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RESUMO

Microesferas ocas de vidro sdo materiais de multiplas aplicacdes. Seus compaésitos
tém propriedades interessantes como isolamento térmico, acustico e elétrico, além
de resisténcia mecéanica e baixo peso. Possuem variados processos de fabricagao e
obtencéo. Os principais sendo: por chama, por queda livre em forno tubular e a partir
de cinzas volantes de carvdo mineral. Podem ser obtidas de matérias primas
diversas como vidro ou precursores vitreos como minerais silicatados (argilo-
minerais, zeolitas). A transformacao de particulas irregulares em microesferas ocas
envolve varios processos fisico-quimicos. O principal é a decomposigdo de um
agente expansor (sulfatos, agua combinada) em temperatura alta o suficiente para
que a tensao superficial e a pressao interna causem fluxo viscoso, esferoidizando e
expandindo a particula. A parte experimental do trabalho envolveu a fabricagao de
cadinhos de SnO, e a preparagao de duas fritas a partir de vidro branco de
embalagem, tendo como base uma composi¢do ideal. Para a obtengdo de
microesferas ocas foram utilizados vidro branco e uma das fritas (um vidro
borossilicato). Em colaboragio com o Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais -
CCTM-IPEN foram realizados ensaios em magcarico e em forno tubular. Os ensaios
em magcarico foram realizados utilizando-se chama redutora de GLP e duas
granulometrias diferentes do vidro borossilicato, -53 pm e (+53 pm, -105 pm).
Obteve-se baixo rendimento devido a aglomeragéo do p6 fino e ao transporte das
particulas ocas pelas correntes de convecgéo, com perdas maiores para o pé mais
grosseiro (em torno de 70%). Nos ensaios em forno tubular foram testados o vidro
branco e a frita de vidro borossilicato ao ar e em atmosferas de vapor de agua,
hidrogénio e de hidrogénio com vapor de 4gua, em temperaturas de 1350 e 1450°C.
Nos ensaios ao ar e com vapor de agua na temperatura de 1450° e para as
particulas de menor tamanho verificou-se a decomposig¢éo incipiente do sulfato
apenas para o vidro borossilicato. Nos ensaios com hidrogénio comprimido houve
boa conversdo em particulas ocas e o melhor rendimento ocorreu na temperatura de
1450°C, com o vidro borossilicato. A densidade da fragdo sobrenadante em etanol
deste produto foi determinada por picnometria de hélio e resultou em 0,39 glem®.
Nos ensaios em atmosfera mista foram utilizados dois tipos de hidrogénio:

comprimido e gerado in situ por reagdo de aluminio em pd com vapor de agua



gerando resultados substancialmente diferentes, devido a formagao de hidrogénio
atdmico. Com hidrogénio comprimido se obteve espessuras de parede para as
microesferas ocas entre 10 e 50 pm. Com hidrogénio gerado in situ foram obtidas

particulas com espessura de parede entre 0,3 € 10 pm.

Palavras-chave: Microesferas. Ocas. Chama. Tubular



ABSTRACT

Hollow glass microspheres are materials of many applications. Their composites
have interesting properties like thermal, acoustic and electrical insulation, besides
having low density and good mechanical properties. A variety of processes can be
used to obtain this material. The main processes are: flame, free fall in tubular
furnace and fly ash from coal. They can be obtained from a variety of raw materials
such as glass or vitreous precursor like mineral silicates (clay minerals, zeolite). The
transformation of irregular particles into microspheres involves many
physicochemical processes. The main one is the decomposition of a blowing agent
(sulfates, combined water) in high enough temperature so that the surface tension
and internal pressure cause viscous flow, expanding the particle and giving it a
spherical shape. The experimental part of this study involved the manufacturing of
SnO;, crucibles and the preparation of two frits from white glazing glass, having as
base an ideal composition. White glass and one frit (borosilicate glass) were used to
obtain hollow microspheres. In collaboration with the Centro de Ciéncia e Tecnologia
de Materiais - CCTM-IPEN, tests were done using tubular furnace and flame
process. The tests with the flame process were done with a reducing flame of LPG
and two granulometries of borosilicate glass -53 ym and (+53 um, -105 ym). Low
performance was obtained due to clustering of the fine powder and transport of
hollow particles by convection currents, with losses being bigger for the coarse size
powder (around 70%). In the tests performed in a tubular furnace, a white glazing
glass and a borosilicate frit were tested in air and in atmospheres containing water
vapor, hydrogen and hydrogen with water vapor in temperatures of 1350 e 1450°C.
The tests performed in air and water vapor at the temperatures of 1450° and for
coarse grained particles it was noticed incipient decomposition of sulfate only for
borosilicate glass. In the test performed with compressed hydrogen there was a good
conversion into hollow particles and the best process performance occurred at the
temperature of 1450°C with borosilicate glass. The density of supernatant fraction in
ethanol of this product was determined by helium pycnometry and resulted in 0,39
g/em®. Two types of hydrogen were used in the tests done in mixed atmosphere:
compressed and generated in situ by reaction of aluminum powder with water vapor,
generating results substantially different due to the formation of atomic hydrogen.

The hydrogen atmosphere was able to produce hollow microspheres with wall



thickness between 10 and 50 pm. With in situ hydrogen the particles produced had
wall thickness between 0,3 and 10 ym.

Keywords: hollow. microspheres. flame. tubular
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1 INTRODUGAO

Materiais particulados apresentam aplicagdes em diversos setores da industria.
Dentre estes, os materiais com particulas na forma esférica encontram uma gama
variada de aplicagdes. Microesferas podem ser fabricadas em todas as classes de
materiais como os metdlicos, poliméricos, cerdmicos e compositos. Estas
microesferas podem ser macigas, porosas de porosidade aberta ou fechada
(espuma), ocas, compositas com diversos recobrimentos de superficie, em
multicamadas ou com segunda fase dispersa. A gama de tamanhos pode variar de
0,1 a 1000 pm.

Dentre esses materiais, as microesferas ocas de vidro se destacam pelo baixo custo
de matéria-prima, de fabricacdo e pela variedade de aplicagdes. Embora
tradicionalmente considerado um material avangado e de aplicagbes especiais, 0
seu uso tem sido cada vez mais ampliado em aplicagbes cotidianas como em
reparos automotivos e nauticos na forma de compésitos com resinas termofixas,
conhecidos comumente como massas plasticas. Outras aplicagbes conhecidas para
microesferas sdo nas areas de petréleo e gas e aeroespacial. Isolantes térmicos,
aclUsticos e elétricos, blindagem eletromagnética, opacificantes e fabricagdo de
papel (rolos absorvedores de 4gua) sao aplicagdes usuais.

Os objetivos deste trabalho sao:

e Obtencdo de microesferas ocas utilizando-se o processo por chama
(asperséao térmica) e por queda livre em forno tubular.

o Verificar relagbes existentes entre as composi¢cdes quimicas dos vidros
utilizados, a composi¢cdo quimica da atmosfera, temperatura de processo e
granulometria com as caracteristicas dos produtos obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A literatura referente a produgdo de microesferas de vidro é predominantemente
tecnoldgica. Por isso a maior parte das informagdes esta disponivel na forma de
patentes. Muitos trabalhos cientificos neste sentido versam sobre aplicagbes e
modificagbes das microesferas e ndo propriamente sobre a obtengdo das mesmas.
A escassez de publicagbes sobre o tema se deve dois fatos: complexidade dos
fendmenos envolvidos e falta de ferramentas (equipamentos e softwares). Estes sao
indispensaveis para a andlise desses fendmenos de maneira cientifica e sistematica.
Porém este cenario estd mudando devido a adogdo de equipamentos como os
fornos tubulares verticais de alta temperatura, softwares de simulagéo por elementos

finitos e cameras digitais de alta velocidade *.
2.1 MICROESFERAS OCAS DE VIDRO

Segundo a IUPAC, microparticulas sdo aquelas com dimensdes entre 107 e 10*m
(0,1 e 100 um) 2. Microesferas ocas de vidro s&o, desse modo, particulas esféricas
com didmetro variando geralmente entre 10 e 100 micrédmetros. Macroscopicamente
elas se apresentam como um pd branco que possui comportamento mecanico
semelhante ao de um liquido. Sao usadas geraimente como carga em compositos
poliméricos (massas plasticas). Isso porque conferem baixa densidade, isolamento

térmico, elétrico e acustico as composigdes, além de alta relagao resisténcia/peso.

Figura 1 - Desenho esquematico

Parede de vidro sodo-cdkio
! borossilicato (aprox. 500 nm)

Poro {vacuo parcial de
aprox. 0,3 atm)

<G »-
20 micrometros

Fonte: *

Dentre outros tipos de carga (flocos, fibras, plaquetas) € a que menos incrementa a

viscosidade da mistura para um dado volume de carga adicionado. E também a que
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menos diminui a resisténcia mecanica do compésito porque concentra menos tensao
na interface particula-matriz 4.

Microesferas ocas de vidro podem ser obtidas a partir de varias matérias primas
diferentes: cinzas leves de carvdo mineral, argilo-minerais, zedlitas, vidros
borossilicato e a partir da reciclagem de vidros sodo-célcio como o &mbar e brancos.
Processos que envolvem automontagem molecular podem usar como matéria prima
qualquer composigéo formadora de vidro e até composicdes que normalmente nao
vitrificam quando aplicadas a objetos macroscépicos, incluindo vidros metalicos e

poliméricos 587

Figura 2 — Aspecto macroscépico das microesferas ocas

Aspecto macroscdpico ~ quando secas o comportamento mecanico do pé é semelhante ao de um
liquido, devido ao efeito de rolamento das particulas. Fonte: *

A maioria dos produtos comerciais(Figura 3 e Figura 4) tem tamanho médio de
particula abaixo de 70 um e densidades entre 0,1 e 0,7 g/cm3a & °,
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Figura 3 - Micrografia de produto comercial

- & Y

Fonte: "

Figura 4 - Micrografia de uma microesfera S15 da 3M num concreto ieve de cimento Portland

Fonte:

2.2 DEFINIGAO DE VIDRO

Vidro é um sélido amorfo. Um material € amorfo quando nao possui ordenagao de
longo alcance dos atomos. Isto &, nao ha regularidade no arranjo de seus
constituintes moleculares em uma escala maior do que poucas vezes o tamanho
destes grupos de atomos. Os vidros tradicionais sdo materiais cerdmicos tendo
como principal constituinte a silica. A Figura 5 apresenta as diferentes microestruturas
da silica, cristalina e amorfas. Atualmente ha vidros de todas aé classes de materiais
(metalicos, poliméricos e ceramicos), embora o termo vitreo seja pouco usado para
nomear polimeros amorfos '2.
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Figura 5 — Diferentes microestruturas da silica

o - Silicio s - Oxigénio  @-Sédio

Cristal de SiO, Vidro de SiO, Vidro de SiO, - Na,0

.3
Em 1932 Zachariasen " publicou uch:er];?ﬁdo aprofundado sobre a microestrutura
dos vidros e demonstrou que vidros de oOxidos sdo formados por redes
tridimensionais distorcidas. Demonstrou também que esses tipos de vidro sdo
compostos por dois tipos de cations: formadores e modificadores de rede,

enunciando 4 regras:

1. Um atomo de oxigénio esta ligado a nao mais do que dois 4tomos formadores
de rede
2. O numero de atomos de oxigénio circundando o cation formador de rede
deve ser pequeno.
3. Os poliedros de oxigénio compartilham vértices com os outros e ndo arestas
ou faces
4. Ao menos 3 vértices em cada poliedro precisam estar compartilhados,
formando a rede tridimensional.
Concluiu assim que os seguintes 6xidos podem formar vidros: B,Os, SiO,, GeO,,
P203, As;03, Sby03, V205, Sby0s, Nb,Os e Ta,0Os, com os outros oxidos restantes
agindo como intermediarios ou modificadores de rede.

