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RESUMO

A disposicdo final de residuos sélidos adquire cada vez mais importancia, seja pelo apelo
ambiental ou pelo econdmico e, dentre estes materiais, destacam-se o vidro e as pilhas. Neste
trabalho utilizaram-se residuos de vidro plano e de pilhas alcalinas exauridas, como matérias
primas na produgdo de espumas vitreas, visando sua utilizagdo na degradacdo de corantes
téxteis por meio de Processos Oxidativos Avancados (POAs). As amostras obtidas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (MEV-FEG) e
difratometria de raios X (DRX). Foram também determinadas a expansdo volumeétrica,
porosidade e densidade aparente. As amostras de espumas vitreas, contendo o material obtido
a partir do catodo das pilhas alcalinas exauridas apresentaram poros fechados, com porosidade
aparente em torno de 60% e densidade de 0,5 g cm™. Os ensaios de adsorcio e eficiéncia de
degradacdo foram realizados utilizando como molécula alvo o corante azul de metileno, e a
eficiéncia foi quantificada por meio de espectrofotometria na regido do visivel (UV-Vis). Os
ensaios de adsorcdo utilizando as espumas vitreas, com a presenca tanto do material contido no
anodo como no catodo da pilha, apontaram uma remocédo de cerca de 10% do corante e
eficiéncia de degradacdo de até 95%, apds 3 horas de exposi¢do a uma lampada do tipo LED
com poténcia de 15W. O planejamento experimental realizado mostrou que, com 0s parametros
estabelecidos, ndo ha efeito significativo para a poténcia da lampada utilizada e nem para o pH
da solucdo, o que possibilita a utilizacdo de lampadas de menores poténcias e ndo € necessaria
a mudanca de pH, somente a presenca de H2O,. Estes resultados indicam a viabilidade da

utilizacdo destes residuos na obtencao e utilizacdo de espumas vitreas para fotocatalise.

Palavras chaves: reciclagem; processos oxidativos avancados; ceramica celular; catalisador

heterogéneo.



ABSTRACT

The final disposal of solid waste has gained more and more importance, whether due to the
environmental and/or economic appeal, among these materials, glass and batteries stand out. In
this work, waste of flat glass and spent alkaline batteries were used as raw materials in the
production of foam glass, aiming at their use in the degradation of textile dyes through
Advanced Oxidative Processes (AOPs). The foam glass obtained were characterized by field
emission scanning electron microscopy (SEM-FEG), X-ray diffractometry (XRD), volumetric
expansion, apparent porosity and density, diffuse reflectance, adsorption and degradation
efficiency were calculated using as target molecule the methylene blue dye, quantified by
spectrophotometry in the visible region (UV-Vis). The XRD results of the anode and cathode
of spent batteries demonstrated components and the presence of the phases of compounds that
can act as foaming agents in obtaining foam glass, highlighting the environmental character of
this work, since these residues can replace commercial foaming agents. The physical analysis
of the batteries showed densities that ranged from 0.4 g cm™ to 0.8 g cm™ of the samples
obtained with alkaline batteries, in addition to an apparent porosity of up to 64%. The
adsorption tests using the foam glass with the presence of both the anode and cathode of the
batteries showed a removal of about 10% of the dye and showed a degradation efficiency of up
to 95%, after 3 hours of exposure to a LED lamp with 15W power. The DOE showed that, with
the parameters established, there is no significant effect on the power of the lamp used, nor on
the pH of the solution, which allows the use of lamps of lower power and the use of their pH
without alteration, only being the presence of H20: is required. These results indicate the
viability of using residues to obtain and use foam glass for photocatalysis.

Keywords: recycling; advanced oxidative processes; cellular ceramics; heterogeneous catalyst.
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1 INTRODUCAO

A crescente producdo e consumo de bens tem como consequéncia 0 aumento de
residuos, 0s quais muitas vezes sdo descartados inadequadamente, acarretando contaminacéo
do solo, ar e agua, e gerando prejuizos ao meio ambiente, a salde da fauna, flora e humana
(RODRIGUES, 2019). Portanto, é evidente a necessidade de a¢bes que visem a reutilizacéo e
a reciclagem destes residuos.

Dentre os residuos sélidos pode-se destacar o vidro, que apesar de ser considerado,
teoricamente, totalmente reciclavel, encontra obstaculos econémicos que diminuem seu
reaproveitamento uma vez que existem muitos tipos de vidro (garrafas, janelas, seringas,
eletronicos, etc), em que os elementos presentes nesses materiais muitas vezes impedem sua
reciclagem. Quanto aos vidros utilizados em embalagens, a logistica € um dos motivos desse
material ser descartado em lixos comuns; vidros com composi¢oes especificas ou com muitas
impurezas muitas vezes sdo postos a parte devido as suas propriedades apos reciclagem
(ABRAVIDRO, 2019).

Outro residuo que tem um grande impacto no meio ambiente séo as pilhas, que desde
2008 tem seu descarte regularizado, obrigando o recolhimento de pilhas que contenham
elementos trago em sua composi¢do. Entretanto, as pilhas de zinco-carbono e alcalinas séo, em
sua maioria, descartadas sem qualquer tipo de tratamento. Uma vez que h& uma grande
quantidade de 6xidos como ZnO e MnO- nessas pilhas, sua recuperagéo e reutilizagdo tem sido
estudada para aplicacGes em pigmentos (ALMEIDA, 2019) e como catalisador (RANGEL et
al., 2018; XU et al., 2016),

Neste cenario, é de grande importancia o desenvolvimento de novas estratégias de
aproveitamento destes residuos que proporcionem ao mesmo tempo um processo viavel, que
apresente interesse tecnoldgico e industrial e diminua o impacto ambiental. Uma alternativa ao
método convencional de reciclagem é a utilizacdo destes materiais como matéria prima para
producdo de espumas vitreas, materiais ceramicos porosos que possuem propriedades
interessantes, como por exemplo, elevada area superficial especifica e baixo coeficiente de
condutividade térmica (OWOEYE et al., 2020)

Na literatura, € possivel encontrar relatos da utilizacdo de espumas de vidro em

aplicagOes diferentes das convencionais (isolante térmico e acustico). Chinnam et al.(2013)
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realizaram um levantamento de varios artigos que apresentam a avaliacdo dessas diferentes
propriedades mecanicas, elétricas e magnéticas.

As diversas aplicacbes das espumas vitreas estdo relacionadas com a estrutura,
morfologia e elementos presentes na superficie. Geralmente, para sua producéo sdo adicionados
silicatos, Oxidos e agentes espumantes.

Um dos materiais que pode ser adicionado a composi¢éo da espuma vitrea, além dos
vidros planos, € o 6xido de zinco, composto presente nas pilhas alcalinas exauridas e utilizado
como catalisador em processos de obtencéo de biodiesel (BASKAR et al., 2017) e degradacéo
de corantes (RANGEL et al., 2018).

Os efluentes da industria téxtil, papeleira e alimenticia também sdo preocupantes
devido a utilizacdo de corantes durante o processo, que muitas vezes nao sao fixados totalmente
e sdo descartados poluindo o meio hidrico. A maioria dos corantes utilizados tém elevada
estabilidade quimica e sdo de dificil degradacdo sem atuacdo de agentes externos devido a suas
cadeias aromaéticas e suas ligacdes de nitrogénio, que em certas situacdes podem apresentar
potencial carcinogénico e mutagénico (XIE et al., 2018).

Uma rota que vem ganhando destaque sdo os Processos Oxidativos Avancados
(POAS), que se utiliza da formagéo de radicais livres por meio de diversos mecanismos para
degradar essas moléculas poluidoras. Dentre os POAS, 0s processos Fenton e Foto-Fenton estdo
ganhando destaque, assim como a fotocatalise heterogénea devido a sua baixa interferéncia na
solucdo a ser tratada.

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo a obtencdo de espumas vitreas
utilizando residuos de vidros planos e partes de pilhas alcalinas exauridas (catodo e anodo),

para utilizacdo na degradacdo de corantes téxteis, sob irradiacdo de luz na regido do visivel.
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2 REVISAO

2.1 RECICLAGEM DE RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos so6lidos sdo definidos como “todo material, substancia, objeto ou bem
descartado resultante de atividades humanas em sociedade” (PROTEGEER, 2018), e séo
diferenciados dos rejeitos pelo fato de que podem ser Uteis a outras finalidades ap6s passar por
tratamentos fisicos ou quimicos para sua recuperagdo, enquanto Gltimos rejeitos ndo possuem
mais valor econémico ou possibilidade econdmica de reutilizag&o.

Os residuos sélidos podem ser classificados de acordo com sua origem e forma, como

mostrado no Quadro 1.

Quadro 1 - Classificacdo dos residuos solidos em relagéo a origem.

Classificagéo Origem
Residuos de

Residuos estabelecimentos Residuo de Residuos de

domiciliares comerciais e prestadores  servicos de salde transporte
de servico
Residuos de limpeza Residuos dos servi¢cos Residuos da Residuos da
urbana publicos de saneamento construcao civil mineracao
Residuos solidos . . - Residuos
Residuos industriais . :
urbanos agrosssilvopastoris

Fonte: Adaptado de (PROTEGEER, 2018).
Segundo a Associacdo Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT) os residuos podem

receber diferentes classificagcbes de acordo com sua natureza, que podem ser observados no
Quadro 2.

Quadro 2 - Classe dos residuos segundo a ABNT.

Classe Descricéo
Residuos Classe | Perigosos
Residuos Classe 1l N&o perigosos

Residuos Classe 1A N&o inertes
Residuos Classe 11B Inertes

Fonte: ABNT (2004)
Independente da classe destes residuos, a norma NBR 10004 determina que todo

residuo, solido ou ndo-solido, deve ser tratado antes de seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos d’agua (ABNT, 2004)

No Brasil em 2017, de acordo com o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada
(IPEA), foram geradas cerca de 160 mil toneladas diarias de residuo solido, sendo 30%-50%
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passiveis de reaproveitamento. Entretanto somente 13% desse montante sdo destinados a
reciclagem (BRASIL, 2017). Essas porcentagens indicam que h& uma necessidade de
investimentos e planejamento nesta area uma vez que o descarte desses residuos gera impactos
ambientais que comprometem os solos, aguas e o ar.

A reciclagem é uma atividade que contribui para a economia, gerando empregos e
diminuindo custos energéticos quanto a extragdo de matéria prima, sendo cada vez mais
necessaria uma vez que 0S recursos naturais estdo se tornando cada vez mais escassos. Com o
aumento da demanda por produtos manufaturados, a preocupagdo com o ciclo do produto €
crescente, ou seja, 0 caminho que o produto percorre desde sua producdo até seu descarte apos
0 USO.

Um dos residuos solidos que esta presente tanto em origem domiciliar como industrial
¢ o vidro, compondo 2,34% dos residuos em 2017 (BRASIL, 2017). O vidro pode ser
encontrado nas mais diversas areas de aplicacdo, desde a construgdo civil, alimenticia,
automobilistica, entre outros. Entretanto, essa diversidade pode ser um obstaculo para a sua
reciclagem. A presenca de impurezas, sejam elas de origem organica, metalica ou em forma de
oxidos, dificulta o processo de reciclagem, muitas vezes inviabilizando o0 mesmo (ABIVIDRO,
2020).

Uma outra classe de materiais que vale ressaltar a importancia do descarte séo as pilhas
e baterias, que estdo cada vez mais presentes em nosso cotidiano devido a grande utilizagdo de

produtos eletrdnicos. Suas especificidades serdo discutidas no topico a seguir.

2.1.1 Politica Nacional de Residuos Sélidos

H& no Brasil, instituida pela Lei n® 12.305/10 de 2 de agosto de 2010, a Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que aborda maneiras de se realizar descartes adequados
de residuos solidos. A lei visa avancos no sentido de prevencdo a problemas ambientais que
podem ser evidenciados dependendo do tipo de materiais e pela maneira com que sdo
descartados. A lei ainda aborda a substituicdo dos lixdes por aterros sanitarios, que sao mais
adequados e seguros ambientalmente, e manutencdo com maior fiscalizacdo e rigidez no que
tange aos materiais a base de compostos toxicos e nocivos ao meio ambiente, que resultaria em

penalizagdo realizada pelo Ministério Publico.
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A PNRS tem como pilar o principio da responsabilidade compartilhada. Isso significa
que inddstrias, distribuidores e varejistas, prefeituras e consumidores sdo todos responsaveis
pelos residuos solidos e cada um tem de contribuir para que eles tenham uma disposicéo final
adequada

Na PNRS, os residuos sélidos sdo classificados como:

material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em
sociedade, a cuja destinacéo final se procede, se propde proceder ou se esta obrigado
a proceder, nos estados solido ou semissdlido, bem como gases contidos em
recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede
publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou

economicamente invidveis em face da melhor tecnologia disponivel (BRASIL, 2010).
A mesma lei considera rejeito um tipo especifico de residuo sélido, denotado como:

residuos sélidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e
recuperagdo por processos tecnoldgicos disponiveis e economicamente viaveis, ndo
apresentem outra possibilidade que ndo a disposicéo final ambientalmente adequada
(BRASIL, 2010).

Assim, o ideal é reduzir ao maximo a producao de rejeitos, considerando-se a maxima

reutilizacdo dos residuos sélidos como matéria prima para novos fins.

2.1.2 Pilhas e Baterias

Pilhas sdo dispositivos que convertem energia quimica em energia elétrica por meio
de reacGes entre o catodo (eletrodo positivo) e o anodo (eletrodo negativo) por meio de um
eletrélito condutor. (AFONSO et al., 2003; BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004). As
pilhas podem ser classificadas basicamente em dois grupos: primarias e secundarias, que se
diferenciam por ndo serem recarregaveis (processos quimicos irreversiveis) e as recarregaveis
por uma fonte externa de energia, respectivamente.

Em 1999, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 1999) publicou a
resolucgdo n°. 257/99, que regulariza a producdo de pilhas e baterias que contenham elementos
traco em sua composicdo, tal como a sua disposicao apos a utilizagdo. Desde 2008, a Resolucao
n° 401/08 do CONAMA (BRASIL, 2008), tornou mais rigida a presenca desses elementos
traco como chumbo e mercdrio, que contaminam o0 meio ambiente e podem ser nocivos a saude

humana, ndo podendo ser descartados em lixos comuns.
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Por este motivo cada vez mais séo encontradas pilhas e baterias que ndo contenham
elementos traco (Hg, Cd, Pb, etc) em sua composi¢do, como as de C-Zn e alcalinas, que tém
sua maior parte no uso domestico. Entretanto, mesmo que estas pilhas e baterias ndo contenham
esses elementos traco, a presenca de alguns metais como 0 zinco e potassio, que podem ser
essenciais do ponto de vista biolégico, quando descartados incorretamente, podem causar danos
ao solo e ao ecossistema aquatico (LANDRIGAN et al., 2015).

