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PRODUGCAO DE VIDROS SILICATOS A PARTIR DA CINZA DA CASCA DE ARROZ

RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar o aproveitamento das cinzas
provenientes da queima da casca de arroz (CCA), rejeito largamente encontrado no pais. A
CCA apresenta alto teor de silica (SiO,) e vem sendo pouco explorada do ponto de vista da
producdo de vidros. Neste trabalho, foram desenvolvidos vidros a base de silica, a partir da
CCA, visando incrementar possiveis aplicacbes para esse residuo, promovendo a
substituicdo, ao menos parcial, do uso de matérias-primas por um subproduto industrial.
Além disso, minimizar impactos ambientais, tanto em rela¢do ao descarte do residuo, bem
como a extragdo de areia para fabricagdo de vidros. Para a fabricagdo das amostras foram
utilizados, além do residuo (CCA), fundentes e estabilizantes. Os resultados apresentados
demonstram que a CCA é compativel quimicamente com o principal formador do vidro, a
silica, e pode ser substituida por este residuo. A alta viscosidade do vidro é justificada pela
incorporag¢do da alumina do cadinho, comprovada através da técnica de fluorescéncia de
raios X e pela excessiva perda de boro durante o processo de fusdo evidenciada nas
andlises térmicas durante as reac¢des de decomposicGo do vidro. A utilizacdo da CCA
previamente calcinada, diminuiu o tempo de fus@Go do vidro. A composicGo que obteve
o melhor resultado foi de 18Na,CO3-62CCA-20B,03(em % massa), pois apresentou menor

temperatura de fusdo e menor viscosidade.

Palavras-chave: vidros; borossilicato, material amorfo, cinza da casca de arroz; CCA.
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1. Introdugao e Justificativas

A reciclagem de residuos sélidos industriais desempenha um importante papel na
economia de matérias-primas brutas e na diminuicdo da poluicdo ambiental causada pelas
industrias. A principal justificativa na utilizagao destes residuos é minimizar problemas
ambientais e econdmicos causados pela dificuldade das industrias, no armazenamento ou
disposicao desses rejeitos. Como a industria ceramica utiliza grande quantidade de
matérias-primas naturais, a incorporacdo desses materiais em bases argilosas ou vitreas
serd benéfica, pois diminuird o consumo de matérias-primas, os custos, e os danos ao
meio ambiente.

As propriedades de certos residuos permitem a aplicacdo destes como novos
materiais para diversos segmentos ceramicos, em substituicdo parcial ou total da matéria-
prima utilizada no material convencional. Desta forma, mostra-se bastante atrativo o
desenvolvimento de materiais alternativos, de desempenho similar aos tradicionais, com
custo possivelmente inferior e com a vantagem de dar uma destinacdao aos residuos. No
entanto, para que estes possuam propriedades competitivas com os materiais
tradicionais, torna-se necessario o desenvolvimento de novos métodos de producdo e sua
caracterizagao.

Uma alternativa que vem se apresentando como mais comum para o
reaproveitamento de residuos sélidos é a geracao de energia a partir da utilizacdo desses
residuos em caldeiras de biomassa. Ha alguns anos, quase todo esse material acabava
sendo descartado de maneira inadequada, prejudicial. Hoje no Brasil, dentre as fontes
renovaveis de energia, a biomassa é responsavel por aproximadamente 8% da energia
elétrica, havendo nove usinas de biomassa operando apenas com casca de arroz [1].

No entanto, assim como em qualquer processo, este também gera residuo. Por
este motivo ha tanto questionamento na chamada ‘sustentabilidade’, e com isso ocorrem
problemas sobre o que fazer com as cinzas geradas através na queima.

Acredita-se que uma vez que haja tal tecnologia para a conversdo em energia,
deve-se apostar nisso, ja que a matéria-prima é abundante na regidao e todo gas carbonico
produzido na queima volta para o ciclo de carbono da biosfera terrestre. E em casos onde
ha a geracdo desta cinza, devem-se encontrar meios para torna-la viavel de alguma forma
para fins comerciais, fechando assim o ciclo da industrializacdo do arroz, sendo possivel o
total aproveitamento da matéria-prima proveniente da lavoura.
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Recentemente, tém sido desenvolvidos alguns trabalhos referente a reutilizacdo
de diferentes tipos de residuos solidos através de produc¢do de vidros, pois além de poder
eliminar compostos organicos que venham a ser perigosos, e muitas vezes metais
pesados, obtém-se reducdes consideraveis de volume (entre 40 e 90%)[2]. Na tentativa de
melhorar as caracteristicas dos materiais vitreos e na busca de solucdes para a diminuicdao
de seu custo, a introdu¢do de matérias-primas alternativas constitui um importante
segmento de pesquisas tecnoldgicas. Além disso, pode minimizar impactos ambientais,
tanto em relacdo ao descarte do residuo, bem como a extracdo de areia para fabricacado
de vidros.

Ressalta-se que apesar de haver alguns trabalhos reportados na literatura por uma
vasta gama de residuos sdélidos industriais incorporados com sucesso em massas vitreas
[2-4] ndo ha divulgacdo na literatura referente a producdo de vidros de silicatos contendo
B,03 a partir do aproveitamento das cinzas provenientes da queima da casca de arroz
(CCA). O presente trabalho propde uma pesquisa tecnoldgica pioneira no
desenvolvimento de vidros a base de silica contendo B,O3; com a incorporacdo da CCA.
Prova desse ineditismo é que a literatura nacional apresenta apenas a fabricacdo de
vitrocerdmicas a base de silicato de litio utilizando casca de arroz [5]. Ja a literatura
internacional reportou apenas vidros de borato de bdrio e CCA [6] e vidros de borato de
sédio com CCA [7] o que também motivou o estudo em questao.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Casca de Arroz

A casca representa o maior volume entre os subprodutos do beneficiamento do arroz,
chegando, em média a 22% [8]. Sua utilizacdo é bastante variada, porém como ja
mencionado anteriormente, seu principal uso é a geracao de energia, por ser praticavel do
ponto de vista tecnoldgico, viavel do ponto de vista econdmico e ético do ponto de vista
ambiental.

Propiciando temperaturas de até 1000°C [8], é usada na alimentacdo de fornalhas de
secadores e das autoclaves da propria indUstria arrozeira.

A produgao de casca de arroz no mundo chega a mais de 80 milhdes por ano. Isto
representa, por exemplo, na india, a producdo de 22 milhdes de toneladas anuais,
gerando 200x10° MJ de energia [9]. Somente na regido centro-sul do Brasil a producdo de
arroz referente a safra 2012/2013, foi de 10.550,2 mil toneladas [10].

A Tabela 1 mostra, conforme a CONAB (2013), um comparativo da producdo do arroz
nas diferentes regides do Brasil para as safras 2011/12 e 2012/13.

Tabela 1. Comparativo da producdo de arroz no Brasil [10].

. Producdo (em mil toneladas)

Regido Safra11/12 |  Safra12/13 VAR. %
Norte 947,3 965,8 2,0
Nordeste 769,0 1.041,0 35,4
Centro-oeste 744,0 660,0 (11,3)
Sudeste 154,6 135,1 (12,6)
Sul 8.984,1 9.260,1 3,1
Norte-Nordeste 1.716,3 2.006,8 16,9
Centro-Sul 9.883,2 10.055,2 1,7

2.2 Cinza da casca de arroz (CCA)
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Se toda a casca de arroz disponivel no pais fosse queimada para geracdo de energia, a
producdao de cinza seria de aproximadamente 434 mil toneladas ao ano, uma vez que
representa cerca de 20% do peso da casca [11].

Como a CCA possui um alto teor de silica (aproximadamente 92%) e carbono residual
da queima [12], ndo pode ser descartada no meio ambiente, uma vez que causa
contaminacdo do solo.

Segundo a ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) [13], apesar da CCA ndo
ser um residuo perigoso, necessita de um tratamento adequado para que nao resulte em
impactos ambientais negativos ao meio ambiente. Sendo assim, o descarte a céu aberto é
inadequado, caso mantida nesses terrenos ou utilizada como adubo em lavouras, emite
grandes quantidades de gas metano.

Abaixo estdao imagens com exemplos de descartes inadequados da CCA no Brasil.

Figura 1. Depdsito de CCA a céu aberto [14].
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Figura 2. Depdsito a céu aberto (Estrada Vicinal) [15].

