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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a incorporagdo de residuos agroindustriais, como a
casca de arroz (CA) e a casca de ovo galinaceo (COG), em vidros comerciais do tipo
sodo-calcicos. No presente projeto, estes residuos foram utilizados como fontes
alternativas das matérias-primas majoritarias de um vidro sodo-calcico, substituindo
o principal formador, a silica (pela CCA), e o modificador estabilizante, carbonato de
calcio (pela COG). Foram realizados os beneficiamentos dos residuos inicialmente
pela etapa de moagem, em moinho de bolas para reducdo granulométrica das
particulas. Etapas de beneficiamento quimico foram executadas a partir da
calcinacdo da CA e COG, visando obter o O6xido desejado, SiO, e CaO,
respectivamente. Apresentamos a metodologia adequada para a fabricacdo dos
cadinhos de alumina que foram usados tanto nas etapas de calcinacdo, como
também na fusdo dos vidros que foram produzidos. Foi descrita a metodologia para
a producdo de amostras de vidro sodo-célcicos a partir da incorporacdo da CCA e
COG. Os residuos foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) e Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX). As amostras
vitreas foram analisadas por FRX, Transmitancia no UV-VIS e por medidas de cor a
partir dos diagramas de cromaticidade no sistema ClELab. Com os resultados
obtidos, concluimos que a substituicdo total do 6xido formador e estabilizante por
residuos sem beneficiamento foi possivel. No entanto, a amostra produzida com a
CCA calcinada a 1200°C por 12 horas, apresentou maior transparéncia quando
comparada com a amostra produzida a partir da CCA bruta. Os vidros produzidos
com a CCA e COG apresentaram uma composicao final proxima da composicéo
comercial de referéncia, confirmando a viabilidade da incorporacdo de residuos

agroindustriais em materiais vitreos.

Palavras-chave: vidros sodo-calcicos, residuos agroindustriais, cinza da casca de

arroz (CCA), casca de ovo galinaceo (COG), matérias-primas alternativas
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1. Introducéo e Justificativas

Agroindustria €, por definicdo, o conjunto de todas as operacdes referentes a
producao, distribuicdo dos recursos, produtos e subprodutos de origem rural [1]. O
setor agroindustrial libera uma quantidade enorme de residuos no ambiente, em sua
maioria, organicos, que geram poluicdo ambiental quando descartados de forma
incorreta e, em sua maioria, ndo tém a possibilidade de serem reciclados.

Encontrar aplicacfes para os rejeitos industriais ao invés de descarta-los vem
ganhando importancia no atual modelo de gerenciamento ecoldgico das empresas.
A industria ceramista tem papel fundamental no reuso desses rejeitos
agroindustriais, pois varias pesquisas vém sendo feitas visando o aproveitamento de
algo que foi considerado rejeito em outro ramo industrial [2].

A industria ceramica é uma das que mais se destacam na reciclagem de
residuos industriais e urbanos, em virtude de possuir elevado volume de producao
gue possibilita o consumo de grandes quantidades de rejeitos e que, aliado as
caracteristicas fisico-quimicas das matérias-primas ceramicas e as particularidades
do processamento ceramico, faz da industria ceramica uma das grandes opc¢des
para a reciclagem de residuos sélidos.

A utilizacdo de residuos na composi¢do de vidros também tem sido alvo de
pesquisas, porque a estrutura amorfa dos vidros permite a solubilizacdo de grandes
guantidades de diferentes elementos na sua composicdo. Porém, a maioria das
pesquisas nesse contexto, foca na obtencdo de vitroceramicas, pois a cristalizacao
controlada do vidro permite a obtencédo de materiais a partir de matérias-primas com
elevados niveis de impureza e heterogeneidade encontrada nos residuos gerados
em larga escala [3,4].

Vidros comerciais sao tipicamente produzidos a partir de diferentes matérias-
primas minerais naturais como, por exemplo, feldspato, dolomita, calcério, areia, etc.
No entanto, € muito comum na inddstria vidreira, que os cacos gerados durante a
propria producao do vidro sejam recolhidos e reintroduzidos no forno, assim como o0s
vidros reciclados, que refundidos, economizam energia elétrica com o forno e
matérias-primas. Mesmo utilizando estes vidros residuais, 0S custos com materias-
primas para a industria vidreira representam cerca de 20-30% do custo total de

fabricacgéo [5].
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Portanto, existe claramente uma necessidade na indastria vidreira de
inovacdo nas formas de reciclagem e reutilizagdo de materiais mais baratos para
reduzir custos e residuos. Além disso, dependo da aplicacdo do vidro, sao
necessarias matérias-primas relativamente puras, o que pode aumentar
significativamente o valor do vidro, pois seu custo varia em funcdo da pureza da
matéria-prima utilizada [2].