O vidro € um material conveniente para se fazer microesferas ocas devido ao baixo
custo, facilidade de conformacéo, a variada gama de composigdes quimicas em que
pode ser fabricado e resisténcias mecanica e quimica razoaveis. Outras
propriedades fisicas convenientes sdo a baixa condutividade térmica, estrutura
aberta com alto coeficiente de difusdo de espécies em altas temperaturas (acima da

Tg), baixa toxicidade e alta tens&o superficial > '® 7. Como nao ha cristalizacao,
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ndo ha tensbes residuais decorrentes de crescimento de segunda fase nem
concentracdo de tensdes nas interfaces entre as fases, que poderia diminuir a
resisténcia mecanica '°. Neste trabalho o vidro é o material tradicional, um sélido

inorganico amorfo, formado principalmente por silica.

2.3 PROCESSOS DE OBTENGAO

Cada faixa de tamanhos de esferas ocas possui um processo mais conveniente para
produzi-las:

e Acima de 800 micrometros — sopro
¢ Entre 10 e 800 micrometros — asperséo térmica (magarico), forno tubular
e Abaixo de 10 micrdmetros — automontagem molecular.
Ha zonas de intersecgao entre essas faixas. Por exemplo: para fazer microesferas

monodispersas de 30 micrometros se utiliza a automontagem molecular ”.

2.3.1 Processo de obtengdo por aspersao térmica (chama ou plasma)

O método de chama ou de aspersdo em chama € o mais usado e mais eficiente em
termos de produgido em larga escala. Paradoxalmente, € dos menos estudados.

Neste método de producao varios fenémenos ocorrem simultaneamente ' 1819

o Transferéncia de calor entre gas e particula;

e Fusao/derretimento da particula (quando a viscosidade atinge 107 poise)

o Esferoidizagdo — Quando a viscosidade diminui , forcas devido a tenséo
superficial agem movendo os atomos para a forma de maior estabilidade,
minimizando a energia de superficie e portanto a area de superficie. O
resultado é a forma esférica das particulas que € a geometria com menor
relagao area/volume, considerando um material isotrépico como o vidro.

e Reacgdo de espécies quimicas da atmosfera com a superficie do vidro,
alterando a tensao superficial;

o Decomposigdo térmica de substancias no interior da particula;
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o Difusdo de espécies quimicas no interior da particula;

e Difusado de espécies quimicas da atmosfera para o interior da particula;

» Reagéo de espécies quimicas da atmosfera com constituintes do vidro;

¢ Nucleagao e crescimento/coalescimento de bolhas;

o Evaporagédo de constituintes volateis na superficie do vidro com consequente
alteracdo das propriedades da superficie;

¢ Interagao de gases tensoativos com as superficies internas;

e Agao de componentes tensoativos nas superficies internas e externas;

e GCradientes de temperatura no interior da particula (influéncia da
condutividade térmica do material e tamanho de particula);

e Ag&o de componentes do vidro na difusdo de espécies, decomposigédo e/ou
volatilizagao de outros componentes e viscosidade;

» Condensacao de alcalis e componentes volateis na superficie das particulas,
gerando problemas de deliquescéncia, corrosdo, aglomeragao, perda de
resisténcia mecanica e incompatibilidade com resinas;

o Heterogeneidade da temperatura e velocidade do gas nas chamas, levando a
uma também heterogeneidade no produto.

A aplicagdo mais antiga das microesferas ocas de vidro estd em compésitos com o
cimento, na forma de argamassas leves, com microesferas ocas obtidas das cinzas
volantes de carvdo mineral ou proveniente da ustulagido de minérios. Por isso as
primeiras patentes sobre o tema se baseiam nos equipamentos destinados a
ustulagao. Neste processo o minério pulverizado reage com o oxigénio do ar e parte
da ganga, composta de minerais aluminosilicatados e quartzo, sofre decomposigéo e

fuséo e se solidifica em parte na forma de microesferas ocas de vidro (cenosferas) *
6, 20

O processo de obtencdo de microesferas por chama permite a utilizagdo de
composi¢gbes quimicas que devitrificam com muita facilidade e formam vitro-
ceramicos quando aplicadas a pegas macroscépicas. Isso ocorre devido a altas
taxas de resfriamento do processo, superiores a 20.000 °C/s', para tamanho médio
de particula de 90 pm 2'.

' Essa taxa foi calculada pelo autor a partir dos graficos das Figura 6 e Figura 7,
usando o programa online WebPlot.
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No gréfico da Figura 6, ha dois segmentos aproximadamente lineares na variagao da
velocidade da particula com a distancia, entre 0,2 e 0,34m e entre 0,34 e 0,5m. Com
essas consideragdes foi calculada a velocidade média e o tempo gasto pela
particula para percorrer cada trecho. Pelo grafico da Figura 7 temos que a
temperatura da particula nesses respectivos pontos € 1300 ,1037 e 597 K (1027,
764 e 324°C). Esta faixa engloba as temperaturas de transigao vitrea de boa parte

das composi¢des comerciais de vidros silicatos.

Com estas informacgdes foi calculada a taxa de resfriamento da particula, nos

trechos [ e Il

Figura 6 - Velocidade do gas na chama e das particulas obtidas pelo método dos elementos finitos
(modificada) %'
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Figura 7 - Temperatura do gas obtida experimentalmente e temperatura das particulas obtida por
FEM, considerando diametro equivalente de 90 ym. %' (modificada)
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O mecanismo de formagao das microesferas depende do processo utilizado, matéria

prima, granulometria, composigao da atmosfera e temperatura.

A figura 17 apresenta o desenho esquematico de um equipamento para a obtengéao
de microesferas ocas por chama em pequena escala.

Figura 8 -Equipamento para produgdo de microesferas por chama em pequena escala

Microesferas

de Vidro a Particulas de Vidro lrregula
Tubo de Coleta l

Fonte: 2
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O processo mais simples para a obtencdo de microesferas ocas de vidro é o
processo por fusdo das particulas em magarico, também conhecido como de

obtengao por chama. Este processo é utilizado para produgao em larga escala.

Nesse modo de fabricacdo, as particulas irregulares sao alimentadas diretamente a
chama de um macarico por meio de um dispositivo vibratério. As particulas, dessa
maneira, fundem-se e, devido a diminuigcdo da viscosidade a tensao superficial faz
com que se tornem esféricas. As particulas podem se tornar ocas por dois
mecanismos: 0 primeiro por decomposicao de um agente expansor em alta
temperatura, como sulfatos, uréia, agua de hidratagdo. O segundo por difuséo de
espécies da atmosfera para o interior da particula e reagdo com componentes do
vidro, como o sulfato. Com a fusao do material, ocorre aumento na taxa de difusao
de espécies da atmosfera para o interior do vidro. Estas espécies solluveis podem
reagir com componentes do vidro, gerando gases insoluveis formando bolhas que
coalescem numa Unica cavidade. Dependendo da composigdo do vidro, a chama
pode ser neutra ou redutora, e ter adigbes de vapor d’'agua e gases acidos. A chama
pode ser oxigénio—metano, oxigénio-GLP e oxigénio-hidrogénio. Nos processos
industriais as particulas sdo adicionadas ao ar que alimenta o magarico. Ha
processos mais complexos, em que as particulas sdo geradas por spray-drying
acoplado ou feitas a partir do aquecimento de goticulas de um precursor vitreo
soluvel em agua.
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Figura 9 — Equipamento para obtengdo em grande escala
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O artigo cientifico mais completo na area é de autoria de T. Poirier e G. Quercia '.

Neste artigo os autores usam como material de

partida escoéria, que € uma fonte

barata e abundante, e utilizam o método de chama com gas natural e oxigénio, na

proporcao estequiomeétrica (chama neutra). O aparato experimental utilizado neste

trabalho esta apresentado na Figura 10. Este aparato € composto por um magarico,

um alimentador vibratério e dois tubos (camaras) conectados de didmetros

diferentes, formando as zonas de separagao entre as fragdes finas e grosseiras das

microesferas geradas na chama do magarico.
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Figura 10 - Montagem utilizada por T. Poirier e G. Quercia. !

Alimentador vibratério ] , Extragdo de gases e finos
Materia prima (escoria)

_ ‘Parede fria .
Macarico de bancada /
Lo !—.{[
:ﬁi‘JFIi-—-;- ' Micrcesferas (fragao fina)
Esferoidizagdo .~ |
e pirdlise do _
precursor 4
Microesferas
. {fragdo grossa)
Céamara de coletan® 1 Camara de coletan® 2
Fonte: [2]

Como em outros processos de obtengdo por chama em pequena escala, o pé €
aspergido diretamente a chama. A alta temperatura funde as particulas e faz com
que as forgcas devido a tensdo superficial superem a resisténcia viscosa e

esferolizem as particulas.
A Figura 11 mostra o modelo de magarico usado em 'em funcionamento.

Figura 11 — Maga’;igo Bethlehem Barracuda

R (.5

a de tela

=

Fonte: captu

Para que ocorra a esferoidizagao duas condi¢des sao necessarias:

1) Quantidade de energia térmica fornecida maior do que

Q(T) = Cpsuﬁd(T - Tumbiz'nl ) + AHf‘ (1)

Para particulas cristalinas *.

2) Numero de Ohnesorge



36

(T
M) 58 x10°

Vo(T)o(T)D @

OW(T) =

Para escoérias SiO~CaO-Fe,03 determinada por 2'. 1, p, o e D sdo a viscosidade,

a densidade,a tensédo superficial e o didmetro da esfera formada, respectivamente.