A reciclagem de pilhas e baterias no Brasil apresentou, de 2012 a 2016, porcentagem
significativamente baixa, como exposto na Tabela 1. 1sso mostra que, apesar das leis em vigor,
que ditam que apds a vida util desses produtos, os mesmos deveriam retornar ao fabricante, a
realidade é que muitos deles vdo para aterros sanitarios ou outros descartes inadequados,

contribuindo para a contaminacao do meio ambiente.

Tabela 1 - Estimativa de pilhas e baterias recicladas no Brasil entre 2012 e 2016.

Periodo Fabricadas (kg)  Reciclado (kg) Percentual
2012-2016 16.046.421,84 8.897.443,78 55,45%
Fonte: Adaptado de Martins et al., 2018

O funcionamento das pilhas depende do seu tipo, mas de uma maneira geral, ocorre a
reacdo entre um catodo e anodo no interior da mesma. A composicao das pilhas comerciais €

mostrada em maiores detalhes no Quadro 3.

Quadro 3 - Componentes das pilhas domésticas.

Tipo Céatodo Anodo Eletrolito
Alcalina Didxido de manganés Zinco Hidrdxido de sodio ou potéssio
Zinco-Carbono Dioxido de manganés Zinco Cloreto de zinco ou aménio
Mercdrio Oxido de mercurio Zinco Hidroxido de sédio ou potassio
Zinco-ar Oxigénio Zinco Hidrdxido de potassio
Prata Oxido de prata Zinco Hidrdxido de sddio ou potassio
. L o . Solventes organicos e/ou
Litio Varios Oxidos metalicos Litio . .
solucdes salinas
Niquel-Cadmio . i o o o o
Oxido de niquel Cadmio Hidroxido de sddio ou potassio

(recarregavel)
Fonte: ADAMS & AMOS, 1993; BRENNINMAN et al, 1994; McMICHAEL & HENDERSON, 1998.
Por conta desses diversos elementos presentes nas pilhas, varios estudos sdo

desenvolvidos a fim de reciclar ou reutiliza-las de modo diferente dos tradicionais que
envolvem o tratamento como a incineragdo. Afonso et al. (2003), Michelis et al.(2007) e Ebin
et al.(2016) investigaram a recuperacdo de o0xido de manganés e zinco de pilhas alcalinas
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utilizando diversas rotas, como, pirdlise e lixiviacbes &cidas. J& Gallegos et al.(2013)
propuseram uma rota de recuperagdo de Mn;Os e verificaram 0 uso desse material como
catalisador na degradacdo de compostos organicos volateis. Esses estudos sdo muito
importantes, visto que propdem novas rotas para reciclagem desses materiais, ja que
tradicionalmente séo descartados sem qualquer tipo de tratamento.

Em seguida, serdo discutidas em maiores detalhes as pilhas do tipo Zn-MnOz, que é o

tipo de pilha utilizada neste trabalho.

2.1.2.1 Pilhas alcalinas

As primeiras pilhas de zinco/dioxido de manganés foram desenvolvidas por George
Leclanché em 1860, cujo funcionamento € muito similar com o das pilhas utilizadas atualmente.
A sua composigao consiste em um eletrolito de cloreto de aménio e cloreto de zinco, seu &nodo
por zinco metalico e o catodo por um tubo de grafite em uma mistura de pd de didxido de
manganés (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

As pilhas alcalinas que vem sendo utilizadas até o presente momento foram
desenvolvidas em 1949, por meio de uma modificacdo na composicao do eletrélito, devido a
toxicidade das de Lalanché, e no invélucro metalico. Nas pilhas atuais o cloreto de amdnio foi
substituido por hidréxido de potassio ou sodio, que € utilizado em uma forma pastosa. A sua
estrutura pode ser observada a Figura 1 na proxima pagina.

Quanto a sua composicdo, o anodo contém entre 12% e 25% de zinco metélico em
uma solucéo de 4 a 8% de KOH, o catodo é composto de 30% a 45% de dioxido de manganés
com 2% a 6% de grafite compactados (AGOURAKIS et al., 2006).
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Figura 1 - Pilha de zinco/diéxido de manganés (alcalina).

Recipiente em aco
Pélo positivo

Coletor de
Eletrolito corrente
Catodo
(d10x1don de - —
manganés) (zinco em pod)
Separador

Tubo isolante

Pélo negativo

Fonte: Adaptado de Bocchi et al., 2000.
As reacgdes que ocorrem na pilha proporcionam potencial de circuito aberto de 1,55 V.

De modo geral, o funcionamento das pilhas envolve a reducdo e a oxidacdo de seus

componentes, neste caso as reagdes podem ser representadas da seguinte maneira:

Polo negativo: Zn®+ 20H™ — Zn(OH), + 2¢° (1)

Polo positivo: 2MnO; + H20 + 2e” > Mn203 + 20H" 2

Reacdo global: Zn® + 2Mn0; + H20 - Mn;03 + Zn(OH) (3)
2.2 VIDROS

Os primeiros registros de vidro produzidos pelos humanos sdo datados em 7000 a.C.
pelos fenicios, que obtiveram esse material por acidente apés utilizacdo de fornos em praias.
Entretanto a técnica de obtencdo de vidros incolores e com técnicas de sopro foi desenvolvida
somente por volta de 200 d.C. Desde entdo, diferentes processos foram desenvolvidos, cada vez
com mais rigor e especificidade; e o vidro entdo se tornou um material essencial para diversas
atividades humanas (ALVES; GIMENEZ; MAZALL, 2001).

Os vidros sdo a classe das ceramicas formados principalmente por didxido de silicio
(Figura 2), que estdo dispostos em tetraedros, formando uma rede com regiGes organizadas
(estrutura cristalina) ou sem uma organizacao, amorfa (silica fundida), dependendo de como

esses tetraedros estdo conectados.
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Figura 2 - Tetraedro silicio-oxigénio (SiO4*).

o Si**

Fonte: Adaptado de Callister (2005).

Industrialmente utiliza-se uma série de 6xidos em menores quantidades para se
modificar a estrutura do vidro e consequentemente alterar suas propriedades. Alguns dos 6xidos
mais utilizados séo: Na.O, CaO, K>0 e Al>03. Um exemplo dessa alteracdo é demonstrado na
Figura 3. Esses compostos sao chamados de modificadores de rede e serdo discutidos em maior
detalhe no topico 2.2.2.

Figura 3 - Representacdo esquematica das posic¢fes dos ions em um vidro sodio-silicato.

Fonte: Adaptado de Callister (2005),

Como citado anteriormente, o vidro esta presente nos mais diversos setores
tecnoldgicos e estima-se que em 2019 no Brasil foram produzidas 7,53 toneladas por dia de
vidro, um aumento de 8% em relacéo ao ano de 2018 (ABRAVIDRO, 2019). Desse montante
produzido, a maior parcela corresponde ao vidro temperado, seguido pelo vidro espelho e
laminado, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Participacdo por produto em 2018 (mq).
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Fonte: Adaptado de Abravidro, 2019.
Essa diversidade de aplicagfes do vidro dificulta os processos de reciclagem, pois
muitas vezes sao utilizados com outros materiais como polimeros ou metais e essa carga extra
gera custo maior em sua separacdo e metodologia de reciclagem. Existem diversas classes de
vidros, cada qual com sua particularidade, como mostra o Quadro 4.
Quadro 4 - Grupos quimicos do vidro e suas caracteristicas.
Grupo Utilizagdo / Carateristicas
Vidros soda-cal Tipo mais comum, encontrado no vidro plano, lAmpadas, recipientes, etc.

Vidros de silica Altas temperaturas de trabalho, baixo coeficiente de expansdo, alta

fundida resisténcia quimica. Aplicacdo em laboratorios de alta tecnologia.
Vidros de Resisténcia a corrosdo quimica, baixo coeficiente de expansao térmica.
borossilicato Utilizado em utensilios domésticos, lampadas e vidrarias.

Vidros de chumbo  Baixa temperatura de fusdo e de trabalho, alto indice de refratividade e
densidade. Utilizados como protetor de radiagéo.
Vidros de silicato de ~ Alta durabilidade quimica e estabilidade dimensional a altas temperaturas.
aluminio Utilizados em tubos de combustéo e fibras de reforgo.
Fonte: GIOCOMINI, [s.d.]

Esses grupos possuem diferentes aplicagdes devido as suas distintas propriedades, que
sdo atribuidas ao seu modo de processamento, mas principalmente a sua composic¢ao quimica,
que é discutida mais profundamente nos tépicos a seguir.
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2.2.1 Propriedades do Vidro

A principal caracteristica dos materiais vitreos reside em uma estrutura ndo-cristalina,
que pode ser observada por meio do grafico de resfriamento a partir de sua fase liquida, como

demonstrado na Figura 5
Figura 5 - Comportamento do volume especifico de acordo com a temperatura de materiais cristalinos

e ndo-cristalinos.

Liquido
superesfriado

VOLUME ESPECIFICO  am3 §*1

Cristal

Te T, TEMPERATURA

Fonte: Adaptado de Callister (2005).
Partindo de um liquido que esta acima da temperatura de fusdo (T.) ha uma diminuicéo

do volume especifico, abaixo desta temperatura hd uma divergéncia no comportamento de
materiais amorfos e cristalinos, estes Ultimos permanecem na mesma temperatura até que o
liquido se solidifique, ocasionando reducédo drastica de seu volume especifico, ja os amorfos
ndo passam por esse processo, reduzindo vagarosamente seu volume especifico até a
temperatura vitrea (Tg), em que a viscosidade aumenta ao ponto de ndo poder modificar mais
sua forma.

As condicdes de operacgdo para se trabalhar e manipular o vidro ocorrem entre a Tge a
TL devido a sua viscosidade, como mostrado na Figura 6. A viscosidade dos vidros é
determinada principalmente pelo modo como sua estrutura se apresenta, mais cristalina ou
amorfa, e pelos modificares de rede presentes na mesma. Em temperaturas acima do ponto de
deformacao a viscosidade se encontra em torno de 3.10% Pas s, 0 que possibilita a deformagcéo
plastica, entretanto recomenda-se trabalhar em viscosidades na faixa de 10* Pa s (CALLISTER,
2005).
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Figura 6 - Grafico de viscosidade x temperatura para diferentes tipos de vidro.
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Fonte: CALLISTER, 2005.
Os vidros apresentam certas caracteristicas que 0s tornam interessantes, como sua

resisténcia quimica e mecanica (quando comparado aos polimeros) associada as suas
propriedades Gticas. Sua utilizagdo como vidro estrutural ou lentes seré determinada de acordo
com seu indice de refracdo e sua transmitancia, uma vez que 0s vidros em sua maioria
apresentam uma alta transparéncia. Ja para vidrarias ou materiais estruturais, propriedades
como a resisténcia mecanica, ao impacto e ao choque térmico sdo mais
necessarias.(ABIVIDRO, 2020).

2.2.2 Modificadores de Rede

Os vidros sao formados pelos chamados “formadores de rede”, em que o principal
constituinte € o SiO», entretanto, a rede pode também ser formada por outros éxidos, tais como
GeO3, B203 e P.Os. Uma das maneiras de se alterar as propriedades do vidro é por meio da
adicdo dos modificadores de rede.

A natureza desse modificador de rede determinara como ele se inserird na estrutura.

Alguns 6xidos como Li»0, Na20, K20, CaO e BaO trazem elétrons a mais para a estrutura,
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causando a ruptura da ligacdo entre silicio e oxigénio, proporcionando uma estrutura mais
amorfa, diminuindo a temperatura de fusdo desses vidros, com consequéncia de também
modificar algumas propriedades (CALLISTER, 2005).

Existem ainda alguns modificadores intermediarios, que podem ou nao atuar como
formadores de rede em condicGes especificas, sendo eles o Al,Oz, PbO, CdO, ZnO e TiO2. A
Figura 7 exibe algumas func¢des que estes dxidos promovem quando adicionados em um vidro

composto por silica fundida.

Figura 7 - Fungdes de alguns 6xidos no vidro.
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Fonte: AKERMAN, 2000.
A utilizacdo desses modificadores de rede determinara suas propriedades e aplicaces
do vidro, como demonstrado na Tabela 2 na préxima pagina.

Tabela 2 - Composi¢do de vidros comerciais.

Tipo do Vidro Composicéo (% em massa)
SiO; Na,O CaO AlO; B203 Outros
Silica fundida >99,5
96%o Silica (Vycor) 96
Borossilicato (Pyrex ®) 81 3,5 2,5 13
Recipientes (Soda-Cal) 74 16 5 1 4 MgO
Fibra de Vidro 55 16 15 10 4 MgO
Lentes Oticas 54 1 37 PbO; 8 K,0
Vidro ceramica 43,5 14 30 55 6,5 TiOz; 0,5 As203
(Pyroceram ®)

Fonte: Adaptado de Callister (2005).
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Os modificadores de rede mudam, principalmente, as temperaturas de transicéo vitrea,
amolecimento e fusdo do vidro e, por este motivo, € importante o conhecimento de sua
composicdo para determinar a faixa de temperatura em que este determinado vidro serd

trabalhado e suas condicdes de aplicacgéo.

2.3 ESPUMAS SOLIDAS

Uma classe de materiais que chama atencdo pelas suas propriedades séo as ceramicas
celulares, que apresentam elevada porosidade devido a presenca de poros e baixa densidade
(OHL; KAPPA; WILKER, 2011). Elas apresentam propriedades caracteristicas de materiais
ceramicos, tais como elevada refratariedade e resisténcia a ataques quimicos. As espumas
solidas sdo sistemas bifasicos compostos pela fase sélida e a fase gasosa. Quanto a parte sélida,
essas espumas podem ser ceramicas, metalicas ou poliméricas.

Naturalmente, espumas sélidas podem ser encontradas proximas a escorias vulcanicas,
as chamadas pedra-pomes. Sdo materiais compostos geralmente por minerais ricos em silicio,
entretanto podem ser encontradas em diversas formas, tal como basalto (VENEZIA,
FLORIANO; DEGANELLO, 1992).

Os tipos e tamanhos de poros influenciardo nas propriedades das espumas sdélidas, na

Figura 8 pode-se observar a diferenca dos tipos de poros.

Figura 8 - Classificagdo dos poros de acordo com seu tipo e forma.

