecanica e térmica relatada, indicando uma interagdo molecular bastante
efetiva entre os tetraedros de silicio, boro e oxigénio formados, como visto na proporgéo
da composicdo quimica dos vidros borossilicato e silica, em especial.

Cotidianamente, hialotécnicos recebem remessas de vidrarias de composicao
conhecida ou nao, para transformarem em novos tipos de materiais. Para que isso seja
possivel, é necessario que se tenha o0 conhecimento da composicdo quimica, a fim de
ndo proporcionar misturas de diferentes tipos, impossibilitando a formacdo de um
equipamento vitreo de qualidade. Vidros de diferentes composi¢des apresentam tambem
diferentes coeficientes de expansdo. A melhor maneira, portanto, de se identificar qual é
0 tipo de vidraria a ser trabalhada é por comparacdo com uma peca de composicdo ja
conhecida.

Ao utilizar uma chama de géas liquefeito de petroleo utilizado em ambientes
domsticos e ar (GLP-ar), pode-se fundir um pedaco de vidro de composicédo
desconhecida a um de vidro comum, por exemplo. Caso o vidro desconhecido for
também comum, a conexdo entres eles sera de qualidade e rapida. No entanto, quando o
vidro desconhecido for de borossilicato, ele ndo serd bem trabalhado na chama
proveniente do sistema GLP-ar, caracterizado como uma chama mais branda. Outro
método de teste possivel é fundindo um pequeno fragmento de composicao
desconhecida em uma haste de vidro do tipo borossilicato, trabalhando o vidro
desconhecido em um formato esférico, rotacionando-o em uma chama de acetileno-

oxigénio. Ao cessar a chama, a esfera resfria rapidamente e, se ambos 0s vidros nao
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possuirem composicdo similar, a unido dos vidros ird mostrar uma série de imperfeices
e trincas, como demonstrado na Figura 4 (p. 13) (WHEELER, 1958).

Figura 4 — Possivel resultado do teste de similaridade entre um vidro de borossilicato e outro

desconhecido

Fonte: WHEELER, 1958.

2.3 Gerenciamento de residuos vitreos
2.3.1 Histdrico da reciclagem vitrea no Brasil e no mundo

A popula¢do mundial, contabilizada em mais de 7,4 bilhdes de pessoas gera
entre dois e trés bilhdes de toneladas de lixo em um unico ano, necessitando de meios
rapidos e eficientes de armazenagem e possivel reutilizacdo desses residuos. Segundo a
Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais
(ABRELPE), em 2015, paises como a Suica e Dinamarca foram os maiores produtores
de lixo. O Brasil foi 0 que menos produziu, comparado a paises como Alemanha,
Bélgica, Holanda, Suica, Suécia, Dinamarca, Reino Unido, Italia e Franca, com uma
média de 400 quilogramas de lixo por habitante em todo o ano (Grafico 3).

Grafico 3 — Geragdo de residuos urbanos em um ambito internacional, comparando o Brasil a

paises europeus
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A composi¢do estimada do residuo sélido produzido por todos 0s segmentos da
sociedade e em todo mundo sofreu bastantes mudancas, a partir de dados da série
historica iniciada no ano de 1892. A composicdo vitrea desse residuo aumentou
consideravelmente desde as Ultimas décadas, sendo um fator de referéncia a ser
observado, ndo sendo tdo expressivo quanto aos residuos organicos, mas ainda sim com
um percentual elevado (Gréfico 4). Desde 0 ano de 1892 até 2002, o decréscimo na
quantidade de residuo composto por poeira e cinzas foi bastante significativo, dando
lugar a outros tipos de residuos anteriormente pouco formados. Tais residuos a serem
formados com maior volume foram, entdo, 0s organicos, compostos de papeis e 0s
vidros, ganhando relevancia e preocupacdo na quantidade formada ao passar deste
tempo.

Grafico 4 — A composicdo do lixo mundial ao decorrer dos anos
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Fonte: CEMPRE, 2008.
A composigdo do lixo domiciliar do brasileiro €, em sua maioria, formada de

papel e papeldo (em média 40%) e materiais plasticos (cerca de 15%). Porém, outra
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parte consideravel deste lixo sdo os de composicao vitrea, somando mais de 10% do
total (CEMPRE, 2014).
2.3.2 Reaproveitamento vitreo em Belo Horizonte

De modo mais especifico, a reciclagem vitrea feita em Belo Horizonte também
sofre como as das grandes metropoles, ja& que possuem uma quantidade de vidros a
serem reciclados. Empresas mineiras especializadas em reciclagem fornecem tais
servicos, de modo particular, de acordo com a demanda do cliente. Como exemplo,
apresenta-se a empresa 5Rs Reciclagem de Vidros.

Segundo a 5Rs (2019), a empresa recebe vidros descartados de fontes variadas,
sendo vidracarias, distribuidoras, fabricantes, inddstrias de beneficiamento e
transformacdo do vidro e, a partir de tecnologia propria, transforma o vidro em
particulas de seis diferentes granulometrias que ndo sdo especificadas exatamente
(Figura 5), mas que sdo comercializadas no mercado regional e nacional, no atacado e
no varejo. A empresa também fornece cascos em tamanhos maiores para vendas. Em
sua producdo, hd um rigido controle de qualidade, evitando a contaminacdo dos
produtos e a mistura entre as diferentes granulometrias.

Figura 5 — Seis diferentes granulometrias fornecidas pela empresa 5 Rs, identificadas de forma

crescente

Fonte: 5Rs, 2019.
Um exemplo de reciclagem de vidrarias provenientes de laboratorios de quimica

em Belo Horizonte é o Laboratorio de Hialotecnia da UFMG. Neste laboratorio,
vidrarias de todos outros laboratérios do Departamento de Quimica da UFMG que sdo
quebradas ou danificadas sdo encaminhadas para o Laboratorio de Hialotecnia, onde o
hialotécnico responsavel recupera parte das vidrarias, reutilizando-as para suas funcdes

originais ou transformando-as em novas vidrarias. De acordo com o préprio portal


http://www.5rsreciclagem.com.br/servicos
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eletrobnico do Departamento de Quimica (DQ) da UFMG, o Laboratério de
Hialotecnia atua na recuperacao, confeccdo, consultoria, desenvolvimento e inovagao de
vidrarias laboratoriais para Ensino e Pesquisa do DQ.