A casca de arroz e a casca de ovo, residuos agroindustriais poluentes,
possuem composicdo que 0s tornam matéria-prima de potencial interesse para
aplicacdo em ramos da industria cerAmica e vidreira, como fontes alternativas de
quartzo (silica) e calcita (carbonato de calcio), respectivamente [6]. A silica e éxido
de calcio (derivado do carbonato de célcio) sdo matérias-primas indispensaveis na
producao de vidros sodo-calcicos, isto €, o vidro comum.

Sendo assim, os processos de fabricagdo de vidro configuram uma rota
potencialmente adequada para reciclar e reutilizar residuos agroindustriais, visando
a obtencao de produtos vitreos a partir de um processo de fabricacdo sustentavel.
Assim, uso de rejeitos sélidos na producdo industrial de vidros, podera diminuir
impactos ambientais causados tanto pelo descarte inadequado das cascas de arroz
e de ovo, quanto pela extracdo de quartzo e calcita da natureza. Além disso, o gasto
com a extracdo sera bem menor, o que acarreta um melhor aproveitamento dos
recursos, sejam eles materiais ou energéticos, configurando uma vantagem
econdmica.

A utilizac&o de residuos em matrizes vitreas € pouco estudada e algumas das
publicacdes reportadas na literatura sdo mencionadas a seguir. Tuscharoen et. al.
estudaram a incorporacdo da CCA em vidros borossilicatos de bario e suas
propriedades [7,8]. Ting Lee et. al. desenvolveram vidros fotoluminescentes
derivados da CCA [9]. Angkulsupakul et. al. fabricaram vidros dopados com cromo a
partir da CCA [10]. Cornejo et. al. produziram vidros a partir de residuos (CCA, COG,
casca de amendoim, casca de banana e casca de milho)[5]. Lima et. al. estudaram a
producédo de silica gel a partir de CCA residual [11]. Folleto et. al. converteram CCA
em silicato de sodio solavel [12]. Kaewkhao et. al. usaram a CCA para produzir
vidros coloridos [13] e Berkin produziu vidros que retém calor a partir da CCA [14].

Neste trabalho, foram produzidos vidros sodo-célcicos a partir da substituicdo

do principal formador do vidro, a silica, por um residuo agroindustrial, a cinza da
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casca de arroz (CCA), como também; a substituicAo do principal modificador
estabilizante, o calcario ou calcita, pela casca de ovo galindceo (COG). As amostras
obtidas a partir destes residuos foram caracterizadas visando comparar suas
propriedades com as de vidros sodo-célcicos comerciais, e avaliar o seu potencial

emprego industrial.
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2. Reviséao Bibliografica

2.1 Vidros

O conceito do vidro ndo é uma definicdo unanime para todos os cientistas.
Existem muitas controvérsias quanto a uma definicdo que seja de comum acordo
entre a comunidade cientifica. As mais mencionadas na literatura dizem, em geral,
respeito a uma definicdo operacional e outra estrutural.

Assim, de acordo com Shelby, o vidro pode ser definido como um sdlido
amorfo com auséncia completa de uma estrutura atémica periédica de longo alcance
e, que exibe uma faixa de temperatura onde ocorre a transicdo vitrea [15]. Vidros
sdo obtidos através de oxidos ou metais, utilizados em sua forma pura ou em
misturas [16]. Uma das mais antigas definicbes de materiais vitreos considera que
os vidros séo a fusdo de materiais inorganicos que foram resfriados rapidamente,
assim, ndo havendo movimentacdo atdbmica e, ndo ocorrendo a organizacdo da
rede. Esse conceito é correto para os vidros de silicatos, os mais comuns, mas nao
engloba vidros que ndo envolvem fuséo direta em sua fabricacédo [16]. Porém novos
processos de fabricacdo de vidros, como o processo sol-gel, deposi¢do quimica de
vapor, ou por evaporacao de solucéo, foram desenvolvidos e, permitiram a obtencéo
de vidros com diferentes composic¢des [15].