Legenda

(a) - Poros fechados

(b) (c) (d) (f) - Poros abertos
(e) - Poros interconectados

(9) - Rugosidade superficial

Fonte: Adaptado de IUPAC (1994).
A Figura 8 apresenta: (a) poros fechados, em que o ar estd aprisionado dentro da

estrutura; poros representados por (b), (c), (d) e (f) séo descritos como poros abertos por
apresentarem uma comunicacao da superficie com o interior do gréo; (b) e (f) sdo descritos

como sem saida ou poro tipo gargalo; quando ha uma conexao entre 0s poros, sdo chamados
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poros interconectados, representados pela letra (e); a letra (g) mostra uma rugosidade superficial
uma vez que a irregularidade ndo apresenta profundidade suficiente para ser classificada como
um poro propriamente dito (IUPAC, 1994).

A classificacdo dos tipos de poros € um fator determinante para sua aplicacdo, em que
por um lado poros fechados melhoram propriedades mecénicas como a resisténcia a compressdo
e diminuem a condutividade térmica, quando se precisa que um fluido percorra o material sdo
necessarios poros interconectados. Outro fator que influencia principalmente a area superficial
do material e a capacidade de adsor¢éo é o tamanho dos poros que segundo a IUPAC (1994),
podem ser classificados trés divisbes, a saber: microporos, com diametro inferior a 2 nm;
mesoporos, com didmetro entre 2 nm e 50 nm; e macroporos, com didmetro acima de 50 nm.

As primeiras espumas solidas comerciais sdo datadas na década de 1930, com a
maioria de sua utilizacdo em construcGes como isolantes térmicos. Em 1950, a producdo em
maior escala foi de espumas de poliuretano (ZHAO, 2012). Entretanto, as espumas metalicas
tem seu processamento consolidado na década de 1990, sendo utilizadas, principalmente, em
industria automobilistica (TOPIN et al., 2006). As espumas de vidro tém ganhado cada vez
mais destaque devido a necessidade crescente da reciclagem de vidro associado aos avangos

tecnoldgicos na aplicacdo desses materiais, que € discutido no tépico 2.3.1.

2.3.1 Espumas Vitreas

As espumas vitreas, ou do inglés foam glass, sdo materiais geralmente aplicados como
isolantes acusticos e térmicos em construcdes ou outras instalagdes. Suas propriedades
englobam a baixa densidade (entre 100 e 600 kg m™), alta porosidade (acima de 90%), alta
resisténcia quimica e estabilidade térmica (OWOEYE et al., 2020; TRAVAN et al., 2017). Esse
conjunto de propriedades as tornam atrativas para utilizacdo desse material em aplicacOes
convencionais como isolante.

Um fator importante na obtengdo das espumas de vidro é a presenca de agentes
espumantes durante o tratamento térmico. Os agentes espumantes S&0 Compostos que por meio
de reacGes ou decomposicdo com 0 aumento da temperatura liberam gases. A expanséo,
tamanho e morfologia dos poros dependera tanto da temperatura de queima, composic¢ao do
vidro e do agente espumante, que pode contemplar diferentes substancias, tais como carbono,

carbetos, alguns 6xidos e hidroxidos.
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A Figura 9 apresenta o0 esquema de como a espumacéo ocorre durante o0 processo de
tratamento térmico, em que a temperatura é superior a temperatura de transigdo vitrea (Tv). O
tamanho do poro e sua morfologia serdo determinados pela emissdo de gases associada a
viscosidade do vidro, em que pode coalescer, formando entdo poros abertos e interconectados,
Ou permanecer com o gas preso em seu interior (poros fechados), variando a espessura da parede
dos poros.

Figura 9 - Esquema de espumagao em uma espuma vitrea.

Particula de
espumante Poro

Tratamento Térmico
e

T>Tv

Particulas
de vidro

Fonte: Adaptado de Steiner (2006).
Existem diversos estudos para obtencao de espumas vitreas para diferentes aplicac6es
que partem de diferentes composi¢Oes de vidro, de agente espumantes e passam por diferentes

processamentos, adequando-se aos equipamentos e as matérias primas disponiveis.

Tabela 3 - Propriedades das espumas vitreas de artigos cientificos.

Propriedade Referéncia

. . . _ Resisténciaa Condutivid
Densidade Porosidade  Resisténcia a

compressdo  ade térmica
(kg m®) aparente (%) flexdo (MPa)

(MPa) (W mtK?)

(MEAR et al.,
378 86,1 4 - 0,080
2007)
(PAUNESCU;
140 93,6 - - 0,034 DRAGOESCU;
AXINTE, 2018)
(KONIG;
131 80-90 - - 0,042 PETERSEN;
YUE, 2015)
290 - - 1,7 0,080 (KS, 2018)
(QIN et al.,
410 - 0,3 2,7 0,050
2018)
(CHEN et al.,
591 66,1 2,59 3,95 -
2012)

Fonte: O autor.
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A Tabela 3 apresenta valores de algumas propriedades avaliadas em diferentes artigos
cientificos que por sua vez apresentam diversas rotas, composi¢des e condi¢Ges de obtencao
para diferentes aplicacdes. Entretanto a maioria desses artigos apresenta objetivos comuns em
relaces a espuma de vidro, que seria a baixa densidade, porosidade e as melhores resisténcias
mecanicas possiveis, com uma baixa condutividade térmica.

Devido & propriedade do vidro soda-calcio de possuir temperatura de fusdo inferior a
dos vidros de silica fundida ou de borossilicato, ele € um dos mais utilizados estruturalmente,
além de ndo possuir elementos com alto potencial de toxicidade, como os vidros de chumbo.
Esse grupo de vidros é processado principalmente pelo processo float e é empregado em
diversos produtos, elevando seu potencial de reciclagem por meio de seu emprego como
espumas de vidro.

A aplicacdo mais usual das espumas de vidro € a de isolante térmico, entretanto
algumas pesquisas estdo sendo desenvolvidas para sua utilizagdo como filtros (PAUNESCU;
DRAGOESCU; AXINTE, 2018) e como catalisador heterogéneo (LEBULLENGER et al.,
2010).

Os estudos de Sharifikolouei et al.(2020) mostram a possibilidade da utilizacdo de
espumas vitreas, para imobilizacdo de Pb e Cd adsorvidos em casca de arroz. Ja o trabalho de
Paunescu et al. (2019) busca diferentes rotas para obtencdo de espumas vitreas. Estes
pesquisadores obtiveram as espumas usando radiacdo de micro-ondas, ao invés de fornos
convencionais, desta maneira obtiveram uma reducdo no custo energético e modificacao

propriedades do material comparaveis aos produtos comerciais.

2.4 CORANTES

Nas ultimas décadas, as atividades humanas impactaram negativamente o meio
ambiente, principalmente 0 meio aquatico devido a emissao de poluentes provenientes da
industria farmacéutica, alimenticia, fertilizantes e agrotoxicos da agroindustria e corantes
derivados principalmente da industria téxtil (XIE et al., 2018).

Os corantes podem ser classificados como naturais ou sintéticos, estes ultimos
ganhando cada vez mais destaque industrialmente devido a sua variedade de cores, resisténcia

e viabilidade econdmica. Além de sua origem, os corantes sdo classificados de acordo com sua
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estrutura quimica e formas de aplicacdo. A sua estrutura pode se apresentar de forma azo,

antroquinona, nitro ou nitroso, demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Classificagdo de corantes de acordo com o grupo cromoforo.

Classe Azo Antroquinona Nitro Nitroso

PN o N
Croméforo —N=N— 9@ —N( X

o]

Fonte: O autor.

Estes corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em industrias téxteis, de papel e
celulose, borrachas, couro, cosmético e alimenticias, sendo mais de 7.10° toneladas anuais de
corantes produzidos mundialmente. (KONICKI; SIBERA; NARKIEWICZ, 2018). Seu
descarte em corpos hidricos ocasiona sérios problemas como o blogueio da luz solar, impedindo
a fotossintese e contaminando este meio, uma vez que alguns corantes apresentam propriedades
carcinogénicas (RANGEL et al., 2018).

Quanto aos riscos envolvendo corantes, os do grupo azo apresentam elevada toxidade
decorrente da presenca de aminas aromaticas em sua estrutura. Estas ligacfes garantem elevada
estabilidade a molécula, que por sua vez dificilmente é degradada por meio de a¢es de micro-
organismos (biodegradacdo), contaminando o meio aquatico em que sdo eliminados (AKYOL,;
BAYRAMO, 2005).

H& uma grande diversidade de opc¢des de corantes para utilizagdo na industria téxtil,
cerca de 100 mil estdo disponiveis em diferentes tons, coloracfes, aplicagdo, resisténcia e

precos. Alguns corantes sdo representados na Figura 10.

Figura 10 - Estruturas de alguns corantes téxteis, sendo: i) azul de metileno; ii) vermelho do congo; iii)
reativo azul QR-19; e iv) preto reativo 5.

i) ii)

N
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‘ ‘ =)
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i) iv)

0 NH: NBO,SOCH,CH—S—{ H=N_  sopa
/_Q\/“j\/k _SO;Na ]
ﬂ L
\/\n T/ ) _-S0:.CHCH,080,Na ? _
0 NI <f \\/ Na0,S0CH,CH, f, { n=n" ‘sopa
— o

Fonte: O autor.
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Dentre essas categorias, 0s corantes mais utilizados possuem a estrutura do grupo azo,
representando cerca de 50% dos corantes utilizados, por este motivo é necessario cada vez mais
desenvolver e aplicar métodos de tratamentos de efluentes efetivos para remocao desses

compostos.

2.5 TRATAMENTOS DE EFLUENTES

A legislagdo vigente sobre o controle de langamento de efluentes é regida pelo
CONAMA, Resolugédo n°430/2011 (BRASIL, 2011), que dita que todo efluente deve ser tratado
e atender as exigéncias de limites maximos de contaminantes antes de seu lancamento nos
corpos hidricos. Por este motivo sdo necessarios investimentos para tratar esses efluentes, que
muitas vezes geram custos adicionais com equipamento, tempo e espaco em uma planta
industrial.

Dentre as diversas atividades industriais, a industria téxtil € uma das que mais lanca
efluentes nos ambientes aquaticos devido as diversas etapas que envolvem lavagens e consumo
de &gua, por este motivo o modo como esses efluentes sdo tratados € uma etapa essencial do
processo de producdo. Na Figura 11 sdo apresentados alguns métodos para tratamento de

efluentes industriais.
Figura 11 - Fluxograma das principais formas de tratamento de efluentes.

Tratamento de
efluentes industriais

Biologico Fisico Quimico

Aerdbico —1 Enzimatico @ Incineracao | Eletroquimico
Anaerébico Filtragao POA

Fotocatalise Fenton Ozonolise

Apesar dos métodos fisicos serem muito utilizados, principalmente a decantacdo e a

Fonte: Adaptado de Gomes (2012).

adsorcdo, estes apresentam algumas desvantagens tais como elevado custo e dificil regeneracdo
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ou separacdo, além de muitas vezes somente transferirem o contaminante para outra fase, nao
eliminando totalmente o problema (YAGUB et al., 2014).

Devido a necessidade ambiental e legislativa, tém se desenvolvido novos métodos para
o tratamento desses efluentes, utilizando residuos como matéria prima para diminuir os custos
relacionados ao processo, além de se utilizarem os métodos quimicos e Processos Oxidativos
Avancados (POAS), que tem se mostrado promissores para esta finalidade.

2.5.1 Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avancados se baseiam na geracdo de radicais hidroxilas de
diversas maneiras para a degradacdo de compostos organicos em produtos menos toxicos do
que os originais (DEWIL et al., 2017). Existe uma variedade formas com que a origem dos
radicais hidroxila ocorre, dependendo do meio e/ou reagdes envolvidas, como mostrado no
Quadro 5.

Quadro 5 - Alguns exemplos de processos oxidativos avangados.

Processo Agente oxidante
- 03
Combinada com peréxido de hidrogénio 03/ H0,
Ozonizagéo Combinada com irradiacéo O3/ UV
Combinada com perdxido de hidrogénio e irradiagdo 03/ UV / H0,
Combinada com catalisadores O3 / catalisador
- Fe?*/ H,0
Fenton Foto-fenton Fe?*/ H,02/ UV
Eletro-fenton Fe?*/ H,0of eV

Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2016).
Uma das vantagens de se utilizar os POAs € que o radical hidroxila (HO") apresenta

um alto potencial redutor (2,8 V) e ndo possui seletividade reacional, possibilitando a
degradacdo de diversos componentes organicos em CO2, H>O e sais organicos (BOKARE;
CHOI, 2014).

Os processos mostrados no Quadro 5 com a finalidade de melhorar a formacao de
radicais, podem apresentar ainda mais modificagdes. Portanto, € comum encontrar adaptagdes

e misturas de mais de um POA dependendo de qual é a substéncia de interesse a ser degradada.
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Dentre os POAs, um processo que chama atengédo séo os Fenton e foto-Fenton, que
utilizam ferro em sua composicéo para promover a geracao de radicais livres. Neste primeiro o
mecanismo se da por meio da ruptura das ligagdes no H>O pelo ferro, 0 segundo o processo e
semelhante, mas ativacdo € realizada por meio de de uma fonte de radiacéo na regido do visivel.

Durante o processo de fotocatalise é possivel utilizar diversas fontes de radiacdo em
diferentes faixas de radiac&o, podendo ser UV, lampadas de mercdrio, LED, naregido do visivel
e até luz solar no processo de oxidacao.

Entretanto, muitos desses processos geram residuos ou requrem tratamentos
posteriores antes da liberacdo dos efluentes. No processo Fenton, 0 material se encontra na
forma de po, requerendo filtragdes que podem se tornar 0 processo menos pratico e mais
custoso, além do cuidado ao peroxido de hidrogénio residual e lixiviagdo do ferro apds o
processo. Uma alternativa que cada vez esta sendo mais pesquisada contempla materiais que
possam ser removidos de formais simplificadas, seja por processos magnéticos ou a utilizacdo
de um suporte para fixacdo de catalisadores em sua superficie (BUTHIYAPPAN; AZIZ,
DAUD, 2016).

2.5.1.1 Fotocatélise heterogénea

Na fotocatalise heterogénea ocorre a foto-indugdo sobre a superficie de um catalisador
solido semicondutor, gerando os radicais livres que atuardo na degradacdo do composto
organico. Um dos catalisadores mais utilizados € o dioxido de titanio (TiO2), o qual atual sob
irradiacdo UV ou luz visivel.

O mecanismo simplificado de foto ativacdo de um sélido semicondutor é representado
na Figura 12. Os materiais semicondutores apresentam um band gap inferior a 4,0 eV e, ao
receberem energia de uma radiacao (UV, visivel, etc.), acontece a excitacdo de um elétron da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducgédo (BC). Apds a excitacdo eletronica, as cargas
geradas podem se recombinar ou entdo migrar para a superficie da particula de semicondutor,

e, por meio de reacOes redox, gerar radicais livres (OH:).
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Figura 12 - Mecanismo de foto ativacdo em um semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Ramos (2012).
A aplicacdo do fotocatalisador é definida principalmente pelo seu band gap, ou seja, a
faixa em que ocorrera efetivamente a formacéo desses radicais livres promovidos pela luz. Os

valores de band gap de alguns semicondutores sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de band gap para alguns semicondutores.