2.4 Sinterizacao

2.4.1 Fundamentos da sinterizacao

A sinterizacdo é caracterizada como um processo térmico utilizado para ligar as
particulas em contato, transformando-as em um objeto s6lido. Para componentes
industriais, por exemplo, a sinterizacdo é utilizada para fortalecer as particulas ja
moldadas, formando objetos com fungbes especificas, como capacitores eletrénicos,
ferramentas de corte metélico e rolamentos (GERMAN, 2014).

Segundo German (2014), como um tratamento térmico, a sinterizacao é crucial
para o sucesso de diversos produtos utilizados na engenharia, incluindo a maioria das
ceramicas, metais e certos grupos de polimeros. Ela deve ser feita em temperaturas
abaixo do ponto de fusdo do material, impedindo que haja a fundicdo, e sim a
aglomeracéo e transformacdo em um objeto sélido.

Analisando a sinterizacdo pelo processamento de materiais ceramicos,
relacionando também ao vidro, hd a remocéo de poros entre as particulas, tendo como
inicio do processo a compactacdo do material e, em seguida, a diminuicdo ou
estreitamento de suas dimensdes (LEE; RAINFORTH, 1994).

A unido entre as particulas promove a formacdo de um elo de ligacdo, chamado
de “pescogo”, influenciando diretamente o processo de sinterizacdo (Figura 6).
Materiais em p6 possuem alta area superficial, contendo grande energia. Ao serem
associados a uma temperatura suficientemente alta, favorecem o fluxo de matéria, a
partir de difusdo pela matriz, difusdo por contorno do grdo e por fluxo viscoso. Este
movimento de matéria em direcdo ao pescoco caracteriza o inicio do processo de
sinterizacdo (VIEIRA, 2002).

Figura 6 — Representagdo hipotética da formacéo do pescogo na sinterizagdo

Fonte: VIEIRA, 2002.
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O processo de sinterizagdo, portanto, é caracterizado por trés estagios desde o
inicio da formacédo do pescoco, até finalmente a unido das particulas. O Quadro 1 (p. 17)
expde os trés estagios e as mudangas que ocorrem no material durante o processo de
sinterizacao.

Quadro 1 — Estégios da sinterizacdo divididos entre inicial, intermediario e final

Estagios Mudancas Ocorridas

o Rearranjo das particulas e formacgéo do
Inicial
pescoco

o Crescimento do pescoco e dos graos,
Intermediario _ )
encolhimento e fase porosa continua

Alto crescimento de gréos, fase porosa

Final descontinua e eliminacao dos poros

presentes nas fronteiras dos graos

Fonte: RICHERSON; LEE, 2018.

O estagio inicial é caracterizado pelo rearranjo das particulas e por
consequéncia, a formacdo do pesco¢o no ponto de contato entre cada particula. Tal
rearranjo € possibilitado através de leves movimentos ou rotacdes entre as particulas
adjacentes, aumentando os pontos de contato. Assim, as ligacdes acontecem nestes
pontos de contato, onde a transferéncia de matéria é favorecida e a energia superficial é
maior. Na Figura 7 estdo representadas as mudancas ocorridas no estagio inicial
(RICHERSON; LEE, 2018).

Figura 7 - Mudancas estruturais ocorridas durante o estagio inicial de sinterizagéo.

(a) Particulas iniciais. (b) Rearranjo das particulas. (c) Formagdo do pescogo

( ) Particula

N\~

" Porosidade

Fonte: RICHERSON; LEE, 2018.
No segundo estagio, conhecido como intermediario, as modificacdes fisicas nas

estruturas da matéria promovem um aumento no tamanho do pescoco entre as
particulas. A porosidade decresce e, por consequéncia, 0s centros das particulas passam
a se mover para mais perto uma das outras, promovendo o encolhimento do corpo a
medida que a porosidade diminui. Os limites das particulas comegam a se mover,

fazendo com que um grdo cresga, permitindo mudancas geométricas necessarias para
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acomodar um crescimento profundo do pescoco e remogéo da porosidade, representada

pela Figura 8 (p. 18) (RICHERSON; LEE, 2018; HSUEH; EVANS; COBLE, 1982).

Figura 8 — Mudangas ocorridas durante o estagio intermediario de sinterizagdo. (a) Crescimento
do pescocgo e encolhimento do volume. (b) Alongamento dos limites do gréo. (c) Crescimento
do pescogo, alongamento do limite do gréo, encolhimento do volume e crescimento de gréos

[ ----- Fronteira do grdo

) P / /M
> w‘ \ II— !’_1
|/ : . ir—'/‘l ‘ﬁ / / & ﬁ // \q___/ Grdo
I' ik — W Porosidade
\/

a
Fonte: RICHERSON; LEE, 2018.

Segundo Richerson e Lee (2018), o estagio final envolve a remogéo final da
porosidade. A porosidade é removida pela difusédo das vacéancias ao longo dos limites
dos grdos. Assim, essa remocao é auxiliada pelo movimento dos gréos e o crescimento
dos mesmos. Entretanto, se o crescimento for célere, os limites dos gréos se movem
mais rapido que os poros, isolando-os dentro do grdo. Assim, o crescimento dos gréos
necessita de um acompanhamento especifico, a fim de alcancar a remocao mais eficaz
da porosidade (Figura 9).

O crescimento do grdo e guiado pela sua energia superficial, sendo que as
proprias forcas da natureza reduzem a area superficial do corpo para uma minima, a fim
de diminuir também a energia superficial. Por esse motivo gotas de liquidos se
encontram no formato de esferas. A mesma relacdo energética ocorre com a
sinterizacdo, em que 0s grdos ganham uma um raio de curvatura maior, estabilizando-os
(RICHERSON; LEE, 2018).

Figura 9 — Mudangas ocorridas durante o estagio final da sinteriza¢do. (a) Crescimento de graos

com descontinuidade na fase de poros. (b) Crescimento de grdos com reducédo de porosidade.