No entanto, essas mesmas propriedades ddo a cinza a caracteristica de um residuo
altamente valorizado, dependendo apenas da sua granulometria e pureza. Estudos vém
apresentando bons desempenhos da CCA em varios ramos industriais, tais como
construcao civil, ceramica, eletronica, industria quimica, entre outros.

Desde a década de 20, vem sendo desenvolvidas pesquisas de ambito cientifico
empregando CCA principalmente na fabricagdao de concretos, devido ao fato se tornar
facilmente pozolana, um produto silicoso ou silico-aluminoso que a partir de rea¢des gera
o silicato de calcio hidratado (C-S-H), principal base para o processamento dos cimentos
Portland. A CCA é classificada, junto com a silica ativa, como pozolanas altamente reativas,
gue consistem essencialmente de silica pura na forma nao-cristalina [16].

Inobstante tantas pesquisas, o alto teor de silica contido na CCA vem sendo pouco
explorado do ponto de vista da incorporacdo em vidros.

N3o s6é a CCA, como a maioria das cinzas e escérias dos residuos sdélidos, apresentam
silica (SiO;), 6xido formador de rede vitrea, como composto majoritario e incluem
também teores de CaO, Al,03, Na,0, Fe,03, TiO, e outros éxidos minoritarios, podendo
ainda conter reduzidas quantidades de metais e ligas [17].
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O Fluxograma abaixo mostra as principais aplicacbes da CCA nos diversos ramos

industriais.
CCA
I
I T T 1 T T 1
Abrasivo para Adicdo em Aditivo para Elemento Elemento Obtengdo de Produgdo de
moagem cimentos/ argilas borracha filtrante clarificante Silica pura vidros
Figura 3. Fluxograma das principais aplicacdes da CCA [16].
2.3 Vidros

Os primeiros vidros utilizados pelo homem foram na verdade encontrados na natureza
e ndo fabricados. Esses vidros chamados de naturais podem ser formados através de
situacdes criticas, por exemplo, erupc¢des vulcanicas, onde hd a fusdo de rochas seguida de
uma solidificacdo extremamente rapida. Tais rochas possuem uma variedade de
componentes, incluindo éxidos de metais de transicao, entretanto a silica é o seu maior
constituinte.

Sua utilizagdo data de 8000 a.C., quando comegou a ser produzido pelos fenicios,
porém mesmo se tratando de um material muito antigo, conceitos sobre sua fabricacdo
sdo incertos. Até os ultimos 300 anos, ndo havia um entendimento sobre sua formacao,
onde eram apenas seguidas ‘receitas’ para a fabricacdo. A técnica mais utilizada era o
sopro, onde através de um tubo de ferro o vidreiro conseguia introduzi-lo no forno, retirar
uma parte da massa fundida e soprar pela extremidade oposta, criando assim pecas ocas.
Tal técnica é utilizada até os dias atuais, porém novos métodos foram desenvolvidos
proporcionando processos mais tecnoldgicos, e que em certas situacbes ndo ha a
necessidade de altas temperaturas, por exemplo o sol-gel, onde ndo ha fusdo, sendo um
processo totalmente quimico [18].

Outros processos como o de deposicdo quimica de vapor, conhecido como CVD, vém
sendo aprimorados nas Uultimas décadas e conquistando seu espaco no ambito de
ceramica avancada [18].
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Como ja mencionado, seu entendimento se deu recentemente, levando em
consideragao seu tempo de existéncia, e sua propria defini¢cao é ainda discutida.

Varias foram as tentativas de definicGes para este material, principalmente apds o
século XIX. Inicialmente o vidro era definido através de conceitos baseados em
viscosidade, de maneira que surgiu a definicdo de que “vidro é um produto inorganico
fundido, que atinge por resfriamento uma condicdo rigida, sem que ocorra
cristalizagao’’[19].

Muitas destas definicdes foram consideradas vagas e em 1932, Zachariasen, através
do renomado artigo ‘The Atomic Arrangement in Glass’, traduzido como ‘O Arranjo
Atomico em Vidros’, afirmou que na verdade ndo havia conhecimento concreto sobre o
arranjo atomico dos vidros e firmou seu trabalho propondo que tal arranjo seria composto
por “uma rede tridimensional estendida a qual apresentava auséncia de simetria e
periodicidade’[20].

Assim como pode ser observado na figura 4, essa auséncia de periodicidade seria em si
a diferenga entre um material cristalino e o vidro.

Figura 4. Representacdo bidimensional do arranjo simétrico de um cristal (a esquerda)
e de uma rede de vidro, caracterizada pela auséncia de periodicidade ( a direita)[18].

Desta forma ficou definido que “vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de
ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer
material, inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um
fenbmeno de transicao vitrea é um vidro”. [19]

Com o desenvolvimento de novas técnicas foram necessarias atualizacbes desta
definicdo, uma vez que os reagentes e produtos, utilizados e obtidos, fogem cada vez mais
do classico.

18| Pagina



Gupta em seu artigo ‘Non-Crystalline Solids: Glasses and Amorphous Solids’ diz que ha
uma diferenca entre material nao-cristalino e sélido amorfo e que ndao devem ser
encarados como sindnimos [21]. Assim por questdes de termodindmica, sua definicdo
seria que ‘um vidro é um solido ndo-cristalino, portanto, com auséncia de simetria e
periodicidade translacional, que exibe o fendmeno de transicdo vitrea” e, assim como
Zachariasen, pode ser obtido “a partir de qualquer material inorganico, organico ou
metadlico e formado através de qualquer técnica de preparagao” [20-21].

A formacao de vidros tradicionais se da através de fusdo seguida de um resfriamento
rapido, onde ha uma variagao consideravel do volume. A figura 5 mostra tal variagdo em
relacdo a temperatura, seus estados fisicos e a diferenca entre cristal e o vidro .

Silica Amorfa

{ Vidro) Liquido A
)\T Liquido
) {k g mpurlgun-lado B
o } )\- O E \
\ f (}\[ g E p Cristalizagso Silica Cristalina
L o Vidro 1 { Quartzo)
A o { v
.__Y( . . I 3
o |

D &m‘drél"/ = \r ~\.|.~’, ]
A

| no |

: ! - TLY
T“ T ‘ o /'\7::*1“ ,’l
Temperatura T3

Figura 5. Mudanca de volume durante o resfriamento de um liquido (adaptado [22]).

A figura 5 é um diagrama da variacdao da temperutura em relagdo ao volume, para a
formacao de vidros, cristais e liquidos. Onde Tx é a temperatura de fusdo cristalina e Tg, a
temperatura de transicdo vitrea.

Para ocorrer a cristalizagdo é preciso um certo tempo para que os atomos se
organizem e formem uma rede tridimensional periédica. O resfriamento rapido do vidro
serve justamente para que nao haja tempo suficiente para tal organizacdo, passando
assim pelo estado metaestavel, regido de equilibrio termodinamico onde pode ocorrer a
cristalizacdo, fazendo com que os 4tomos percam energia cinética antes de se ordenarem.
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N3do ocorrendo a cristalizacdo, o liquido continuara em seu estado metaestavel até atingir
a temperatura de transigdo vitrea (Tg).

A temperatura de transi¢do vitrea € uma temperatura caracteristica para vidros que
representa o limite entre o estado vitreo e o viscoelastico. Apenas em temperaraturas
menores que a Ty é possivel obter vidros. A determinacdo da T, é importante para o
tratamento térmico dos materiais uma vez que deve-se evitar valores préximos a ela para
gue ndo ocorra a cristalizagao.

O fato dos vidros ndo possuirem ordem de médio e longo alcance nao significa que sua
estrutura ndo seja bem definida.

Goldschmidt acreditava em sua teoria que a estrutura tetraédrica era essencial para a
formacao de vidros, ja que naquela época eles eram feitos em sua maioria com silica
(composto tetraédrico). Assim, vidros com a férmula geral R,O,, formam-se mais
facilmente quando a razdo entre os raios do cation e do oxigénio correspondem a um
numero de coordenacdo igual a 4 [23].

Com isso, Zachariasen tentou ampliar este conceito e explicar porgue alguns nidmeros
de coordenacdo favoreciam a formacdo de vidros [20]. De maneira que suas conclusodes
foram:

= Nenhum atomo de oxigénio deveria estar ligado a mais do que dois cations da
rede;

= O numero de atomos de oxigénio que circundam o cation seja pequeno;

= As estruturas poliédricas formadas por estes atomos devem compartilhar
somente os vértices e nunca as arestas ou faces;

= Cada poliedro deve compartilhar, pelo menos, trés vértices com outros

poliedros.
Por ultimo, Stanworth escreveu sobre vidros mistos (que possuem mais de um éxido)
baseando-se na eletronegatividade dos cations ligantes [24]. Assim os Oxidos foram

classificados em trés tipos de acordo com o carater da sua ligacao.