Semicondutor Band gap (eV) Semicondutor Band gap (eV)
Fe.0O3 2,3 CdSe 1,7
CdS 2,5 g-CsNy 2,7
WO; 2,8 CuO2 2,2
TiO. (rutilo) 3,0 V205 2,4
TiO; (anatase) 3,2 CeO, 2,94
ZnO 32 ZnS 3,6
Sno; 3,5 SiC 3,0

Fonte: MAMBA; MISHRA, 2016
Ao observar os valores de band gap apresentados nota-se que sao valores

relativamente altos, por este motivo tem se estudado cada vez mais a dopagem de
semicondutores para obtencdo de menores band gaps, possibilitando a utilizacdo desses
semicondutores como fotocatalisadores com maior facilidade.

O trabalho de Xu et al. (2016) avalia as propriedades fotocataliticas do TiO2 em um
suporte de espuma sélida devido as suas propriedades de elevada area superficial, alta
capacidade adsortiva do corante escolhido para o estudo. Ao se utilizar uma espuma sélida

como suporte para um catalisador tém se a vantagem de sua estrutura porosa permitir a
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incidéncia de luz na superficie do material e sua facil reutilizacdo ap6s o uso, mostrando-se um

caminho promissor para a fotocatalise heterogénea.



38

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir espumas vitreas a partir de residuos de vidros plano e residuos de pilhas

alcalinas visando sua aplicabilidade como fotocatalisador na degradacéo de azul de metileno.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e  Obter as matérias-primas, zinco/6xido de zinco, hidroxido de potéssio, carbono e
Oxido de manganés a partir de pilhas alcalinas exauridas e p6 de vidro com
granulometria adequada para a utilizacdo na obtencédo das espumas de vidro;

° Obter espumas vitreas com composicdo, porosidade, densidade e resisténcia
mecanica apropriadas para utilizagdo como fotocatalisadores;

e  Auvaliar as propriedades fotocataliticas na degradacdo de um corante organico (azul
de metileno);

° Utilizar planejamento experimental do tipo 33~! para determinar as melhores

condigdes de fotodegradacéo utilizando o corante azul de metileno.



4

MATERIAL E METODOS

4.1 OBTENCAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Po6de Vidro Plano

39

Neste trabalho utilizou-se como matéria prima residuos de vidro plano provenientes

de trabalhos posteriores do grupo de pesquisa, previamente fragmentado, com granulometria

acima de 200 mesh. Esse residuo, para obtencao do pé de vidro, foi moido em almofariz-pistilo

e passado em peneira 200 mesh.

4.1.2 Separacdo dos Componentes das Pilhas

Nesta etapa do trabalho, apds a selecdo das pilhas alcalinas exauridas, realizou-se a

extracdo manual do anodo, fonte de zinco/6xido de zinco e hidroxido de potassio, e do catodo,

fonte de carbono e 6xido de manganés. Os componentes metalicos e plasticos que compdem as

pilhas foram separados para posterior descarte adequado. Esses componentes podem ser

observados na Figura 13.

Figura 13 - Componentes de uma pilha alcalina.
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L Zinco metalico (anodo)

Fonte: Adaptado de Wolff (2001).
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O anodo extraido em forma pastosa foi colocado em estufa a 70 °C, durante 24 h, para
secagem e posterior desaglomeragdo em almofariz e pistilo. O material obtido foi passado em
peneira de 100 mesh. O catodo foi lavado em moinho giratorio, em jarro de polipropileno com
agua e cargas de zirconia do tipo CSZ, como agente de moagem, durante 2 horas. A suspensado
foi entdo levada a estufa a 70°C durante 24h. O pé obtido foi desaglomerado em almofariz e
pistilo e passado em peneira de100 mesh.

4.2 PRODUCAO DAS ESPUMAS VITREAS

Foram obtidas espumas de vidros em diversas composic¢des, como descritos na Tabela

Tabela 6 - Nomenclatura e composi¢éo das espumas de vidro sintetizadas.

Composicao (% em massa)

L Codificagdo _ ; Calcario ZnO
Descricéo Vidro Anodo Cétodo . )
Dolomitico Comercial

P6 de vidro com

agente FGpuro 95 - - 5 -
espumante
Po de vidro com FGPa5 90 - - 5 5
ZnO comercial FGPal0 85 - - 5 10
SEEE FGPal5 80 - - 5 15
espumante
P6 de vidro com FGSt5 95 5 - - -
anodo sem FGSt10 90 10 - - -
tratamento FGSt15 85 15 - - -
P6 de vidro com FGHmM5 95 5 - - -
anodo

] FGHmM10 90 10 - - -
homogeneizados

Anl10 90 10 - - -

P6 de vidro e An8 90 8 2 - -
misturas entre An5 90 5 5 - -
catodo e anodo An2 90 2 8 - -
An0 90 - 10 - -

Fonte: O autor.



41

Foi utilizada a abreviacdo foam glass (FG), para facilitar a nomenclatura das amostras,
seguida pelo composto caracteristico e sua quantidade quando for o caso.

Para fins de comparacdo, foram conformadas espumas vitreas com um agente
espumante amplamente utilizado em outros trabalhos do Grupo de Pesquisa em Materiais
Estruturas e Funcionais (GPMEF), o calcério dolomitico (comercial) que € abundante na regido
dos Campos Gerais (Parand), (FGpuro) e 10% em massa de 6xido de zinco comercial (FGPa),
para avaliar a sua incorporacao na estrutura da espuma vitrea.

O ultimo grupo de amostras (An) teve a composicao obtida misturando-se previamente
quantidades do anodo e catodo da pilha. Essas misturas foram preparadas em moinho giratério
por 2h em pote de polipropileno com &gua e secos em estufa, seguindo as propor¢oes
apresentadas na Tabela 6. Apds secas, essas misturas foram adicionadas entdo em 10% de massa
com o po de vidro.

A amostra An10 tem composicdo idéntica a FGSt10, entretanto, seu processamento
foi diferente na etapa de tratamento do anodo. Nesse caso, escolheu-se a alteracdo de sua
codificacdo para facilitar a comparacdo com o seu grupo de amostras.

Apds as misturas, as amostras foram homogeneizadas em um pote de polipropileno,
durante 30 minutos em um moinho giratério, foi adicionado 10% de alcool isopropilico (m/m).
Uma das amostras (FGHm) passou por uma rota diferente, ap6s a mistura do p6 de vidro com
0 anodo foi adicionado 20% (v/m) de alcool isopropilico, juntamente com cargas de zirconia, e
colocadas em moinho giratorio durante 2 horas. A solucdo entdo seca em estufa e seguiu o
procedimento citado anteriormente para as outras amostras.

Um molde metalico medindo 45,00 x 8,00 mm, com a profundidade variando de
acordo com a quantidade de amostra, foi utilizado para conformar as misturas. Para a
conformacdo das amostras utilizou-se uma pressdo de 40 MPa durante 10 segundos e uma
prensa hidraulica do modelo Bovenau 15T. As medidas finais dos corpos ceramicos foram
realizadas com um paquimetro metalico da marca Mitutoyo. O corpo ceramico verde foi
calcinado em um forno elétrico marca JUNG (modelo 0912) a uma taxa de 10°C min? e

temperatura maxima de 760°C durante 1 hora.
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4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Ensaio de Arquimedes

Foram realizados ensaios utilizando o método de Arquimedes, que pode avaliar a
porosidade aparente, absor¢do de agua, densidade relativa e densidade de bulk, de acordo com
anorma ASTM C20-00 (ASTM, 2010). As amostras foram lixadas com lixas de a¢o (gramatura
60) e cortadas em dimensfes semelhantes para a realizagdo da analise.

4.3.2 Expansao Volumétrica

A expansdo volumétrica das amostras apds queima foi quantificada por meio de um
picndmetro metalico com volume de 100 mL. A calibracdo do instrumento segue a Equagéo 1:

(Mp—A4)
Vpic = pT 1)

Na qual Vypic € 0 volume do picnémetro (cm?), M, é a massa do picndmetro vazio (g);
A ¢é a massa do picndmetro cheio de agua (g); e Q é a massa especifica da agua (g cm) na
temperatura em que o ensaio foi realizado.

Para realizacdo do ensaio, utilizou-se um filme de PVC para envolver as amostras de
espuma de vidro, de modo a impedir que a 4gua penetre na mesma. O volume das amostras é

obtido por meia da Equagé&o 2:

Vy = Ve — (Mtotd_,Mp_Mb) _ (MP;C_Mb) @)
sgua pvc
Na qual V¢é o volume final da amostra; Mt € a massa do picndmetro com agua e a
amostra; My € a massa somente da amostra; Mpvc € a massa da amostra envolta pelo filme de
PVC; e dagua € dpex S0 as densidades da agua e do filme de PVC, respectivamente.

Para obtencdo da porcentagem de expanséo utilizou-se a Equacao 3:

%Exp = Vi 3

1

Em que Vi € o volume inicial da amostra, antes da queima, o qual foi obtido por meio

da medida do corpo verde com um paquimetro.
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4.3.3 Difratometria de Raios X

Para avaliacao das fases cristalinas dos materiais de partida e das espumas vitreas foi
realizada difratometria de raios X, difratdbmetro Shimadzu XRD 6000 alocado no Complexo
de Laboratérios Multiusuérios da Universidade Estadual de Ponta Grossa, com fonte de
radiacdo de Cu Ka (A= 1,5406 A). As analises foram realizadas em modo de varredura continua
no intervalo de 3,0° <26 < 100,0°, com velocidade de varredura de 2,0°min’*, passo de 0,02°,
operando a 40 kV e 30 mA.

A anélise das amostras das espumas vitreas foi realizada, apds o tratamento térmico,
passando pelo processo de cominuigdo e passagem por uma peneira de 200 mesh. A anélise do
catodo se deu apds secagem em estufa a 80 °C por 24 horas e desaglomeracdo do pd usando

peneira de 200 mesh.

4.3.4 Fluorescéncia de Raios X por Dispersdao de Comprimento de Onda

Para a andlise de Fluorescéncia de raios X, as amostras foram desaglomeradas e
passadas por peneira de 200 mesh, posteriormente foram prensadas uniaxialmente em molde
metalico. Para as amostras que ndo mantiveram sua estabilidade ao manuseio foram preparadas
pastilhas utilizando 20% de &cido borico, como ligante, e prensadas uniaxialmente a 36 MPa.
A analise dos elementos quimicos e as quantidades presentes nos materiais percursores, tais
como, das amostras de espumas de vidro, foram determinadas por um espectrometro de
fluorescéncia de raios X, Rigaku Primus Il, disponivel no Complexo de Laboratorios
Multiusuérios da Universidade Estadual de Ponta Grossa. As andlises foram realizadas em
modo de varredura rapido (EZ ANALYZE) do boro ao uranio.

4.3.5 Microscopia Eletronica

As propriedades morfologicas foram avaliadas por meio da técnica de Microscopia
Eletrbnica por Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG) utilizando o equipamento
TESCAN, Mira 3 LM, disponivel no Complexo de Laboratorios Multiusuarios — UEPG. As
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amostras foram lixadas previamente, cortadas e deixadas em banho de ultrassom durante 30

minutos para remog&o de pd residual, posteriormente metalizadas com uma camada de ouro.
A caracterizacdo da superficie foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva

(EDS) acoplada ao microscopio eletrénico. Foram realizadas analises pontuais e mapas de

composigao.
4.3.6 Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flexdo foi realizada nas amostras pelo método de 3 pontos utilizando o
equipamento Maquina Universal de Ensaios Mecanicos, Shimadzu AG-I fabricada com
capacidade maxima de 300kN, alocada no Laboratério de Materiais da UEPG. Para o
tratamento e interpretacdo dos dados obtidos durante o teste foi utilizado o software
TRAPEZIUM 2, versdao 2.0, distribuido também pela empresa Shimadzu Corporation.,
utilizando a velocidade de 1 mm m, seguindo a norma ASTM C-203, 2005 (ASTM, 2005).

4.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Para avaliacdo do band gap das amostras realizou-se o ensaio de reflectancia difusa.
Os resultados foram obtidos utilizando-se um equipamento Varian Cary 50 UV-Vis, com
acessorio Barrelino DRACA-30I. A andlise de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-
Vis foi efetuada no intervalo de 200 nm- 800 nm.

Para quantificacdo do band gap foi utilizado o método de Kubelka-Munk utilizando a
Equacao 4:

K _ (1-Rw)? _
E - 2Reo = F(Roo) (4)

Em que R, € a reflectancia difusa e F(R,) € a funcdo chamada Kubelka-Munk. A
relacdo de Tauc para o band gap do material é dada pela Equacdo 5
ahv = A(hv — Eg)n )
Em que a € o coeficiente de absorcéo linear, v é a frequéncia da luz e A é a constante
de proporcionalidade. Para materiais com band gap direto, utiliza-se n = 1/2, de acordo com

a Equacao 6:
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[F (Reo)hw]? = A(hv — Ey) (6)
Plotando entdo (ahv)? por hv(EV) foi obtido o valor de band gap do material por

meio do registro do valor de energia em que a reta intercepta o eixo das abcissas
(ABDULLAHI; GUNER; MUSA, 2016).

45 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsor¢do foram utilizadas as mesmas espumas utilizadas para os
ensaios de degradagdo, em 80 mL de uma solucéo de 10 mg L™ de azul de metileno (97%,
Dinamica) sem adicdo de H202 com pH ajustado para 3 (acrescentando solucdo de 5% de
H2S04), sem alteracio (pH 6,8) e em pH 10 (ajustado com uma solucio 0,33 mol L de NaOH).

As solucBes foram mantidas em abrigo da luz, sendo retiradas aliquotas de 4 mL
em tempos de 30 min, 60 min, 90 min e 120 min e analisadas imediatamente por
espectrofotometria de UV-Vis. Para verificar a linearidade e obter a equacéo da reta para este
corante oi obtida a curva analitica do azul de metileno nas concentragdes de 1g L*a8 g L™

4.6 ENSAIOS DE DEGRADACAO

Uma solucdo de 10 mg L de azul de metileno foi preparada para os ensaios de
degradacdo. As amostras utilizadas tinham dimens6es de 30 x 19 x 8 mm, que corresponde a
5,7% em volume de corante utilizado. Os ensaios foram realizados utilizando lampadas de LED
com emissdo na regido ultra-violeta / visivel, com maior emisséo na faixa de comprimento de
onda entre 450-460 nm, na poténcia de 15W na presenca do catalisador (espuma de vidro) a
uma distancia de 10 cm, 80 mL da solucdo de azul de metileno, solucdo de H20, (Quimica
Moderna, 30%) e o pH ajustado para 3 por meio de uma solu¢do 5% (m/m) de H2SO4
(REATEC, 98%).
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Figura 14 - Reator utilizado para a fotodegradacao.