Nas definigbes mais citadas na literatura, os termos “solidos néo cristalinos”,
“solidos amorfos” e “materiais vitreos” sdo frequentes. Para Gupta [17], essas
expressdes implicam num conceito especifico e, portanto, ndo podem ser tomadas
como sindnimas. De acordo com Gupta, um sélido nao cristalino pode ser dividido,
do ponto de vista termodindmico, em duas classes distintas: vidros e solidos
amorfos. Sélidos nao cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem
uma rede tridimensional estendida e aleatoria, isto €, com auséncia de simetria e
periodicidade translacional. Considerando-se o aspecto termodinamico, um soélido
nao cristalino seria um vidro quando este apresentasse o fendmeno de transicado
vitrea. Consequentemente, solidos amorfos seriam soélidos ndo cristalinos que nao
exibissem a transicdo vitrea. A madeira, por exemplo, é um solido amorfo, mas néo

exibe a transicao vitrea.
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Tendo em vista tais discussfes, varios autores adotam a seguinte definicao
para o vidro: “Vidro é um sélido n&o cristalino que exibe o fendmeno de transicao
vitrea”. O estado fisico correspondente é o estado vitreo.

Essa definicdo ndo impde nenhuma restricdo a maneira na qual o vidro é
obtido, além de enfatizar o fendmeno da transi¢éo vitrea que diferencia os materiais
vitreos de outros materiais também amorfos. Portanto, esta definicdo é muito usada,
também, pois ndo é limitada pelo processamento, assim, englobando os vidros feitos

por sol-gel, e ndo s6 os fundidos e resfriados abruptamente, por exemplo [17].

2.2 Principios de Formacéo dos Vidros

As tentativas de explicar como ocorre a formacéao vitrea podem ser divididas
em duas categorias: teorias estruturais como as que se baseiam na geometria dos
compostos, nas forcas de ligacdo etc., e teorias cinéticas que envolvem tempo e

temperatura, apresentadas sucintamente a seguir.

2.2.1 Teorias Estruturais

As primeiras teorias estruturais foram desenvolvidas no inicio do século XX,
na tentativa de explicar a formacao dos vidros conhecidos na época. Estes vidros
tinham como componente principal a silica e eram produzidos tradicionalmente
através do método de fuséo e resfriamento.

A estrutura dos vidros passou a ser estudada, com mais aten¢do, com 0
aperfeicoamento das técnicas de difracdo de raios X. Desde entdo, varias teorias
foram propostas para explicar a sua estrutura. Entretanto, todas elas se
fundamentam na teoria inicial apresentada por Zachariasen, formulada em 1932.

De acordo com o modelo proposto por Zachariasen [18], os vidros sdo vistos
como redes tridimensionais com auséncia de simetria e periodicidade em que né&o
ha unidades repetidas em um intervalo regular na estrutura. No caso dos vidros
oxidos, tais cadeias sdo compostas por poliedros de oxigénios.

Ainda, segundo Zachariasen, essa auséncia de simetria e periodicidade é o
fator que diferencia o vidro de um cristal. Ele prop6s também que as forcas

interatbmicas sdo comparaveis com a dos cristais correspondentes.
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A Figura 1 ilustra as semelhancas entre uma amostra de silica cristalina e
amorfa. Quando a silica é cristalina, pode ser chamada de quartzo, e se amorfa, &
um vidro. As duas amostras exibem muitas propriedades fisicas semelhantes [19].
Os modelos bidimensionais idealizados por Zachariasen da estrutura simétrica e
peridédica de um cristal de quartzo, e do arranjo assimétrico e sem periodicidade de
um vidro de silica, sdo mostrados na Figura 1.

Silica Cristalina Silica Vitrea

Figura 1 — Comparacao bidimensional do arranjo cristalino simétrico e periddico de
um cristal de SiO, (a esquerda); representacdo da rede do vidro de SiO,, na qual fica

caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade (a direita) [19].

2.2.2 Teorias Cinéticas

Do ponto de vista cinético, pode-se considerar a habilidade para formacéo de
vidros como uma medida da relutancia do sistema de sofrer cristalizacdo durante o
resfriamento. Assim, a formacdo de vidros pode ser considerada como uma
competicdo entre as velocidades de cristalizacao e de resfriamento [20].

Quando um material em fase liquida é resfriado abaixo de sua temperatura de
fusdo, geralmente, passa a apresentar uma estrutura cristalina. Alguns liquidos,
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devido a estrutura molecular complexa ou a uma taxa de resfriamento muito alta, os
atomos apresentam baixo grau de difusdo, isto é, ndo conseguem se reorganizar na
estrutura, ou seja, nao cristalizam, formando uma rede rigida e desordenada. Esse
processo da origem aos soélidos néo cristalinos, chamados solidos amorfos.

