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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a acdo do hidroxido de s6dio como
agente formador de espuma vitrea usando residuos de vidro em sua composicao.
Para a sintese, investigou-se a variacdo da temperatura, da taxa de aguecimento e
do tempo de sinterizacdo. Utilizando-se a técnica de porosimetria de mercurio, para
estimar a densidade e o tamanho médio de poros. A morfologia das espumas
vitreas foi avaliada através da microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucéo
(FEG) e as fases das espumas vitreas foram caracterizadas pelas técnicas de
difracdo de raios X e a composicdo quimica estimada usando fluorescéncia de
raios X.

Palavras-chave: Espuma vitrea. Agente espumante. Porosidade. Hidréxido de
sodio. Dioxido de titanio. Vidro reciclado.



ABSTRACT

In this work, the effect of sodium hydroxide as a glass foaming agent using glass
waste in the foam formulation was performed. During the synthesis process, the
variation of temperature, heating rate and sintering time was investigated. Sample
density and average pore sizes were estimated using mercury porosimetry. The
morphology of the glass foams were evaluated using scanning electron microscopy,
phase formation was studied using X-ray diffraction, and chemical composition was
estimated using X-ray fluorescence. As a result, glass foam with hierarchical density.

Keywords: Foam glass. Foaming glass. Porosity. Sodium hydroxide. Titanium
dioxide. Recycled glass.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Fotografia de espumas de vidro preparada a 850 ° C por 4 h, (# 6:
vidro + AIN; # 8: vidro + AIN + TiO2; # 9: vidro + AIN + residuo de

= o 0 ) 1R SURPPPRTRR

Figura 2 - Relacdo de diametro médio de poros vs a concentracdo de NaOH

NAS ESPUMAS CEIAIMICAS. ....uuuuuuruuriintiriieiiiiieeeeaeeneeseeeneabeneeeeeeaeeeneneneeee

Figura 3 - Relacdo da densidade em funcdo da concentracdo de NaOH nas

ESPUMAS CEIAMICAS. ..uuiieeeeieeieiiiiiiaeeeeeeeeeeattnnaaaeeeeeeeeessnnnnaaeaeeeeeennnes

Figura 4 - Relacdo da porosidade relativa em funcédo da concentracdo de NaOH

NAS ESPUMAS CEIAIMICAS. ....uuuuruuurrruntirniineiiueaeeaeeasaneeeaeebeenseeaeaeneeeeennene

Figura 5 - Micrografias de espumas de vidro sinterizadas a 800°C durante 60
minutos com taxa constante de aquecimento de 15 °C/minutos
contendo, 20 % em massa de TiO, e variando a massa de NaOH
em: (a) 3 %, (b) 5 %, (c) 7 %, (d) 9 %, (e) 11 %, (f) 13 %, (g) 15 %

Figura 6 - Difratograma de raios X da espuma ceramica contendo 17 % em
massa de NaOH, sinterizada a 800 °C durante 60 minutos com

taxa constante de aquecimento de 15°C/min. ..o,

Figura 7 - Diametro médio de poros em funcdo da taxa constante de
aguecimento para amostras sinterizadas a 800 °C durante 60

minutos contendo 11 % em massa de NaOH. .......oooveeiiiviiiiiiiiieen,

Figura 8 - Micrografias de espumas de vidro sinterizadas a 800 °C durante 60
minutos composta por 11 % em massa de NaOH e 20 % em
massa de TiO, com variacdo na taxa constante de aquecimento
em: (a) 5 °C/minuto, (b) 10 °C/minuto, (c) 15 °C/minuto, (d) 20

°C/minuto, (e) 25 °C/minuto e (f) 30 °C/MINuto. .............eevvmerveeriinnnnne

Figura 9 - Porosidade relativa em funcdo da taxa constante de aquecimento
para amostras sinterizadas a 800 °C durante 60 minutos contendo

11 % em massa de NAOH. ...,

Figura 10 - Micrografias de espumas de vidro sinterizadas a 800 °C durante
composta por 11 % em massa de NaOH e 20 % em massa de
TiO, com taxa constante de aquecimento de 15 °C/minuto
durante um patamar de: (a) 15 minutos (b) 30 minutos, (c) 45

minutos, (d) 60 minutos, (e) 90 minutos e (f) 120 minutos. ................

.18

.27

.31

.33

.34

.37



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Porosimetria de mercurio para diferentes concentracbes de
hidroXido de SOAIO. ........evvveiiiii e 25

Tabela 2 - Resultados de andlises pela técnica de fluorescéncia de raios X para
as fases reagentes de NaOH, vidro plano comercial, TiO, e a
espuma vitrea ceramica obtida através da sinterizagdo com 17 %
em massa de NaOH, a 800 °C com taxa constante de
aquecimento de 15 °C/minuto durante 60 MIiNUtOS. ..........ccceevveeeeieeennnns 31



LISTA DE SIMBOLOS

DRX Difracdo de Raios X
FRX Fluorecéncia de Raios X
FEG Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugao (Field

Emission Gun)



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ...ttt ettt ettt e st e et sae e e teseann e 5
]S U ][ TR 6
ABSTRACT ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt e et et e et et e e et et e et e e et st e et e e e ans 7
LISTA DE FIGURAS ..ottt ettt ettt st st aene st nene e 8
LISTA DE TABELAS ..ottt ettt ettt 9
LISTA DE SIMBOLOS ......ocueitiieteeieeeee et ettt eaere et nn e ne st saennanes 10
U7 L TR 11
1 INTRODUGAD......coe ittt e et e et ste e eae s 12
2 OBJETIVOS ...ttt ettt ettt ettt 14

% R O 1 oY1= (Yo T 1= - | 14

2.2 ODbjetivos ESPECITICOS ..uuuiiiiiiiieiiiiiiiieee et 14
3 REVISAO DE LITERATURA ....ooovii ettt ettt 15
4 MATERIAIS E METODOS.......coiiieitee ettt 24
5 RESULTADOS E DISCUSSAD........ccoiieiieeeteceeeee ettt 25
B CONCLUSOES. ..ottt ettt 39
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........coooiiieieeeeeee e 40

REFERENCIAS ... ettt 41



12

1 INTRODUCAO

As ceramicas porosas apresentam grande interesse cientifico devido as suas
propriedades, tais como, a baixa densidade, a baixa condutividade térmica, a alta
permeabilidade a gases e liquidos, a grande area de superficie, a forte resisténcia
ao choque térmico, a refratariedade e a elevada rigidez mecanica.