Fonte: O autor.

As fotodegradactes foram realizadas utilizando um reator construido pelo Grupo e
Pesquisa em Materiais funcionais e estruturais da UEPG (figura 14). O reator apresenta no seu
interior agitador magnético, suporte para lampada e entrada para refrigeracdo por meio de uma
ventoinha. A temperatura da solugdo foi medida com um termdmetro, antes dos ensaios
fotocataliticos e durante cada uma das coletas de aliquotas, com a finalidade de averiguar a
estabilidade da temperatura do sistema.

Aliquotas de 3mL da solucdo foram coletadas a cada 60 minutos durante 3 horas e
imediatamente analisadas por espectroscopia de UV-Vis, marca Varian e modelo Cary 50,
disponivel no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual
de Ponta Grossa (UEPG). O equipamento foi ajustado em modo absorbancia com varredura na
regido de 200 nm a 800 nm, utilizando cubetas de quartzo e &gua como branco para a baseline
da analise.

Para avaliar a capacidade do catalisador de degradacdo foram coletados dados de
absorbancia o comprimento de onda de 664 nm da solucéo de azul de metileno, que foi usado
como referéncia, e das aliquotas, sendo calculado a porcentagem de degradacao por meio da

Equacao 7:
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%Deg = A—bj;;?bs 7

Em que Abso representa a absorbancia da solucédo inicial e Abs a absorbancia das

aliquotas coletadas.

4.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOE

Foi elaborado planejamento experimental para avaliar os efeitos de trés variaveis no
processo de fotocatélise. De acordo com estudos anteriores determinou-se que as variaveis a
serem avaliadas seriam: pH, concentracdo de perdxido de hidrogénio e poténcia da lampada
utilizada.

Para a execucdo do planejamento experimental foi utilizado o0 mesmo reator citado
anteriormente, com lampadas de 15, 20 e 30W da marca EMPALUX, que tem por caracteristica
o tipo de LED.

O planejamento escolhido foi do tipo 3371 com um ponto central totalizando 10

experimentos. A ordem foi aleatdria e pode ser observada na tabela 7.
Tabela 7 - Parametros experimentais para planejamento experimental.
Exp. pH HOx(uL) W

5 7 5 20
9 10 10 30
4 7 10 15
7 10 5 15
1 3 0 15
3 3 5 30
6 7 0 30
10 7 5 20
8 10 0 20
2 3 10 20

Fonte: O autor.

Os dados foram tratados utilizando software de analise estatistica STATISTICA
avaliando os principais aspectos de interacoes, grafico de Pareto e gréficos das superficies entre

as variaveis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

5.1.1 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X

Para avaliar os materiais percursores realizou-se a espectroscopia por fluorescéncia de
raios X (WDS). A partir dos resultados foi possivel determinar os compostos presentes nos
materiais. A Tabela 8 apresenta a analise do calcario dolomitico.

Tabela 8 - Resultado da andlise elementar por EDS para a amostra comercial de calcario dolomitico.

Oxido  Massa (%)
CO; 46,5+ 1,17
CaOo 27,3+ 0,03
MgO 18,8 +0,07
SiO; 7,07 £0,03
Al;Os 0,14 +0,01
Fe20s3 0,14 £ 0,01
K20 0,04 + 0,008
Zn0O 0,01 £ 0,005
SrO 0,01+0,003
TOTAL =100

Fonte: O autor.

Apds analises dos resultados, Tabela 8, verificou-se que o calcario dolomitico possui
80,8% de sua massa constituida de dolomita (CaMg(COs).), principal composto do calcério
dolomitico e residuos de CaO e CaCOs, além de outros 6xidos em menor quantidades, como
oOxido de ferro e zinco.

Na Tabela 9 € apresentado o resultado de percentagem em 6xidos obtida por WDS

para o vidro plano utilizado no trabalho.
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Tabela 9 - Resultado da anélise elementar por EDS para a amostra de vidro plano.

Oxido Massa (%)
SiO; 67,60 £ 0,09
NaO 14,00 £ 0,08
CaO 10,50 £ 0,03
CO; 3,48 +£1,33
MgO 2,30 £ 0,08
Al;Os 1,06 0,02
Fe203 0,44 £0,01
K20 0,30 £0,01
SO; 0,22 £0,01
Outros 6xidos 0,07
TOTAL ~100

Fonte: O autor.

Quanto as pilhas alcalinas utilizadas, também foi realizada a espectroscopia de
fluorescéncia de raios X para o material obtido do catodo e do &nodo dessas pilhas. Os
resultados dessa analise sdo apresentados na Tabela 10 e Tabela 11.

E importante levar em consideracdo que o vidro utilizado é oriundo de residuos de
vidrarias da regido, reforcando o carater ambiental deste trabalho na reciclagem deste material,
por este motivo a composicdo do vidro utilizado apresenta uma variacdo na composicao dos
elementos, mas foi constatado que essa variacdo € minima e ndo interfere na obtencdo das

espumas vitreas.
Tabela 10 - Resultado da analise elementar por EDS para a amostra do &nodo de pilhas alcalinas

exauridas.

Oxido  Massa (%)

C 2,45+ 0,23
o 27,50 +£ 0,91
S 0,013 £+ 0,003
K 7,79 £ 0,03
Mn 0,28 £ 0,01
Fe 0,02 £ 0,01
Zn 61,9 + 0,02
TOTAL =100

Fonte: O autor
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Tabela 11 - Resultado da andlise elementar por EDS para a amostra do catodo de pilhas alcalinas

exauridas.

Oxido  Massa (%)

C 21,40 +£0,22
O 39,40+ 0,91
Na 0,45+0,08
Si 0,025 + 0,004
K 3,50+0,01
Mn 34,40 + 0,03
Zn 0,59+ 0,01
TOTAL =100

Fonte: O autor.

Em relagdo a composic¢do dos componentes da pilha alcalina, os resultados condizem
com o esperado, com o anodo contendo majoritariamente zinco em sua composicdo com
presenca de potassio, proveniente do KOH utilizado como eletrélito em pilhas alcalinas,
contendo, entretanto, tracos de outros elementos como C, S, Fe e Mn, provavelmente devido a
difusdo desses elementos durante a utilizagdo da pilha e a contaminacdo durante a sua abertura
para separacao do anodo e catodo.

Quanto a andlise de fluorescéncia do material obtido do catodo, também foram
encontrados altas quantidades de carbono, na forma de grafite, que atua como material condutor
e oxigénio e manganés. Tal como no anodo, ha a presenca de outros elementos (Zn, Si, Na)

que, provavelmente, sdo devidos a contaminagdes durante a abertura das pilhas.

52 OBTENCAO DAS ESPUMAS VITREAS

Foi realizada a caracterizacao das amostras de espumas vitreas FGpuro, FGPa e FGSt.
A FGpuro foi utilizada como referéncia, para verificar a porcentagem de expanséo sem adicéo
dos compostos obtidos a partir das pilhas alcalinas, e a FGPa para avaliar a influéncia do 6xido
de zinco na espuma vitrea.

A primeira analise realizada foi em relagcdo ao aspecto visual. O aspecto visual da
amostra FGpuro apresentou-se irregular apos o lixamento de sua superficie, com poros de

dimens@es acima de 5 mm e distribuidos de maneira heterogénea por toda sua extenséo.
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As amostras FGPa e suas variag0es mostraram-se muito semelhantes ao FGpuro,
entretanto, com a adigdo de maiores concentragdes de ZnO comercial houve uma reducdo na
expansdo, que sera discutido em tdpicos seguintes.

As amostras FGSt5 e FGSt15 demonstraram um aspecto heterogéneo em relacdo a
distribuicdo e tamanho de poros, entretanto, menor que as amostras de FGpuro e FGPa. Esta
diminuicdo de tamanho de poros era esperada, uma vez que nenhum outro componente
espumante foi adicionado em sua composi¢cdo. Sua expansdo, provavelmente, deve-se a
decomposic¢édo dos hidroxidos de zinco e potassio (Zn(OH). e KOH) que estdo em pequenas
quantidade, liberando vapor de &4gua ao invés de dioxido de carbono (MATSUBARA; NERI;
MAURICIO, 2007).

O mecanismo de espumacdo de hidroxidos ainda ndo é totalmente esclarecido,
entretanto, estudos de Couto et al. (2019) propdem reacdes e formacédo de novas fases durante

o tratamento térmico do vidro, como mostrado nas reacdes (4) e (5).

&R70

4NaOH;y + 3Si05 () + 2 CaSiOss) — Na,CaSi; Og. 2H, O (4)
+ Na3CaSi3O,,-m

N(lgCGSi:O(,. 21130(” + NagC(lSi_;O,,-(\-, <+ 3Sl’01(3) <+ 4C(ISiO3|\) (5)
586" C
“5% 2Na,Ca;Sig0y6s) + 2H; O

O composto utilizado nos estudos de Couto et é NaOH, entretanto, assume-se que ha
um comportamento semelhante com outros hidréxidos. Uma vez que o mecanismo de
espumacdo ndo esta totalmente esclarecido, a reacdo é simplificada na reacdo (6) nao

balanceada:

MOH ) 3 MOs) + H,0) (6)

Sendo M na reacdo um metal. A dgua em forma de vapor entdo atua como agente
espumante neste caso.

A fim de melhorar a homogeneidade da estrutura das espumas vitreas realizou-se o
procedimento citado na metodologia do trabalho para as amostras FGHm. Obteve-se um
resultado satisfatorio, com poros aparentemente homogéneos em sua distribuicdo e tamanho,
evidenciando que o processo de homogeneizagdo é uma das etapas importantes no processo de
obtencdo das espumas vitreas. Entretanto, houve perda na expansdo e aumento em sua

densidade.
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Posteriormente, foi adicionado o material obtido do catodo das pilhas alcalinas, em
diferentes percentagens, rico em carbono e MnO». As amostras foram denominadas An10, An8,
An5, An2 e An0. Foram utilizadas essas percentagens com o objetivo de melhor as capacidades
de espumacdo de fotodegradacédo da espuma de vidro pela formacéo de fases que facilitem o
processo de excitacao de elétrons para a banda de conducdo, e promovam a formagao de radicais
livres, consequentemente, obtendo melhoria na capacidade de degradacao.

O processo de espumacdo dessas espumas Vitreas € uma combinacdo do hidréxido
presente no &nodo com o0s outros componentes do catodo. Konig; Petersen; Yue (2015) relatam
em seu trabalho a utilizagdo de MnO; associado a grafite como agentes espumantes em espumas
de vidro, em que hé liberagdo de CO(g durante o processo de tratamento térmico, segundo a
equacao

Cesy + 2ZMn0y(5) = COy(g) + 2MnO(s (7)

Na Figura 15 sdo apresentadas fotografias das espumas de vidro obtidas durante o

processo.

Figura 15 - Fotografias das espumas vitreas das amostras a) FGPuro; b) FGPal0; c)FGSt10; d)
FGHmM10; e e) Anb.

Fonte: O autor.
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E possivel observar as diferentes coloragdes das amostras, conforme se altera sua
composic¢do (adicdo de ZnO comercial, anodo e catodo das pilhas alcalinas exauridas), além do
tamanho e distribuicdo de poros (que serd discutido em maiores detalhes no topico de

microscopia eletronica de varredura).

5.3 EXPANSAO VOLUMETRICA

A expansao volumétrica é o processo de formacdo dos poros que determinara muitas
das propriedades das espumas vitreas. No processamento utilizado neste trabalho verificou-se
que, apds o tratamento térmico das amostras, ocorreu um consideravel aumento de volume
(expansédo volumétrica), indicativo da eficacia tanto do agente espumante como das condicdes
de processamento, como temperatura e tempo de forno. Na Tabela 12 s&o apresentados os
resultados obtidos para as amostras.

Tabela 12 - Expansdo volumétrica das amostras apds tratamento térmico de 760°C, a uma taxa de

10°C min* durante 60 minutos.

Amostra Expanséo (%)
FGpuro 371,8 £ 38,8
FGPa5 368,4 + 25,7
FGPal0 317,2+ 13,7
FGPal5 1934+£1,0
FGSt5 92,7+24
FGSt10 103,5+ 3,7
FGSt15 97,0+6,1
FGHm5 66,5+0,1
FGHm10 86,2+ 4,0
An10 942+0,4
An8 98,8+5,8
An5 1425+ 12,2
An2 1476 + 159
An0 197,0 +16,4

Fonte: O autor.

Para melhor visualizacdo, os dados da tabela acima séo exibidos em forma de um

gréfico de colunas na Figura 16.
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Figura 16 - Grafico de expansio volumétrica das amostras obtidas & 760°C, a uma taxa de 10°C min*

durante 60 minutos.
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Fonte: O Autor.
Pela analise da Tabela 12 e Figura 16 é possivel destacar que as amostras FGpuro,

FGPa5 e FGPalO apresentaram as maiores taxas de expansdo volumétrica, com valores
caracteristicos do agente espumante, de acordo com os resultados obtidos por Domingues
(2016), com expansao das espumas vitreas obtidas variando de 280% a 360%, apds o tratamento
térmico utilizando CaCOz como agente espumante Entretanto, estas amostras também
apresentaram os maiores desvios, provavelmente, devido a alta taxa de espumacéo/expansao
levando a formacao de poros heterogéneos, com didmetros muito superiores a média.

A amostra FGPal5, que contém agente espumante comercial em sua estrutura, a
expansdo volumeétrica igual a 193%, valor muito inferior ao obtidos para a amostra FGPal0,
com 317 %. Esse decréscimo ocorre devido principalmente a quantidade de ZnO presente na
composicéo, o qual € um modificador intermediario de rede. O zinco pode inserir-se na rede
do vidro substituindo o Si na estrutura, e também diminuir a temperatura de transi¢ao vitrea
(DARWISH; SALMAN, 2010; ZAID et al., 2015), dessa maneira, dificultando o processo de
formagéo de poros e, consequentemente, a taxa de expansdo volumétrica quando comparadas
com outras amostras obtidas na mesma temperatura de tratamento térmico.

Os grupos seguintes de amostras (FGSt e FGHm) apresentam taxa de espumacéo
relativamente baixa, em torno de 100%, quando comparado com as espumas vitreas contendo

a adicdo de agente espumantes como carbetos e carbonatos. O principal agente espumante,
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como citado anteriormente, é a presenca dos hidroxidos no &nodo da pilha, os quais estdo em
baixas concentracfes. Os desvios destas amostras foram menores do que os anteriores, pois
com a menor espumacao 0s poros se apresentaram de maneira mais homogénea, tanto em
forma, como em distribuicdo de tamanho médio. A vantagem deste resultado é a
reprodutibilidade do processo, um fator importante quando se considera aplicagfes industriais.