Tais 6xidos sdo:
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= Formadores de Rede: Cations que possuem ligacdo com carater 50% covalente

e 50% ibnica com o oxigénio.

= Modificadores de Rede: Cations com baixa eletronegatividade, apresentando

ligacdes com carater fortemente covalente.

= Intermedidrios: Cations que ndo possuem por si s caracteristicas formadoras

de vidros, mas que ao serem misturados a formadores tipicos, podem fazer a

substituicdo na rede.

Com esses conceitos bem definidos, havia entretanto, outras caracteristicas peculiares
relacionadas aos vidros, como por exemplo sua coloragdo. Desde as primeiras fabricagées
notaram-se diferencas quanto a essa caracteristica. Essa variacdo ocorria devido as
matérias-primas utilizadas, que diferem em sua composi¢cdo conforme a regido. Mais
especificamente, estavam diretamente relacionadas com os éxidos presentes em tais
matérias-primas.

Principalmente os éxidos que possuem em sua féormula metais de transicdo, possuem
cores caracteristicas que manifestam-se apds a fusao.

Além da importancia estética, a cor dos vidros podem proporcionar a filtracdo de
certos comprimentos de onda que possam afetar de alguma maneira o produto
armazenado. Segundo a Abividro, um vidro pode permitir a passagem de luz visivel sem
gue radiacdo infravermelha penetre, evitando aquecimentos ou até mesmo perdas de
produtos [25].

A tabela abaixo mostra algumas cores que podem ser obtidas na fabricacdo de vidros e

o Oxido responsavel por tal coloragao.
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Tabela 2. Oxidos e suas cores caracteristicas no vidro [26].

Compostos Cor
Oxido de ferro Verde, marrom
Oxido de manganés Ambar escuro, ametista, incolor
Oxido de cobalto Azul escuro
Cloreto de ouro Vermelho rubi
Compostos de selénio Tons vermelhos
Oxidos de carbono Ambar, marrom
Mistura de manganés cobalto e ferro Negro
Oxidos de antiménio Branco
Oxidos de uranio Verde amarelado (brilha no escuro)
Compostos de enxofre Ambar, marrom
Compostos de cobre Azul claro, vermelho
Compostos de estanho Branco
Chumbo com antiménio Amarelo

2.3.1 Vidros Silicatos

Com uma ampla variagao de tipos e composi¢des para a producdo de vidros, estes
foram agrupados em familias, de forma que a mais conhecida é a dos silicatos devido a
sua vasta comercializacdo e processamento simples, além de possuirem grande
estabilidade quimica e alta transparéncia.

Os vidros silicatos sdo ainda separados em quatro grupos principais chamados de
soda-cal, borossilicatos, aluminossilicatos e silicato com chumbo.

Os vidros soda-cal sdo de longe os mais baratos e utilizados dentre os vidros
comercializados. Produtos como, vidros de janela, lampadas incandescentes e
fluorescentes sao produzidos a partir de tal composicao, ajustadas conforme as aplicacdes
especificas.
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Sua consideravel utilizacdo deve-se a sua boa estabilidade quimica, alta resistividade
elétrica e boa transmissdao déptica na regidao do visivel. Com o coeficiente de expansao
térmica relatividade alto (~100x107/°C),com relacdo aos outros vidros do grupo,
apresenta baixa resisténcia ao choque térmico [19,27].

Enquanto o vidro formado apenas por silica possui propriedades desejaveis como
baixo coeficiente de expansdo térmica, alta resisténcia ao choque térmico (estabilidade
dimensional) e alta resisténcia quimica, o seu alto ponto de fusdo (>1700°C) se torna um
empecilho, aumentando o custo final do produto devido a utilizagdo de fornos especificos
(altas temperaturas) e maior custo de energia. O desenvolvimento do vidro soda-cal
representa o beneficio das propriedades da silica pura juntamente com um menor custo
de producdo que a grande demanda exige [19,27].

A adi¢ao de carbonato de sdédio influencia diretamente na temperatura de fusao,
diminuindo-a significativamente. Porém seu uso em excesso causa uma desestabilizagao
da estrutura do vidro, podendo afetar entre outros fatores, sua durabilidade quimica.
Substituindo-o em parte por carbonato de cdlcio, obtém-se propriedades aceitaveis para
aplicagbes de consumo além de proporcionar uma temperatura de fusdo em torno de
1500°C, aproximadamente 25% menor do que a de vidros de silica pura [19,27].

A Tabela 3 mostra as composi¢des de vidros soda-cal comerciais mais utilizadas.

Tabela 3. Composicdes de vidros Soda-Cal comuns comerciais [27].

Componentes .
N K M Al F
(% em massa) SIOZ aZO 20 gO Cao 203 6203 SOZ
Janelas 73 14 - 4 9 0.1 0.1 -
Recipientes 74 13 0.3 0.2 11 1.5 0.04 0.2
Lampadas 72 16 1 4 3 2 . .
Inscandescentes

Outros efeitos resultantes destas adi¢cGes estdo relacionados as ligacGes interrompidas
devido a diferenca de valéncia dos compostos. A presenca de sddio e cdlcio na silica faz
com gue ocorra um numero alto de vacancias de oxigénio, ou falhas na conectividade da
rede. Essas vacancias causam uma reducao significativa na viscosidade e temperatura de
transicao vitrea do vidro, quando comparado ao de silica fundida, podendo variar de 550 a
580°C. O coeficiente de expansdo térmica, que também estd relacionado a quantidade de
vacancias, aumenta conforme o numero dessas falhas tornando-o um vidro mais
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suscetivel a fratura por choque térmico. A combinacdo de uma baixa temperatura de
transi¢do vitrea e um baixo coeficiente de expansao térmica proporciona um material com
uma boa performance térmica.

Outra mudanga notavel nas propriedades em relagdao aos vidros de silica fundida é a
condutividade elétrica. Na maioria dos vidros a condutividade é resultado da difusao de
ions monovalentes sobre a influéncia de um campo elétrico aplicado, uma vez que a silica
possui apenas niveis de impureza de ions monovalentes, sua resistividade elétrica é muito
alta. Porém com a adigdo de sddio ao vidro essa resistividade diminui.

Do mesmo modo, os vidros borossilicaticos sdao produzidos em diferentes composi¢des
e sdo geralmente escolhidos por possuir boa resisténcia ao choque térmico, durabilidade
guimica e maior resistividade elétrica do que os vidros soda-cal. A melhora na resisténcia
ao choque térmico deve-se a um menor coeficiente de expansdo térmica. E quanto as
outras duas, a auséncia de ions monovalentes maoveis.

A composi¢cdo mais conhecida é vendida pelo nome Pyrex®, possuindo 81% SiO,, 13%
B,Os, 4% Na,O e 2% Al,0; em massa. E bastante utilizado para fabricacdo de vidrarias de
laboratério por ser resistente ao ataque quimico, além de resistir tanto a altas como
baixas temperaturas. Pode ser também utilizado no processo de armazenamento de
residuos nucleares, os quais sdo contidos através da vitrificacdo, isolando assim
compostos prejudiciais como metais pesados [17].

Tabela 4. Propriedades fisicas dos vidros borossilicaticos [28].

Propriedades Valores
Coeficiente de expansdo térmica 32,5x107°c?
Ponto de deformacado 510°C
Ponto de recozimento 560°C
Ponto de amolecimento 821°C
Densidade 2,23 g/cm’®

Moddulo de Young

6,4 x 10° Kg/mm?

Temperaturas limite

490°C (Servico extremo)

230°C (Servico normal)

Choque térmico maximo

160°C
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Ja o oxido de aluminio, atua como O6xido modificador, essencial para manter a
estabilidade da rede, e é utilizado quando requer uma boa resistencia mecanica além de
refratariedade e estabilidade quimica. Por outro lado, quando presente em mais de 10%
da composicdo, sua incorporacdo diminui o indice de dilatacio e aumenta
consideravelmente a viscosidade e a tensdo superficial durante a fusdo, fazendo com que
a temperatura e o tempo de processamento sejam maiores. Assim, sua fabricacdo é mais
complexa e por isso o aluminossilicato perde em popularidade para os vidros soda-cal e
borossilicatos [19,27].