A variacdo do volume especifico de um material liquido durante o seu
resfriamento € mostrada na Figura 2. Inicialmente considere que o fundido esteja a
uma temperatura bem acima de sua temperatura de fusdo, representada por Tf na
Figura 2, nesta fase o material apresenta uma desorganizacdo estrutural como a
observada em um liquido. Para formar um cristal, o liquido deve ser resfriado muito
lentamente, de forma que as moléculas tenham tempo para se reorganizar, por isso,
observamos uma queda abrupta de volume, e a temperatura permanece constante
enquanto a transformacdo liquido-sélido ocorre. ApOs esta transformacéo, uma

posterior reducdo na temperatura implica em uma continua reducdo do volume

especifico.
A
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transicao vitrea estavel
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Figura 2 — Efeito da temperatura no volume especifico durante a formacao de vidros
e cristais. Grafico adaptado de [21].

Por outro lado, se o resfriamento for suficientemente rapido, né&o

havera tempo para ocorrer a cristalizacdo e um material ndo ordenado sera obtido,
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em um estado metaestavel denominado liquido super-resfriado. Durante a reducéo
da temperatura deste liquido super-resfriado, observa-se um aumento continuo em
sua viscosidade, com consequente reducdo da mobilidade ibnica, até atingir o ponto
em que o material passa a ser um solido ndo cristalino ou material vitreo. Neste
ponto atinge-se a temperatura de transicdo vitrea, abreviada como Tg, € a
temperatura em que os liquidos super-resfriados (liquidos com a viscosidade de 10
milhdes a 1 bilhdo de vezes maior que a da agua) sao solidificados, gerando vidros.
Para vidros, a Tg tem a mesma relacdo que temperatura de fusao (Tf) tem para
soOlidos cristalinos. Abaixo da Tg, teremos um vidro, acima, um liquido super-
resfriado. A partir desta temperatura, um solido nédo cristalino ou material vitreo
passa a existir e sua contracao € similar aquela do sdlido cristalino.

A temperatura de transicao vitrea depende da taxa de resfriamento do vidro e
nao é considerada uma propriedade intrinseca do vidro. O valor da Tg € diretamente
proporcional & taxa de resfriamento, ou seja, quanto maior a taxa de resfriamento,
maior a desorganizacao estrutural, entdo, maior a Tg. Todas as temperaturas de
transicdo vitrea possiveis sdo compreendidas no intervalo de transicdo vitrea. Por
essa razdo, em muitos casos € preferivel substituir o termo Tg pelo termo “intervalo
de transicdo vitrea”. A temperatura Tg pode ser medida por meio de técnicas
experimentais como DSC (Differential Scanning Calorimetry) e DTA (Differential

Thermal Analysis).

2.3 Vidro Silicato

Os vidros mais comumente fabricados sdo os vidros silicatos, que usam como
matéria-prima a silica (SiO,). A silica, na natureza, é encontrada no mineral quartzo,
e sua estrutura é cristalina. Nessa molécula, o atomo de silicio se liga a quatro
atomos de oxigénio, estes compartilham suas cargas com dois atomos de silicio no
total. As ligacdes sao covalentes e portanto sdo consideradas ligacOes fortes e
marcadamente direcionais, favorecendo a formacdo de uma estrutura tetraédrica,

com o silicio no centro e oxigénios nos vértices, como mostra a Figura 3.

19



Figura 3 — Estrutura tetragonal da silica [22].

O silicio ocupa o espaco central de um tetraedro formado pelos a4tomos de
oxigénio, o que é possibilitado pela relacéo r entre os raios do cétion, rc , e do anion,
ra (rc/ra), segundo o critério de Goldschmidt. Sendo r. = 0,42 A para Si*" e r,= 1,40 A
para O, Esta relacéo, r = 0,30, esta dentro da faixa de 0,414 a 0,255, dentro da
qual r leva a um numero de coordenacdo 4, correspondente a estrutura
tridimensional do tetraedro, onde 0s ions estdo o mais préoximo possivel como é

mostrado na Figura 3 [23].

2.4 Composicado Quimica dos Vidros

Os oxidos que constituem os vidros sdo compostos classificados em trés
categorias distintas, em razdo da funcdo que desempenham na composicdo dos
vidros: formadores, modificadores e intermediarios. Uma breve descricdo dos

constituintes do vidro com base na funcéo exercida € descrita a seguir.

2.4.1 Formadores de rede vitrea

Compostos formadores sédo oxidos, também chamados vitrificantes, os quais
formam a rede vitrea, fazendo parte dela. Geralmente possuem forcas de ligagédo
interatbmica (cation-oxigénio) maiores que 335 KJ/mol (80 Kcal/mol). Os 6xidos
SiO,, B,O3 e P,0s5 sédo considerados "formadores primarios de vidro”. Em geral eles

sdo 0s responsaveis pelo esqueleto da rede vitrea e constituem a base da
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fabricacdo do vidro. O mais comum entre os formadores € o SiO; (silica), tanto que o
vidro composto apenas de silica é considerado o mais simples entre os silicatos [24-
26].