Microesferas ocas de vidro sdo formadas pela nucleagédo de bolhas de gas no vidro
fundido, que coalescem e formam um unico poro. Este fendmeno é de interesse
dos vulcandlogos, pois ocorre durante as erupgdes vulcanicas. A nucleagao
acontece quando a energia livre do sistema € maior do que energia livre de
Helmholz necessaria para formar a interface curva entre a bolha e o fundido,
quantificada na equagao 1222 gpud ' .

_ l67z6°
~ 3AP?

Onde AP ¢ a diferenga entre a pressdo ambiente e a pressao de vapor de equilibrio

AF

(3)

do material fundido.

O crescimento das bolhas € limitado pela viscosidade em temperaturas proximas a
T4 e por difusao em temperaturas mais altas .

A eq.(4) descreve a expansdo da bolha %,

dr _ (Pgax"Pamb_ 2_0)’.

= r

dr 4n @

Onde r & o raio da bolha.

A Figura 12 apresenta imagens de microscopia optica de luz refletida (a) e transmitida

(b) de microesferas obtidas pelo método de chama a partir de escéria *.
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Figura 12 — Microesferas obtidas de escéria pelo método de chama.

Fonte:
A Figura 13 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de varredura de

microesferas obtidas pelo método de chama.

Figura 13 — Microesferas obtidas a partir de escéria pelo método de chama

A composi¢do quimica e granulometria da matéria prima em combinagao com as
condigbes de processo influenciam intensamente o rendimento e a formagéo de
microesferas ocas, assim como suas morfologias . Um parametro do processo que
influencia a morfologia das particulas € o numero de Biot:

hLc

Bi=
ks (5)
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Onde h, Lc e ky sdao o coeficiente convectivo de condugdo, o comprimento
caracteristico e a condutividade térmica da particula respectivamente. 0

comprimento caracteristico € a relagao entre o volume e a area da particula.

O numero de Biot estimado para as particulas de escérias é acima de 0,03 portanto
maior que o valor critico de 0,01, sugerindo que ha grandes gradientes térmicos no
interior da particula, devido a baixa condutividade térmica do material '. Esse
resultado € corroborado pelos resultados experimentais, pois o alto gradiente
térmico faz com que o aquecimento se concentre na superficie. A nucleagao de
bolhas diminui a condutividade térmica fazendo com que o nicleo da particula
aqueca ainda menos. O resultado final é a formacgdo de esferas macigas dentro das

esferas ocas, apresentado na Figura 14 1

Figura 14 — particula com nucleo n3o expandido devido ao alto gradiente térmico

Fonte: '

Por fim T. Poirier e G. Quércia ' sugerem um mecanismo para a formacao das

microesferas ocas, apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Mecanismos sugeridos para o aquecimento e formagéo de bolhas para particulas
pequenas e grandes.

6 6 & B 00

Particula fina, Facil fusdo Bolhas surgindo dentro da Esferas Porosas: GCoaleacéncia Rompimento da casca
aita transferéncia particula uniformements Algumas bolhas completa: ¢ transformagdo numa
de calor aquecida estouram para fora Esfera oca esfera maciga fina
outras coalescem
Ao interior. Tempo de voo
Mais uentie  Mais o T >
Particula grosseira, Gradiente de temperatura na Mais bolhas na superficie Coalescéncia das bolhas:  Quebradacascae
baixa transferéncia particula: sem bolhas no nicleo aquecida. Nikicleo frio  eapago entre 0 nickeo nikleo frio restante
de calor ndo se funde. frio e a superficie quente
1
Fonte:

Budov e Stetsenko '* ?° fazem uma revisdo das patentes e trabalhos cientificos no
tema, resultando em dois artigos, que versam sobre os processos fisico-quimicos
que ocorrem na formagao de microesferas ocas e a escolha de uma composigéo

quimica adequada.

Assim, consideram que duas reag¢des quimicas sdo importantes para a formacgéao de
gases dentro da particula: a redugdo do sulfato pelo hidrogénio e a formagao de
silandis devido a reacéo de vapor de agua com a silica em alta temperatura, aléem da

decomposicao térmica do sulfato *7.

A reducao do sulfato se da diretamente pelo hidrogénio molecular ou nascente 7

A reducao do sulfato se da também pelo vapor de agua, formando silandis 19,

SO§’+3 Si—0~—Si+2H,0-+»80, +1/20,+4Si—OH+2S8i—0",
As reacdes seguintes mostram a estabilidade do sulfato *:

O~ + SO, + 1/20, - 0?— + 503 —+ SO}~



40

A reacao de decomposicdo com os dados termodinamicos é:
S0; — SO+ % 0, AH = 99kJ, AGggx = 71kJ %,

No artigo sobre a escolha da composicao ideal para a produgdo de microesferas
ocas, Budov e Stetsenko definem a composigcdo ideal para a produgdo de

microesferas ocas de vidro, exposta na Tabela 1.

Tabela 1 - Composigéo ideal para a producéo de microesferas ocas de vidro.
%min  %max
SiO, 65 80

B.Os 5 10
RO 5§ 10
RO 8 14
TiO, 0 5

ROY(R = Ca, Zn, Mg ou Ba); R,0:(R = Na, K, ou Li). Fonte: %.

A evaporagdo ¢ um fenébmeno importante pois faz com que ocorra mudanga substancial na
composi¢ao quimica do vidro, alterando as propriedades do produto. A adi¢do de boro & composigéo
da frita faz com que esse fenémeno se intensifique devido a formagdo de um composto de alta

pressao de vapor nas temperaturas de trabalho, o0 NaBO, 3.

Figura 16 - Espécies quimicas e respectivas pressées de vapor em diferentes composi¢es do
sistema Na,0-B,0,-Si0,

0,18 _ 0,0045
016 ®Na20-B203-38i02 NaBO2 | | 0004
0.14 | WNa20-1,58203-35i02 NaBO2 '| ' 0.0035
F 012 | A1:5Na20-B203-35i02 NaBO2 0003 &
g, 0.1 | XNa20-B203-38i02 Na2(BO2)2 | 00025%
£ 005 | KNa20-1,SB203-35i02 Na".:(BO2)2 1 _— Lo =
= 05 | @ 1,5N220-B203-3Si02 Na2(B02)2 | : | 00015 Z
0,04 - 1 0,001
0,02 - aEon,| %0008
0 o-—m—o— . —— ¢
640 690 740 790 840 890



41

2.3.2 Processo de obtengdo por queda livre em forno tubular

Este processo de fabricagdo em pequena escala € o mais importante do ponto de
vista analitico, pois permite controle preciso da temperatura e da composi¢ao da

atmosfera do forno '®. Campbell et al '® usaram este processo para produzir
microesferas usadas como alvos para fusdo nuclear por LASER. No processo

desenvolvido pelos autores as particulas ocas sao feitas feitas de duas maneiras:

1) Os componentes do vidro séo dissolvidos em solugdo aquosa. Esta solugao
& pulverizada no forno tubular por meio de um jato. O jato € transformado em
goticulas de tamanho uniforme por rompimento acustico(pulsos sonoros). No
forno a agua se evapora,e a particula se funde formando microesferas ocas.
2) O vidro é preparado pelo processo sol-gel. Este gel seco e moido é
alimentado ao forno onde se funde e simultaneamente a agua residual €&
liberada na forma de vapor, expandindo a particula.
Estas particulas sdo entdo submetidas a um tratamento de superficie, para
minimizar a perda de resisténcia mecanica causada pelos alcalis. Por fim as
particulas ocas s&o preenchidas com deutério e trito, em temperaturas de 300 —
400°C e sob pressées de 1700 bar (25000 psi).O diagrama esquematico do
funcionamento do forno esta exposto na Figura 17.

Figura 17 — Diagrama de funcionamento do forno tubular
1

):(—\‘I

Hya

1- espatula vibratoria, 2 — funil, 3 — capilar direcionador, 4 — forno tubular, 5 — resisténcias e 6 -
sistema de recolhimento das esferas. Fonte: *
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O material € introduzido no forno tubular com o uso de uma espatula vibratéria e por
acao da gravidade atravessa o forno tubular, mantido a uma temperatura constante.
As esferas sdo recolhidas na outra extremidade do forno com a utilizagdo de um
porta-amostras (anteparo).

2.3.3 Cinzas volantes (cenosferas)

Uma das fontes mais baratas e mais utilizadas de microesferas ocas de vidro sdo as
cinzas volantes de carvéo mineral, de onde séo separadas por decantagdo em agua.
S&o tradicionalmente chamadas de cenosferas (kenos = vazio, do grego). Estas
microesferas sdo compostas principalmente de alumina e silica, oriundas de
minerais que se fundem e formam microesferas ocas nas condigées de combustio

encontradas nas termelétricas a carvao.

Possuem baixa alcalinidade e sdo usadas principalmente em composicdes
cimenticias e em resinas de baixa tolerancia a alcalinidade. Sdo usadas como
isolantes térmicos, acusticos e em argamassas leves (cimentagdo de pogos de
petréleo).Segundo o DNPM, em 2013 foram produzidas 7.407.175 toneladas de
carvao mineral no Brasil. Desse total, cerca de 85% é usado na geragao de energia.

O carvao brasileiro tem em média 50% de cinzas.

Das cinzas geradas, 80% sao cinzas volantes (cinzas leves). O teor de cenosferas
em cinzas leves geralmente é da ordem de 1-3%, mas pode variar enormemente, de
0,01 a 35,6%, dependo da tecnologia utilizada , teor e composicdo das cinzas e
granulometria do carvéo **. A Figura 18 mostra o aspecto macroscopico das
microesferas ocas obtidas das cinzas leves de carvao mineral.
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Figura 18 — Aspecto macroscépico das microesferas obtidas de cinzas volantes
i "

A Figura 19 mostra o aspecto microscopico das microesferas ocas obtidas das cinzas

leves de carvao mineral.

Figura 19 — Micrografia de microesferas obtidas a partir de cinzas volantes.

- ’ .
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2.3.4 Processos por automontagem molecular

Neste método as particulas-molde devem possuir ou devem ter a
possibilidade de terem as superficies tratadas de modo a adquirir cargas em solugao
aquosa ou em um solvente polar. A particula é entdo lavada e posta em contato
com a solugdo de um precursor vitreo com carga oposta (organo-silicico, por
exemplo). Este composto ira reagir com a superficie da particula, invertendo a sua
carga. As particulas sédo entdo lavadas e mergulhadas em solugdo de um segundo
precursor, que possui carga de sinal oposto a da primeira camada, formando-se a
segunda camada. Este processo € repetido até um certo nimero de camadas,
podendo-se controlar a espessura final de parede da microesfera oca. Este processo
esta esquematizado na Figura 20.