Por fim, temos ainda os silicatos com chumbo, popularmente conhecidos como "vidros
ao chumbo", estes contém em sua composicdo teores préximos a 20%. Ndo sao
resistentes ao choque térmico e geralmente sdo utilizados para a fabricacdo de pecas
artesanais devido ao brilho que o chumbo confere. Apesar de possuirem temperatura de
processamento bem menor do que os outros vidros, é o que necessita de maiores
cuidados durante a sua fabricacdo devido ao 6xido de chumbo ser téxico [19,27].

Por ser um metal de transicdo e possuir diferentes nimeros de coordenagdo, o
chumbo acaba desempenhando mais de uma fung¢do quando na rede cristalina. Além de
ser um modficador de rede, tem influéncia direta sobre propriedades mecanicas e na
proépria coloracdo do vidro [19,27].

2.4 Influéncia da viscosidade na formacdo de vidros silicatos

Dentre as inumeras propriedades, a viscosidade é considerada de extrema
importancia, principalmente por proporcionar parametros de processo como condi¢des
de fusdo e temperaturas de trabalho.

3

A viscosidade é uma propriedade
caracterizada pela resisténcia ao escoamento que um fluido oferece quando é
submetido a um esforgo tangencial. No caso do vidro, durante o resfriamento ha um
aumento continuo da viscosidade até chegar na Tg, onde ocorre a mudanca de fase.
Entretanto, os prdprios compostos que formam o vidro apresentam alta viscosidade
mesmo em temperaturas préximas a de fusdo. Desta forma atuando, em temperatura

proximas a Tg, como um "sélido eldstico".

Além disso, esta diretamente relacionada a composicdo escolhida. Como j3
comentado anteriormente, a utilizacdo de dxidos fundentes (ex: didéxido de sddio) gera a
"quebra" da conectividade da rede, gerando vacancias de oxigénio que acabam reduzindo
a viscosidade. Por outro lado, sabe-se que quanto maior o teor de silica presente na
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composicao, maior a viscosidade e temperatura de fusdo do processo, devido a quebra de
ligagOes necessitarem de mais energia.

A Figura 6 nos mostra a diferenga entre as temperatura necessarias para que haja

condi¢do de trabalho para a produgdo de vidros comerciais.
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Figura 6. Curvas caracteristicas da viscosidade em fung¢do da temperatura para os vidros
comerciais [29].

E possivel observar que, por exemplo, ao contrario dos vidros com 100% de silica
(curva laranja), os vidros soda-cal e borossilicatos ( curvas preta e verde, respectivamente)
possuem temperatura de trabalho bem menores, ou seja, necessitam de uma menor
temperatura para a conformacdo do vidro.

Quanto maior a viscosidade, maior o tempo necessario para a homogeneizacdo do
fundido, por conta da falta de mobilidade dos atomos. A mesma linha de pensamento é
adotada para possiveis defeitos volumétricos como bolhas e estrias, que ocorrem quando
a viscosidade é tao elevada que durante a fusdo ndo permite a liberacao do gases gerados
através das matérias-primas e a reacao completa entre as mesmas.
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3. Metodologia

3.1 Fabrica¢ao do Molde

A fabricacdao do molde foi realizada utilizando a fresa disponivel no Laboratério de
Apoio a Pesquisa da FATEC-SP seguindo o desenho desenvolvido para o projeto,
considerando um vidro final de 10x30 mm. Para a fabricacdo do molde foi utilizado aco
inoxidavel martensitico cedido pela empresa Texima S.A. IndUstria de Maquinas.

A figura 7 apresenta o molde em aco inox confeccionado, com as dimensdes
previamente estabelecidas.

Figura 7. Molde em aco inox fabricado.

3.2 Formulagao dos vidros

A cinza de casca de arroz utilizada neste trabalho foi cedida pela empresa TECSOL
que utiliza a casca do arroz como fonte de energia elétrica para suas instalagdes. A silica
utilizada para a producdo de vidros similar aos comerciais foi doada pela mineradora
Jundu.

Os fundentes utilizados foram o carbonato de sédio em pd da Sigma Aldrich com
99,9% de pureza e o acido bérico do laboratdrio Synth.
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O objetivo inicial do trabalho foi obter a vitrificacdo do residuo sem a adi¢ao de
fundentes e/ou estabilizadores. Porém, devido ao seu alto teor de silica, seria necessaria
uma temperatura muito elevada para que se conseguisse fundir e fazé-lo escoar.

Para desenvolver vidros que pudessem ser compardveis e vidveis comercialmente,
optou-se entdo pela fabricacdo de vidros soda-cal, por apresentarem um menor custo de
producdo e grande demanda comercial.

Segundo a literatura, os vidros soda-cal apresentam no minimo 70% em massa de
silica (71-74%), sendo o restante, carbonato de sddio (12-17%) e carbonato de calcio (5-
12%) [27].

Assim, foram também realizadas composi¢cdes quimicas para vidros de borossilicatos,
0s quais apresentam menor temperatura de fusdo e menor viscosidade.

Para a producdo dos vidros borossilicaticos foi escolhida a composicdao mais utilizada
gue corresponde a 62Si0,-20B,03-18Na,C0O3 (em % massa), onde obteve-se amostras com
a substituicdo total da silica pela CCA.

A figura 8 apresenta o vidro produzido para referéncia, sem a CCA, e portanto feito
com a silica da Mineradora Jundu. No entanto, a massa vitrea produzida ndo permitiu o
escoamento devido a alta viscosidade.

Figura 8. Vidro produzido a partir de reagentes comerciais.
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Considerando a composi¢ao quimica esperada da CCA, que atuaria como fonte de
silica, inicialmente foram preparadas diferentes composi¢des de vidros soda-cal. Foi
adicionado carbonato de sédio em diferentes quantidades a fim de diminuir ao maximo o
ponto de fusdo.

Por outro lado, ao adicionar quantidades considerdveis de carbonato de sddio, ha a
desestabilizacdo da rede, deixando o vidro mais reativo. Deste modo foi acrescentado
calcario (carbonato de cdlcio) a formulacdo, produzindo um vidro soda-cal de mesma
composi¢ao comercial.

Levando em conta que o residuo apresenta uma reducdo de no minimo 40% em
volume durante o processo de fusdo [17], as massas dos reagentes utilizadas visaram o
preenchimento quase completo dos cadinhos.

Apdés a producdo de algumas amostras, observou-se que tais composicdes
apresentavam uma alta viscosidade, impedindo o escoamento da massa fundida para o
molde e gerando defeitos como bolhas e estrias. Foi observado também, a auséncia de
transparéncia e coloracdo heterogénea nas amostras produzidas que podem ser
justificadas por reacdes incompletas durante a fusdo. Desta forma, optou-se por aumentar
o tempo de fusdo.

A figura 9 apresenta imagens dos vidros produzidos com a CCA e seus respectivos
defeitos atribuidos ao periodo insuficiente de fusdo e alta viscosidade da massa fundida.

Figura 9. Vidro produzido com silica da CCA (esquerda) e com silica metalurgica (direita).
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3.3 Produgao dos vidros

As matérias-primas foram devidamente separadas e pesadas em balanca analitica. Sua
mistura foi realizada em um almofariz de agata e transferida para os cadinhos de alta
alumina com teor de pureza de 99%.

Para a producdo dos vidros soda-cal foi utilizada inicialmente uma temperatura de
fusdo de 1400°C por duas horas e 550°C para o tratamento térmico com taxa de 10°C/min.
Este tratamento térmico é realizado por duas horas para melhorar a estabilidade do vidro
pelo alivio das tensdes térmicas geradas, como decorréncia da alta velocidade de
resfriamento que pode gerar defeitos no vidro, como o aparecimento de trincas e
fraturas.

Todavia, devido ao forno utilizado para fusdo ser do tipo ‘elevador’, sabe-se que ha
uma variacdo consideravel de temperatura até o momento de verter o vidro. Portanto, foi
utilizada a temperatura méxima do forno, equivalente a 1600°C. Para continuidade do
trabalho e conforme mencionado anteriormente, foi entdo adotada a composicdo de
vidros de borossilicatos com a temperatura de fusdo a 1600°C seguindo diferentes rotas
gue serdo expostas a seguir.

As misturas dos vidros borossilicaticos, foram adaptadas e seguiram a sequéncia da
figura 10.