De acordo com essas propriedades, as ceramicas porosas podem ser
aplicadas em processos de filtro, catalise, isolamento térmico, implantes biomédicos,
queimadores de gés, eletrodos de células combustivel, pré-forma de compdsitos
metal-ceramica, estruturas de absor¢cdo de impacto, cristais fotbnicos, sensores de
gas, entre outras.

Uma modalidade de ceramica porosa é a espuma de vidro.

A espuma de vidro € um material bastante explorado no dominio de
engenharia civil como isolante térmico auxiliando na economia de energia, bem
como, para proteger os componentes estruturais da umidade, do fogo e da erosao
em uma ampla faixa de temperatura.

A técnica mais comum de producdo de espuma de vidro € o método da
réplica, que envolve o recobrimento de uma esponja polimérica de células abertas
com uma suspensao ceramica. Apods as etapas de calcinacdo para eliminacdo do
polimero e da sinterizacdo, tem-se uma réplica da esponja em ceramica.

Atualmente a espuma de vidro é fabricada através do processo de
sinterizacdo, que € realizado a temperaturas muito mais baixas que o0 processo
inicial de introducao direta de gases no vidro fundido.

Outra vantagem do método atual de producdo de espuma de vidro esta
associado a reciclagem do vidro moido, haja visto que, dezenas de milhdes de
toneladas de residuos de vidro sédo gerados anualmente em todo o mundo e grande
parte deles contém impurezas que dificultam a reutilizag&o.

Em alguns casos, a substituicdo do vidro puro por residuos de vidro € quase
completa, de modo que a producao de espumas de vidro pode ser considerada uma
forma eficaz de reciclagem de um grande numero de produtos de vidro,
compreendendo desde o borosilicato da industria quimica até mesmo o vidro da
lampada fluorescente e tubos de raios catddicos encontrado em televisores mais

antigos.
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Desta forma, a proposta deste trabalho consiste na sintese de uma espuma

de vidro reciclavel com NaOH envolvendo as variaveis da temperatura, da taxa

constante de aquecimento e do tempo de sinterizagao.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar espuma de vidro reciclavel com NaOH observando os efeitos da

temperatura, da taxa constante de aquecimento e do tempo de sinterizacao

2.2 Objetivos Especificos

Preparar espuma de vidro, através da reacgdo entre residuos de vidro moido e
hidréxido de soédio.

Investigar a influéncia da concentracdo de NaOH na sintese da espuma de
vidro.

Estudar as variaveis de sinterizacdo, tais como, temperatura, taxa de
aguecimento e tempo de aquecimento na formacao da espuma de vidro.

Caracterizar a composicao e a pureza da espuma de vidro pelas técnicas de
difracédo de raios X e fluorescéncia de raios X.

Determinar a porosidade e a densidade por técnica de porosimetria de
mercurio.

Comparar a morfologia da espuma de vidro por técnica de microscopia
eletrdnica de varredura de alta resolucdo (FEG) de acordo com as variaveis de
sinterizacdo e concentracao de NaOH.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A evolucdo do desenvolvimento tecnolégico e o0 progressivo aumento de
consumo de produtos industrializados fizeram da reciclagem uma questao ambiental
fundamental para os dias de hoje, seja pela reducéao dos recursos naturais, seja pelo
aumento dos residuos solidos. Os vidros e seus derivados estdo entre os materiais
que atraem grande interesse no conceito de reciclagem. Em muitos paises
desenvolvidos ja existem projetos comunitarios de recolhimento e reciclagem de
residuos de vidro [1].

Uma das possibilidades de reciclagem de residuos de vidro consiste na
producdo de ceramicas porosas.

A ceramica porosa produzida a partir do vidro vem tendo cada vez mais
aceitacdo nas aplicacOes de isolamento de telhados, paredes, pisos e tetos, devido
as propriedades de baixa condutividade térmica e de resisténcia mecanica, mesmo
em altas temperaturas. A ceramica porosa a partir do vidro € uma substancia
inorganica, que ganhou ampla aceitacdo como um material de isolamento nas
industrias de processamento de produtos quimicos e petroquimicos [2].

As matérias-primas para producdo de ceramicas porosas Sao as mais
variadas, podendo ir desde as cinzas como subproduto da combustao de carvdo em
usinas de energia [3] até o vidro comum proveniente de residuos da industria
automobilistica, com o objetivo de ser usado como anteparo fotocatalitico [4].

Fernandes e colaboradores [1] também obtiveram ceramicas porosas de vidro
utilizando a cinza proveniente de usinas térmicas e o residuo de vidro como
principais matérias-primas.

Outros estudos [5, 6] empregaram residuos de vidro de tubo de raio catético,
0 qual apresenta metais pesados em sua composi¢cdo, para a producdo de
ceramicas porosas.

O desenvolvimento da ceramica altamente porosa tem despertado grande
interesse nos ultimos anos [7].

As ceramicas porosas estdo associadas a algumas propriedades especificas
caracteristicas, tais como, a alta area superficial, a alta permeabilidade a gases e
liquidos, a estabilidade em alta temperatura, o baixo peso e a baixa condutividade

térmica. Essas propriedades especificas habilitam as ceramicas porosas para



16
confecgbes de filtros para metais fundidos e gases quentes, de componentes

estruturais de baixa densidade, de eletrodos, de sensores, de reatores, de
portadores de catalisador, de queimadores radiantes, assim como, de implantes
porosos na area de biomateriais [8].

Em geral, ceramicas porosas podem ser divididas em duas categorias:
ceramica reticulada e ceramica de espuma. A ceramica reticulada consiste de vazios
interligados, rodeados por uma rede de suportes de ceramica [9]. Geralmente a
ceramica reticulada é fabricada por infiltracdo e replicacdo de um pré formato em
espuma polimérica [10].