Figura 20 — Processo de fabricagdo por automontagem molecular
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o

(1) Adsorg3o de Polimerot”

o

(2) Adsorgio de Polimero! ™! / \ (3) Adsorgdo de Nanoparsculasi™)
(1), (2), . (1), (3). ekc.
Parede Polimérica Muiticamada Parede de Nanoparticulas/Polimérica

{4) Solvens (6) Caldinagdo / \ (6) Solvente
Esferas Ocas Poliméricas Esferas Ocas lnorgénicas Esferas Ocas Compésitas

O] O

7

Fonte:

A maioria dos trabalhos cientificos publicados se concentra em variagoes
desse processo, sendo portanto o mais estudado. A sua principal vantagem é a

possibilidade de gerar particulas monodispersas, em tamanhos submicrométricos,
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com controle da espessura de parede. As microesferas de menor tamanho sao
obtidas geralmente usando micelas como moldes. Particulas poliméricas
sintetizadas por polimerizagdo em emulsdo também sao bastante utilizadas nesse
método, mas sdo menos preferidas a outros compostos mais volateis, que facilitam a
remocédo do nucleo. O nucleo ideal é aquele que permite remog&o por meio de

solventes.

2.3.5 Processo de obtencdo por sopro

Este processo usa um equipamento similar ao usado na fabricagdo de fibras de vidro
(Figura 21), gerando particulas grandes (200 -10.000 um). Este equipamento possui
um recipiente com orificios por onde escoa o vidro fundido. Montados em posi¢ao
coaxial aos orificios ha tubos, por onde é alimentado o gas que preenche o interior
das esferas ocas. Esse gas pode ser inerte, de baixa condutividade térmica, de
vapor de metais ou de enxofre, de modo que a particula tenha baixa condutividade
térmica. Os melhores resultados sdo obtidos usando-se vapores metalicos, como o
de zinco (Te = 907 °C). As composi¢des de vidro convenientes s&o aquelas com
baixa condutividade térmica e alta temperatura de transigio vitrea, acima do ponto
de ebulicdo do vapor metalico. Quando a Ty € menor do que a temperatura de
ebulicdo do vapor metalico, a baixa presséo formada pela condensagao nas paredes
internas da particula pode fazer com que a microesfera oca colapse, perdendo a
forma esférica. A Figura 21 mostra 0 esquema basico de funcionamento do

equipamento para fabricagao de microesferas ocas por sopro *°.
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Figura 21 - Esquema de equipamento de fabricagdo de microesferas ocas por sopro.

Fonte: 3®

2.4 ALGUMAS APLICAGOES DE MICROESFERAS OCAS DE VIDRO

2.4.1 Area Petrolifera

Na area petrolifera sdo conhecidas quatro aplicagées para as microesferas ocas de
vidro:

1) Aditivo para lamas de perfuragdo — diminui a densidade, a viscosidade e o
torque necessario para a rotacdo da broca ¥

2) Aditivo para cimentacdo de pogos, para aumentar a fluidez e resisténcia
mecanica do concreto "%,

3) Isolantes térmicos de profundidade, para os oleodutos, umbilicais e manifolds,

na forma de compésitos poliméricos 3.

4) Flutuadores de profundidade, para sustentagéo de risers e umbilicais 2

Os isolantes térmicos e flutuadores sao fabricados em compdsitos de microesferas

ocas devido a alta pressdo que precisam suportar e a baixa densidade exigida para
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conferir flutuabilidade. A Figura 22 € a Figura 23 mostram aplica¢des para isolamento

térmico.

Figura 22 — Oleodutos revestidos com compésito de microesferas ocas e polipropileno, para propiciar
isolamento térmico

Figura 23 — Riser flexivel, contendo fitas de espuma sintatica como isclante térmico

e
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A Figura 24 ilustra a aplicagdo de compdsito polimérico de microesferas ocas na
sustentacao de risers em profundidade.

Figura 24 — lustragao de risers com sustentacdo por flutuadores em profundidade

38

Fonte:
2.4.2 Aditivo para proporcionar isolagdo térmica a tintas

As microesferas ocas de vidro possuem baixa condutividade devido a pequena
espessura de parede e ao vacuo parcial em seu interior. Nesta aplicagao essa
propriedade € melhorada depositando-se revestimentos de baixa emissividade em

suas superficies(Figura 25) °.

Figura 25 — Desenho esquematico de microesfera oca utilizada como aditivo para proporcionar
isolagdo térmica em tintas.

@ Revestimento Refletivo
<= Ceramica Isolante

Vacuo Isolante

Fonte: %
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O funcionamento do produto é evidenciado por imagens de infravermelho que
revelam o contraste de temperatura entre as regiées com tinta comum e as regides

pintadas com a tinta aditivada, como mostrado na Figura 26.

Figura 26 — Imagem de infravermelho de faixa pintada com tinta isolante térmica em teto exposto ao

98.2"

sol

2.4.3 Armazenamento de hidrogénio

Uma aplicagéo tradicional de microesferas ocas de vidro é no armazenamento de
hidrogénio para alvos de fusdo nuclear por LASER 8 As pesquisas nesta area
visam desenvolver materiais para armazenar hidrogénio combustivel para veiculos.
As microesferas ocas oferecem vantagens nessa aplicagdo por serem baratas e
seguras. A principal desvantagem é a taxa de liberagéo lenta do hidrogénio *'. Ha

duas abordagens diferentes:

1) Utilizar microesferas com paredes macicas e armazenar o hidrogénio por
difusdo sob pressdo. A liberagdo do hidrogénio é feita elevando-se a
temperatura *? ou por foto-indugéo. Esta propriedade & obtida dopando-se o
vidro com metais de transi¢cdo, para que ocorra o aumento do coeficiente de
difusdo ao se iluminar as microesferas com uma lampada infravermelha de
alta poténcia **

2) Utilizar microesferas ocas porosas como encapsulantes para materiais

adsorvedores de hidrogénio, como compostos de paladio **.
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A Figura 27 mostra a eficiéncia de alguns sistemas para armazenamento de
hidrogénio em termos de volume e porcentagem em peso de hidrogénio. A eficiéncia

das microesferas esta mostrada na regiao azul (HGMS).

Figura 27 — Estado da arte em armazenamento de hidrogénio - 2005
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Fonte %

A figura 30 mostra a diferenga de eficiéncia entre a liberagéo de hidrogénio foto-
induzida a 25°C e a liberagao térmica, a 150°C. As microesferas foram submetidas a

alto vacuo e iluminadas com lampada de infravermelho de alta poténcia.
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Figura 28 — Liberagao foto induzida e térmica do hidrogénio armazenado em microesferas ocas de

vidro
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Microesferas ocas de vidro borossilicato — 9% B,0; - 5% FeO. Fonte: *

A liberagdo do hidrogénio é detectada por um mandmetro, que registra 0 aumento

de presséao induzido pela luz ou calor.

Figura 29 — Liberagéo foto-induzida do hidrogénio armazenado em microesfera ocas de vidro com
diferentes teores de dopantes.
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Microesferas ocas de vidros borossilicato - 9% B,0O; e diferentes teores de dopantes. Fonte: 5

A Figura 30 e Figura 31 a seguir pertencem a trabalhos de pesquisa realizados no

Laboratério Nacional Savannah River nos EUA. Estes trabalhos resultaram em
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microesferas ocas porosas que podem ser aplicadas a armazenamento de
hidrogénio e farmacos ** 8.

Figura 30 — Desenho esquematico de uma microesfera oca porosa.
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Fonte: *°

As microesferas porosas so feitas de um vidro bifasico, tipo Vycor. Depois de
preparadas de forma convencional sdo submetidas a tratamento térmico e posterior

lixiviagdo acida de uma das fases, restando uma estrutura porosa que contém cerca
de 95% de SiO,[44].

Figura 31 — Micrografia da secao transversal da parede de uma microesfera oca porosa
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As microesferas sao preenchidas entdo com uma solugdo contendo composto de
paladio. A dltima etapa de fabricagdo é a secagem do solvente e/ou calcinagao,
gerando um sélido nanoestruturado.

Figura 32 — Micrografia eletronica de esfera oca porosa
contendo composto de paladio

Fonte: *

2.44 Espumas sintaticas

Os compasitos elaborados com microesferas ocas sdo comumente conhecidos
como espumas sintaticas °. Estes materiais sao tradicionalmente elaborados em
matriz polimérica, mas ja ha trabalhos de pesquisa com matriz de aluminio, gerando

materiais com reducgéo de até 50% na densidade e no coeficiente de expansao
térmica(4e).

Figura 33 - Micrografia de compésito de aluminio e cenosferas
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 FABRICAGAO DOS CADINHOS — MATERIAIS
Para a fabricagao dos cadinhos foram utilizados os seguintes materiais:

¢ SnO,em po,cedido gentiimente pela empresa Balestro
¢ ZnO em pé, cedido gentilmente pela empresa Balestro
» Acido citrico P.A. ,Sinth

¢ Hidréxido de amédnio P.A., Sinth

» Ligante Duramax B-1000,Rohm and Haas

3.2 FABRICAGAO DOS CADINHOS — PROCEDIMENTOS

Cadinhos de SnO, foram preferidos aos de alumina devido a alta solubilidade desta
substéncia e o consequente incremento da viscosidade no vidro fundido. Além disso,
a presenga de alumina diminui a estabilidade dos sulfatos durante a fusao
resultando em menor teor na frita e em menor potencial de expansao das particulas
2.50 A barbotina foi preparada com 2%mol de ZnO, que é o teor que maximiza a
densificacdao do SnO, em temperaturas de sinterizacdo préximas a 1200 °C 5'. Este
oxido além de propiciar a densificagao, aumenta a temperatura de decomposigao do
SnO, de 1200 °C para 1300°C, alongando a faixa de temperaturas em que os

cadinhos podem ser utilizados *'.
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Figura 34 - Barbotina e moldes com pega

Fonte: Autdr

Como agente dispersante foi utilizado o acido citrico na forma de uma solugédo
aquosa e o pH foi ajustado em 9 com hidroxido de amdnio. Os reagentes foram
dispersos em moinho de bolas por 48h. Por fim, para aumentar a resisténcia a verde

foi adicionado & barbotina o ligante a base de emulsao acrilica Duramax B-1000.
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Fonte: autor

A conformagao dos cadinhos foi feita por colagem de barbotina. Apés a secagem ao
ar os cadinhos foram sinterizados com taxa de aquecimento de 2°C/min e
temperatura de patamar de 1260°C por 4h em forno mufla marca Fortelab. A
refracao linear na sinterizagdo foi de 20%. Os cadinhos apresentaram resisténcia
mecanica satisfatoria em alta temperatura e nao ocorreram quebras devido a
manipulagao com tenazes. Devido a alta reten¢do de material durante a elaboragao
da frita e a diferenga de coeficiente de dilatagéo térmica entre o vidro e 0 SnO,, os

cadinhos apresentaram quebras durante o resfriamento.