Fusédo a 1600°C
por 6h

__. Preparagao das
amostras

Fusdo a 1600°C
por 2h Resfriamento até a
temperatura ambiente

Pesagem e Mistura
dos Reagentes

Figura 10. Sequéncia para a producdo de vidro de borossilicato utilizando cadinho sem
tampa.
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Seguindo pela rota 1, apds a pesagem e mistura dos reagentes, ocorre a fusdao a
1600°C por 6 horas. Apesar destes parametros proporcionarem amostras satisfatorias,
gue apresentaram transparéncia e homogeneidade, a viscosidade da massa fundida ainda
permaneceu alta, ndo permitindo o escoamento para o molde, deixando o produto no
proprio cadinho de alumina. A figura 11 apresenta a imagem do vidro produzido no
cadinho de alumina.

Figura 11. Vidro de borossilicato produzido a partir da CCA apds 6horas de fusdo.

Seguindo pela rota 2, ocorreu a fusdao, porém pelo periodo de 2 horas. Esta reducdo
no tempo de fusdo deve-se ao fato de utilizar como matéria prima, a CCA ja previamente
calcinada a 1600°C por 6 horas.

A figura 12 mostra a CCA apds o processo de calcinacdo. Pode-se observar que a
mesma muda completamente, inclusive sua coloragdo, tornando-se rosada e apds
desaglomeragdo em almofariz e pistilo gera um po fino, assim como sua forma bruta.

Esta calcinagdo representa um processo chamado de requeima, que por um periodo
de algumas horas, com ou sem suprimento de ar, a CCA originalmente escura, pode ser
clareada com sucesso [30].
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Figura 12. CCA ap6s calcinacao.

A cor da cinza é variavel conforme a presenca de impurezas, o processo de combustao
e as transformacgbes estruturais ocorridas no material, decorrentes da variagcdo da
temperatura de queima. A CCA tende a ter a cor preta devido a presenca de carbono
residual. Quanto mais escura maior o teor de carbono, indicando a presenca de matéria
organica ndo queimada [30].

Figura 13. Imagem da CCA na forma bruta (esquerda) e apds calcinagao (direita).
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A figura 14 apresenta o vidro de borossilicato produzido com a CCA calcinada apds
a fusdo de 2 horas. Observa-se um vidro com homogeneidade de transparéncia mesmo
utilizando um tempo reduzido de fusao.

Figura. 14. Vidro de borossilicato produzido a partir da CCA calcinada apds 2horas de
fusao.

Apesar destes parametros proporcionarem amostras satisfatorias, que apresentaram
transparéncia e homogeneidade, a viscosidade da massa fundida ainda permaneceu alta,
ndo permitindo o escoamento para o molde, deixando o produto no proprio cadinho de
alumina.

Assim, novos parametros foram estabelecidos para que uma terceira rota fosse criada
para obter sucesso no escoamento. Esta nova rota pode ser visualizada na sequéncia da
figura 15.

Tratamento
Aquecimento __ | Térmico a500°C
até 500°C por 1h/
{manter por 12 minutos) Preparsgéo das
; Escosmente para o amostras
Fusdo 1550°C molde pré-aqueddo
Pesagem = Mistura po1h a500°C

dos Reagentes

Figura 15. Sequéncia para a producao de vidro de borossilicato utilizando cadinho com
tampa.
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Tendo em vista a redugao da viscosidade para permitir o escoamento, minimizou-se a
eliminagao do boro durante a fusdao, pois este possui uma baixa pressao de vapor, tendo
como temperatura de sublimac¢do 1500°C [31] e é facilmente perdido para o ambiente.

Desta forma, o processo foi realizado com o cadinho fechado e como pode ser
observado no fluxograma da figura 15, foi realizado antes da fusdao, um intervalo de 12
minutos na temperatura de 500°C, para uma maior interacdo entre as matérias-primas e
reacdo do boro. Para esta rota, foi utilizada também como matéria-prima, a CCA j3
calcinada, por isso a fusdo foi mantida por apenas uma hora, tempo suficiente para
homogeneiza¢dao dos compostos.

O molde utilizado foi previamente lixado com o auxilio de lixas d’agua de granulacao
600 para a eliminacdo de residuos superficiais. Um forno elétrico resistivo foi utilizado
para o pré- aquecimento do molde.

E importante que o molde esteja na temperatura de tratamento térmico no momento
de verter o vidro, pois caso contrdrio, ocorrera um elevado choque térmico podendo
causar trincas no mesmo. O liquido foi vertido para o molde e imediatamente transferido
para o forno de tratamento térmico.

A retirada do vidro foi realizada apenas quando o forno atingiu a temperatura
ambiente. A figura 15 mostra o vidro obtido apds tratamento térmico, evidenciando um
processo de fusdo homogéneo. Ndo houve a formacdo de defeitos visuais como trincas e
estrias, e o vidro ficou incolor e transparente conforme o esperado.

Figura 16. Vidro de borossilicato produzido a partir da CCA utilizando cadinho com tampa.
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3.4 Técnicas de Caracterizagao dos Materiais
3.4.1 Perdaao fogo da CCA

Esta técnica é utilizada para ter uma ideia aproximada da quantidade de matéria
volatil ou ndo voldtil presente nas amostras. Neste caso, a CCA foi submetida a
temperatura de 700°C por 6 horas a fim de eliminar possiveis matérias organicas e
umidade presentes. O forno utilizado foi o EDG-3P-S 1800, com taxa de aquecimento de
10°C/min do Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da
FATEC-SP.

O material foi pesado em uma balan¢a analitica antes e apds a queima para
determinar sua perda em porcentagem em massa.

3.4.2 Peneiramento

Tanto a silica metalirgica como a CCA passaram por processo de peneiramento para
gue obter uma compatibilidade de granulometria, onde se utilizou a peneira vibratéria do
LPCM da FATEC-SP, por 10 minutos em velocidade média e peneiras com abertura de 75,
106, 150 e 210 pm.

Esta etapa consiste apenas em um beneficiamento fisico para que seja possivel
trabalhar com os materiais de maneira mais homogénea e também poder realizar
caracterizacOes especificas. Trata-se portanto, de um processo de selecdo granulométrica
gue dara base ao conhecimento do tamanho médio dos graos das misturas.

3.4.3 Difragao de Raios X

Esta técnica é realizada para determinar parametros cristalograficos e a estrutura
cristalina. A radiacdo incide sobre a superficie formando um angulo (8) com a normal. A
intensidade da radiacdo difratada é medida também a um angulo (6) em relagdo a normal
da amostra, ou seja, um angulo 20 em relacdo ao feixe incidente, como é mostrado na
figura 16. O resultado da varredura fica registrado na forma de um diagrama de
intensidade versus angulo de varredura.
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Figura 17. Desenho esquematico da Difracdo de Raios-X [32].

O método de andlise consiste na exposicdo do material a um feixe de raio
monocromatico incidente sobre a amostra, posicionada num a&ngulo © variado
continuamente. Os angulos nos quais ocorrem as intensidades maximas de difracdo sao
relacionados com a distancia interplanar entre os planos de difracdo do material de
analise por meio da Lei de Bragg, que expressa a condi¢do para a reflexdo da seguinte
forma:

nA = 2dsend

onde A é o comprimento de onda incidente, d é a distancia interplanar, 6 o angulo
incidéncia. As distancias interplanares encontradas auxiliam na indexac¢do dos picos. Com
auxilio de cartas, podem ser determinados os planos cristalograficos de crescimento dos
filmes e a identificagdo da estrutura cristalina do material. Os raios difratados sdo
detectados e convertidos em um sinal elétrico, que gera o gréfico no programa do
computador.

Pode-se avaliar a cristalinidade do material pelos picos encontrados. Caso n3do haja
picos significativos, o material pode ser considerado amorfo.

A difracdo de raios X foi realizada no LPCM da FATEC-SP. O equipamento utilizado foi
um difratémetro Rigaku Miniflex Il, aplicando uma radiagdo caracteristica de Cu ka com

tensdo de 30 kV e corrente de 15 mA. Foi utilizado dngulo de varredura 26 entre 2 e 100 °.
O passo utilizado foi de 0,05° e o tempo de contagem de 1s.

A analise dos dados foi feita no programa X'Pert HighScore, versdo 2.1. As fichas de
difracdo sao provenientes da JCPDS — International Centre for Diffraction Data.
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3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolugdo. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a trans-
codificagdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiagdo de luz a qual
estamos habitualmente acostumados.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de diferenca de
potencial permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscépio
(eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleragdo em
direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes
condensadoras que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta
o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

As analises de MEV foram feitas no equipamento Nova NanoSEM da Fei Company no
Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo (EPUSP). Foi utilizada uma fita de carbono para realizar o contato elétrico dos pds
analisados.