A espuma ceramica envolve a dispersao de um gas na forma de bolhas em
uma suspensao ceramica.

A espuma ceramica é uma classe especifica de material poroso que consiste
de uma matriz tridimensional de células poliédricas, com dimenséo linear média
variando de 10 pm a 7 mm [11].

Existem duas abordagens basicas que dizem respeito a geracdo de gas na
suspensao ceramica, uma delas é a incorporacao de um gas externo por processos
mecanicos de injecdo de um fluxo de gas ou aplicagcdo de um agente propulsor de
aerossois e a outra é a evolucdo de um gas in situ [12].

Na maioria dos casos € necessaria a adicdo de um surfactante para reduzir a
tensdo superficial das interfaces gas-liquido estabilizando as bolhas de gas durante
0 processo de geracao da espuma [12].

A espuma de vidro geralmente é obtida pela acdo de um agente gerador de
gas chamado gaseificador ou agente espumante, principalmente composto de
carbono ou substancias carbonatadas [13].

Essa mistura de p6 de vidro, agente espumante e ocasionalmente outros
agentes minerais é aquecida a uma temperatura na qual, a evolucao de gas do
agente espumante, ocorre dentro de uma massa piroplastica das particulas de vidro
amolecido submetidos a sinterizacdo de fluxo viscoso. O gés liberado leva a uma
infinidade de pequenas bolhas esféricas inicialmente que sob o aumento da pressao
do gas expandem-se para uma estrutura de espuma de células poliédricas, que
apos o resfriamento do vidro constituem os poros da espuma de vidro [13].

Em geral, qualquer vidro preferencialmente na forma de pd, pode ser

transformado em uma espuma pela adicdo de substancias adequadas, como na
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adicdo de agentes espumantes que geram produtos gasosos de decomposicao ou

reacao a temperaturas acima de sua temperatura de amolecimento.

Se a geracdo de gas ocorre em temperaturas abaixo do ponto de
amolecimento, o p6 de vidro ainda ndo sinterizado tem porosidade fechada e os
produtos gasosos nao podem ser retidos da massa [1, 14].

Se a geracao de gas ocorre quando a viscosidade do vidro é muito baixa, 0s
produtos gasosos sdo eliminados a partir da fusdo [14]. Desta forma, tem-se que a
faixa de viscosidade mais conveniente para aprimorar o processo de formacao de
espuma, de modo a obter porosidade méxima e densidade aparente minima, deve
estar compreendida entre 103 a 105 Pa.s. Para um padrado de composi¢éo de vidro
sodio-calcico, ela corresponde a faixa de temperatura de 800-1000 °C [15, 16].

A interdependéncia entre a viscosidade e a temperatura é muito sensivel a
qualguer mudanca na composi¢do quimica das matérias-primas, especialmente do
tipo e da quantidade de agente espumante [17].

Normalmente o tamanho de particula e a quantidade de agente espumante
influenciam o tamanho final dos poros [1, 17].

Também foi comprovado que a glicerina como agente espumante quando
adicionado a uma mistura de frita, rocha zedlita e soda caustica propiciam a geracao
de uma espuma ceramica na temperatura de 850 °C [18].

Alguns elementos, tais como, CaCO; e Na,CO3; podem ser usados como
agentes espumantes por desprenderem facilmente moléculas de CO, [12].

O diéxido de carbono é comumente produzido em massa de vidro amolecido
pela oxidacdo do carbono contendo agentes espumantes, como o carbono puro,
SiC, acucar, amido, ou residuos organicos.

Normalmente o gas presente na espuma de poros fechados € a mistura de
CO e CO.. A formagédo de CO/CO;, pela reducdo de 6xidos no vidro amolecido altera
a composicao quimica e a viscosidade do sistema, como no caso dos carbonatos, o
gue deixa certa quantidade de residuos de 6xidos no vidro.

Desta forma, a espuma ndo pode ser atribuida somente pela formacéo de
bolhas de gas em vidro mas também, das interagdes fisico-quimicas no vidro com o
gas [19-21].

A atividade de formacgéo de espuma é fortemente influenciada pelo tipo de

espumante e a composic¢éo de vidro [22].
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A adicdo de compostos, tais como, SiC e SizNg4, apresenta significativo

aumento na porosidade [23], outros compostos, por exemplo, Al,Oz [9, 24],
FeCl, [25, 26], Bi,O3 e B,O3 [27], TiO, [16, 28], sdo utilizados para melhorar as
propriedades mecanicas do material.

Atualmente existe um interesse especial em materiais nanoestruturados
devido as suas propriedades e novas fungbes que demonstram um comportamento
intrigante nos dominios elétrico, mecéanico, magnético, optico, eletrénico e catalitico.

Dioxido de titanio, conhecido pelas propriedades de estabilidade a ataque
quimico, de estabilidade térmica, de alta dureza e de resisténcia ao desgaste torna-
se um Oxido efetivo na formacdo de camadas protetoras de ceramica. Quando na
forma de anatase [29], o diéxido de titanio também exibe propriedades
antibacterianas [30] e fotocataliticas [31].

Lebullenger e colaboradores [4] relacionaram o TiO, a melhoria das
propriedades mecénicas da espuma de vidro e ao aumento do diametro dos poros,
como representa a Figura 1 onde a amostra #8 que contém TiO,, juntamente com
nitreto de aluminio (AIN) usado como agente formador de espuma, apresenta maior

didmetros de poros em comparagdo com as outras amostras.

Figura 1 - Fotografia de espumas de vidro preparada a 850 ° C por 4 h, (# 6: vidro + AIN; # 8: vidro +
AIN + TiO2; # 9: vidro + AIN + residuo de a¢o).

Fonte: LEBULLENGER, R.; CHENU, S.; ROCHERULLE, J.; MERDRIGNAC-CONANEC,
O.; CHEVIRE, F.; TESSIER, F.; BOUZAZA, A.; BROSILLON, S. Glass foams for
environmental applications. Journal of Non-Crystalline Solids, v.356, n.44-49, p.2562-

2568, Oct 1 2010.
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Varios outros métodos sdo utilizados para a fabricagdo de cerdmica porosa,

incluindo a lixiviagdo quimica [32], sinterizacdo de estado solido [33] e
processamento sol-gel [20].