(c) Crescimento de grdos com eliminagéo de porosidade

' = ‘o : _ _
'.} :\_‘\ j:'/ II. |.| \_ﬁ\v/' 5\: H:'{ _\—\/f \.' ----- Fronteira do gréc
/1._“;‘-"‘- 5 / B ) o, _/j " Grdo
S A A T A - Porosidade
( B L i W Porosidade
T T T "
a b c

Fonte: RICHERSON; LEE, 2018.
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2.4.2 Técnicas de sinterizagado

A sinterizacdo pode ocorrer de diferentes modos, de acordo com o material a ser
sinterizado e as condigdes ambientais. No Quadro 2 sdo demonstrados 0s mecanismos e
suas caracteristicas.

Quadro 2 — Técnicas de sinterizacdo e os mecanismos relacionados a cada

Técnica de sinterizagéo Mecanismo de transporte | Conducéao de energia
de matéria
Fase vapor Rearranjo das particulas e Diferencas a pressédo de
formacdo do pescoco vapor

Crescimento do pescogo e Diferencgas na energia
Estado solido dos gréos, encolhimento e livre ou potencial

fase porosa continua quimico

Alto crescimento de gréos,

fase porosa descontinua e 5 _ 5
o ) o Pressdo capilar, tensdo
Fase liquida (viscosa) eliminacéo dos poros o
) superficial
presentes nas fronteiras dos

gréos

Fonte: RICHERSON; LEE, 2018.

A sinterizacdo em fase vapor é importante apenas em alguns sistemas de
materiais. O material é transportado pela superficie das particulas, as quais possuem um
raio positivo de curvatura e uma pressao de vapor relativamente alta, para a regido de
contato entre particulas, a qual possuem raio de curvatura negativo e uma pressdo de
vapor muito menor, comparativamente. Este mecanismo modifica o formato dos poros e
ativa a ligacdo entre as particulas adjacentes. Porém, ndo resulta em uma compressdo
efetiva do material, necessitando de outros mecanismos de densificacdo (RICHERSON;
LEE, 2018).

A sinterizacdo em estado sélido é definida pelo mecanismo de transporte
atdbmico, basicamente sendo o transporte de atomos para a regido de menor energia,
tendo a forca motriz do sistema tais diferencas na energia do sistema ou no potencial
quimico. Nela, ha a subdivisdo em trés estagios: inicial, intermediario e final. No inicial
h& o comecgo da formagdo do pescoco entre as particulas primarias. No intermediario, o
pescoco se desenvolve ainda mais, acompanhando um decréscimo na porosidade. No

Gltimo estagio ha a tendéncia de os poros tornarem-se esféricos, facilitando sua
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eliminacdo. Assim, a formacdo de poros esféricos e isolados determina o fim deste
mecanismo de sinterizacdo (VIEIRA, 2002).

A partir do Gréfico 5, é possivel observar a relacdo entre a densificacdo do
material (sinterizacdo) de estado sélido, a partir da difusdo de volume ao longo dos
limites dos gréos.

Gréfico 5 — Relagdo entre a sinterizacdo no estado sélido e seus estagios

Tempo
10{:] L I L I T I L --I__ . _I_
[/ T -
- o0 .fll II,-“ 4 horas
-2 I_.' 1
< sinterizado /| _
< /
S 80 |- / -
= /
241 -
5 pulverizado
s -
— 70t granulado
T " " inicial | intermédio ' estdgio final
- -
6[} 1 | I| 1 1 | : 1
1000 1200 1400 1600 1800

Temperatura de sinterizacao (°C)
Fonte: VIEIRA, 2002 adaptado de LEE; RAINFORTH, 1994.

A sinterizacdo liquida, chamada também de viscosa, € a que rege 0 processo
de densificacdo de compostos amorfos, como o vidro. Nesse método, as particulas se
consolidam desde os estagios iniciais da sinterizacdo. Nao ha, como na sinterizacdo no
estado solido, uma migracdo de atomos em uma direcdo de menor energia, € sim um
fluxo viscoso do material formado através da tensdo superficial presente no sistema
(ZARZYCKI, 1991).

Segundo Scherer (1984), a sinterizacdo viscosa € fortemente influenciada pela
dimensdo dos grdos. Na Figura 10 (p. 21), obsrva-se a influéncia da diferenca de
tamanho nos gréos quanto ao processo de sinterizacdo e formacdo da microestrutura do
material sinterizado. Em 10(a), é possivel afirmar que em um material no qual as
particulas sdo de tamanhos coincidentes, ha o empacotamento de aglomerados de pos,
onde grdaos menores se consolidam com grdos menores, e graos maiores com graos
maiores, formando dois ou mais tamanhos de poros definidos. JA& em 10(b), a qual
representa diferentes granulometrias, hd um arranjo cadtico de pequenas e grandes

particulas. As particulas menores impdem uma forga contra as grandes, que de modo
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analogo, também impoem uma forga contra as particulas menores, formando uma
tensdo no sistema, iniciando o fluxo viscoso.
Figura 10 — Representacdo da sinterizacdo viscosa quanto aos tamanhos de particula.
(@) Tamanho Unico de particulas. (b) Tamanhos variados de particulas

Empacotamento de
aglomerados

Tamanho unico de particula —  Dois ou mais tamanho de poro

Variacdo parcial de tamanho —— Tamanhos de poros variaveis

Fonte: VIEIRA, 2002 adaptado de SCHERER, 1984.

O fluxo viscoso, portanto, faz com que as particulas se encaminhem em direcao
a uma forca atuante, sendo a tenséo superficial, devido as vacancias entre as proprias
particulas. De acordo com o0 modelo proposto por Frenkel, em 1945, a energia dissipada
no fluxo viscoso é equivalente a energia obtida no decréscimo da area superficial,
durante o processo de sinterizacdo. A sinterizacdo viscosa, uma vez iniciada, nao
permite um controle externo adequado, sendo limitado, ndo possuindo um dominio real
do processo (REED, 1995).