3.4.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

O espectrometro de fluorescéncia de raios X é um instrumento que determina
quantitativamente (percentuais em massa) os elementos presentes em uma determinada
amostra. Isto é possivel através da aplicacdo de raios X na superficie da amostra e a
posterior andlise dos fluorescentes raios X emitidos. Quando o feixe de raios X incide
sobre um material, os elétrons mais internos (camada K) dos atomos e dos ions
constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicdo inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no
espectro de raios X. Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias
distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos
guimicos estdo presentes naquele local e assim identificar que material estd sendo
observado.
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A técnica de fluorescéncia de raios X ndo é destrutiva. Elementos mais pesados, que
possuem mais subniveis de energia, sdo mais faceis de serem detectados por este
método. Os raios X produzidos sdo coletados por um detector, e interpretados por
conversdao da energia radiativa em sinais elétricos. O grafico gerado é uma sucessdo de
picos correspondentes a cada elemento quimico, embora a altura desses
picos nao corresponda, necessariamente, a sua propor¢ao em massa. As porcentagens de
massa de cada material sdo calculadas segundo modelos previamente programados e
fornecidas ao software.

As amostras foram submetidas a andlise em um Espectrometro de Fluorescéncia de
raios X por Energia Dispersiva, modelo EDX-720, da Shimadzu. A medida foi realizada em
vacuo, abrangendo uma darea da amostra de 10 mm’ com tempo de leitura de
aproximadamente 30 segundos e colimador de 3 mm. As medidas foram feitas no Centro
de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM-IPEN).

3.4.6 Difragao a Laser

A técnica de difracdo a laser proporciona o conhecimento do tamanho de grdos e a
distribuicdo do tamanho de particula a partir de um histograma representando a
porcentagem em peso que cada fragdo possui em relagdao a massa total da amostra.

O método de espalhamento de luz, também chamado de Difracdao Fraunhofer,
consiste em atingir as particulas em um meio fluido com um laser que possua um
comprimento de onda menor do que o didmetro das particulas em questdo. Quando o
feixe de luz (laser) atinge uma quantidade de particulas, parte desta luz é espalhada,
parte é absorvida e outra transmitida.

Através de lentes, fotodetectores e um microprocessador, a luz espalhada serd
captada e transformada de energia para distribuicdo volumétrica das particulas,
considerando que tais particulas possuem formato esférico. O principio do método é
que o angulo de difracdo é inversamente proporcional ao tamanho de particula,
conforme ilustrado na figura 18.
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Figura 18. Espalhamento da luz por particulas pequenas e grandes [33].

As amostras foram submetidas a andlise de difracdo a laser utilizando como agente
dispersante o pirofosfato de sédio e como fluido a dgua. Esta andlise foi realizada em um
granuldbmetro a laser do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM-IPEN).

3.4.7 Analise Térmica Diferencial (DSC) e Termogravimetria (ATG)

A ATG é uma técnica experimental extremamente util, principalmente para o
estudo de vidros. Através dela é possivel identificar transformacdes fisicas e quimicas, ou
qgualquer transicdo que envolva troca de calor.

A técnica em si trata-se de uma medicdo continua que permite a comparacdo da
temperatura entre a amostra a ser estudada e uma de referéncia inerte termicamente.
Desta forma, a diferenca entre essas temperaturas, é na verdade uma fun¢ao que da
origem a uma curva. Assim, as trocas de calor causam mudanca na linha de base desta
curva e picos exotérmicos ou endotérmicos.

No grafico, os picos endotérmicos podem ser associados a rea¢des de fusdo como
também reacdes de decomposicao ou dissociacdo. Ja os exotérmicos sdo associados a
mudanca de fase cristalina.
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Figura 19. Curvas de aquecimento da andlise térmica diferencial [34].

Através da figura 19, é possivel observar as curvas de aquecimento quando nao
ocorre nenhum evento térmico (a), quando ocorre processo exotérmico (b), idem b,
porém para sistema térmico diferencial (c), quando ocorre processo endotérmico (d) e
idem d, porém para sistema térmico diferencial (e).

Os sistemas térmicos diferenciais possuem trés termopares: um em contato com a
amostra, outro em contato com o material de referéncia e um terceiro em contato direto com
as estruturas do forno, de maneira que transmitem um AT, enquanto o outro termopar
registra a temperatura do forno.

A figura 20 mostra um exemplo de um grafico obtido através da andlise térmica
diferencial realizada em um vidro e os pontos onde podem ser observadas trés
transformacgdes que ocorrem normamente nesses materiais. S3o elas temperaturas como
de transicdo vitrea (Tg), que corresponde a mundanca na linha de base, um pico
ex6térmico causado pela cristalizacdo, obtendo a temperatura de inicio de cristalizacao
(Tx ou Tc) e seu pico (Tp). Por ultimo, existe um pico endotérmico que corresponde a
fusdo do material (Tf ou Tm) [35].
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Figura 20. Curva DSC de um vidro [35].

Associado a analise diferencial, pode-se realizar a termogravimetria que revela a
perda de massa conforme a variacdao de temperatura. Para estas analises, foi utilizado um
equipamento LabSys Evo, do LPCM da FATEC-SP, capaz de realizar ambas andlises durante
o ensaio e desta forma fornecer duas curvas que permitem relacionar transicdes que
envolvem troca de calor com perda ou ganho de massa.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Preparag¢ao das Matérias-Primas

Durante a preparacao das matérias-primas obteve-se fragGes granulométricas
menores que 75 um para a CCA e 106 um para a Silica Metalurgica.

Apds a andlise de perda ao fogo, para eliminagdo de matérias organicas contidas na
CCA, constatou-se uma perda de 9% em massa.

4.2 Caracterizagcao das Matérias-Primas

4.2.1 Difragao de Raios X

Sdo apresentados a seguir os resultados dos difratogramas das matérias-primas
utilizadas para avaliacdo da sua fase cristalina, quando existente.

A figura 21 apresenta o difratograma da silica metalurgica utilizada para preparacao
do vidro, antes da substituicdo total da silica por CCA.
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Figura 21. Difratograma da silica metallrgica.

A silica doada passou por processo de eletrofundicdo seguida de resfriamento,
portanto é amorfa. Como pode ser observado em seu difratograma, ndo ha picos
caracteristicos de fases cristalinas, e o material apresenta uma estrutura amorfa

predominante devido a formacao de fase vitrea.

A figura 21 apresenta o difratograma da cinza da casca de arroz (CCA) incorporada
ao vidro.
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Figura 22. Difratograma da CCA.

Analisando o difratograma da CCA da figura 22, observa-se que a silica encontrada
estd na forma de cristobalita (picos correspondem a presenca de uma das fases cristalinas
polimérficas da silica). Este resultado ja era esperado, uma vez que a queima da casca de
arroz ocorre em temperaturas favoraveis para a formacao desta fase da silica [16].

A figura 22 apresenta o difratograma do calcario (carbonato de calcio) utilizado na
fabricacdo dos vidros soda-cal e borossilicatos.
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Figura 23. Difratograma do calcério.

Observando o difratograma do calcario utilizado na figura 23, observa-se que todos os
picos representativos sao referentes ao éxido de cdlcio comprovando uma pureza elevada
do produto. O mesmo pode-se constatar sobre o carbonato de sddio, no difratograma da

figura 24.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A seguir serdo apresentadas as micrografias realizadas em MEV das matérias-primas
utilizadas na produgdo dos vidros soda-cal e borossilicato. As imagens das figuras 25.1 a
26.2 correspondem a CCA antes do processo de calcinagdao a 1600°C. As imagens das
figuras 26.1 a 28.2 correspondem a CCA apds o processo de calcinagao.
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Figuras 25.1 e 25.2. Micrografias da CCA antes da calcina¢do e sua morfologia.

De acordo com as micrografias da CCA apresentadas nas figuras 25.1 e 25.2, a

morfologia das particulas mostrou-se irregular, sendo que, é nitida a presenca de

extremidades angulosas e pontiagudas. A rugosidade observada na particula destacada da

figura 25.1, provém do formato natural da casca de arroz [36].
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Figuras 26.1 e 26.2. Micrografias da CCA antes da calcinagao e andlise de tamanhos de

particulas.
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As micrografias das figuras 26.1 e 26.2, apresentam as dimensdes das particulas de
CCA que se encontram aproximadamente entre 10 e 30 um. Estes valores estdo de acordo
com a distribuicdo do tamanho de particula obtida pela técnica de difracdo a laser, cujos
resultados serdo apresentados posteriormente.
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Figuras 27.1 e 27.2. Micrografias da CCA apds calcinagdo a 1600°C.