Para o produto quimico de lixiviacdo, os tamanhos de poros sdo normalmente
de 10 a 100 nm. A sinterizacao produz grandes poros, na faixa de tamanho de 100 —
1000 nm. O tamanho dos poros pode ser controlado ajustando tanto o tamanho das
particulas de matérias-primas bem como a temperatura de queima [14].

A mistura entre espuma, espumantes ou p6 de consolidacdo com evasivos
aditivos orgéanicos sao geradores de poros fechados e abertos dentro da matriz
ceramica [11].

Especificamente, a espuma de vidro € um sistema heterogéneo composto das
fases solida e gasosa [3]. As espécies gasosas sdo geradas e armazenadas em
uma massa de pé de vidro piroplastico amolecido quando ocorre um processo de
sinterizag&o por fluxo viscoso [5].

As diversidades de aplicacdes das espumas ceramicas estdo associadas com
o controle da quantidade e conectividade dos poros [12].

Os diferentes tipos de ceramicas porosas exibem uma Unica morfologia
isotropica, mas diferem no tamanho, na forma e na permeabilidade dos poros [8].

A ceramica reticulada apresenta maior permeabilidade nos poros que espuma
ceramica por apresentar maior quantidade de poros abertos e o maior tamanho de
poros [34].

Materiais contendo poros com dimensdes dentro de duas ou mais escalas de
comprimento € conhecido como um material com porosidade hierarquica [20].

Denomina-se de microporosidade quando o tamanho dos poros é < 2 nm,
mesoporosidade quando o tamanho dos poros esta compreendido entre 2 e 50 nm,
e macroporosidade para os tamanhos dos poros > 50 nm. Esta terminologia utilizada
para classificar a porosidade dos materiais, foi desenvolvida pela Uni&do Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [35].

As microestruturas porosas podem ser classificadas em bimodal (meso-micro,
meso-macro, micro-macro) [20, 36, 37], ou trimodal (micro, meso e macro) [21],
conforme sua distribuicdo de poros.

Esses componentes séo de interesse tecnoldgico e sao utilizados em diversos
processos industriais e produtos domésticos, apresentando uma porosidade

interligada (de alguns milimetros a varios micrometros).
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Uma estrutura macroporosa pode oferecer estabilidade quimica e mecénica a

cerdmica, além de uma alta taxa de transferéncia externa de massa devido as
interconexdes entre os macroporos. Este tipo de estrutura € muito utilizado em filtros
ceramicos [38].

As paredes sélidas em torno dos poros podem ser modificadas para fornecer
a funcionalidade de afinidade quimica para poluentes especificos, rugosidade da
superficie, entre outras [25].

Em particular, a presenca de uma elevada area superficial especifica € muito
exigida para acelerar reagbes de superficie devido & maior area de contato
interfacial entre o substrato e a fase ativa (gas ou liquido), ou seja, quanto maior a
area superficial especifica, maior é a reatividade do material [25].

O percurso de transformacédo ocorrido na sintese dos materiais porosos tem
uma influéncia decisiva sobre as caracteristicas microestruturais, composicao,
parametros de porosidade e nas propriedades finais dos materiais porosos [39].

Recentemente muitos trabalhos tém relatado as técnicas de sintese de
materiais porosos [8, 19, 24, 35, 40].

As técnicas diretas de espuma sdo de grande interesse devido a sua
simplicidade, flexibilidade e o baixo custo. Recentemente, um método direto e
versatil de produzir espuma foi desenvolvido a partir de uma emulséo entre alcanos
e uma suspensdo aquosa de pos ceramicos, dando origem a estruturas com
tamanhos controlaveis de alguns microbmetros até a escala de milimetros [41].

Material ceramico poroso também pode ser sintetizado através de um poé
parcialmente compactado. O controle do tamanho e o arranjo das particulas fornece
um meio simples de controlar a porosidade e a distribuicdo de tamanho dos
poros [28].

Algumas pesquisas tém sido desenvolvidas para melhorar a resisténcia
mecanica de espuma reticulada ou ceramica. As fibras, geralmente de
aluminossilicatos, ou reforcos, tais como SiC podem ser adicionadas visando essa
melhoria [9, 20, 34, 36].

Os fatores que afetam a ocorréncia e a natureza da porosidade no processo
de consolidacédo do p6 e sinterizagcdo podem ser: a natureza das fontes em uma
dada amostra, a reatividade das fontes e a especificidade das fontes em
interatividade com os poros, como por exemplo, o tamanho, a forma e o nimero de

componentes [16].
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Varias tecnologias [39, 42, 43] foram desenvolvidas para producdo de

ceramica porosa e as mais comuns podem ser divididas em dois grupos.

O primeiro grupo conduz principalmente para o tamanho de poros na faixa de
100-200 nm e incorpora fases organicas, que séo eliminadas durante a queima e
sinterizacdo parcial da ceramica. Este processo produz ceramica com combinacoes
de micro, meso e macroporosidade [44].

O segundo grupo produz estruturas com poros variando de aproximadamente
10 milimetros até varios milimetros, que aplica a replicacdo de espumas de
polimeros por impregnacdo ou revestimento [42].

Existe uma relacdo definida entre a espessura das particulas iniciais e o
didmetro dos poros da espuma de vidro obtidos, além disso, a compactacdo da
mistura inicial também € muito importante para a estrutura da espuma
resultante [45].

As amostras quando compactadas durante o processo inicial sempre tém uma
estrutura muito mais uniforme do que as misturas em pod solto, provavelmente
porque os poros formados precocemente causam a porosidade fechada [12].
Algumas pesquisas realizadas mostram a importancia do controle de tamanho de
particulas e a relagdo com o tamanho dos poros [25, 38].