Figura 36 - Cadinhos de SnO; de 40 e 230 mL

Fonte: autor
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3.3 ELABORAGAO DAS FRITAS
Para a elaboragao das fritas foram utilizados os seguintes materiais:

¢ Quartzo moido da mineragao Jundu <#325

e Vidro branco sodo-calcio de embalagem moido <#200
e Carbonato de sédio P.A. Sinth

o Sulfato de sédio P.A. Sinth

e Acido Bérico P.A.

A frita 1 foi preparada segundo o diagrama de blocos apresentado na Figura 37.

Figura 37 - Preparagao da frita 1

Adigdes (g/100g de vidro)

Vidro sodo-célcio, de embalagem, : B:0; 11
moido,< #200 {74 um)

Nax50s 3,7

¢

Mistura dos ingredientes

Fusdo

5°C/min, 1200°C por 1h . i
<$ com pistilo e almofariz
2H,B0; - B;0, + 3H,0

por 10 minutos
Na,50;—» Na, 0+ 50,

V

Geragdo da frita : Eﬂoagem amida eJ

Choque térmico em dgua peneiramento

Fonte: autor

A frita 2 foi preparada de maneira similar, com adi¢ées de carbonato de sodio e

quartzo e aumento da temperatura para 1260 °C. As fritas consistiam em gotas e

filamentos de vidro com altas tensdes residuais devido ao resfriamento rapido em
agua. Essas tensdes residuais causavam o “estouro” desses corpos de vidro na
moagem inicial, com pistilo e almofariz, projetando pedagos para fora do recipiente.

Para resolver esse problema foi adotada a moagem submersa em agua. Desse
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modo, o fluido desacelera as particulas e evita a projecdo destas para fora do
almofariz. Procedeu-se dessa maneira com a moagem, separando-se a cada 5
minutos a fracdo da frita menor do que 0,5 mm com uma peneira padrdo até a

moagem completa do material.

A moagem final foi realizada em moinho de bolas a imido, separando-se as fragbes

granulométricas desejadas a cada 20 min, por meio de peneiras-padréao.

3.4 ENSAIOS EM FORNO TUBULAR
Os materiais utilizados para os ensaios em forno tubular foram os seguintes

e Hidrogénio comprimido

e Aluminio em folha moido, -200 um

e Agua destilada e deionizada
O aluminio em folha moido foi utilizado nos ensaios em forno tubular com atmosfera
de vapor de agua. A sua finalidade foi gerar hidrogénio por meio da reagdo com o
vapor de agua em alta temperatura. O aluminio nesta forma foi escolhido devido a
alta area de superficie especifica e a facilidade de obtencdo. Em alta temperatura,

hidrogénio & formado a partir da seguinte reagéo global:
2Al +3H,0 —  ALO3;+3H; AH=-798 kJ, Tmax =2505°C
Ou pelas reagdes parciais:
2Al + 3H,0 — ALO3+6H AH= -144kJ ¥
6H —» 3H, AH=-654kJ AG°ygsk =-1308 kJ, AG =0 para T = 3475°C %2

O forno tubular utilizado foi um forno de elevador Lindberg Blue CF56724C — 1700°C
(Figura 29) adaptado com um tubo de alumina. Devido a adaptacéo, a temperatura
maxima de trabalho caiu para 1460°C.
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Figura 38 — Forno de elevador Lindberg Blue CF56724C — 1700°C

3.4.1 Ensaios ao ar e com atmosfera de vapor de agua

Os ensaios mais simples do forno s&o os ensaios ao ar e com vapor de agua. Estes
ensaios consistem em fixar um porta-amostra de folha de aluminio na extremidade
inferior do tubo? antes do aquecimento do forno. E também cobrir a extremidade
superior com o mesmo material. O porta-amostra desse modo possui duas

finalidades: diminuir as perdas térmicas por irradiagdo e coletar o produto do ensaio.

2Este processo foi desenvolvido pelo Dr. Eraldo Barros durante seu trabalho de mestrado no CCTM-
Ipen e maodificado pelo autor.
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Figura 39 — Porta amostra fabricado com folha de aluminio.

Fonte: O autor
Para a fixagao do porta-amostra ao tubo foi desenvolvida uma abragadeira especial,

de maneira a tornar possivel a sua remogéo e fixagdo do porta-amostra no forno

com este em operagao. E com isso, a realizagao de mais de um ensaio por dia.

Figura 40 — Abragadeira para fixagdo do porta-amostra ao tubo de alumina.

Fonte: Autor

Este dispositivo possui um mecanismo que permite a remogao e fixagdo do porta-
amostra a uma distancia segura do tubo, evitando-se o risco de queimaduras. A

Figura 41 mostra o forno em operagdo a 1350°C.
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Figura 41 - Forno tubular em operagéo simples.

Fonte: O autor

Para os ensaios em vapor de agua adicionou-se 50 mL de agua ao porta-amostra. A

aspersao do pé ao forno iniciava-se apds a fervura.

3.4.2 Ensaios em atmosfera de hidrogénio

Os ensaios em atmosfera mista de vapor de agua e de hidrogénio gerado in situ
foram realizados da mesma maneira que os ensaios em vapor de agua, com a
diferenca de que foi aspergido aluminio em pé antes da aspersao das particulas. Os

ensaios com hidrogénio comprimido exigiram operagdes mais complexas.

Na Figura 42 esta detalhada a montagem experimental utilizada com o sistema de
hidrogénio comprimido.
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Figura 42 — Esquema de alimentag&o de hidrogénio ao forno

borbulhador

tubo
invélucro

——vaélvula de controle de vazdo
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i

—

R

reservatério de H;

e e

Fonte: O autor

O borbulhador da figura € um recipiente com agua que auxilia o ajuste de vazéo de
H2 A vazéo de hidrogénio é controlada de modo a ndo haver deflagragao na parte
superior do tubo. Na Figura 34 estd esquematizado o funcionamento da parte do
equipamento fixada ao tubo.

Figura 43 — Esquema de parte do equipamento fixada ao tubo
tubo

/abragadeira

involucro do porta-amostras

porta-amostras

Fonte: O autor

A Figura 44 mostra a parte externa (a) e interna (b) do invélucro e conexdao em PTFE
para suportar temperaturas de até 230 °C.
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Figura 44 — Partes externa e interna do invélucro e conexdo em PTFE.

(a) Fonte: Autor (b)

A Figura 45 apresenta o invblucro e o porta-amostra preparados para 0s ensaios

com hidrogénio e a Figura 37 o sistema montado e em operagao.

Figura 45 — Invélucro e porta-amostra preparados para ensaios com hidrogénio

nte: Autor '

Figura 46 — Forno tubular em funcionamento com alimentagdo de hidrogénio.
L

LM

Fonte: O autor
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3.5 ENSAIOS EM MACARICO

Para os ensaios em magarico foram utilizados os seguintes materiais e

equipamentos:

¢ Magcarico de acetileno

* Rotametros para ajuste das vazées de oxigénio e GLP.
e Oxigénio em cilindro 99,9%

o Gas liquefeito de petréleo (GLP) comercial

e Tambor para deposi¢ao das microesferas

A Figura 47 mostra o aparato experimental para os ensaios em magarico.

Figura 47 - Aparato experimental para os ensaios em magarico

Fonte: O autor

O procedimento para os ensaios em magarico & simples e consiste em duas etapas:

» Ignicdo do magarico e ajuste das vazdes de oxigénio e GLP de modo a obter
uma chama redutora. Esta condigdo foi alcangada para vazdo de GLP de
0,6L/min e 1,5L/min de O,.

e Aspersao do p6é de vidro a chama por meio de um dispositivo vibratorio.
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3.6 TRATAMENTO DE SUPERFICIE - HIDROFOBIZAGAO

Um tratamento de hidrofobiza¢édo da superficie das particulas de vidro foi necessario
devido a aglomeracao das particulas. Desta forma, foi possivel introduzir o material

de forma muito menos aglomerada. Para isso, foram usados 0s seguintes materiais:

e Silicone liquido comercial para cosméticos — mistura de dimeticonol e
ciclometicona (poli dimetil siloxano hidroxilado e ciclico) — Figura 39.

e Solvente mineral - isoparafina (isoalcanos C8 — C14) — Figura 39.

Figura 48 — Estruturas moleculares das substancias usadas no tratamento de superficie

CH3 osi-o_/
| 0 S
AN) v
H O0—5i OH /Sl (o]
| o s
n [Np rd
CH;3 /S< 0"\
dimeticonol ciclometicona
Fonte **

O procedimento para a realizagao da modificagao superficial foi o seguinte: em um
recipiente de vidro, o pé foi misturado a uma quantidade de silicone suficiente para
molhar a superficie e entdo aquecido a temperatura de 250 °C por 1h. Nessas

condigdes ocorre a seguinte reagdo, que torna a superficie repelente a agua °°:

Si-OHsup.) + H-[-O-Si(CH2)2-]n-Si-(CH2),-OH — H-[-O-Si(CH3)2-]1-Si~(CH2)2-O-Si(sup.)
+H,0.
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Figura 49 - Silica hidrofébica (diatomita) em papel de filtro preparada conforme o método descrito
acima.

nt:O auor
O pé é entao lavado com solvente mineral (isoparafina) para remover o excesso de
PDMS e seco a 250°C por 1h para remover PDMS adsorvido. Essa Ultima etapa
deve ser feita na auséncia de umidade para minimizar a hidroxilagdo das cadeias

poliméricas e a emissao de formaldeido.

cie

Fonte: O autor
O tratamento tornou hidrofébicas ndo sé as particulas de vidro, como também o

recipiente
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3.7 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.7.1 Anadlise semi-quantitativa por espectrometria de raios X por dispersao de

energia (fluorescéncia de raios X)

Nesta técnica de analise quimica, os a&tomos da amostra sdo excitados por um feixe
de raios X denominada radiagdo primaria. A radiagdo emitida pelos atomos €
denominada radiagcao de fluorescéncia ou secundaria e é caracteristica de cada
elemento quimico. Um detector proporcional é utilizado para separar as bandas de
energia estreitas, relacionadas ao comprimento de onda dos raios X caracteristicos
emitidos por cada elemento quimico. A intensidade relativa entre estas linhas
permite a determinagdo da composicao quimica da amostra *. A analise por FRX &
semi-quantitativa e s6 é precisa para elementos com ndimero atémico a partir do
fldor (Z = 9), devido a baixa energia da radiagdo de fluorescéncia dos elementos

mais leves *'.
3.7.2 Microscopia optica

Microscopia optica foi utilizada para a caracterizagdo morfoldgica das particulas.
Nesta técnica as imagens sao geradas pela refragao da luz nas lentes, ocasionando

0 aumento.