O ultimo grupo (An) apresentou um aumento da expansdo volumétrica, exceto a
amostra Anl0, a qual ndo houve adicdo do catodo que contém carbono e MnO2 em sua
composicao, que sdo agentes espumantes eficientes, devido a reducdo do MnO: na presenca de
carbono (KONIG; PETERSEN; YUE, 2015). A expanséo destas amostras apresentou valores
na faixa de 150%, com um desvio maior em relagdo que continham somente anodo, semelhante
ao comportamento das amostras que continham agentes espumantes comumente utilizados,
evidenciando a viabilidade de obtencdo de espumas vitreas com expansdo acima de 150% em

volume utilizando somente componentes reciclaveis.

5.4 PROPRIEDADES FISICAS DAS ESPUMAS VITREAS

Algumas propriedades fisicas das espumas vitreas foram avaliadas utilizando o
método de Arquimedes. Os principais resultados dessa caracterizacdo sdo a densidade relativa

das amostras, a absorcdo de agua e a porosidade aparente, que sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados obtidos por meio do método de Arquimedes (n = 3).

Amostras Porosidade o Apsorgéo de - Densidade Aparente
Aparente (%) agua (%0) (gcm®)

FGpuro 79,1 18 212,1 16,5 0,37 0,02
FGPa05 83,2 1,0 290,2 24,1 0,29 0,02
FGPal0 79,7 35 204,7 52,8 0,40 0,08
FGPal5 79,7 1,7 219,9 30,7 0,37 0,04
FGSt05 34,4 31 41,0 4,4 0,84 0,01
FGSt10 55,1 2,3 69,7 4,5 0,79 0,02
FGSt15 60,2 1,0 74,8 2,3 0,81 0,02
FGHmMO5 16,3 1,0 17,3 14 0,94 0,02
FGHmM10 17,6 13 19,3 1,4 0,91 0,00
An0 64,4 54 161,4 19,6 0,40 0,02
An2 57,5 2,5 133,5 2,2 0,43 0,01
An5 55,8 4,7 115,7 17,2 0,45 0,03
An8 58,9 4,4 132,5 17,2 0,45 0,03
An10 55,1 2,3 69,7 4,5 0,79 0,02

Fonte: O autor.
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Os valores de densidade variaram de 0,29 g cm™ a 0,94 g cm™, o que esta de acordo
com a literatura para as espumas de vidro (GUIMARAES, 2013). As menores densidades foram
obtidas com as amostras que continham em sua composic¢ao o0 agente espumante de calcario
dolomitico (FGpuro e FGPa), ndo sendo superior a 0,40 g cm™. Os maiores valores de
densidade foram determinados para as amostras FGSt e FGHm, justamente aquelas que
apresentaram as menores taxas de expansao volumétrica. As amostras An0, An2 , An5 e An8
apresentaram valores de densidade aparente proximo a 0,45 gcm™, o que condiz com o
esperado comparando sua expansdo volumétrica e com 0s mecanismos de expansdo citados
anteriormente, corroborando mais uma vez para a eficiéncia da utilizagdo de MnO: associado
ao grafite e hidroxidos como agentes espumantes durante o tratamento térmico.

Quanto a porosidade aparente, somente as amostras com calcario dolomitico
apresentaram valores proximos ou superiores a 80%. A porosidade aparente é um dos fatores
importantes para as propriedades isolantes da espuma vitrea, também para sua utilizagdo como
catalisador heterogéneo. Entretanto, esta técnica é limitada aos poros abertos do material, outras
analises seriam necessarias para avaliacdo dos poros totais (poros fechados + poros abertos).
Por este motivo, algumas amostras que apresentaram um baixo valor de porosidade aparente
podem, na verdade ,apresentar poros fechados.

O valor da absorcdo de agua apresenta uma grande variacdo para cada grupo de
amostras, sendo os maiores valores para FGpuro e FGPa, menores para FGSt e FGHm e valores
intermediarios para An. Para a utilizacdo de espumas vitreas como catalisador heterogéneo é
interessante que haja uma maior interacdo entre superficie-liquido, desse modo os altos valores
de absorcdo de agua e de poros abertos sao fatores que promovem uma maior interagéo.

De maneira geral, esta analise permitiu avaliar as principais propriedades das espumas
de vidro e direcionar os estudos seguintes. Utilizando estes valores em conjunto com os valores
de expansdo foi possivel montar uma base de amostra/composi¢fes para sua utilizacdo como
catalisador heterogéneo que tem uma capacidade de absorgédo (determinada pela absor¢éo de

agua) e que possa possuir baixa densidade.
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5.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Para caracterizar a matéria-prima utilizada e a incorporacéo dos 6xidos utilizados nas
espumas Vitrea realizou-se medidas de difratometria de raios X. Na Figura 16 é mostrado o
DRX do material referente ao anodo.

Figura 17 - Difratograma do &nodo de pilhas alcalinas.
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Fonte: O autor.

Como esperado a analise do difratograma mostra que o0 anodo possui 0 Zn em sua
forma metélica (ficha PDF n° 87-713), éxido de zinco (ZnO, ficha PDF n° 76-704) e hidréxido
de zinco (Zn(OH)2, ficha PDF n°48-1066). Estes ultimos tém seus planos cristalinos
coincidentes, desse modo, ficam sobrepostos. Ndo foram observadas fases referentes aos
hidroxidos de potassio e sodio (KOH ou NaOH), que deveriam estar presentes na composi¢ao
do anodo. Uma das causas pode ser a sua baixa concentracdo presente na pilha, ou sua
incorporacdo em outras estruturas presentes na mesma.

Na Figura 18 ¢é apresentado o difratograma do catodo das pilhas alcalinas exauridas.
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Figura 18 - Difratograma do catodo de pilhas alcalinas.
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Fonte O autor.

Como esperado, corroborando os resultados de composicdo do céatodo das pilhas
inferidos por meio de fluorescéncia de raios X, o difratograma apresentou picos referentes as
fases de grafite (PDF n° 89-8487) e a dioxido de manganés (PDF n°43-1455), entretanto, tal
como no anodo da pilha, ndo foi possivel observar fases de composic¢6es contando K ou N,
pelos mesmos motivos apontados acima. Quanto ao 6xido de manganés, trata-se de um 6xido
isolante, podendo se apresentar em diferentes estruturas cristalina. Neste difratograma (fig. 18)
estdo apresentados os picos referentes a sua fase ortorrdmbica, o que condiz com o esperado,
uma vez que a fase y-MnO: utilizada comercialmente em pilhas alcalinas apresenta uma
estrutura que é uma mistura de fase rutilo e ramsdelite, também ortorrdmbica, apresentando
canais unidimensionais adequados para inserc¢do de prétons ou litio (MATSUBARA; NERI;
MAURICIO, 2007).

O difratograma apresentado na Figura 19 apresenta um aspecto caracteristico de
material amorfo, com uma alta quantidade de ruido e nenhum pico definido. E possivel observar
uma maior intensidade entre 10°<26<40°, caracteristico de materiais vitreos. Esse resultado era
o esperado e condiz com estudos anteriores encontrados na literatura (GUIMARAES, 2013),
uma vez que o tratamento térmico realizado ocorreu em temperaturas relativamente baixas para
esse material (760°C) e com duracOes de tempo que ndo proporcionaram condicdes cinéticas e

termodinamicas para a formacao de cristais e sua identificagéo pela técnica.
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Figura 19 - Difratograma da amostra FGpuro.
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No difratograma da amostra FGPa5 apresentado na Figura 19 ndo é possivel definir os
picos caracteristicos do ZnO devido ao alto ruido da banda amorfa do material vitreo,
evidenciando que possivelmente foi incorporado na rede amorfa do vidro. J4 em FGPal0 os
picos de ZnO (PDF n° 76-704) se definem e podem ser identificados, os quais sdo intensificados
no difratograma da amostra FGPal5. Com o aumento de 10% em massa para 15% em massa
de ZnO na espuma de vidro ha uma definicdo maior desses picos, indicando que esse excesso
¢ cada vez menos incorporado na rede do vidro, que também pode ser evidenciado pela
diminuicdo da expansdo volumétrica dessa amostra, em que o 6xido dificulta o processo de
espumacao, além de haver menor quantidade de material amorfo para formar a estrutura da

espuma vitrea.
Figura 20 - Difratogramas de espumas de vidro com 6xido de zinco.
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Rangel et al.(2018) estudaram a incorporacao de éxido de zinco em espumas de vidro,
entretanto o processo se dava em etapas separadas, sendo primeiro obtido a espuma de vidro e
posterior incorporacdo por meio de solu¢do com o 6xido e tratamento térmico para sua fixacao.
A presenca desse Oxido na estrutura da espuma de vidro € uma vantagem, uma vez que sdo
eliminados processos de decoracdo e possibilita uma distribuicdo homogénea em toda
superficie.

A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras FGSt. De modo geral, houve um
comportamento similar as amostras FGPa, com a FGSt05 com uma caracteristica mais amorfa
e sem picos definidos e as amostras com maiores concentracdes apresentando entdo picos
caracteristicos. A presenca dos picos caracteristicos de ZnO é um indicativo de que o anodo de
pilhas alcalinas é uma fonte rica desse 6xido, que pode vir a substituir o material comercial,
sendo uma forma de reciclagem de pilhas e baterias e diminuindo 0s custos com reagentes para

obteng&o desse material.

Figura 21 - Difratogramas das amostras FGSt.
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Fonte: O autor.

E possivel observar a presenca de um pico em 43°, que pode corresponder ao Zn
metalico (PDF n° 87-713), porém, devido a coincidéncia com outros picos e associado ao alto
ruido no difratograma, ndo é possivel afirmar com exatidao.

A Figura 22 apresenta os difratogramas das amostras FGHm, entretanto estas

apresentaram um carater predominantemente amorfo, sem a identificacdo de picos
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caracteristicos. Houve uma alteragdo em sua coloracao, mais proximo ao anodo utilizado para
sua obtencdo, desse modo, evidenciando a boa homogeneizacdo deste na estrutura da espuma
de vidro. As fases ndo puderam ser identificadas majoritariamente a natureza amorfa da espuma
vitrea, que ocasionou uma grande quantidade de ruidos no difratograma. Uma das causas da
maior quantidade de fase vitrea é a alteracdo que o ZnO ocasiona na rede de espuma vitrea,
alterando sua transicgéo vitrea e proporcionando maior formagao desta fase.

Figura 22 - Difratogramas das amostras FGHm.
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Fonte: O autor.

Em seguida, seréd apresentado os difratogramas das amostras da série An (fig. 23), que

contém em sua composicdo tanto o catodo quando o anodo das pilhas alcalinas exauridas.
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Figura 23- Difratogramas das amostras An.
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Para o grupo de amostras An, os difratogramas apresentam as mesmas caracteristicas
que os demais grupos: um alto ruido e uma regido amorfa entre 15° e 40° que dificulta a
identificacdo de fases. Para as amostras An2 e An5 ndo foi possivel identificar os picos
referentes as fases esperadas (MnQO2, ZnO e ZnMn0,).

A amostra AnQ apresentou um perfil de DRX composto por picos de baixa intensidade
e alto ruido. Entre as fases observadas com maior incidéncia estdo carbono (Grafite, PDF 89-
8487), oxido de manganés (I11) (Mn203, PDF 76-150) e 6xido de silicio (SiO2, PDF 89-1961),
oxido de calcio (CaO, PDF 75-264) além da possibilidade das fases de sodio metalico (Na, PDF
1-850) e 6xido de manganés (11, I11) (Mn203, PDF 76-150).

No caso das amostras An8 e Anl10, observou-se a presenca de zinco, na forma metélica
(Zn, PDF 87-713) e na forma de 6xido de zinco (ZnO, ficha PDF 76- 704). Como esperado,
quanto maior a quantidade de anodo adicionado & amostra, maior a definicao de pico das fases
contendo zinco. As fases observadas na amostra An0O ndo foram identificadas nas amostras
contendo adicdo de anodo. Uma justificativa se deve a cristalinidade das fases contendo Zn que
apresentaram maiores intensidades que as destacaram do ruido de fundo, enquanto as demais
fases, observadas em AnO, ndo se destacaram para serem identificadas.

Com base nos resultados apresentados pode-se afirmar que o éxido de manganés e o

grafite contidos no catodo das pilhas alcalinas atuam como agente oxidante e agente espumante,
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respectivamente. Em ambos o0s casos, a formacgéo de gases pode ocorrer, seja pela reducdo de
MnO2 em Mn,Os levando a formag&o de gés O (Petersen et al., 2015), seja pela combinagéo
do carbono do grafite com os constituintes do vidro, levando a formacao de CO e/ou COo.

O Zn presente no anodo atua como agente estabilizador de poros, pois a medida que
sua concentracdo aumenta, o tamanho do poro e a porosidade aberta diminuem e a densidade
aparente aumenta. 1sso porque inicialmente, a expansdo dos poros ocorre devido a pressao
excessiva produzida pelo agente oxidante com o aumento da temperatura e reducdo da
espessura das paredes dos poros. Como resultado das paredes finas dos poros e da pressdo
excessiva da célula com o aumento da temperatura, 0 gas escapa dos poros e 0s poros se abrem,
produzindo poros grandes e heterogéneos. Portanto, o Zn, provavelmente, estd agindo para
reduzir essa pressdo, reduzindo o tamanho e aumentando a homogeneidade dos poros,
impedindo que eles se abram e se conectem.

Tabela 14 - Tabelas de analise elementar por EDS das amostras An10, An5 e An0.

Amostra An5
Amostra An0 Oxido  Massa (%) Amostra An10
Oxido Massa (%) CO, 8,4 Oxido Massa (%)
co, 6,1 Na,O 12,5 CO, 6,5
Na,O0 127 MgO 1,9 Na,O 125
MgO 2,0 ALO, 0,8 MgO 2.1
AlLO, 0,9 sio, 58,3 ALO, 1,6
sio, 60,2 K,O 0,8 sio, 57,5
K,O 0,6 CaO 9,6 K,O 1,2
CaO 9,8 MnO 3,4 CaO 10,0
MnO 6,7 ZnO 3,4 ZnO 8,0
Outros 1,0 Outros 2,5 Outros 0,6
TOTAL ~100 TOTAL ~100 TOTAL =100

Fonte: O autor.