Glaswerke [46] patenteou um método de producéo de poros abertos de vidro
de borosilicato pela mistura de dois pos de vidro, juntamente com aditivos e
sinterizacdo. O volume de poros resultante destas amostras ficou compreendido
entre 60 % e 75 % do volume total, uma alta resisténcia de flexdo (11 MPa) e
diametros de poros entre 10-15 um, 3-40 um, 8-10 um e 110-115 um. Os diferentes
tamanhos de poros foram obtidos através da variacdo da composicdo do material de
origem e o tamanho da particula do pé de vidro.

Além de uma variedade de outros campos industriais, a ceramica microporosa
tornou-se cada vez mais popular em fabricacao de filtros de separacao de liquidos,
como agua potavel. Tais processos também necessitam de baixo custo de producéo
em massa de cerdmica microporosa com as propriedades desejadas. Os filtros
ceramicos devem ter alta porosidade, estreita distribuicdo de tamanho de poros e
alta resisténcia para a passagem da agua [47].

O mecanismo de funcionamento de filtragem depende ndo s6 das

propriedades do material do filtro mas também da granulometria do material filtrado,



22
da pressado aplicada e das interacbes mecénicas e fisico-quimicas do sistema de

filtragem [19].

No desenvolvimento de filtros ceramicos notou-se que poros grandes
favorecem permeabilidade mas reduzem a eficiéncia de coleta das impurezas. Poros
pequenos, por sua vez, aumentam a eficiéncia de retencdo das impurezas sélidas e
também a queda de presséo através do filtro [41].

Além do tamanho de poro, o controle da porosidade também € essencial na
avaliacdo do desempenho do filtro. A resisténcia mecéanica de ceramicas porosas
geralmente diminui com o aumento da porosidade, ao passo que a permeabilidade
aumenta [23].

A taxa de aquecimento também deve ser controlada com precisdo porque é
um fator muito importante para otimizar o produto [48].

Tanto mais expansiva serd a amostra durante a sintese quanto menor for a
taxa de aquecimento durante o processo de sinterizacdo, todavia, uma taxa de
aguecimento muito lenta pode levar a geracdo de gases de efeito precoce, ou seja,
antes de sinterizacdo de po de vidro. Além disso, o gradiente de temperatura do
forno deve ser mantido pequeno (+ 5 °C), caso contrario, as espumas obtidas sao
heterogéneas [13].

Quando o aumento de temperatura é rapido (ou seja, 40 °C min™), pode-se
desenvolver rachaduras em toda a massa de vidro [49].

Segundo Hrma [15] a formacao de uma espuma de vidro esta associada com
a taxa de transferéncia de calor, onde uma maior quantidade de gés é liberado por
unidade de tempo quando o vidro fundido € aquecido mais rapidamente.

Assim, a formacéo da espuma, quando se excede um valor critico, pode ser
consequéncia de uma maior taxa de aguecimento. Isto pode acontecer quando o
fundido flui mais rapido por meio de um campo de temperatura inalterada ou flui em
velocidade inalterada através de um gradiente de temperatura mais acentuado [15].

Outros fatores que devem ser controlados sdo a temperatura final, que é
maxima no processo e 0 tempo de sinterizacéo.

A temperatura final maxima esta diretamente relacionada com a viscosidade
do material. Se a temperatura maxima for excedida a viscosidade sera muito baixa
tornando dificil controlar a estrutura, porque ocorrera a migracdo das bolhas para o

topo do molde e a distribuicdo de poros ndo seré uniforme.
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Quando o tempo de sinterizagdo é muito alto os gases presentes nos poros

se desprendem e inicia-se o colapso devido a coalescéncia dos poros [13].

O “coarsening” é um processo observado para controlar os estagios finais de
desenvolvimento morfolégico de grande variedade de sistemas de duas fases. Um
aumento no tamanho médio de particulas e a diminuicdo no numero de particulas
auxiliam no processo de espessamento. O processo de “coarsening” pode ocorrer,
tanto na condic&o de repouso, como na condic&o de fluxo [50].

Trés diferentes mecanismos tém sido descritos como sendo responsaveis
pelo “coarsening” da microestrutura nos estagios posteriores da separacao de fase,
a maturacéo de Ostwald, a coalescéncia e o mecanismo de fluxo hidrodinamico.

Acredita-se que o mecanismo dominante de “coarsening” seja uma fung¢ao do
tempo de endurecimento [51].

O fendmeno do “coarsening” e o crescimento de grédos s&do denominados de

coalescéncia de gréos [52].
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a preparacdo da espuma ceramica utilizou-se a mistura de vidro plano
comercial (Saint Gobain) cominuido por um periodo de 8 horas em moinho de bolas.
A massa seca resultante da moagem foi misturada com dioxido de titanio 99 %
(Synth) e hidréxido de sédio 99 % (CRQ). Ensaios preliminareles permitiram a
formulacdo contendo 20 % em massa de dioxido de titanio e a variacdo nas
concentracfes de hidroxido de sédio em 3,5, 7,9, 11, 13, 15 e 17 % em massa para
este estudo.

Os oxidos na forma de p6s foram misturados mecanicamente com a adicdo
de hidroxido de soédio dissolvido em aproximadamente 1 g/ml de agua. A
composicao foi armazenada em moldes e levada a estufa a 60 °C durante 24 horas.

ApOGs secas, as amostras foram sinterizadas em mufla & temperatura de
800 °C. A variacao do tempo de sinterizacdo foi de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos.
A taxa constante de aguecimento também variou em
5, 10, 15, 20, 25 e 30 °C/minutos. Apenas a amostra contendo 11% em massa de
hidréxido de sédio foi submetida as variacdes da taxa de aquecimento e tempo de
sinterizagéo.

ApoOs a sinterizacdo, 0s corpos de prova das espumas ceramicas foram
investigados quanto a distribuicdo de tamanho de poros, através da técnica de
porosimetria de  mercurio, usando o equipamento MICROMERITICS
AUTOPORE IV 9500. A faixa de pressao utilizada nas analises variou de 0,007 MPa
até 207 MPa.

A caracterizacdo microestrutural das amostras foi feita por microscopia
eletronica de varredura (JOEL JSM N- 7500F Field Emission Gun - FEG).