Observando e comparando as micrografias antes e apds a calcinacdo, nota-se que
a morfologia permece irregular, porém as extremidades foram arredondadas e suavizadas,
sendo menos angulosas e pontiagudas. A rugosidade natural ainda pode ser observada na
figura 27.1.
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Flguras 28.1 e 28.2. Mlcrograflas da CCA apds calcmagao a 1600°C e anallse tamanhos de
particulas.

Além disso, ao analisar os tamanhos das particulas nas figuras 28.1 e 28.2,
constatamos que a faixa de tamanho permaneceram inalteradas (aproximadamente entre
10 e 30 um), quando comparada com a CCA ndo calcinada.

A CCA calcinada, pelo baixo teor de carbono, é mais reativa que aquela com alto
teor de carbono, antes da calcinagdo, indicando que o carbono livre presente pode ser
prejudicial a da CCA [30].
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Figuras 29.1 e 29.2. Micrografias da silica metalﬂrglca.
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As micrografias da silica metalurgica, figuras 29.1 e 29.2, revelaram que as

particulas apresentam uma morfologia uniforme, de formato arredondado.

4.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A composig¢ao quimica (% em massa) das matérias-primas foram analisadas através
da técnica de fluorescéncia de raios X e os resultados estao apresentados nas tabelas 5
e 6.

Primeiramente foi determinada a perda ao fogo da CCA através da sua calcina¢do a
700°C por 2 horas. A quantidade de carbono presente na composicdo, é na verdade,
determinada pela perda ao fogo, uma vez que a técnica utilizada ndo permite detectar
elementos leves, com massa molecular muito pequena, como é o caso do carbono.
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Tabela 5. Composicdo quimica da CAA (%massa) onde PF indica perda ao fogo.

% SiO, KxO CaO0O P,0s MnO Fe,03 CuO ZnO Rb,O SrO PF

CCA 87,413 1,865 0,652 0,417 0,234 0,104 0,006 0,004 0,003 0,001 9,300

Como comentado anteriormente, a CCA possui alto teor de silica, podendo variar
conforme sua origem entre 74 e 94%. Através das analises pode-se confirmar tal
caracteristica e observar a existéncia de outros éxidos importantes para a formacao de
vidros.

Tabela 6. Composi¢do quimica da silica metalurgica.

% SiO, AlL,O; KO CaOo SO; Fe03 MnO CuO  ZnO Br SrO

SM 95,818 2,522 1,006 0,385 0,158 0,066 0,028 0,005 0,005 0,005 0,001

A silica metalurgica apresentou uma pureza satisfatdria para a producdo de vidros.
Possuindo aproximadamente 96% de silica, e outros componentes minoritarios, que sao
6xidos que ajudam na proépria formagao dos vidros.

Tabela 7. Composicdo quimica da silica fornecida pela Mineradora Industrial Jundu.

% SIOZ AIzOg Fezog

Silica 99,500 0,073 0,034

A silica fornecida pela empresa Jundu apresentou alta pureza, como pode ser
observado na analise quimica da tabela 7. Esta silica se apresenta ideal para a fabricacdo
de vidros.

51|Pagina




4.2.4 Difracao a Laser

A figura 34 apresenta o resultado de distribuicdo granulométrica obtido para a CCA
usada na fabrica¢do dos vidros.
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Figura 30. Distribuicao de tamanhos de particulas da CCA antes da perda ao fogo.

A analise granulométrica da CCA apresentou a variacdo no didmetro das particulas
com resultados entre 1,0 e 100 um e diametro médio de aproximadamente 32 um. Este
valor de granulometria média esta de acordo o tamanho de particula observado nas
micrografias da CCA apresentadas anteriormente.

As figuras 31 e 32 apresentam as anadlises granulométricas da silica e do calcario,
respectivamente.
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Figura 32. Distribuicdo de tamanhos de particulas do calcario.
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A analise granulométrica da figura 31 mostrou que as particulas do silica metalurgica
apresentam diametros que variam entre 1,0 e 50 um com didametro médio de
aproximadamente 14 um. Para o calcdrio, os didmetros variaram entre 1,0 e 100 um com
valor de granulometria média de 38 um. Particulas com dimens&es diminutas (menores
gue 100 um), podem facilitar a fusdo do vidro, em funcdo da maior area superficial de
contato entre as particulas.

4.2.5 Analise Térmica Diferencial (DSC) e Termogravimetria (ATG)

A seguir, sdo apresentadas as analises térmicas obtidas das matérias-primas
utilizadas para a fabricagdao dos vidros.

4.2.5.1CCA

A figura 33 mostra a curva obtida da DSC e ATG para a CCA bruta e a figura 34,
para a CCA apds a perda ao fogo realizada a 700°C.

Na andlise térmica da CCA bruta da figura 33, nota-se a presenca de um pequeno
pico endotérmico proximo a 100°C, que estd relacionado a liberacdo da 4gua adsorvida
superficialmente no material, correspondendo a uma perda de massa em torno de 5%. J3
entre 300°C e 600°C, observa-se a maior perda de massa (~15%), devido a eliminagdo de
agua constitucional, materiais volateis e combustdo do carbono [37]. Tal reacdo de
combustdo é evidenciada na DSC a partir de um pico exotérmico. Além disso, ndo ha
evidéncia de nenhum pico caracteristico relacionado a alguma transformacao de fase.
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Figura 33. Curva DSC/ATG da CCA bruta.
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Figura 34. Curva DSC/ATG da CCA ap0s perda ao fogo.
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Ja na analise térmica da CCA apds perda ao fogo, figura 34, notamos que o pico
exotérmico presente na analise da CCA bruta em torno de 500°C referente a combustao
do carbono, ndo é observado na CCA apds a perda ao fogo. Isto deve-se ao fato de que
como a perda ao fogo foi realiza a 700°C, esta reacdo a 500°C ja ocorreu. A maior perda de
massa ocorre também na faixa de temperatura entre 300°C e 600°C, porém um pouco
menor (¥10%), devido a eliminagdo prévia da d4gua superficial e outros compostos
organicos durante a perda ao fogo.

4.2.5.2 Carbonato de sédio

A figura 35 mostra a curva DSC e ATG para o carbonato de sédio. Pode-se observar
novamente um pico endotérmico proximo a 100°C referente a agua adsorvida
superficialmente. Préoximo a 850°C, outro pico endotérmico é observado, porém bem
evidenciado. Este pico é caracteristico da decomposicao do material, que estd associado a
uma pequena perda de massa [38]. Com a ATG foi possivel observar que a perda de massa
é aproximadamente de 12%.
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Figura 35. Curva DSC/ATG do carbonato de sédio.
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4.2.5.3 Acido Bérico

A figura 36 mostra a curva DSC e ATG para o acido bodrico. Observando a ATG,
nota-se que até 500°C hd uma perda de aproximadamente 45% em massa, e que até
1000°C, atinge uma perda de massa muito elevada de 77%.

A DSC mostra que a desidrata¢do do acido até 100°C nao é acompanhada da perda
de massa, porém revela dois pequenos picos endotérmicos e um exotérmico entre 150°C
e 200°C. O primeiro pico endotérmico é referente a fusao do acido em torno de 169°C,
gue ao fundir, se transforma em um composto intermedidrio designado acido metabérico,
HBO,, observado no pico exotérmico. Este composto funde a aproximadamente 200°C,
transformando-se em trioxido de boro (B,0s) [31].

A fusdo do B,03 ocorre em torno de 450°C sem perda de massa considerdvel.
Entretanto, a partir de 650°C nota-se alguns picos endotérmicos, associados a uma perda
de massa em torno de 30%, devido a perda do boro, liberado em altas temperaturas
decorrente da sua baixa pressdo de vapor [31].
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Figura 36. Curva DSC/ATG do acido bérico.
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4.3 Caracterizagao dos Vidros

4.3.1 Difracao de Raios X

Sao apresentados a seguir os difratogramas dos vidros produzidos para avaliagao
da existéncia de possiveis fases cristalinas ou confirmagdo de uma estrutura predominante

amorfa.

4.3.1.1 Vidro Borossilicato com CCA - 6 horas de fusao

A figura 41 apresenta o difratograma do vidro de borossilicato com CCA, apds um

processo de fusdo de 6 horas.
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Figura 37. Difratograma do vidro de borossilicato com CCA (6 horas de fusdo).