No caso das amostras An8 e An10, observou-se a presenca de zinco, na forma metalica
(Zn, PDF 87-713) e na forma de 6xido de zinco (ZnO, ficha PDF 76- 704). Como esperado,
quanto maior a quantidade de anodo adicionado a amostra, maior a defini¢do de pico das fases
contendo zinco. As fases observadas na amostra AnO ndo foram identificadas nas amostras
contendo adicdo de anodo. Uma justificativa se deve a cristalinidade das fases contendo Zn que
apresentaram maiores intensidades que as destacaram do ruido de fundo, enquanto as demais

fases, observadas em An0Q, ndo se destacaram para serem identificadas.
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Com base nos resultados apresentados pode-se afirmar que o 6xido de manganés e o
grafite contidos no catodo das pilhas alcalinas atuam como agente oxidante e agente espumante,
respectivamente. Em ambos os casos, a formacéo de gases pode ocorrer, seja pela reducdo de
MnO2 em Mn203 levando a formacao de gas O2 (Petersen et al., 2015), seja pela combinacéo
do carbono do grafite com os constituintes do vidro, levando a formagao de CO e/ou CO2.

O Zn presente no anodo atua como agente estabilizador de poros, pois a medida que
sua concentracdo aumenta, o tamanho do poro e a porosidade aberta diminuem e a densidade
aparente aumenta. Isso porque inicialmente, a expansdo dos poros ocorre devido a pressdo
excessiva produzida pelo agente oxidante com o aumento da temperatura e reducdo da
espessura das paredes dos poros. Como resultado das paredes finas dos poros e da pressao
excessiva da célula com o aumento da temperatura, 0 gas escapa dos poros e 0S poros se abrem,
produzindo poros grandes e heterogéneos. Portanto, o Zn, provavelmente, esta agindo para
reduzir essa pressdo, reduzindo o tamanho e aumentando a homogeneidade dos poros,
impedindo que eles se abram e se conectem.

Na Tabela 14 sdo apresentadas as analises elementares das amostras An0, An5 e An10,
na qual é possivel observar que os elementos incorporados do anodo e do catodo da pilha
alcalina estdo em concentracdes proximas do esperado, além da presenca de MnO, o qual é
obtido a partir da reducéo de MnO2 na presenca de carbono. E possivel observar particularmente
a amostra Anb, cujas porcentagens em massa de MnO e ZnO s&o iguais.

5.6  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR EMISSAO DE CAMPO

Para analisar a morfologia das espumas vitreas foram realizadas microscopias
eletronicas de varredura por emissdo de campo. O objetivo desta analise é a caracterizacdo da
superficie do material, tal como a distribuicéo, tamanho e aspecto de seus poros.

A Figura 24 apresenta a micrografia da amostra contendo somente o pé de vidro plano
e o calcario dolomitico, na qual é possivel observar poros com tamanho e forma irregulares (a),
com dimensdes do didmetro variando entre 0,3 mm e 1,5 mm, entretanto esta medida & somente
um indicativo, uma vez que outros métodos, como porosimetria de mercurio, s&o mais indicados
para este tipo de quantificacdo. Na Figura 21 b) é possivel observar algumas caracteristicas dos
poros, que possuem buracos em seu interior, formando uma estrutura interconectada. Esse

resultado corrobora as analises anteriores como a absorcao de 4gua para essa amostra.



65

Fonte: O autor.

A amostra FGPal0 apresentou caracteristicas similares a FGpuro, que podem ser
observadas na Figura 25, com distribuicdo heterogénea de poros e buracos presentes no interior
da mesma. Pela anélise das micrografia, Figura 24, é possivel afirmar que para concentracfes
até de 10% (m/m) de 6xido de zinco com 5% de agente espumante calcario dolomitico, 0 ZnO
ndo tem um efeito na microestrutura da espuma vitrea, ou seja, apesar de conter o éxido se

mantém a porosidade e interconectividade dos poros.

Fonte: O autor.

A Figura 26 apresenta a micrografia da amostra FGSt10, que difere das anteriores,
apresentando predominantemente duas distribui¢cdes de tamanhos, com o diametro dos poros
maiores variando e 0,5 mm a 2,5 mm e dos poros menores de 70 um a 120 um.
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Figura 26 - Micrografia da amostra FGSt10 com ampliacdo de a) 25x e b) 265x
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Fonte: O autor.

Os poros maiores apresentam uma variacdo maior de tamanho e ndo estdo distribuidos
de maneira homogénea, diferentemente dos menores, Figura 26. Essa diferenga no tamanho dos
poros € justificada pela coalescéncia dos poros menores. Quanto a interconectividade dos poros
é possivel observar que ha alguns buracos no interior dos poros, entretanto, em uma quantidade
muito menor do que nas amostras FGpuro e FGPa, apresentando uma maior caracteristica de
poros fechados.

A micrografia da amostra FGHm10 (Figura 27) apresenta um aspecto semelhante a
FGSt10, com duas distribuicdes de tamanhos de poros, entretanto, diferentemente da anterior,
0S poros maiores apresentam uma maior homogeneidade, tanto em distribuigdo como didmetro
dos poros, que variam entre 0,4 mm e 0,9 mm. Os poros menores apresentam diametros
variando de 35 pum a 180 pm, com pouco buracos em seu interior como pode ser evidenciado

na Figura 27b), caracterizando os poros como fechados.
Figura 27 - Micrografia da amostra FGHm10 com ampliacdo de a) 26x, b) 372x e c) 4,37kx.
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Fonte: O autor.
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O interior dos poros apresenta cristais com formatos irregulares (Figura 27 b) e ¢)) e
apesar da morfologia das amostras FGHm se apresentar mais homogénea do que as anteriores,
com expansao semelhante a FGSt, esse grupo de amostras nao apresenta as caracteristicas
necessarias para a utilizacdo como um catalisador heterogéneo, uma vez gque Seus poros se
encontram fechados, dificultando entdo a circulagdo de fluidos pelo seu interior, diminuindo a
area de contanto e limitando a capacidade catalisadora.

A Figura 28 apresenta as micrografias de algumas amostras contendo uma mistura do
catodo e do anodo (An). A morfologia dos poros é similar entre as amostras com a Figura 28.a)
contendo somente catodo em sua composicdo, e b), e ¢) com aumento na concentracdo de
anodo, que é rico em Zn. A principal diferenca entre estas amostras e as FGSt é o tipo de poros,
sendo abertos na primeira, evidenciado pelas partes mais escuras que sao buracos dentro dos

poros maiores, criando uma estrutura interconectada.

Figura 28 - Micrografia das amostras a) An0, b) An5 e ¢) An8 com ampliacdo de 55x.

Fonte: O autor.

Como destacado anteriormente, a presenga de uma estrutura composta por poros
abertos é mais favordvel para a utilizacdo de espumas vitreas como fotocatalisador por
possibilitarem uma maior interacdo entre o liquido e a superficie da espuma vitrea. Desse modo,

as amostras An se mostram mais promissoras a esta aplicacdo em relacédo as anteriores.

5.6.1 Analise de Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia

O objetivo desta analise foi avaliar se houve a precipitacdo de metais e/ou Oxidos, 0s
quais apontariam que 0s compostos adicionados na espuma de vidro estariam disponiveis para

atuar como catalisadores.
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Figura 29 - Mapeamento por EDS da amostra AnO.
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Fonte: O autor.

Foi realizada também a analise pontual no local indicado pela seta vermelha na Figura

29.

A percentagem em massa dos elementos é apresentada na Tabela 15, sendo possivel
observar os principais elementos constituintes do vidro (Si, O, Na e Ca), como também uma
elevada concentracdo de Mn, que provém do catodo da pilha. Esse resultado mostra que, além
da superficie como um todo, ha a presenca desse elemento que pode atuar como catalisador
evidenciando o potencial da rota de obtencdo dessa espuma vitrea, ao invés de processos

posteriores para decoracdo do mesmo.

Tabela 15 - Anélise elementar da amostra AnO.

Elemento Massa (%)

@ 37,48
Na 8,91
Si 33,2
Ca 9,42
Mn 10,99

Fonte: O autor.
O mapeamento revelou uma distribuicdo homogénea dos elementos constituintes do

vidro e de manganés, Figura 28. A analise pontual foi realizada em um cristal que se apresentava
diferente da superficie do vidro, esperava-se que houvesse uma alta concentracdo de Mn,

entretanto, se observou uma mistura entre 0s compostos de vidro e Mn. Deve-se considerar que
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a anélise foi realizada em um material poroso, ou seja, uma superficie altamente irregular, por
este motivo a andlise fica comprometida, possuindo um carater qualitativo.

A Figura 30 apresenta 0 mapeamento para amostra An5. Os elementos presentes na
amostra corroboram com os resultados obtidos anteriormente, com elementos constituintes do
vidro e a presenga de Mn. N&o foi evidenciado a presenca de zinco, o que é explicado devido

ser uma analise pontual e com as limitaces citadas.

Figura 30 - Mapeamento por EDS da amostra Anb.
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Fonte: O autor.

O mapeamento da amostra An10 mostram uma alta concentracdo desse elemento (Zn),
evidenciando novamente a incorporacao desse 6xido na estrutura de espuma vitrea.

A Figura 31 apresentou um comportamento esperado, com uma distribuicdo homogénea
dos elementos na superficie da espuma de vidro. Apesar do cristal apresentado na figura acima
ndo ser puramente zinco, como o esperado, 0s valores apresentados na Tabela 16 da analise
pontual mostram uma alta concentracdo desse elemento (Zn), evidenciando novamente a

incorporacdo desse 0xido na estrutura de espuma vitrea.
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Figura 31 - Mapeamento por EDS da amostra An10.
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Fonte: O autor.

Tabela 16 - Andlise elementar da amostra An10.

Elemento Massa (%)

0 33,86
Na 10,59
Mg 1,24
Al 0,62
Si 25,12
K 6,54
Ca 6.54
Zn 21,61

Fonte O autor.

5.7 ENSAIO MECANICO

Uma das principais aplicacdes das espumas de vidro € como um material estrutural
para isolamento térmico e/ou acustico, para isso a analise das propriedades mecanicas deste
material € necessaria, mesmo para aplicacdes como catalisadores, é interessante que esse
material apresente uma certa resisténcia mecanica. Desse modo, foram realizados ensaios de
resisténcia a flexdo nas amostras FGPa, FGSt e FGHm, cujos resultados sdo apresentados na
Tabela 17 e na Figura 32.
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Tabela 17 - Valores de tensdo de resisténcia a flexao.

Tensdao maxima

Amostra o (n=4)
(N mm?)
FGPa05 1,02 0,50
FGPal0 1,08 0,22
FGPal5 2,00 0,32
FGSt05 4,00 0,13
FGSt10 2,49 0,51
FGSt15 2,31 0,59
FGHmMO5 7,12 1,66
FGHm10 7,10 1,19

Fonte: O autor.
Figura 32 - Valores de tensdo de resisténcia a flexdo.
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Fonte: O autor.

A amostra FGSt05 apresentou um valor mais elevado em tensdo, quando comparado
a0 seu grupo, devido a sua alta densidade (0,84 g cm™) e sua menor expansio apos queima.

As amostras FGHm exibem os maiores valores de tensdo, apesar de seu alto desvio,
o0 intervalo continua superior as demais amostras. Essas amostras apresentaram uma alta
densidade (em torno de 0,90 g cm™), contudo, para aplicacbes deste material como isolante
térmico e/ou acustico sdo necessarios valores inferiores ao determinado. Em relacéo resisténcia
a flexdo esse valor é adequado, uma vez que a distribuicdo de poros da amostra é a homogéneo

e 0s poros sdo fechados, contribuindo para baixos coeficientes de condutividade térmica.
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5.8 ENSAIOS DE REFLECTANCIA DIFUSA E DETERMINACAO DE BAND-GAP

Uma das principais caracteristicas dos materiais se caracteriza pelo seu band-gap
menor que 4eV. Uma maneira de se determinar de maneira indireta o valor da banda proibida
desses materiais é por meio dos ensaios de reflectancia difusa.

Na Figura 33 sdo mostrados os espectros de reflectancia das amostras do grupo An

(que possuem em sua composicao varia¢des de concentracdes de catodo e anodo).
Figura 33 - Espectroscopia de reflectancia difusa das amostras: a)An10, b)An8, c)An5, d) An2 e e)AnOQ.
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E importante destacar que a Figura 33 a) é referente & amostra An10, que possui
somente anodo em sua composi¢do e, como visto anteriormente, € rico em ZnO e ndo possui
grafite ou MnO; em sua composic¢do, gerando uma espuma vitrea de cor aproximadamente
branca/cinza, corroborando o resultado apresentado, com uma alta reflectancia na regido entre
500 e 800nm, com aumento de sua absorbancia entre 400 e 250nm, 0 que torna interessante
para utilizagdo como fotocatalisadores por absorver energia na regido do ultravioleta.

Na Figura 33b)...e) é possivel observar o efeito do aumento do catodo presente na
espuma de vidro, primeiramente é importante destacar que a escala nos espectrofotogramas é
diferente da primeira figura a), principalmente pelo fator de sua coloracéo devido a presenc¢a do
grafite e MnO.. Neste grupo de amostras é possivel observar que de modo geral ha uma baixa
reflectancia em todo espectro, entretanto hd uma tendéncia de aumento da reflexdo na regido
do ultravioleta (200nm a 400nm).

Na Figura 34 sdo apresentados os band gaps obtidos por meio da funcdo de Kubelka-
Munk. O valor da banda foi obtido observando os valores apontados pelas setas nos graficos
abaixo.

Figura 34 - Representacdo gréafica do band gap utilizando a expresséo de Kubelka-Munk das amostras
a)An10, b) An8, c)An5 e d)An2.
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Na Figura 34-a) é possivel observar o valor esperado de um band gap de 3,21 eV,
caracteristico de ZnO (MAN et al., 2017b), conforme a adi¢do do catodo que é rico em grafite
e MnO2, foi aumentando nas amostras, houve uma maior distor¢cdo do grafico plotado,
dificultando a identificacdo para tracar a reta tangente. Os valores de band gap obtidos sdo de
3,15 eV para amostra An8, muito préximo ao valor encontrado para as amostras contando
somente &nodo em sua composig&o.

Para a amostra An5, encontraram-se duas inclinacdes distintas no grafico de Tauc,
valores proximos foram relatados por Kareem Jassem e colaboradores (2019), de 3,7 eV para
transicdo direta e de 2,86 eV para transicao indireta, que estdo mais relacionados a presenca de
MnO.. Por fim, as amostras contendo maior concentragdo de catodo (An2 e AnQ) apresentaram
gréficos de Tauc com pouco ou nenhum declive do qual se pudesse extrair informacdes sobre
seu band gap, na figura d) foi possivel encontrar um valor de band gap de 1,88 eV o0 que esta
de acordo com a literatura (KAREEM JASSEM et al., 2019; LI et al., 2015).