Em continuidade a caracterizagdo as amostras foram trituradas em almofariz,
peneiradas em malha de 400 Mech seguidas de caracterizacdo através da técnica
de difracdo de raios X para pos, em radiacdo de Cu em uma faixa de 5 - 90°,
velocidade de 2 °/min e voltagem de 40 KV no equipamento marca SHIMADZU
modelo XRD 6000.

Pode-se desta forma avaliar o comportamento do processamento da espuma

ceramica vitrea.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As espumas vitreas quando sinterizadas a 800 °C durante 60 minutos com
uma taxa de aquecimento de 15 °C/minuto foram caracterizadas por porosimetria de
mercurio. Esta analise serviu para investigar a influéncia do aumento da
concentracdo de hidroxido de sédio na composicdo da espuma em relacdo a
distribuicdo do tamanho médio de poros. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Porosimetria de mercurio para diferentes concentra¢des de hidréxido de sodio.

3% 5% 7% 9 % 11% 13 % 15% 17 %

Diametro Médio de poros  nm 5762 211 55 82 103 99 131 111
Densidade g/mL 22 0,83 0,67 0,59 0,53 0,56 0,56 0,86
Porosidade % 1,8 70,7 53,1 87,8 80,7 86,7 83,1 44,2

Fonte: O autor.

A partir dos resultados da Tabela 1, gerou-se primeiramente um grafico
(Figura 2) da média do diametro de poros em funcdo da porcentagem das diferentes
concentracdes de NaOH nas amostras.

De acordo com a Figura 2, o resultado do diametro médio de poros para a
concentracdo de 3 % em massa de NaOH foi retirado por extrapolar os resultados
da curva de comparacéo, isso ocorre porque a analise de porosimetria de mercurio
nao consegue identificar a porosidade fechada contida no interior da amostra
passando a apresentar a area de superficie como sendo o Unico resultado da
analise de poros. O mesmo ocorre com a amostra contendo 7% em massa de
NaOH.
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Figura 2 - Relacéo de diametro médio de poros vs a concentracédo de NaOH nas espumas ceramicas.
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Fonte: O autor.

Pode-se perceber que a medida que a concentracdo de NaOH foi
aumentando, a razdo do didmetro médio de poros foi diminuindo até préximo a
7 % em massa de NaOH e, a partir desta concentracdo, o diametro médio de poros
tende a aumentar gradativamente em funcao da concentracdo de NaOH.

A Figura 3, representa a densidade da espuma ceramica em funcdo da

concentracédo de NaOH.
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Figura 3 - Relacdo da densidade em funcéo da concentracdo de NaOH nas espumas ceramicas.
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Fonte: O autor.

Pode-se observar na Figura 3 que a quantidade de 3 % em massa de NaOH,
nao foi suficiente para reduzir a densidade da espuma ceramica como ocorre
guando a concentracao de NaOH passa a ser igual ou superior a 5 % em massa.

A Figura 4 estabelece a relacdo da porosidade relativa das espumas

ceramicas geradas pela adicdo de NaOH.
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Figura 4 - Relacdo da porosidade relativa em funcdo da concentracdo de NaOH nas espumas

ceramicas.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4, a porosidade relativa é baixa para a concentracdo de 3 % em
massa de NaOH quando comparado a maiores concentracdes do alcali.

Ainda na Figura 4 é possivel perceber que ndo existe uma linearidade tdo boa
nas concentraces de 7 e 11 % em massa de NaOH fazendo com que a andlise
através da técnica de porosimetria de mercario ndo seja conclusiva quando
interpretada isoladamente. Devido a isso, fizeram-se ensaios por microscopia
eletrbnica de varredura das amostras que foram fraturadas e analisadas no interior
do corpos de prova.

A Figura 5 ilustra as micrografias das espumas ceramicas com diferentes

concentracdes de hidroxido de sodio.
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Figura 5 - Micrografias de espumas de vidro sinterizadas a 800°C durante 60 minutos com taxa
constante de aquecimento de 15 °C/minutos contendo, 20 % em massa de TiO, e

variando a massa de NaOH em: (a) 3 %, (b) 5 %, (c) 7 %, (d) 9 %, (e) 11 %, (f) 13 %, ()
15 % e (h) 17 %.

Poros

abertos

Fonte: O autor.
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Conforme observado na micrografia da Figura 5(a), e comparado as demais
concentracbes de NaOH, percebe-se o aparecimento de pequena quantidade de
poros dispersos numa massa bastante densa de Oxidos sinterizados em relacéo as
demais concentracgdes.

Os poros vao aumentando de tamanho e volume & medida que a
concentracdo de NaOH aumenta de 5 até 7 % em massa (Figura 5(b) e 5(c)),
todavia a predominancia ainda € na forma de poros fechados .

Aumentando-se a concentracdo para 9 % em massa de NaOH, verifica-se
através da Figura 5(d) uma continua¢do no aumento do tamanho dos poros, porém,
inicia-se o aparecimento de poros abertos.

A partir de 9 % em massa de NaOH verifica-se a preferéncia pela formacéo
da porosidade hierarquica no sistema [20].

O crescimento dos poros deve-se ao efeito de coalescéncia dos graos [52].

Com 11 % em massa de NaOH (Figura 5(e)), o tamanho dos poros continuam
aumentando e apresentam uma morfologia acentuadamente disforme, além de que,
0 aparecimento de buracos nos poros torna-se cada vez mais evidente.

Na concentracdo de 13 % (massa de NaOH), ou seja, Figura 5(f), o ataque a
fase do silicato é intensificado com o aumento da concentracdo do alcali,
predominante ao processo de fluxo viscoso da sinterizacdo do sistema. Desta forma,
o tamanho dos poros volta a ser menor e intensifica a presenca de poros
intercomunicantes. Com o aumento da concentracdo de 13 % em massa de NaOH,
0 processo de ataque da base ao vidro € intensificado o que resulta no aumento da
intercomunicacao entre os poros (Figura 5(g) e 5(h)).

Desta forma, os mecanismos de formacdo de poros e buracos devem
justificar os resultados apresentados na Tabela 1.