As placas de vidro sinterizado, também denominadas porosas, partem do
principio do fluxo viscoso para serem formadas. Elas sdo utilizadas em processos de
fluidizacdo de varios tipos de misturas, formando leitos estaveis e homogéneos, e sdo
diferenciadas entre quatro tipos, numeradas de 1 a 4. Esses numeros identificam o grau
de porosidade da placa, da mais grossa para a mais fina, segundo a SPlabor® (2018). A

Tabela 4 (p. 22) representa a porosidade de cada placa de acordo com seu namero.
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Tabela 4 — Porosidade das placas de vidro sinterizado, em micrometros, de acordo com a
numeracao de cada tipo

Numeracgao Classificacao Tamanho dos poros (um)
1 Grossa Média 100 a 160
2 Média 40 a 100
3 Média Fina 16 a 40
4 Fina 10a16

Fonte: SPLABOR, 2018.
2.4.3 Amido de milho

Os amidos sdo definidos como biopolimeros naturais constituidos basicamente
de carbono, hidrogénio e oxigénio, e que possuem a funcdo de reserva energética
proveniente das folhas, caules, raizes e frutos em diferentes plantas. Os tipos de amido
mais encontrados, comercialmente, sdo os de milho, arroz, trigo e batata
(GREGOROVA; PABST, 2011).

O amido € estruturado por polissacarideos, sendo eles a amilose e a
amilopectina. Ambos sdo formados atraves da sintese por desidratacdo, em que a cada
ligacdo entre duas moléculas de glicose ha a liberacdo de uma molécula de agua. A
amilose, representada pela Figura 11(a) (p. 23), corresponde a um polimero de cadeia
normal com mais de 1000 moléculas de a-glicose unidas por meio de uma ligacédo
a-1,4’-glicosidica, conferindo ao amido propriedades de gelificacdo, quando se encontra
em suspensdo aquosa. A amilopectina, representada pela Figura 11(b) (p. 23), é
constituida por cadeias longas e muito ramificadas de unidades de a-glicose unidas
entre a ligacdo a-1,4’-glicosidica e ligagdo a-1,6’-glicosidica sendo estruturalmente
mais compacta, o que dificulta a entrada, retencdo e passagem de moléculas como a
agua e enzimas, dando ao amido a caracteristica da retrogradacdo, que € a capacidade de
recristalizar apos gelificacdo (BERTONI, 2014).
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Figura 11 — Polissacarideos estruturais do amido de milho. (a) Estrutura da amilose.
(b) Estrutura da amilopectina

Fonte: DENARDIN; SILVA, 2018.

O amido de milho, em especial, por possuir tamanho de grdos classificados
como intermediarios (com granulos em torno de 14 um) e distribuicdo granulométrica
de carater mais homogéneo é o mais utilizado como agente porogénico. Na Figura 12 €
representado a microscopia Optica do amido de milho apresentando sua distribuicéo
granulométrica e tamanho dos grdos com certa homogeneidade (GREGOROVA;
PABST, 2011).

Figura 12 — Microscopia éptica do amido de milho

p

o el

Fonte: GREGOROVA,; PABST, 2011.
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2.4.4 Amido de milho como agente formador de poros

O amido de milho possui a capacidade de formagdo de gel ao ser aquecido,
capacidade de espessamento, aderéncia e formacédo de filmes, podendo ser utilizado
vastamente como um agente ligante e formador de poros. Além disso, possui baixo
custo e encontra-se em grande quantidade. Tais propriedades podem ser modificadas, se
o material for submetido a tratamentos quimicos, fisicos ou pela acdo de enzimas, a fim
de formar novas propriedades ao amido (GONDIM, 2013).

O amido ¢é insoluvel em &gua a temperatura ambiente, mas ao ser aquecido entre
55 e 80°C, as ligacbes intermoleculares enfraguecem, rompendo as ligacbes de
hidrogénio. Assim, o0s grdos comecam a estufar e a aglomerarem-se, formando,
posteriormente, um sélido ceramico (GONDIM, 2013; CAMPOS, 2001; SANTOS,
2002).

No momento em que o0s gréaos de amido sdo colocados em contato com a agua
em uma temperatura proxima a 58°C, eles absorvem a &gua e, em um célere e
irreversivel processo de intumescimento, aumentam significativamente de tamanho. Tal
processo € denominado como gelatinizacdo, rompendo as ligacfes de hidrogénio entre
as cadeias de amilose e amilopectina, e estufando os grdos de amido na regido de
gelatinizacdo, o que aumenta a viscosidade da solugdo (GONDIM, 2013).

Apos o processo de gelatinizacdo, ha a sinterizacdo do material ceramico e a
formacdo dos poros provenientes da queima completa do amido (entre 250 e 400°C)
presente na mistura. Assim, a sinterizacdo do material ceramico se da pela conformacéo
por consolidacdo de amido, também chamada de Strach Consolidation Casting (SCC),
gue consiste na incorporacdo do agente organico (amido) que € removido na etapa de
queima do processo (SANTANA, 2005; BERTONI, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os residuos vitreos de borossilicato utilizados no presente trabalho foram
fornecidos pelos laboratérios do Departamento de Quimica (DQ) da UFMG. As
vidrarias danificadas foram classificadas e separadas em dois grupos: (i) reaproveitaveis
e (ii) ndo-reaproveitaveis. As ndo-reaproveitaveis foram destinadas & cominuicéo.
3.1 Processo de obtencao do pé vitreo

Os residuos vitreos utilizados no presente trabalho passaram por operagdes
unitarias de cominuicdo e classificacdo para obtencdo do p6 dentro da granulometria
adequada para confeccdo dos filtros ceramicos vitreos. A classificacdo foi feita em
peneira do tipo Tyler com abertura de 150 um. O p6 vitreo obtido foi submetido a
ensaios para caracterizacoes fisico-quimica. No Esquema 1 esta representado o processo
de reciclagem de vidrarias danificadas de laboratorio, desde a recepcdo do material até a
obtencdo do produto final, ou seja, do pé vitreo

Esquema 1 — Fluxograma do processo de formacéo do p6 de vidro

Cominuicao da
matéria prima

Classificacdo

Caracterizacao
fisico-quimica
do po vitreo

Fonte: Préprio Autor.

3.1.1 Preparacao do p6 de vidro

O vidro borossilicato foi cominuido em um moinho de bolas da marca SOLAB,
modelo SL — 34/E representado pela Fotografia 1 (p. 26), construido em aco carbono
1020, com camara de moagem construida em aco inoxidavel (SOLAB, 2019) e corpos

moedores de alumina.
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Fotografia 1 — Moinho de bolas da marca SOLAB, modelo SL — 34/E utilizado no processo

o

Fonte: Préprio Autor.