Figura 51 - Imagem de microscopia opti

ca gerada com luz refletida e t_ransmitida simultaneamente

A

Fonte: O autor
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O equipamento utilizado neste trabalho foi um microscépio metalografico acoplado
com camera para a digitalizagao das imagens. Nesse tipo de microscépio, a luz de
iluminagdo é gerada por uma lampada incandescente e desviada para dentro do
sistema de lentes por prismas. O feixe de luz desse modo passa pela lente objetiva
e é refletido pela amostra.

ptica gerada com luz externa

Figura 52 — Imagem de microscopia 6

Fonte: O autor

Neste trabalho, para gerar as imagens por luz transmitida, foi colocada uma folha de
aluminio refletiva sob 0 porta-amostra e iluminada por luz branca de LED. Para os
ensaios com luz externa, as amostras foram iluminadas diretamente com luz branca

de LED. Cada tipo de iluminagao evidencia caracteristicas diferentes das particulas:

o Luz refletida — espessura de parede, carater monoporoso/macico, rugosidade e
forma da superficie externa (Figura 51, a esquerda).

e Luz transmitida - rugosidade da superficie interna, porosidade (Figura 51, a
direita).

e Luz externa — forma da superficie externa, porosidade e aglomeragao (Figura
52).
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3.7.3 Microscopia eletronica de varredura

Em um microscopio eletrénico de varredura, os sistemas internos agem de modo
a gerar e focalizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro na superficie da
amostra. A interacao dos elétrons com os atomos superficiais da amostra gera a
emissao de diferentes tipos de sinais, que s&o usados para a formag¢do de
diferentes imagens. As imagens de microscopia eletrdnica mais utilizadas sao
aquelas formadas por elétrons secundarios (SEM) e elétrons retroespalhados
(BSE). Os elétrons secundarios sdo formados por espalhamento inelastico e se
originam de regides poucos nandmetros abaixo da superficie. As imagens
geradas por estes elétrons revelam a topografia da amostra. Os elétrons
retroespalhados sdo gerados por espalhamento elastico. Esse espalhamento é
tanto maior quanto maior for o numero atdémico dos atomos e evidencia

diferengas de composi¢ao quimicas entre regides da amostra.

3.7.4 Determinacado de Densidade — picnometria de hélio

Nesta técnica de caracterizagao (Figura 44) é determinado o volume da amostra
por meio do volume de gas deslocado, ap6s a pesagem em balanga analitica.
Isto é feito removendo o gas que preenche a célula com uma bomba de vacuo.
Apoés isto abre-se a valvula que separa a célula do volume de referéncia. Um
manémetro entdo mede a pressao do sistema. O volume da amostra é por fim
calculado utilizando—se a pressao do sistema vazio, considerando-se o

comportamento do gas ideal .
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Figura 53 — Esquema de funcionamento de um picndémetro a gas

Vr = Volume de referéncia
Ve= Volume da célula

V, = Volume da amostra

M = Manémetro

Fonte: %

Por fim, a densidade é calculada dividindo-se o peso da amostra pelo volume obtido.
3.7.5 Analise granulométrica por peneiras

A analise granulométrica por peneiras padrao consiste em fazer passar o pé por
uma serie de peneiras com aberturas decrescentes e apds isso fazer a pesagem da
massa retida em cada peneira. Geralmente ¢ feita com o pé seco, empilhando-se as
peneiras numa mesa vibratéria. Para tamanhos de particula pequenos (< 50 pm) e
materiais higroscdpicos o peneiramento € feito a umido com agua ou outro liquido

apropriado, no caso de o material ser solavel em agua.

Esta analise é tanto mais precisa quanto menor for o fator de aspecto das particulas.
P6s com particulas alongadas terdo caracterizagao diferente ao se utilizar mesas
vibratorias de diferentes marcas, e dependem das geometrias de oscilagdo dos

aparelhos — horizontais em movimentos circulares, verticais ou combinadas.
3.7.6 Anadlise granulométrica por difracdo de feixe de LASER

Na analise granulométrica por difragao de feixe de LASER (Figura 45) é possivel
medir tamanhos de particulas entre 0,02 e 2,000 um. Nesta analise o feixe de
LASER é difratado pelas particulas dispersas num fluido. Esta dispersao é feita de
maneira a proporcionar um fluxo homogéneo de particulas que passam pelo feixe.

Quando as particulas sdo expostas a um feixe colimado de luz um padrao de
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difragdo € produzido: O feixe de LASER é constituido por duas fontes de luz (He-
Ne), com comprimentos de onda diferentes. O LASER azul é usado para medir as
pequenas particulas, enquanto que o vermelho detecta as particulas maiores. O
padrao de difragdo é medido pelos detectores e o sinal é entdo transformado para
uma distribuicdo de tamanhos de particula baseada num modelo éptico. O padrao é
caracteristico da distribuicdo de tamanhos de particula e por meio de analises
matematicas o resultado é transformado em uma imagem precisa e reproduzivel da
distribuicao >°.

Figura 54 - Analise granulométrica por difragao de feixe de LASER

Detectores de
alto angulo
Fonte de { & 4
luz azul : . 4
g "’r .. |
S E— . Detector do
I
e % plano focal
Fonte de P
luz vermelha . -

P

Detectores de
retroespalhamento

Fonte: %
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS - ANALISES QUIMICAS

A Tabela 2 mostra a composi¢do quimica do vidro branco sodo-calcio obtida por

fluorescéncia de raios X.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica do vidro de janela, obtida por FRX-EDS.

%(massa) %(massa)

SiO; 71,3 Ci 0,03
Na,O 11,4 P.0O;s 0,02
Cao 11,3 SrO 0,02
MgO 3,9 ZrO; 0,01
Al;0; 0,95 NiO 0,01
K20 0,47 Rb,0O 0,01
SO, 0,40 Zn0O 0,01
Fe,0; 0,15 TiO, <0,001

Fonte: O autor
Esse vidro de baixo teor de boro necessita de uma corregdo de seu teor para que a

viscosidade esteja adequada ao processo de esferoidizagdo. A escolha da
quantidade de B,0; (na forma de acido bérico) foi baseada em uma composigao
ideal dada pela Tabela 1, com a qual os autores tiveram sucesso na formagao de

esferas ocas de vidro .

Ja a quantidade de Na,SO, foi escolhida de modo a atingir o limite de solubilidade,

que é em torno de 2,7% em massa (1,5% de SO; equivalente) %°.

O material resultante do processo foi preparado por fusdo em cadinho de SnO, e
denominado de frita 1. O material foi enviado para andlise quimica e os resultados

apresentados na Tabela 3:
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Tabela 3 - Composigio quimica da frita 1 determinada por fluorescéncia de raios X.

% %
Si0; 68,7 Sno;, 0,389
CaO* 13(9,85) Fe,0s 0,237
Na;O 10,7 TiO, 0,043
MgO* 3,58(3,42) SrO 0,032
SO, 1,15 Cl 0,029
Al;0; 1,01 ZnO 0,013
K0 0,541 Zr0, 0,013
P,05 0,523 Rb,0 0,007

* A relagdo %Ca0/%MgO é 2,88 no vidro branco e se altera para 3,6 na frita 1, provavelmente por

distor¢do provocada pela presenga de B,0;. Entre parénteses esta o teor esperado para CaO e MgO.

A analise por FRX é semi-quantitativa e s6 € precisa para elementos com numero
atdmico a partir do fluor (Z = 9), devido a baixa energia da radiagao de fluorescéncia
dos elementos mais leves 5. Como o boro possui Z = 5, essa técnica analitica nao

pode ser aplicada para a determinacgéo do teor de B,0O;.

A evaporagao de constituintes de vidros borossilicato em alta temperatura ocorre
principalmente pela volatilizagcdo do composto NaBO; e seu dimero (NaBO,),
quando a razdo molar Na,O/ B,O3; é maior que 1 3" (Figura 16). O teor de B,Os;
pode ser estimado a partir da diferenga de concentragdo de Na,O entre a
composi¢do calculada e a composi¢cao da frita (material depois da fusdo). A
composi¢do calculada € a do material resultante da fusao do vidro e aditivos caso
nao houvesse evaporagdo. A razao molar Na,O/ BZOQ para a composi¢cao calculada

€ de 1,3. Assim estima-se a composi¢ao da frita 1, dada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Composig&o quimica estimada da frita 1

%(massa) %(massa)
SiO; 65,5 SnO, 0,37
Na;O 10,2 FeyO3 0,23
CaO* 9,8 TiO, 0,04
8203 8,2 SrO 0,03
MgO 3,4 Cl 0,03
SO; 1,1 Zn0O 0,01
Al,O; 0,96 ZrO, 0,01
K20 0,52 Rb,0O 0,01

* Teor corrigido segundo a razéo %Ca0/%MgO = 2,88 do vidro branco

Como essa amostra foi feita em cadinho de 40mL e gerou um vidro de alta
viscosidade a 1200°C, a maior parte do material ficou retida no cadinho e nao foi
possivel recuperar o suficiente para ensaios de chama. Para diminuir a viscosidade
e minimizar a retengdo de material foram adotadas as seguintes modificagées no

processo.

o Utillizagao de cadinho maior, para aumentar a inércia térmica e retardar o

aumento da viscosidade por diminuigdo da temperatura.
¢ Aumento de temperatura para 1260°C.
e Elevacédo do teor de Na,O

Analisando a Tabela 3 vemos que a composi¢ao quimica da frita 1 esta fora da faixa
ideal para a produgéo de microesferas ocas. O teor de RO é maior que 10% (13,2%)
e o teor de silica esta préximo ao limiar inferior (65%). Preparou-se entdo um
cadinho maior, de 230 mL e uma nova frita, denominada frita 2, elaborada de
maneira similar a primeira. Além de H3;BO; e Na,SO, foram adicionados ao vidro
branco, quartzo e Na,CO3, de maneira que a composigao quimica resultante esteja
na faixa ideal. Os aditivos usados séo de grau P.A. com exce¢do do quartzo cuja
composigao quimica encontra-se na Tabela 6. A composigdo quimica da frita 2 é

apresentada na Tabela 6.