Todavia, deve-se entender que o processo de formacdo de poros na espuma
ceramica esta associado a reag¢ao do vidro moido com o alcali através da reacao
genérica:

SiO; (pd) + 2 NaOH — Na,(SiO3) + H,O1 Q)

Porém, o sistema é bastante complexo e ndo apresenta apenas a equacao (1)

como geradora de poros.
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Os resultados das analises qualitativas por fluorescéncia de raios X sao

apresentados na Tabela 2 e ilustram as diferentes substancias que participam da

mistura a verde para formacao da espuma ceramica.

Tabela 2 - Resultados de andlises pela técnica de fluorescéncia de raios X para as fases reagentes
de NaOH, vidro plano comercial, TiO, e a espuma vitrea ceramica obtida através da
sinterizacao com 17 % em massa de NaOH, a 800 °C com taxa constante de aquecimento
de 15 °C/minuto durante 60 minutos.

Elementos (%) Ti Si Ca Na Mg Al elgﬁ:gﬁitis
Hidréxido de sédio 99,2 0,8
Di6xido de titanio 99,4 0,6
Vidro plano 55,2 24,0 13,6 2,9 1,8 2,5
Espuma ceramica 43,6 20,3 7,6 24,8 2,1 1,6

Fonte: O autor.

A variacao das porcentagens em massa dos reagentes em comparagdo com
os produtos formados apds a queima, e apresentado na Tabela 2. Apés o processo
de transformacdo da matéria em espuma ceramica, estas foram analisadas através

da técnica de difracdo por raios X. Os resultados estdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 - Difratograma de raios X da espuma ceramica contendo 17 % em massa de NaOH,
sinterizada a 800 °C durante 60 minutos com taxa constante de aquecimento de
15 °C/min.
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Fonte: O autor.
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Nos resultados da andlise do difratograma por raios X € possivel verificar 0os

picos caracteristicos do dioxido de titanio (Figura 6 (A)) identificados pela base de
dados Powder Diffraction File (PDF), ficha n° 21-1276. Devido a elevada
estabilidade do TiO, e suas fortes ligacdes covalentes, este Oxido apresenta-se
disperso na espuma vitrea para que ocorra reagdo com outros reagentes e é
fundamental para composi¢cdo de uma estrutura mais resistente a interferéncia de
forcas mecanicas [16, 28].

Por sua vez , o TiO, também pode ter influenciado na formacéao e distribuicéo
de poros, assim como sugerido por Lebullenger [4].

Ainda referente a analise da Figura 6, € possivel identificar a presenca de
fases de Na,.2Ca,.8(SigO15) (Figura 6 (B)) na ficha n°. 78-1649, Ca,SiO,4 (Figura 6
(C)) na ficha n°. 87-1261, CaAly(SiO,4), (Figura 6 (D)) na ficha n° 03-0559,
Al;Ca0.5Si,01; (Figura 6 (E)) na ficha n°. 46-0744, Na(AlSi,Og) (Figura 6 (F)) na
ficha n°. 80-1561 e SiO, (Figura 6 (G)) na ficha n°. 83-2473.

Por outro lado, nenhum pico referente ao hidroxido de sédio usado como
reagente precursor foi encontrado, levando-se a conclusdo que o NaOH processado
na sinterizacdo da espuma reagiu muito préximo da totalidade ou totalmente com os
demais reagentes, em especial com o0s Oxidos de silicio, calcio e aluminio
justificando o desaparecimento dos picos associado aos alcalis.

Também, deve-se levar em consideracdo, que o hidroxido de sodio foi
eficiente como agente espumante, o que elimina a necessidade de acrescentar
compostos de carbono em sua composicdo para se obter bons resultados na
formacéo de espuma.

Apos investigar a quantidade de NaOH na composicao da espuma ceramica,
dois outros parametros também foram avaliados, sendo eles, a taxa constante de
aguecimento e o tempo no patamar de 800°C.

A taxa de aquecimento é citada na literatura [13] como um parametro que
deve ser controlado com precisao por ser fator muito importante para otimizar a
espuma de vidro.

Devido a baixa granulometria do p6 de partida e o consequentemente elevado
grau de dispersao, a mistura pode apresentar uma grande quantidade de ar retido
nos intersticios entre as particulas do vidro e 0 agente espumante, dependendo da

taxa constante de aquecimento que for utilizada.
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Preparou-se amostras com a composi¢cdo de 20 % em massa de TiO; e

11 % em massa de NaOH, submeteu-se ao aquecimento até 800 °C durante

60 minutos variando-se a taxa constante de aquecimento em
5, 10, 15, 20, 25 e 30 °C/minuto.

A Figura 7 apresenta o comportamento das varia¢cdes do diametro médio de

poros em funcdo da taxa de aquecimento determinados por técnica de porosimetria

de mercurio.

Figura 7 - Diametro médio de poros em funcdo da taxa constante de aguecimento para amostras
sinterizadas a 800 °C durante 60 minutos contendo 11 % em massa de NaOH.
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Fonte: O autor.

Observa-se na Figura 7, que o aumento das taxas constantes de aquecimento
nao permite estabelecer uma tendéncia na regularidade da curva quando analisadas
através das medidas do diametro médio de poros. Isto se deve aos diversos
parametros intrinsecos dos corpos de prova e 0S mecanismos que ocorrem para

sinterizag&o da espuma vitrea ceramica.
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A Figura 8 apresenta as micrografias da espuma contendo 11% em massa de
NaOH e 20% em massa de TiO, sinterizadas a 800°C com diferentes taxas de

aguecimento.

Figura 8 - Micrografias de espumas de vidro sinterizadas a 800 °C durante
60 minutos composta por 11 % em massa de NaOH e 20 % em massa de TiO, com

variacao na taxa constante de aquecimento em:
(@ 5 °C/minuto, (b) 10 °C/minuto, (c) 15 °C/minuto, (d) 20 °C/minuto,
(e) 25 °C/minuto e (f) 30 °C/minuto.

Fonte: O autor.

De acordo com a Figura 8, percebe-se que as baixas taxas de aquecimento

constante utilizadas, foram prejudiciais a formacdo de poros. Este processo mais
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lento que os demais, para a concentracdo de 11 % em massa de NaOH, nao
favoreceu a eliminacdo de vapor e gases, gerando poros excessivamente grandes e
muito disformes devido ao fluxo viscoso do processo de sinterizacdo que pode ser
observado desde a Figura 8(a) até a Figura 8 (d).