O tempo de moagem foi de 4 horas e 20 minutos, com uma rotacéo igual a 60
rpm, a fim de propiciar uma reducéo no tamanho eficaz através do atrito entre as bolas e
o material vitreo. A Fotografia 2(a) representa 0 moinho somente com as bolas e a 2(b)
preenchido com as bolas e o vidro a ser triturado.

Fotografia 2 — Disposicédo das vidrarias danificadas a serem cominuidas e as bolas. (a) Moinho

com as vidrarias danificadas. (b) Moinho com as bolas e as vidrarias

Fonte: Préprio Autor.

3.1.2. Distribuicdo Granulométrica

A separacdo granulométrica do p6 foi feita inicialmente por peneiramento
manual em peneira de nimero de mesh igual a 100, equivalente a 150 pum da marca
Tyler. Em seguida o p6 vitreo e o amido utilizado foram submetidos a analise de
granulometria a laser, utilizando o equipamento CILAS, modelo 1090, fornecendo também os
valores de percentis acumulativos de ambos os materiais quanto ao tamanho das particulas.
3.1.3 Caracterizacao fisico-quimica do p6 de vidro

A analise mineraldgica do po foi feita por difracdo de Raios X (DRX) em um
difratdmetro da marca SHIMADZU, modelo XRD-7000. A radiacdo empregada foi a de
Ka de cobre (A=1,54056 A), com variacdo de 10 a 70° e velocidade de 4° min™.
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A anélise quimica do p6 de vidro foi obtida por fluorescéncia de Raios X (EDX),
realizada no equipamento da marca SHIMADZU, modelo EDX-720, sob vacuo e em
termos de éxidos.

Para a analise morfoldégica do p6 de vidro e do amido, utilizou-se um
microscépio eletrénico de varredura (MEV), da marca SHIMADZU, modelo SSX-550.
O material foi metalizado com ouro, e as imagens foram obtidas com resolucées de 100,
300 e 1000x. O Esquema 2 apresenta as andlises feitas para a caracterizacdo fisico-
quimica do pé vitreo.

Esquema 2 — Etapas das caracterizagdes fisico-quimicas do pé vitreo

Caracterizagao
fisico-quimica do pé
vitreo

Distribuigéo
granulométrica a DRX EDX MEV
laser

Fonte: Préprio Autor.
3.2 Desenvolvimento de filtros ceramicos vitreos

Os filtros ceramicos foram produzidos de acordo com o fluxograma do Esquema

Esquema 3 — Fluxograma do desenvolvimento dos protétipos de placas de vidro sinterizado

Compactacao
do po vitreo

Secagem

v
Caracterizacgéo
Sinterizacao >| morfoldgica, fisicae
mecéanica

Fonte: Préprio Autor.
3.2.1 Processo de compactagdo do p6 de vidro
A Tabela 5 (p. 28) apresenta as formulagbes utilizadas para a produgéo dos
filtros vitreos ceramicos. O amido de milho comercial da marca Maizena® foi utilizado

como agente porogénico e o alcool polivinilico (PVA) utilizado como ligante, em
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quantidades minimas (quatro gotas), garantindo a resisténcia dos corpos de prova. As
misturas foram homogeneizadas e prensadas em molde metéalico (Fotografia 3) e em
seguida deixadas na temperatura ambiente para secagem. Foram confeccionados seis
corpos de prova para cada grupo, cada um contendo em média 20 g.

Fotografia 3 — Molde de aco utilizado para a modelar os prot6tipos

S T e
S ST SR TN

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 5 — Grupos de corpos de prova produzidos de acordo com a mistura entre vidro e amido

Grupo Porcentagem de pé vitreo Porcentagem de amido
1 100% 0%
2 95% 5%
3 90% 10%

Fonte: Préprio Autor.

O equipamento utilizado para a prensa do p6 de vidro e do amido foi uma prensa
hidraulica com aquecimento da marca SOLAB, modelo SL-12 (Fotografia 4). Para a
prensagem utilizou-se uma forca de 15 toneladas por 20 segundos, método padronizado
para todos 0s corpos de prova.

Fotografia 4 — Modelo de prensa hidraulica marca SOLAB, modelo SL-12 utilizada para a

prensagem do p6 de vidro e amido

Fonte: Proprio Autor.

3.2.2 Processo de secagem dos corpos de prova
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Os corpos de prova ainda né@o sinterizados, denominados “a verde”, foram
levados a estufa da marca Med Clave, modelo 5 por dois dias, a uma temperatura de
100°C.

3.2.3 Processo de sinterizacao dos corpos de prova

Os filtros ceramicos (Fotografia 7) foram tratados termicamente, objetivando a
sinterizagdo, em forno mufla da marca SPLABOR, modelo SP-1200. A sinterizagao se
deu utilizando uma rampa de temperatura, de acordo com o Grafico 6.

Gréfico 6 — Rampa de temperatura do processo de sinterizacdo dos prot6tipos de placas
filtrantes
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Fonte: Préprio Autor.

O periodo de uma hora a 100°C indica a retirada de agua remanescente nos
prototipos. Os periodos de tempo a 250 e 400°C sao referentes a eliminacdo da matéria
organica, sendo caracterizada pelo agente porogénico (amido) e o agente ligante (alcool
polivinilico), segundo Silva (2012).

3.2.4 Caracterizacao dos filtros ceramicos
3.2.4.1 Resisténcia a compressao

Os testes de resisténcia a compressdo dos prototipos foram realizados em
temperatura ambiente, utilizando a maquina universal de ensaios mecanicos da marca
SHIMADZU, modelo Autograph AG-X, com carga maxima de 10 kN e velocidade de
carregamento de 2 mm min™. Os resultados obtidos mostram a média obtida para ensaio
de quatro amostras dos grupos | e Il. A resisténcia & compressao, o, em Megapascal
(MPa), de cada amostra foi obtida a partir da Equacéo 1, a qual a forca de compressao

méaxima, F, é dada em Newtons, e o didametro do corpo de prova, d, é dado em
milimetros.
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3.2.4.2 Propriedades fisicas

As analises morfoldgicas dos filtros ceramicos vitreos realizaram-se a partir das
fotomicrografias obtidas pelo MEV nas ampliagdes de 100x, 300x e 1000x,
visualizando sua estrutura. As analises mecanicas dos protétipos de placas de vidro
sinterizado se deram pelos testes de resisténcia a compressdo, enquanto as analises
fisicas se deram pelos testes de porosidade (segundo a norma ASTM C373-17 e por
analise de imagens através do software Imagel®), densidade, absorcdo de agua e
tamanho de poros.