5.9 ENSAIOS DE ADSORCAO

Por meio dos ensaios de adsorcdo realizados, podemos averiguar a viabilidade de
aplicacdo de espumas vitreas como adsorvente do azul de metileno. Além disso, esta analise
servira como base comparativa para o0s ensaios de fotocatalise, atribuindo adequadamente a
remocdo do azul de metileno da solucédo a degradacéo ou a adsorcao.

Na Figura 35, pode-se observar a curva analitica do corante de azul de metileno nas
concentracdes proximas ao que se ira utilizar nos ensaios de adsorcdo e degradacdo. A curva
foi construida com base na absorbancia registrada pela solu¢cdo no comprimento de onda de 664

nm.



Figura 35 —Curva analitica para solucdes de azul de metileno.

Fonte: O autor.
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De acordo com a lei de Lambert-Beer, temos que:

A=eXLXc
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(8)

Em que A é aabsorbancia; € é a constante de absortividade molar; e c € a concentracao

da solucéo.

Pode-se observar um R? = 0,99694, o que torna adequada esta curva e ento utilizar

a equacdo y = 0,18906x + 0,04834 para determinar a concentracdo. Pode-se observar pelo

valor de R? a linearidade da absorbancia com o aumento da concentracdo do corante, sendo

adequada sua utilizacdo para os ensaios.

Na Figura 36 séo exibidos os valores relativos da concentragdo com o tempo utilizando

as espumas An0, An8 e A10 com o pH da solucdo ajustado em 3.



Figura 36 - Adsorcéo de azul de metileno com pH de 3.
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Pode-se observar que em todas as espumas ha a adsorcdo de azul de metileno, sendo

mais caracteristico na amostra An8, com cerca de 12% apds 120 minutos de exposicdo a

solucgéo. Isso pode ser dado ao fato de que sua estrutura, como observado pela microscopia

eletronica, possui tanto poros interconectados (abertos) como poros menores em sua superficie,

aumentando sua area superficial e consequentemente sua capacidade adsortiva.

Para as amostras An0, devido aos seus poros maiores, hd uma menor area superficial,

de maneira anéloga, a area superficial da amostra An100 também é reduzida devido aos poros

menores e fechados.

Na Figura 37 pode-se avaliar o efeito do aumento do pH na solucéo, sobre a adsorcao

do azul de metileno.

Adsorgéo (%)

Figura 37 - Adsorcédo de azul de metileno com a) pH de 7 e b) pH 10.
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Tendo em vista os baixos valores de adsorcao das espumas vitreas utilizadas, ndo seria
necessario um tempo de espera para estabilizar a adsor¢cdo do corante quando a mesma for
utilizada nos ensaios de atividade fotocatalitica. Além disso, é importante que a superficie da
espuma vitrea esteja disponivel para interacdo com a luz e peroxido de hidrogénio em reacGes
de POAs. Néao foram encontrados valores de referéncia na literatura para adsorcéo de corantes
em espumas de vidro até 0 momento da publicacdo deste trabalho, entretanto trabalhos similares

do grupo de pesquisa apresentaram resultados semelhantes (MURR, 2020).

5.10 ENSAIOS DE DEGRADACAO

O ZnO é um semicondutor com um band gap relativamente elevado, com cerca de
3,2 eV (MAN et al., 2017a), e alguns estudos apontam que 0 6xido ZnMn2O4 pode apresentar
menores valores de band gap, cerca de 1,51 eV (ZHAO; LI; ZHAO, 2013). Por este motivo 0s
estudos seguintes deste trabalho se concentram na caracterizacao das amostras An, que contém
em sua composi¢do ZnO e MnOy, que podem apresentar 0 composto de interesse citado
anteriormente.

O estudo inicial de fotodegradacao do corante téxtil azul de metileno foi realizado com
a amostra An10 (FGSt10).

Antes dos ensaios de degradacdo com o catalisador, realizou-se um teste com 80 mL
de uma solucdo de 10mg L™ do corante azul de metileno e 1,5 mmol L de H2O, em presenca
de luz visivel (Iampada LED com poténcia de 15W) para avaliar os efeitos do perdxido sob o

corante, que sdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38 — Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis do corante azul de metileno com H;O; na

presenca de luz visivel.
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Fonte: O autor.

E possivel evidenciar na Figura 38 que ha uma degradagdo minima do corante apds a
sua exposic¢do a luz visivel, com cerca de 4,7% ap6s 3 horas na regido cromdfora de 664 nm.
Desse modo, os ensaios de degradacao que se deram em seguida podem ser atribuidos ao efeito
da formacéo de radicais livres pelo catalisador, e ndo pela acdo do peréxido somente. H4 um
aumento de absorbancia na regido de 200 nm, que esta relacionada a presenca do perdxido

(LANZAFAME et al., 2017).

Figura 39 - Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis do corante azul de metileno durante os testes

fotocataliticos com a amostra An100 com H2O; na presenca de luz visivel.
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Fonte: O autor.
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Nas mesmas condigdes, foi realizado o ensaio com a amostra Anl10, apresentada na
Figura 39, em que houve redugdo consideravel nas bandas em 664 nm, 612 nm,, regido
cromofora da molécula (ligacdo dimetilamino), descolorindo a solucdo inicial, com 71% de
degradacéo apds 3 hora sob exposicao.

Este € um valor elevado considerando o band gap do ZnO, mas pode ser atribuido a
interacdo de outros compostos metalicos presentes no vidro (Ca, Na, Al) e impurezas como Mn
em baixas quantidades que podem dopar o 6xido de zinco e diminuir seu band gap.

A utilizacdo de espumas de vidro como um fotocatalisador utilizando a luz visivel é
escassa, Rangel et al.(2018) utilizam uma espuma de vidro decorada com ZnO para degradacéo
do corante rodamina B sob uma lampada de mercurio de 160W, obtendo cerca de 37% de
eficiéncia ap6s 60 minutos de exposicdo. Em comparacdo com o trabalho atual, a rota de
incorporar ZnO a espuma de vidro é eliminada, sendo realizada durante a prépria sintese da
espuma vitrea, além de utilizar uma lampada fria de poténcia inferior (15W).

A amostra An8 (Figura 40) apresentou alta taxa de degradacdo da banda cromdfora,
com 85,8% apds 2 horas e 95,9% apds 3 horas e consideravel diminuicdo da banda em 245 e

290 nm, atribuida aos anéis benzénicos secundarios e outras regides da molécula.

Figura 40 - Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis do corante azul de metileno durante os testes

fotocataliticos com a amostra An80 com H»O; na presenca de luz visivel.
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Fonte: O autor.



80

Figura 41 - Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis do corante azul de metileno durante os testes

fotocataliticos com a amostra An5 com H,0; na presenca de luz visivel.
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A Figura 41 apresenta o ensaio fotocatalitico da amostra Anb5, que exibiu 78% de

degradacéo do azul de metileno apds 3 horas de ensaio, sendo maior que a amostra Anl0, o que

era esperado, e menor que a amostra An8. Isto provavelmente se deve a formacdo de diferentes

compostos/fases durante o processo de tratamento térmico da espuma vitrea, diminuindo seu

potencial catalitico.

Figura 42 - Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis do corante azul de durante os testes

fotocataliticos com a amostra An2 com H,0; na presenca de luz visivel.
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Figura 43 - Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis do corante

fotocataliticos com a amostra An0 com H>0; na presenca de luz visivel.
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As amostras An2 e An0 (Figura 42 e Figura 43, respectivamente) apresentaram 0s

menores valores de degradacdo entre as espumas vitreas. Um dos provaveis motivos € a alta

concentracdo de MnO2 em sua composi¢ado, o qual apresenta propriedades cataliticas reduzidas

devido ao seu baixo valor de band gap, acarretando um alto fator de recombinacdo, o qual

diminui a formacéo de radicais livres.

Figura 44 - Gréafico comparativo entre os valores de degradacdo do corante azul de metileno em relagéo

ao tempo.
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A Figura 44 apresenta a comparagdo da degradacao das amostras em relagdo ao tempo.
Tempos abaixo de 90 min podem apresentar uma alta variagéo da taxa de degradacdo devido
ao efeito de adsorcao e dessorcao do corante na superficie da espuma de vidro, por este motivo
a amostra An10 apresentou um maior valor de degradacéo em relacdo a An5 em 2 horas, mas
apo6s 180 minutos a Ultima amostra se mostrou mais promissora, nesse tempo ha uma
estabilizagcdo na quantidade adsorvida.

O fendmeno de adsorcdo tem uma acdo simultanea a fotocatalise e , apesar de haver
somente transferir a fase contaminante para outro meio, a fotodegradacao pode se tornar mais
eficiente, uma vez que as moléculas do corante estardo proximas a superficie em que ocorrera
a ruptura das mesmas.

A utilizacdo desse tipo de material para atuar como adsorvente de contaminantes ou
como um catalisador heterogéneo tem vantagens como alta area superficial associada a
absorcdo de agua, sua resisténcia mecanica e principalmente sua regeneracao e reutilizacdo. Xu
et al.(2016) apresentaram uma espuma Vvitrea decorada com TiO- para degradacdo de azul de
metileno sob radiacbes UV e estudaram a reutilizacdo do material, em que ap6s 10 ciclos de
utilizacdo ndo houve perda consideravel de eficiéncia, que foi atribuido a alta estabilidade do

material e a facil lavagem ap06s sua utilizacao.

5.11 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Como citado na metodologia, o planejamento experimental realizado foi do tipo 3371
com variaveis independentes pH, concentragdo de H>O> (microlitros de uma solucdo de
30% v/v em 80 mL de solugédo de azul de metileno) e a poténcia da lampada utilizada (W),
tendo como variavel de resposta a degradagdo da solucao de azul de metileno apds 120min de
exposi¢do a luz. O planejamento experimental foi realizado com a intengdo de otimizar os
parametros utilizados e verificar sua influéncia no processo de fotocatalise.

Na Tabela 18 sdo apresentados os resultados de percentagem de degradagédo (Deg)
obtidos a partir do planejamento experimental utilizando a amostra An8, que apresentou 0s

melhores resultados previamente.
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Tabela 18 - Resultado do planejamento experimental utilizando a amostra An8.

oo S o
5 7 20 5 51
9 10 30 10 35
4 7 15 10 34
7 10 15 5 32
1 3 15 0 9
3 3 30 5 32
6 7 30 0 8
10 7 20 5 35
8 10 20 0 7

2 3 20 10 36

Fonte: O autor.

Pode-se observar por meio da Tabela 18 que os experimentos que ndo continham o
perdxido de hidrogénio foram os que apresentaram os menores valores de degradacéo, todos
abaixo de 10%, o que indica que possivelmente a remocdo do corante tenha se dado
preferencialmente pela adsor¢éo na espuma de vidro.

Aplicando o tratamento estatistico utilizando o software STASTICA, pode-se observar
o valor de R? =0,7678 e um R ajustado de 0,3034. Estes valores demonstram que a
fotocatalise apresentou valores que ndao puderam ser explicados estatisticamente, indicando
uma aleatoriedade nos resultados, o que se deu possivelmente devido a natureza do material
utilizado, obtido de a partir de material reciclado e, portanto, ha uma variacdo em sua
composicao.

Na Tabela 19 e Figura 45 séo apresentados os efeitos das variaveis e o grafico de

Pareto, com o limite de p = 0,05, respectivamente.

Tabela 19 - Efeitos estimados para a variavel dependente (degradacéo).

Efeito Desv. Padrao
Média 26,39 2,53
(DpH (L) -0,57 6,34
pH (Q) 3,71 5,15
QW (L) 0,13 6,34
W (Q) 4,04 5,24
(3)H202 (L) 26,93 6,34
H20: (Q) 14,92 5,13

Fonte: O autor.
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Figura 45 - Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados.
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H,0,(Q) 2,906956
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p=.05
Fonte: O autor.

E possivel observar, tanto pela tabela 19 quanto pela Figura 45, que o Gnico efeito
significante para o planejamento experimental foi a concentracdo do peroxido de hidrogénio,
possivelmente devido a atuacdo da fotocatalise que atua por meio da geracdo de radicais livres
pela quebra do H20>, deste modo, a sua presenga € um fator importante no experimento.

Outros efeitos como o pH e poténcia da lampada utilizada tiveram pouca influéncia no
experimento, 0 que pode representar uma vantagem neste caso, dado que ndo é necessario a
correcao de pH para obter resultados consideraveis. Quanto a utilizacdo da lampada, nesta faixa
de valores ndo houve um aumento da taxa de degradacdo, o que sugere que pode-se utilizar uma
lampada de menor poténcia, implicando uma economia energética no processo.

Na Figura 46 sdo apresentados os graficos de superficie observando a resposta da
degradacéo quando plotados em a) H202xW e b) H202xpH.
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Figura 46 - Gréficos de superficie de resposta da degradacdo com a) H,OxxW e b) H202xpH.
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E possivel observar nos graficos mostrados na Figura 46 que as variaveis pH e poténcia
da lampada (W) praticamente ndo interferem na porcentagem de degradacao, diferente do que
acontece com a degradacdo quando a concentracdo de peroxido de hidrogénio é modificada,
aumento consideravel até atingir um ponto maximo préximo a 10 uL, com uma leve tendéncia
ao decréscimo ao extrapolar os dados para concentrac@es acima deste valor. Esse resultado esta
de acordo com o esperado uma vez que excesso de perdxido de hidrogénio pode prejudicar o

processo de fotocatalise, em que os radicais livres reagem com o proprio H20z ao invés da
molécula alvo.
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6 CONCLUSAO

Os residuos de vidro plano e de pilhas alcalinas exauridas, o anodo e o catodo, podem
ser utilizados na producao de espumas vitreas. A incorporacdo dos materiais provenientes do
anodo e do catodo nas espumas vitreas resultou em mudangas na matriz vitrea, o que foi
observado pelos valores obtidos de expansdo volumétrica, densidade, entre outros parametros.
Os ensaios de fotocatalise heterogénea realizados nas amostras obtidas de espumas vitreas
apresentaram valores considerdveis de degradacdo. As amostras contendo somente anodo
apresentaram uma eficiéncia de 71% apds 3 horas de exposicdo em luz visivel e presenca de
peroxido de hidrogénio, jA as amostras com a mistura do &nodo e céatodo mostrou
aproximadamente 96% de eficiéncia nas mesmas condi¢fes. Analisando os resultados obtidos
pode-se concluir que as espumas Vitreas sintetizadas utilizando compostos presentes em pilhas
alcalinas exauridas apresentam potencial de atuar como catalisador na degradacéo de corantes.
A aplicacdo das espumas vitreas como catalisador heterogéneo, especificamente,
fotocatalisador, apresentou uma eficiéncia consideravel, uma vez que foram utilizadas luz na

emissdo do visivel com uma baixa poténcia de trabalho.
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