Jéa as taxas de 25 e 30 °C/minutos mantiveram uma melhor relagdo de tempo
a eliminacdo de vapor e gases no processo de fluxo viscoso (Figura 8(e) e 8(f)).

Da mesma forma, também foi possivel observar as variagcdes de porosidade
relativa das amostras em funcao das diferentes taxas constantes de aquecimento,

como apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Porosidade relativa em funcdo da taxa constante de aquecimento para amostras
sinterizadas a 800 °C durante 60 minutos contendo 11 % em massa de NaOH.
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Fonte: O autor.

A porosidade relativa em funcdo das taxas contantes de aquecimento (Figura

9) deve ser observada conjuntamente com as micrografias da Figura 8.
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As taxas constantes de aquecimento, responsaveis pela porosidade relativa

proximo a 35 % (Figura 9) correspondem a poros com tamanhos anisotropicos entre
si (Figura 8(a) e 8(b)), enquanto que, na Figura 8(c) o tamanho de poros € reduzido
em relacdo as taxas menores ja mensionadas que geram um aumento de
intercomunicacdo entre os poros fazendo com que a porosidade relativa fosse
elevada a 80 % (Figura 9) aproximadamente.

As porosidades relativas correspondentes as taxas constantes de
aguecimento de 20 °C/minuto € de 35 %, enquanto que a taxa de 25 °C/minuto é de
50 % e a taxa de 30 °C/minuto a porosidade relativa é de 45 %, conforme a
Figura 9. Na taxa de 20 °C/minuto o tamanho de poros é grande sem
intercomunicacdo enquando que nas demais taxas de 25 e 30 °C/minutos o tamanho
de poros diminuem, porém, aumentando em quantidade o que faz modificar a
relacdo da porosidade relativa.

Para este trabalho, o tempo de sinterizacdo também foi analisado e variou em
15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos.

A Figura 10 apresenta as micrografias da espuma de 11 % em massa de

NaOH e 20 % em massa de TiO; a diferentes tempos no patamar de 800 °C.
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Figura 10 - Micrografias de espumas de vidro sinterizadas a 800 °C durante composta por 11 % em
massa de NaOH e 20 % em massa de TiO, com taxa constante de aquecimento de
15 °C/minuto durante um patamar de: (a) 15 minutos (b) 30 minutos, (c) 45 minutos,
(d) 60 minutos, (e€) 90 minutos e (f) 120 minutos.

Fonte: O autor.

De acordo com a Figura 10, amostras do sistema contendo 11 % em massa
de NaOH e 20 % em massa de TiO, com taxa constante de aquecimento de
15 °C/minuto apresentam um comportamento semelhante aos aplicados nos
patamares até 60 minutos (Figura 10(a) até Figura 10(d), todavia, o tamanho de
poros tende a aumentar quando os patamares sdo de 90 minutos (Figura 10(e)) e
120 minutos (Figura 10(f)). Isto ocorre devido ao fechamento dos buracos

insterticiais ocasionado pelo aumento da tensédo superficial na fase liquido-gas
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quando a temperatura do sistema esta acima da temperatura de transicao vitrea do

vidro moido, contido nos corpos de prova (Tg = 550°C).
Em geral, para todos os sistemas a macroporosidade (tamanhos dos

poros > 50 nm) foi predominante seguindo a nomenclatura da IUPAC [35].
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6 CONCLUSOES

Os diferentes parametros de sinterizacdo das espumas vitreas, tais como, a
variagao de concentragdo de NaOH, o tempo de sinterizagdo e a taxa constante de
aquecimento, permitiram a obtencdo de espuma vitrea em sistema predominante
pela macroporosidade.

A partir da variacdo da concentracdo em massa de hidroxio de sédio pode-se
fazer um acompanhamento no processo de formacéo de poros e interconeccdes de
poros.

Assim, 0 aumento na concentracdo de alcali ao sistema gera uma tendéncia
de aumento de tamanho e volume de poros até a concentracdo de 9 % em massa
de NaOH, onde a tendéncia de crescimento de poros passa a ser inibido pelos
instersticios que séo gerados no sistema, que torna cada vez mais evidente a
porosidade hierarquica no sistema.

Para o sistema, taxas constantes de aquecimento mais baixas foram
prejudiciais a formacéo de poros, enquanto que, taxas mais elevadas, tais como, 25
e 30 °C/minuto mantiveram uma melhor relagdo de tempo a eliminagdo de vapor e
gases durante a fase liquido-gas.

JA o tempo de sinterizagdo das espumas ceramicas apresentaram
comportamento similar quando o patamar variou de 15 até 60 minutos e, a tendéncia
ao aumento no tamanho de poros quando acrescido o tempo de queima do
processo. Isso ocorre devido a reducdo da abertura de poros ocasionado pelo
aumento da tensédo superficial na fase liquido-gas quando a temperatura do sistema
estd acima da temperatura de transicao vitrea.

Desta forma, pode-se concluir que o método empregado para o
desenvolvimento de uma espuma vitrea foi eficiente e que o processo € controlado
pelo fluxo viscoso durante a sinterizacdo do sistema, uma vez que, O pProcesso
ocorre a temperatura mais elevada que a temperatura de transicdo vitrea do

sistema.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A metodologia utilizada neste trabalho é eficiente na fabricacdo de espumas
vitreas, e com a obten¢do de resultados favoraveis para a composi¢cdo estudada,
desta forma € viavel a exploracdo desta linha de pesquisa nas mais diversas

aplicacoes. Podendo-se sugerir os seguintes trabalhos futuros:
1. Estudo de outros parametros que afetem a morfologia e a estrutura da
espuma, por exenplo, variar a temperatura de sinterizacdo e a concentragao
de di6xido de titanio.

2. Testar a eficiéncia de outros 6xidos para o método empregado.

3. Empregar a espuma vitrea como filtro de agua e analisar sua eficiéncia.
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