Tabela 5 - Composi¢do quimica do quartzo usado na modificagdo de composig¢éo do vidro branco,
oriundo da mineradora Jundu

%(massa) %(massa)
SiO 99,5 Na,O < 0,001
Al,0; 0,338 CaO < 0,001
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Fe,0O3 0,067 MgO < 0,001
TiO, 0,019 SO; < 0,001
Cl 0,016 SrO < 0,001
K20 0,009 NiO < 0,001
P05 0,009 Rb,O < 0,001
ZrO; 0,005 Zn0O < 0,001

Tabela 6 - Composi¢do quimica estimada da frita 2

%(massa) %(massa)

SiO, 68,4 KO 0,30
8203 10,3 F6203 0,20
Nazo 12,7 P205 0,04
Cao 4,3 SrO 0,02
MgO 1,5 Zn0 0,01
SO; 0,95 ZrO, 0,01
SnO; 0,87 MnO 0,02
Al,O; 0,5

A composicao quimica da frita 2 foi estimada da mesma maneira que na frita 1.
Analisando a Tabela 6 nota-se que, com excegao do teor de B;O; (pouco acima do
teor de 10% recomendado) todos os teores estdao dentro da faixa ideal de

composig¢ao para a obtengao de microesferas ocas.
4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura

A fragdo grossa da frita 2 apdés moagem e peneiramento (+180 um, -250 um) foi

analisada por microscopia eletrénica de varredura (Figura 55).
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~ det mag WD - - 1 mm
15.00 kV ETD 150 x 9.8 mm

Fonte: O autor

Pela Figura 55 nota-se que o tamanho médio parece estar em torno de 100 um, mas
o fator de aspecto (maior dimens&o/menor dimenséo) € em torno de 5 e a morfologia
das particulas se assemelha a plaquetas. Um exame complementar com um
estereomicroscopio optico seria conveniente, pois a fita adesiva condutiva do porta-
amostras do microscopio eletrénico tende a selecionar particulas com maior fator de

aspecto. Isto €, esta imagem pode nao ser representativa da totalidade da amostra.

4.1.2 Caracterizagao das matérias primas - granulometria

A fracéo grossa da frita foi analisada por granulometria a LASER e o resultado esta

exposto na Figura 56:
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Figura 56 - Distribuigéo granulométrica obtida por LASER
— Distribui¢do de Tamanhos de Particula —

Volume (%)
o

%.1 1 10

Tamanho de Particula {pm)
Fonte: O autor

A mediana (d(0,5)) dos tamanhos de particula segundo essa analise € de 154 pym.
Isto & 50% do volume da amostra esta abaixo de 154 ym. Embora a amostra tenha
sido feita usando-se as peneiras com aberturas 180 e 250 ym a analise indica
apenas 25% do volume da amostra nessa faixa de granulometria (65% abaixo de
180 um e 10% acima de 250 pym). Esse fato pode ser explicado pelo alto fator de
aspecto das particulas e existéncia de arestas, que causam difra¢ao de alto angulo,
0 que os sensores interpretam como particulas pequenas (“particulas fantasmas”),

enviesando para menos a média de tamanhos °'.

A andlise de distribuicdo de particula por granulometria a LASER €& modelada
considerando as particulas esféricas e opacas. Portanto s6 é precisa para particulas
com baixo fator de aspecto, necessitando analises complementares para

caracterizar corretamente uma amostra &',
4.2 PREPARA(;I\O DE ESFERAS OCAS DE VIDRO EM MACARICO

Os ensaios foram realizados com a frita 2 em chama redutora de macgarico de
acetileno a uma vazao de GLP de 0,6L/min e 1,5L/min de O, Foram utilizadas 2
granulometrias para os ensaios de chama: (- 53 pym) e (+53 pm, - 105 pym), que
denominaremos fragdes fina (f) e média (m) da frita 2.

A Figura 57 mostra o magarico com chama redutora: nota-se na parte inferior
esquerda, préximo ao bocal, a regido que envolve uma particula, formada pela
volatilizagdo de sédio e compostos, emitindo a radiagdo amarela tipica (589 e 589,6

nm).
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Figura 57 - Macarico utilizado no trabalho

A amostra resultante do ensaio com p6 fino foi flotada com etanol 70° (0,9 g/cm?). A
amostra resultante do pd médio foi flotada com solugao de cloreto de calcio
(1,385g/cm?). As fragdes sobrenadantes foram retidas em papel de filtro e lavadas
com etanol 70° e agua destilada respectivamente.

A Figura 58 mostra um magarico processando p6 de zedlita clinoptilolita (1%Na,0)

Figura 58 - Macarico para producdo em escala piloto

Fonte: O autor

Os resultados dos ensaios com diferentes granulometrias iniciais e diferentes
tratamentos superficiais estdo descritos na Tabela 7.



80

Tabela 7 - Rendimento e conversdo: eficiéncia do processo

Amostra 1 2 3 4 5 6
Granulometria f f f m m m
Tratamento
de superficie S S S n n n
Massa inicial da amostra(g) 1,0 1,0 1,0 0,586 0,5 0,5
massa recuperada 0,45 0,54 0,49 0,15 0,17 0,17
massa flotada 0,0074 0,0047 0,006 0,011 0,024 0,020
% conversao* 0,74 0,47 0,6 1,9 48 4
%perda 55 46 51 74 66 66

Fonte: O autor

O que se nota prontamente nesses dados é a alta porcentagem de perda e a baixa
taxa de conversdo em microesferas ocas. Isso se deve ao fato de que o aparato
experimental estd ajustado para a produgdo de microesferas macigas. As
microesferas ocas formadas possuem densidade baixa (< 0,1g/cm®) e acabam
sendo levadas pelas correntes de convecgao.

A Figura 59 mostra as microesferas obtidas a partir do pé meédio, separadas por
decantacgao.

Fonte: O autor



81

Uma pequena parte do produto se acumulou na parte superior interna do tambor,
proximo a chama. Esse material foi recolhido para andlise, mas apresentou rapida
degradacdo e nao foi possivel visualizar qualquer particula fundida, apenas
particulas finas. Uma possivel explicagdo para esse fato € a corrosdo do material
pelos alcalis condensados na superficie das particulas.

A Figura 60 mostra o p6 com 53<d<105 pm (p6 médio) apds decantagdo e a Figura
61 mostra o pé fino apés decantagao.

Figura 60 - Amostra ensaiada com p6é medio apés decantagao
P e . — L

--——-1-—r' =~

r
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Fonte: O auto

O po fino apds decantacdo apresenta predominancia de particulas com espessura
de parede maior. Ja as particulas grandes e com espessura de parede pequena sao
destruidas no processo.

4.3 ENSAIOS EM FORNO TUBULAR

Material moido e peneirado foi aspergido a um forno tubular com um dispositivo
vibratério (espatula vibratoria). Como atmosfera do forno se usou ar, vapor de agua,
hidrogénio e uma atmosfera mista de vapor d'agua e hidrogénio. Nos ensaios com
vapor de agua e hidrogénio se utilizou este gas de duas maneiras: comprimido e
gerado in situ por reagao de aluminio em p6é e vapor d’agua. Os ensaios foram feitos
em duas temperaturas: 1350 e 1450°C.

4.3.1 Ao ar-1450°C

Os resultados mostram que a preparagcdo com forno tubular propicia um melhor
controle e a formacgao de esferas mais perfeitas e regulares (Figura 55).
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Figura 62 - Frit 2 ensaiada a 1450 °C ao ar

Fonte: O autor
Nota-se a decomposicéo incipiente do sulfato, formando bolhas e esferas ocas com

paredes espessas e também que o fendmeno descrito ocorre apenas para as
particulas com menor tamanho. Isso porque sao as particulas que aquecem mais
rapido e atingem uma temperatura mais alta. Acima de 1400°C em atmosfera neutra

ou oxidante a formagao de gases ocorre pela decomposicao do sulfato ':

S0, — 02+ S0;
SOz — SO, + Y2 O, (parcialmente)



Fonte: O autor

Para o vidro branco nao se verificou decomposig¢ao do sulfato e as esferas nao se
tornam ocas. Esse comportamento pode ser explicado pelo maior teor de alcalis,

que conferem estabilidade a essa espécie quimica acida.

4.3.2 Atmosfera de vapor de agua - 1350 °C

Os ensaios realizados em atmosfera de vapor d’agua apresentaram resultados

similares aos realizados ao ar . Ver Figura 64 na proxima pagina.

Figura 64 - Imagens de microscopia optica e eIetrénica da frita 2.
Y . - L e o L
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Fonte: O autor

Nas imagens de microscopia Optica e eletrdnica nota-se que ndo ha formagao de
poros a 1350°C, com as particulas sendo em maior parte maci¢as. Nota-se também
que a fita adesiva condutiva usada para a microscopia eletrénica “seleciona”
particulas com maior fator de aspecto, irregulares, alterando a representatividade da

imagem.

4.3.3 Atmosfera de vapor de agua - 1450 °C

Os resultados dos ensaios a 1450 °C em vapor de Aagua sdo praticamente
indistinguiveis dos resultados ao ar sob essa mesma temperatura, com excec¢éo da

regularidade das particulas, ou seja, praticamente 100% das particulas esferoidizam.
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Figura 65 - Frita 2 ensaiada a 1450 °C em vapor de agua

200 pm
Fonte: O autor
Figura 66 - Vidro branco ensaiado a 1450 °C
+] ¥ X {= e j

em vapor d'agua

Fonte: O autol

4.3.4 Atmosfera de hidrogénio -1350 °C

O material resultante do ensaio com o vidro aditivado € mostrado na Figura 67. Este
ensaio foi feito com vidro de granulometria fina num dia umido. Como o material &
higroscépico, possui alta tendéncia a se aglomerar e o produto resultante & de

granulometria grossa. Nota-se também a alta heterogeneidade, com o produto
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sendo formado por particulas ocas ou porosas, bem como aglomerados e particulas
livres.

Figura 67 - Fragéo fina da frita 2 ensaiada sob atmosfera de hidrogénio em (a) luz refletida; (b) luz

Fonte: O autor

Na imagem sob luz refletida nota-se a estrutura oca das microesferas e a espessura
das paredes. Na imagem sob luz externa os aglomerados e particulas multiporosas
ficam mais evidentes. Nota-se também algumas raras particulas ocas de paredes
finas, rompidas. Uma causa para o aparecimento dessas particulas é a vedagao
insuficiente do porta-amostra, que faz com que ar seja admitido no sistema. Dessa
maneira ha formacdo de vapor d'agua por meio da reagdo do oxigénio com a
atmosfera de hidrogénio. O vapor d'agua reage com a superficie do vidro,
diminuindo a tensao superficial € aumentado a taxa de evaporagéo alcalis %°. Qutra
causa seria a contaminagéo cruzada entre amostras, causada pela aderéncia de
particulas as paredes do tubo.