A determinacédo da porosidade atraves da analise de imagem utilizou o contraste
de cores a partir da profundidade observada no sentido axial a superficie do material nas
fotomicrografias com ampliacdo de 100x. Assim, foi indicado na coloracdo vermelha,
os poros da placa analisada. O valor obtido representa a média de cinco
fotomicrografias de cada placa com ampliacdo, portanto, de 100x. Na Figura 13,
observa-se a visualizacdo da porosidade de um filtro ceramico vitreo pertencente ao
grupo Il através da analise de imagem.

Figura 13 — Fotomicrografia de um filtro ceramico vitreo do grupo Il indicando os poros do

material na coloracdo vermelha, através do software ImageJ®

& Grupo Il - 100x.tif (50%)
5.87x4.25 (1280x960); 8-bit; 1.2MB
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Fonte: Proprio Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Fotografias 5 apresenta os filtros cerdmicos obtidos antes da sinterizacéo e a

Fotografia 6 (p. 32), os filtros ceramicos obtidos apds a sinterizagdo.

Fotografia 5 — Filtros cerdmicos vitreos ndo sinterizados. (a) Grupo 1. (b) Grupo II.
(c) Grupo 1l

Fonte: Proprio Autor.



Fotografia 6 — Filtros cerdmicos vitreos ao fim do processo de sinterizagdo. (a) Grupo I.
(b) Grupo 1. (c) Grupo Il
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Fonte: Proprio Autor.
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A mudanga na coloracdo das placas pos sinterizagdo deve-se a presenca de ferro (Fe).
Quando em aquecimento, o ferro sofre oxidacdo, apresentando coloragdo vermelho tijolo
(MCKEE et al., 2002).

4.1 Caracterizacao fisico-quimica do p6 de vidro e amido

Os resultados caracterizagdo tanto do pé de vidro quanto do amido utilizado
estdo descritos a seguir.

4.1.1 Distribuicao granulométrica

Os diametros equivalentes para o grdo do p6 de vidro e de amido estdo descritos
nas Tabelas 6 e 7, respectivamente, obtidos a partir das curvas de distribuicdo
granulométrica representadas nos Graficos 7 e Grafico 8 (p. 34).

Tabela 6 — Diametros equivalentes para 0 pd de vidro (pum)

Média (nm) D10 (pm) Dso (um) Do (pum)
23,39 3,06 16,37 54,56

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 7 — Didmetros equivalentes para amido de milho (um)
Média (nm) D10 (nm) Dso (um) Doo (pm)
14,26 4,16 14,37 21,94

Fonte: Préprio Autor.

Gréfico 7 — Curva da distribuicdo granulométrica para o pé de vidro
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Fonte: Préprio Autor.
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A curva mostra uma larga distribuicdo granulométrica bimodal (15 ¢ 50 um),

com tamanhos de particulas variando de 0,2 até 100 um.

Gréfico 8 — Curva da distribuigdo granulométrica para o amido de milho
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Fonte: Préprio Autor.

No Gréfico 8, representando a distribuicdo granulométrica do amido, é possivel

observar uma curva estreita, com um pico principal praticamente monomodal, em

aproximadamente 15 um, com a visualizacdo de dois picos de menor relevancia com

tamanhos variando entre 1 e 8 um.

4.1.2 Analise morfologica

Na Figura 14 (p. 35) estdo representadas as particulas do p6 de vidro a partir de

fotomicrografias obtidas pelo MEV. E possivel observar a heterogeneidade nos

tamanhos das particulas variando desde 1 até 15 um, corroborando com a andlise

granulométrica a laser, que se mostrou larga com grande variacdo de tamanhos. A

forma das particulas é isotrépica, caracteristica das particulas de SiO, que € o principal

componente do vidro. As trincas no fundo séo referentes ao porta amostra utilizado. Na

Figura 15 (p. 35) estdo apresentadas as particulas do p6 de amido de milho.
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Fonte: Proéprio Autor.

Figura 15 — Fotomicrografia das particulas constituintes do pé de amido
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Fonte: Prdprio Autor.
A analise de imagem da Figura 14 apresentou granulos de amido com formas
circulares e poliédricas e, quanto ao tamanho, a distribuicdo mostrou granulos de

diferentes tamanhos com uma distribuicdo concentrada na faixa de 1 a 10 um e
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aglomerados de tamanhos maiores que 50 um. Comparando com a analise
granulométrica a laser verifica-se no Gréfico tamanhos maiores, até 100 um que s&o
indicativos de aglomerados de particulas no caso do amido que promove uma leitura na
difracdo a laser dos aglomerados como particulas individuais.
4.1.3 Andlise por DRX

Os resultados encontrados para a andlise do difratograma do p6 de vidro estdo
representados pelo Grafico 9.

Grafico 9 — Difratograma da amostra de pé de vidro
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O difratograma apresenta certos ruidos devido a nao cristalinidade da amostra,
evidenciada por um pico largo de fase amorfa. Segundo Warren (1939), isso se da ao
fato de o vidro ndo ser um composto cristalino, o que dificulta sua observacdo através
de um método que utiliza expressivamente a conformacdo cristalina da amostra
analisada, a partir da difracdo de raios — X por sua estrutura. Os padrdes de silica e
borossilicato ao serem comparados com a amostra, sugerem picos com valores
proximos dos obtidos no ensaio do residuo de vidro.