Conforme observado no difratograma da figura 37, ndo ha picos caracteristicos de
fases cristalinas e o material se apresenta predominantemente na fase vitrea.
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4.3.1.2 Vidro Borossilicato com CCA - Calcinada

A figura 38 apresenta o difratograma do vidro de borossilicato com CCA previamente

calcinada.

1200 |- ' ' ]

900

600

Intensidade

300

20

Figura 38. Difratograma do vidro de borossilicato com CCA calcinada.

Como pode ser observado no difratograma da figura 38, novamente nao ha picos
caracteristicos de fases cristalinas e o material se apresenta predominantemente amorfo.

4.3.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A composicdo quimica dos vidros obtidas através da técnica de fluorescéncia de

raios X é apresentada na tabela 8.

Tabela 8. Composicdo quimica dos vidros de borossilicato (% em massa).

% S|02 A|203 NaZO Cao Kzo MnO Fezog CuO BzOg
Calcinada | 62,316 10,497 6,088 0,506 0,365 0,157 0,067 0,006 20,000
6h fusao | 55,375 17,633 5,928 0,383 0,501 0,128 0,048 0,004 20,000
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A partir da analise quimica, observou-se a incorporagao consideravel de alumina
proveniente do cadinho na composicao do vidro, com maior percentual de incorporacdo
para o vidro com periodo de fusdo de 6 hs. Isto ocorreu pelo fato do boro ter um atomo
pequeno e interagir facilmente com a rede do cadinho. Além disso, periodos mais longos
de fusao permitiram um percentual maior de incorporag¢do da alumina.

A quantidade de boro presente na composicdo da tabela 8, foi na verdade, fixada
pelo valor de formulagdo no vidro, e nao corresponde a um valor medido pela técnica,
pois o EDX ndo permite detectar elementos de pequeno peso atdmico, como o boro.

Com tais consideracdes e levando em conta a dificuldade encontrada quanto ao
escoamento dos vidros, sabe-se que o aumento da viscosidade da massa fundida ocorreu
ndo sé devido a alumina incorporada, mas também a quantidade de boro perdida durante
o processo de fusdo do vidro, ndo mensurado pelo EDX. Isto foi comprovado através das
analises térmicas, que evidenciaram a perda de boro durante as reacdes de decomposicao
do vidro.

4.3.3 DSCeATG

A seguir, sdo apresentadas as analises térmicas realizadas nos vidros e nos
reagentes da composicdo de borossilicato com a incorporagao da CCA. Estas amostras
foram trituradas em almofariz e pistilo para obter o material de andlise na forma de pé.
Neste caso, durante a andlise térmica ocorreu um processo de refusdo. Mas, a fim de
reproduzir e identificar os eventos térmicos e transformacdes ocorridas durante a fusao,
as analises térmicas foram repetidas com a mistura dos reagentes do vidro. Sendo assim,
os poés cristalinos da composi¢cao do vidro foram homogeneizados e analisados até a
temperatura de fusdo do vidro.

4.3.3.1Vidros de Borossilicato com CCA

O termograma da figura 39 refere-se a DSC e ATG, do vidro de borossilicato com

CCA e 2h de fusao.
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Observando a ATG da figura 39, o vidro de borossilicato com a CCA apresentou
reducdo de aproximadamente 3% em massa. Sua DSC apresentou um pico endotérmico
préximo a 600°C e outro entre 800°C e 1050°C associado a fusdo do carbonato de sddio
presente na composicao [38].

Com a curva obtida na DSC, foi possivel calcular a temperatura de transicdo vitrea
do vidro (Tg) que encontra-se em torno de 800°C.
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Figura 39. Curva DSC/ATG do vidro de borossilicato com CCA e 2h de fusdo.
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A figura 40 mostra a curva DSC e ATG do vidro de borossilicato com CCA produzido
com 6 h de fusdo. A curva ATG do vidro apresentou uma reducdo de aproximadamente
11% em massa. Analisando sua DSC, observou-se um pico exotérmico largo, entre 600 e
1050°C, associado a uma perda de massa (em torno de 8%). Este pico endotérmico é
referente a cristalizacao da fase cristobalita da silica [37].

Com a curva obtida na DSC, foi possivel calcular a temperatura de transicao vitrea
(Tg) do vidro que encontra-se em aproximadamente 999°C.

Similar a analise anterior, a curva DSC e ATG do vidro de borossilicato com CCA
calcinada é apresentada na figura 41. Neste caso, a curva ATG do vidro apresentou uma
perda de massa de 12%. O mesmo pico exotérmico referente a cristalizacdo da silica pode
ser observado, porém em uma faixa de temperatura menor, entre 600°C e 900°C.

O valor da Tg para o vidro com CCA calcinada foi de aproximadamente 850°C,
inferior a Tg do vidro produzido com 6 h de fusdo. O intervalo de transigao vitrea depende
em maior grau da quantidade de ¢xidos formadores e modificadores. Neste caso, o
processo mais longo de fusdao, pode ter ocasionado em uma maior perda de 6xido de boro
no vidro, ja que este apresenta baixas temperatura de fusdo e pressdo de vapor. Portanto,
uma menor concentracdo de boro pode ter causado o aumento da temperatura de
transicdo vitrea do vidro produzido com 6 h de fusao.
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Figura 40. Curva DSC/ATG do vidro de borossilicato com CCA apds 6 horas de fusdo.
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Figura 41. Curva de DSC/ATG do vidro de borossilicato com a CCA calcinada.
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5. Conclusao

Este trabalho apresentou os resultados experimentais de vidros a base de silica
produzidos através do aproveitamento da cinza da casca do arroz (CCA), um rejeito da
industria do arroz, que pode se tornar verdadeiramente util na fabricagao de diferentes
materiais, ja que sdo produzidos em grandes quantidades no pais.

Apresentamos a metodologia adotada para a fabricacdo de vidros silicatos a partir
da cinza da casca do arroz (CCA) com a adicao de fundentes e estabilizantes. A utilizagao
destes foi necessaria, pois o alto teor de silica exige uma temperatura muito elevada para
a fusdo do residuo. Assim, foi adicionado carbonato de sédio para diminuir o ponto de
fusdo, e dacido bdrico, como fonte de trioxido de boro, para melhorar a estabilidade
quimica e também ajudar a diminiur o ponto de fusao e viscosidade.

Conclui-se que a melhor composicdo a ser trabalhada é a do vidro borossilicatico,
0s quais apresentam menor temperatura de fusdo e menor viscosidade.

As matérias-primas analisadas mostraram uma distribuicdo de tamanho de
particulas na faixa de 1 a 100pum que sdo satisfatdrias para o processo de fusdo do vidro.

A compatibilidade quimica da CCA com a composicdo do vidro foi comprovada
através da técnica de fluorescéncia de raios X (EDX) que demonstrou a existéncia de
Oxidos importantes para a formacgao do vidro.

Considerando a dificuldade encontrada quanto ao escoamento dos vidros,
constatou-se que o aumento da viscosidade da massa fundida ocorreu nao sé devido a
alumina incorporada, mas também a quantidade de boro perdida durante o processo de
fusao do vidro. Isto foi comprovado através das analises térmicas, que evidenciaram a
perda de boro durante as reacdes de decomposicdo do vidro.

Constatou-se que o processo de fusdo realizado com cadinho tampado permitiu a
reducdo da viscosidade, pois evitou uma eliminacdo rapida do boro durante a fusdo. A
utilizacdo da CCA previamente calcinada diminuiu o tempo de fusdo do vidro.

Portanto, a tentativa da incorporacdo da CCA em vidros silicatos foi satisfatéria
para a produgdo de vidros borossilicaticos, permitindo a incorporagao de 62% em massa
de residuo na composi¢cdo do vidro. A composicao que obteve melhores resultados foi a
de 18Na,C03-62Si0,- 20B,03 (em % massa), onde toda a fonte de silica foi substituida pela
CCA.
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6. Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, podemos citar:

e Aumentar a porcentagem de incorporacdo da CCA no vidro de borossilicato;

e Producdo de novas amostras seguindo a metodologia mais adequada para realizar
a conformacao do vidro;

e Caracterizacdo das amostras produzidas para avaliacdo das propriedades quimicas
como teste de resisténcia hidrolitica, resisténcia ao ataque acido e basico;

e Caracterizacdo das amostras produzidas para avaliacdo da propriedade de
resisténcia ao choque térmico;

e Comparar os resultados obtidos com os vidros de borossilicatos comerciais,
visando avaliar o potencial de emprego industrial do vidro com a incorporagao do

residuo.
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