4.3.5 Atmosfera de hidrogénio - 1450 °C

Na temperatura de 1450°C com hidrogénio obtém-se um alto rendimento em
microesferas ocas. As poucas microesferas macigas sao de tamanho de particula
pequeno. Nota-se também que a espessura da parede das particulas ocas & similar
a obtida no ensaio a 1350°C (Figura 61).
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Figura 68 - Frita 2 ensaiada a 1450°C em H, — (a) luz refletida e (b) luz externa
‘g4 . 0. L# . s L

Fonte: O autor

A Figura 69 (a) mostra uma imagem de microscopio, ja a Figura 69 (b) mostra uma
imagem de camera digital da fragdo grossa do produto. Nota-se particulas
grosseiras multiporosas formadas por aglomerados. A matéria-prima desse ensaio &

a fragao fina da frita 2 (d<53 pm).

Fonte: O autor
Forma-se uma fragdo pequena de particulas com parede fina da mesma maneira

que no ensaio em temperatura menor. No entanto essas particulas apresentaram
resisténcia mecanica maior do que as equivalentes formadas a 1350°C e nao se

romperam na manipulagao.

Uma hipétese para esse fato &€ que a evaporagdo de constituintes € mais intensa a

1450°C (cerca de 60% maior, por extrapolag¢édo), o que faz com que o aumento na
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tensdo superficial devido a redugdo do teor de Oxidos volateis ocorra com maior
velocidade do que o processo de geragao de gases no interior da particula, gerando
particulas com paredes mais espessas e com maior resisténcia mecanica devido a
espessura maior € menor teor de alcalis. A evaporagao diminui a velocidade de
geracao de gases no interior da particula por gerar um fluxo de massa na direcéo
contraria a diregao de difusdo de espécies da atmosfera para o interior, diminuindo a

concentragéo de hidrogénio proximo a superficie (Figura 63).

Figura 70 - Perda de massa em fung¢do da temperatura para um vidro borossilicato

perda de massa
(mg/cm2-n)
400
—— y=0,0015x%+0,1117x- 3,5457
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200 | /-' ————— Poténcia
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100
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0 S SE—— — — - T . T 1 ‘
1000 1100 1200 1300 1400 1500 T(°C) ‘

Fonte: % apud *(modificado).

Tabela 8 - Estimativa de perda de massa por evaporagao obtida por extrapolagio, a partir de curva

da Figura 70
T(°C) Perda de massa (mg/cm?)
1350 219
1450 351

Fonte: O autor

Como néo foi possivel ter acesso a fonte do grafico, a composigdo do vidro é
desconhecida. No entanto, como para diferentes composi¢ées Na,O-B,03-SiO, as
formas das curvas séo similares e muito préximas e tendem a coincidir em alta
temperatura, podemos considerar o grafico como uma aproximacao razoavel (ver
figura 63).
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O produto resultante do ensaio a 1450°C em Hj; foi flotado em etanol 70° (densidade
= 0,9 g/cm°) e enviado para determinagao da densidade por picnometria a hélio, cujo
resultado é 0,39 g/cm?.

Figura 71 - Decantagdo de amostra

Fonte: O autor

Nota-se aqui a existéncia de particulas com densidade igual & do meio de
decantacgdo, que ndo decantam. Fracgdo fina da frita 2 ensaiada em atmosfera de H,

(esquerda) e vidro branco ensaiado em atmosfera de H,/H,O, ambos a 1450°C

4.3.6 Atmosfera mista de hidrogénio e vapor de agua - 1350°C

Dentre todos os ensaios, os realizados em atmosfera mista foram os que
apresentaram os resultados mais interessantes. Para verificar num primeiro
momento a agdo do hidrogénio sobre as caracteristicas do produto, alimentou-se ao
forno aluminio em poé (-200 um) e em seguida o pé de vidro. Dessa maneira

hidrogénio & formado pela reagao com vapor de agua.



o1

Figura 72 - Frit€ 2 ensaiada em atmosfera de H,/H,0 a 1350°C
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Fonte: O autor

A reacgdo é altamente exotérmica, (AH = 1675,2 kJ) e altera momentaneamente a
temperatura do forno. O hidrogénio formado difunde-se para o interior da particula e
reduz o sulfato residual gerando gases e expandindo a particula:

H; +S0,2 — SO, + H,0, + O

A agua gerada nesta reagao reage com a silica e o sulfato, diminuindo a viscosidade

pela formagao de silandis.
SO~ +38i—O—Si +2H,0—>50; + 1/20; + 4 Si—OH + 2 i — O—,

Nos ensaios com hidrogénio comprimido nao se conseguiu reproduzir os mesmos
resultados. Isso pode ser explicados pela presenga de hidrogénio atémico, formado
pela reagdo (em torno de 3000 K). A temperatura de dissociagdo do hidrogénio a

10% sob pressdo de 1 atm é em torno de 2800 °C. Para baixas pressdes e
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concentragdes a temperatura de dissociagéo total tende a 2300°C 3. Além disso, o
vapor de agua inibe a recombinagdo dos atomos de hidrogénio na superficie do

vidro, permitindo concentragdes elevadas a temperaturas mais baixas ®.

Figura 73 - Particulas fraturadas e fendmenos 6pticos

(a) (b)

Fonte: O autor

A Figura 73 mostra iridescéncia gerada por interferéncias construtiva e destrutiva da
luz. Esse fendmeno ocorre para filmes com espessura da ordem de grandeza do
comprimento de onda da luz visivel (400-700 nm), como nos filmes de éleo sobre a

agua e bolhas de sabao (Figura 73a). Ja a Figura 73b mostra iridescéncia prismatica.
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Figura 74 — Microscopia eletrénica de varredura da frita 2 preparada em atmosfera mista de
hidrogénio e vapor de agua a 1350° C - viséo geral.

s ‘t *

500 pm

Fonte: O autor

Figura 75 - Microscopia eletronica de varredura da frita 2 preparada em atmosfera mista de
hidrogénio e vapor de agua a 1350° Detalhe de microesfera oca fraturada.

Fonte: O autor
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Figura 76 - Microscopia eletrénica de varredura da frita 2 preparada em atmosfera mista de
hidrogénio e vapor de agua a 1350° C. Detalhe da particula com (a) parede trincada e (b) medidas de
ssura de parede (frita 2

(b)

Fonte: O autor

Ensaios realizados com o vidro branco demonstram a necessidade de se ter uma
composi¢do quimica adequada para que haja a formagdo de esferas ocas. As
Figuras 70 e 71 mostram os resultados da utilizagao do vidro branco em atmosfera
de Hx/H,0 a 1350 °C.
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Figura 77 - Vidro branco ensaiado em atmosfera de H,/H,O a 1350°C - (a) luz refletida e (b) luz
externa

Fonte: O autor

Figura 78 - Produto obtido a partir do vidro branco — aspecto geral

HV det ag . —— 1 mm -

15,00 kV ETD| 150 x 9.9 mm

Fonte: O autor
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Figura 79 - Particula resultado da fusdo de ag

lomerados (vidro branco)

~

Particula oca colapsada e com paredes porosas. Fonte: O autor

4.3.7 Atmosfera mista de hidrogénio e vapor de agua — 1450°C

A 1450°C a maioria das particulas € maci¢ca provavelmente devido a maior
temperatura e menor tensao superficial as microesferas ocas colapsam e formam
particulas sem poros como pode ser visto nas Figura 75.

Figura 80 - Microscopia eletrénica de varredura da frita 2 preparada em atmosfera mista de

hidrogénio e vapor de agua a 1450° C.
-y - 7 _::. oy = "
. K g s

-

e

Fonte: autor
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4.4 COMPARAGAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS QUANTO A GRANULOMETRIA

A determinagado da distribuigdo granulométrica foi comparada entre as diferentes

amostras e condigbes de preparagdo e apresentada nas Figura 81 e 78:

Figura 81 - amostras para determinagao da distribuigdo granulométrica: a) matéria prima (frita 2,
fragdo grossa); b) frita 2 (fragéo grossa ensaiada em vapor de agua; c) fragéo fina da frita 2 (d<53pm)
ensaiada em vapor de agua e hidrogénio gerado in situ; d) vidro branco ensaiado em vapor de agua e

hidrogénio gerado in situ.

Fonte: O autor
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Figura 82 - Distribuigdes granulométricas: a) matéria prima (frita 2, frag&o grossa); b) frita 2 (fragao
grossa ensaiada em vapor de agua; c) fragao fina da frita 2 (d<53pm) ensaiada em vapor de agua e
hidrogénio gerado in situ; d) vidro branco ensaiado em vapor de agua e hidrogénio gerado in situ.
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O material b € resultado de ensaio em vapor d'agua, a 1350°C, que apenas mudou a
forma das particulas, transformando-as em microesferas macicas. A mediana dos
tamanhos mudou de d(0,5) = 154 pm para d(0,5) = 195 ym. Devido a esfericidade
esse resultado é mais coerente com os tamanhos de particula vistos nas

micrografias. A Tabela 9 nos permite comparar os diversos materiais:

Tabela 9 - Mediana e tamanhos de particulas por faixas, obtidos por difragdo de LASER

d<180 um(%) 180<d<250um d>250 pm

amostra d(0,5) ( um) (%) (%)
a 154 65 25 10
b 195 39 40 21
c 125 74 17 9
d 129 71 17 12

Fonte: O autor

As matérias primas das amostras ¢ e d possuiam tamanhos de particula d<53um e d
<74pm respectivamente, obtidos por peneiramento. No entanto, as distribuices de ¢

e d sdo quase coincidentes, devido a aglomeragao.
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5 CONCLUSOES
As principais conclusdes foram:

» E possivel preparar esferas densas e ocas pelo processo de pulverizagao de
vidro moido tanto em magarico como em forno tubular.

s A composicdo quimica do vidro bem como da atmosfera sdo fundamentais
para a obtengao de esferas ocas.

» Sulfato de sédio, quartzo e 6xido de boro sdo adicionados ao vidro branco
para garantir a fonte de gas para geragao das bolhas e a composi¢ao quimica
correta.

e A geragao de gas hidrogénio in situ e de 4gua garante a redugao do sulfato a
SO, gasoso. A agua diminuiu a tensd@o superficial do vidro garantindo as
condi¢cdes para a formacgao de esferas ocas.

¢ As particulas esféricas formadas apresentam tamanhos equivalentes a frita

utilizada na partida
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