4.1.4 Analise por EDX
Os resultados da analise da amostra pelo método de fluorescéncia de raio — X

por energia dispersiva sdo observados na Tabela 8 (p. 37).
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Tabela 8 — Resultados quantitativos da presenca de 6xidos na amostra de p6 de vidro analisada

Oxidos Resultado Percentual
SiO; 92,817%
Al,O3 4,734%
Fe,03 1,384%
K>O 0,686%
CaO 0,224%
TiO; 0,083%
ZrO, 0,072%

Fonte: Préprio Autor.

A incidéncia de silicio como composto majoritario na composi¢do do vidro foi
confirmada, indicando um resultado percentual de aproximadamente 92,8%. Outros
Oxidos de comum existéncia também foram detectados, em menor porcentagem, como
Oxidos de aluminio e ferro. Como a técnica de fluorescéncia ndo detecta elementos com
namero atobmico menor que 11, o borossilicato ndo pode ser evidenciado, ja que o boro
possui numero atdémico (Z) igual a 5.

4.2 Andlises morfoldgicas, fisicas e mecanicas das placas de vidro sinterizado
4.2.1 Analise morfologica
Na Figura 16 (p. 38) esta representada uma fotomicrografia obtida pelo MEV

para um prototipo pertencente ao grupo I, sinterizado sem a adicdo de amido de milho.
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Figura 16 — Fotomicrografia de um filtro ceramico vitreo pertencente ao grupo I.

(a) Ampliacao de 300x. (b) Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Préprio Autor.

Ao analisar a Figura 16 observa-se uma estrutura homogénea com regides na
amostra onde é visivel a formagdo dos “pescocos” entre particulas que levou a
sinterizagdo da placa. Os poros apresentam didmetros pequenos, menores que 10 um.

Na Figura 17 (p. 39) esta representada uma fotomicrografia obtida através do
MEV para um protétipo pertencente ao grupo 11, sinterizado utilizando uma proporgao

de 5% m m™ de amido de milho.
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Figura 17 — Fotomicrografia de um filtro ceramico vitreo pertencente ao grupo II.
(a) Ampliacao de 300x. (b) Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Préprio Autor.

Ao analisar a Figura 17(a), observa-se uma superficie homogénea, com poros de
didmetros maiores quando comparados aos obtidos pelo processo de sinterizacdo dos
prototipos do grupo I. Nota-se um aumento a porosidade total em relacdo a Figura 15.
Na Figura 18 (p. 40) esta representada uma fotomicrografia obtida pelo MEV para um
protétipo pertencente ao grupo Il1, sinterizado utilizando uma proporcéo de 10% m m™

de amido de milho.
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Figura 18 — Fotomicrografia de um filtro ceramico vitreo pertencente ao grupo IlI.
(a) Ampliacao de 300x. (b) Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Préprio Autor.

Ao analisar a Figura 18(a), visualiza-se uma estrutura pouco homogénea, com
uma quantidade expressiva de particulas individuais sobrepostas a superficie da placa, o
que indica que o seu processo de sinterizacdo nao foi tdo eficiente quanto aos outros
dois grupos.

Como analisado através da Fotografia 6(c) (p. 32), os protdtipos do grupo Il
resultaram em uma coloragdo menos avermelhada, indicando que os parametros de
sinterizagdo aplicados aos outros dois grupos nao foram aplicados ao grupo Il com o
mesmo éxito. Tal fato é explicado pelo gradiente de temperatura dentro da mufla, o que
ndo permitiu que toda a estrutura dos prototipos pertencentes ao grupo Il alcancasse a
temperatura de sinteriza¢do (700°C), jA que a mesma ndo possui vedacdo e isolamento

térmico tdo eficientes. Quantidades maiores de amido, como 30 e 40% m m™, sdo
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utilizadas na sinterizacdo de compostos cerdmicos, conferindo a eles resisténcia
mecénica consideravel, formados a partir de um processo de sinterizagdo uniforme e
efetivo.
4.2.2 Analise mecanica

As analises de resisténcia a compressao dos filtros ceramicos vitreos foram feitas
somente para o grupo | e I, pois ao fim da sinterizagdo os prototipos do grupo 11 j& se
encontravam com fissuras (trincas). Foram realizados ensaios em quatro placas de cada
grupo. Os resultados descritos na Tabela 9 apresentam o valor médio de cada grupo e o
desvio padrao relativo da analise.

Tabela 9 — Resultados das analises de resisténcia a compressao das amostras dos grupos | e I

Grupo Diametro  Forca Resisténcia a Desvio padrao
(mm) (N) compressdo (MPa)  da resisténcia
a compressao
40,8 3712 2,84
40,8 1725 1,32
40,5 2731 2,12
| 40,7 1328 1,02 0,82
Media (1) 40,7 2374 183
40,7 2097 1,61
40,7 1716 1,32
40,7 2571 1,98
I 40,6 2287 1,77 0,28
Média (11) 40,7 2168 1,67

Fonte: Préprio Autor.
O Grafico 10 relaciona os valores de resisténcia a compressdo relacionados aos
seus respectivos erros associados para cada grupo de analise.

Gréfico 10 — Resisténcia a compressdo dos grupos | e 11

Resisténcia a compressdo (MPa) dos prot6tipos de vidro sinterizado

2,5
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\ ' ' E 1,67+0,28
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Fonte: Préprio Autor.
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Ao analisar os valores de resisténcia a compressdo dos dois grupos de estudo,
percebeu-se que a resisténcia mecéanica diminuiu com o aumento da concentracdo de
amido de milho. A quantidade expressiva de matéria organica a ser eliminada na etapa
de queima propiciou a formacdo de trincas e rachaduras, concentrando, entdo, a tensao
da peca nesses pontos. A resisténcia mecanica de materiais cerdmicos porosos
geralmente diminui com o aumento da porosidade (SALVANI et al., 2000).

4.2.3 Analise fisica

Os valores de porosidade, absorcdo de agua e densidade relacionados aos
respectivos desvios padrbes dos trés grupos de filtros ceramicos vitreos estdo dispostos
na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados das analises fisicas das placas de vidro sinterizado

Grupo Porosidade (%0):  Porosidade (%0): Absorc¢ao de Densidade
Norma ASTM Anélise de agua (%) (g cm?)
C373-17 Imagem
I 1,08 £ 0,50 1,66 + 0,10 0,50 £ 0,22 2,70 £0,01
I 1,69 + 0,50 1,98 + 0,12 0,79 +0,23 2,15+ 0,02
i 27,60 + 8,50 35,0474 20,99 + 6,89 1,51+£0,16

Fonte: Préprio Autor.

As anélises fisicas apresentadas na Tabela 10, indicam que os teores de amido de
milho adicionados as amostras de vidro borossilicato dos trés grupos introduzem
alteracdes nas caracteristicas fisicas do material. O aumento da quantidade de amido de
milho nas pecgas provoca também um aumento na porosidade aparente que também pode
ser visto nas fotomicrografias realizadas por MEV.

Quanto maior a proporcdo de amido utilizada, observa-se maior porosidade e
absorcédo de agua e consequente diminuicdo na densidade dos filtros ceramicos vitreos.

As amostras de vidro borossilicato com 5% de adicdo de amido apresentaram
um aumento em sua porosidade e da capacidade de absorcdo de agua de
aproximadamente 60% (56% na porosidade e 58% na absorcdo de dgua) em relacdo as
amostras sem adicdo de amido, demonstrando que o amido de milho atua como agente
gerador de poros.

Os resultados de porosidade obtidos por meio dos dois métodos seguem uma
tendéncia, indicando similaridade entre os valores. Observa-se que o grupo 1l apresenta
valores de desvio padrdo expressivos para os dois métodos, o que justifica a falta de
homogeneidade nas estruturas dos protétipos pertencentes a esse grupo, devido a uma

sinterizacdo menos eficiente em funcdo da mufla utilizada.
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A acdo do amido de milho como fase fundamental de formacdo de poros na
amostra fica mais evidente quando sua concentracdo aumenta para 10%, obtendo um
valor de porosidade igual a 27,60% e de absorcdo de agua igual a 20,99%, com um
aumento bastante significativo quanto os resultados do grupo I1.

Analisando os valores de densidade dos trés grupos amostrais, observa-se que ha
a diminuicdo gradativa da densidade desde as amostras sem adicdo de amido de milho
(sendo o maior valor obtido) até as amostras com teor de adicdo de amido de milho
igual a 10%. Assim, afirma-se que o amido de milho, como agente formador de poros, €
responsavel por gerar vacancias no material sinterizado, em forma de poros, diminuindo
a quantidade de matéria (massa) por unidade de volume. Nota-se que o valor obtido
para a densidade do grupo 111 (1,51 g cm™®) é aproximadamente 43% menor que dos
grupos 1 (2,17 g cm®) e 11 (2,15 g cm™), apresentando quase a metade da densidade
destes dois grupos de menores teores de amido de milho. A Tabela 11 mostra os valores
de poros impermeaveis (fechados) para os trés grupos.

Tabela 11 — Valores de porosidade fechada dos grupos analisados
Grupo Porosidade fechada (%): Norma ASTM
C373-17
I 6,98 + 1,37
I 5,26 + 1,46
Il 4,20+1,92

Fonte: Préprio Autor.

A partir da Tabela 11, observa-se uma diminuicdo dos poros impermeaveis
guando se aumenta a quantidade de amido nas amostras indicando que a queima do
amido promoveu a geracdo de poros abertos aumentando a porosidade aparente do
material.

Como as amostras visam a sua possivel aplicacdo o0 uso em sistemas de
filtragem, as condicBes desejadas sdo as que apresentem uma maior vazdo de fluido
associada a resisténcias mecanicas razoaveis, necessarias para operacées em condicoes
reais. No processo de filtracdo, a porosidade ndo € em si determinante para a
determinacdo da eficiéncia do material filtrante e sim a conectividade entre 0s poros e as
dimensGes médias dos canais, que garantem a retencdo de impurezas solidas em
suspensdo (VASQUES et al., 2001).

Portanto, mesmo os grupos | e Il com menores valores de porosidade e absorc¢éo

de agua podem se caracterizar como filtros, uma vez que apresentam conexao entre 0s
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poros existentes em sua estrutura. Esta caracteristica foi mais acentuada para 0s
prot6tipos do grupo 1, conforme demonstrado nas fotomicrografias de MEV, tendendo
a ser mais eficazes no processo de filtracdo. O grupo Ill, mesmo apresentando 0s
melhores resultados de porosidade e absor¢do de &gua, ndo possui resisténcia mecanica.
Este comportamento pode comprometer sua utilizagdo como um filtro por ndo

apresentar uniformidade e constancia em sua estrutura.
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5 CONCLUSAO

Na preparacdo dos filtros ceramicos vitreos, a adicdo de amido de milho como
agente porogénico nas proporces de 5 e 10% m m™ juntamente ao pé vitreo favoreceu
a formagdo dos poros. O melhor resultado de porosidade se deu para o grupo IlI,
representado por aquele com maior proporc¢do de amido em relacdo ao pé vitreo, mesmo
sendo submetido a um processo de sinterizagdo menos eficiente em comparagdo com 0s
grupos | e Il.

As caracteristicas morfoldgicas, fisicas e mecénicas das placas de vidro
sinterizado confirmam sua possivel aplicacdo como material filtrante. As placas dos
grupos | e |1, apesar dos baixos valores de porosidade e absorcdo de agua, apresentam
poros bem distribuidos. Por sua vez as placas do grupo IlI, com porosidade pouco
superior ao grupo |, caracterizaram-se por uma visivel interconectividade entre 0s poros,
e, portanto, mais eficientes em processos de fluidizagéo.

As placas de vidro sinterizado pertencentes ao grupo Ill, apresentando o0s
maiores valores de porosidade e absorcdo de agua e o menor valor de densidade,
indicam sua provavel eficiéncia como material filtrante. Porem, devida a baixa
resisténcia mecénica, seu uso se torna dificultado, sendo destinado a filtragdes mais
leves em que o choque mecanico é reduzido.

Conclui-se, portanto, que a sinterizacdo do p6 de vidro proveniente de vidrarias
de laboratério danificadas, constituidas por borossilicato e utilizando amido de milho
como agente formador de poros é possivel. A utilizacdo deste material na producéo de
placas porosas, aplicando a sinterizacdo na producéo de materiais filtrantes se apresenta

como uma alternativa viavel de reciclagem vitrea.
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