2.4.2 Modificadores de rede vitrea

Oxidos modificadores ndo podem formar vidros sozinhos, mas se combinam
com os formadores para alterar as condi¢des de processamento e propriedades dos
vidros. Os cétions dos 0xidos modificadores ndo participam diretamente da estrutura
mas se ajustam nos vazios do reticulado, enfraquecendo a ligagcédo, alterando
temperaturas de fusdo e transicao vitrea, durabilidade quimica e até o coeficiente de
dilatacdo dos vidros. Sao os 6xidos que apresentam energia de ligacdo abaixo de
200 KJ/mol.

Existem dois tipos de modificadores: os fundentes e os estabilizantes.  Os
oxidos fundentes mais comuns sdo Na,O e K,O. Quando Na,O, por exemplo, &
adicionado ao vidro, fornece ions extras de oxigénio que provoca o rompimento de
uma das ligacbes Si—O-Si do oxigénio pontante (que liga dois tetraedros pelos
vértices), e 0 oxigénio suplementar levard a criacdo de dois oxigénios nao-
pontantes, possibilitando a formacéo de um par —-Si—-O-. As duas cargas negativas
dos oxigénios serdo compensadas pela presenca de um par de cations vizinhos de
Na®, que se acomoda no vazio formando uma ligacdo ibnica, assegurando assim a

neutralidade eletrostatica local, como podemos ver na Figura 4 [26,27].
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Figura 4 — Rede de silica com oxigénios pontantes (a esquerda) e com oxigénios

nao-pontantes (a direita) devido a adicdo de Na,O [22].
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Outro tipo de modificador de rede sdo os Oxidos estabilizantes que evitam a
solubilizagdo. O mais comum é o CaO, mas Al,O3; e MgO também séo importantes.
A adicdo de 6xido de calcio melhora a durabilidade quimica do material mantendo a
facilidade de fuséo, ou seja, reduz a temperatura de processamento, evitando um
problema comum dos silicatos alcalinos, a solubilizacdo e ataque hidrolitico do vidro.
Como o cétion Ca*? é bivalente, somente um cétion é suficiente para neutralizar
duas cargas negativas de dois oxigénios nédo-pontantes. Sendo assim, o cation Ca*?
pode agir como uma ponte entre dois ions de oxigénio, evitando que a rede
tridimensional seja totalmente destruida (efeito de reforcamento reticular), como
mostra a Figura 5.
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Figura 5 — Rede de um vidro silicato contendo modificadores Na,O e CaO (a
esquerda), e (a direita) cation Ca*? atuando entre dois fons de oxigénio evitando a
ruptura da rede [22].

2.4.3 Intermediarios

Oxidos intermediarios podem assumir o papel de formadores ou de
modificadores de rede, dependendo da estrutura do vidro. Sdo o0xidos que sozinhos
nao conseguem formar uma rede vitrea, mas, quando combinados aos cations
formadores podem tanto quebrar ligacbes, agindo como um fundente, quanto
substituir o formador, fazendo parte da rede. Um exemplo disso esta apresentado na

Figura 6.
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O si*

O o

Figura 6 — Vidro de silicato onde o céation Ti** é adicionado como um intermediario

substituindo o formador de rede [22].

Os Oxidos com energia de ligacao abaixo de 335 KJ/mol, tais como os 6xidos
Al,O3, ZnO, PbO TiO,, ZrO, e BeO, séo conhecidos, como "formadores secundarios

de vidros" ou como "intermediarios” [28].

2.5 Tipos de Vidros Silicatos

Existem hoje, muitas composi¢cdes diferentes para vidros, assim, possuem
caracteristicas e aplicacbes diferentes. Os vidros mais usados sdo os silicatos
obtidos por fusé@o e resfriamento. De acordo com as suas formulagdes, os vidros
silicatos sdo ainda separados em quatro grupos principais chamados de sodo-
calcicos, borossilicatos, aluminossilicatos e silicatos com chumbo. Neste trabalho, a

énfase foi dada aos vidros soda-cal ou sodo-célcico, abordados a seguir.

2.5.1 Vidros sodo-calcicos

Vidro sodo-calcico (ou soda-cal), é a familia de vidro mais comum de todos o0s
vidros comerciais. Isso, devido ao seu baixo custo, em relagcdo aos outros vidros, e
por apresentarem inércia quimica, alta transparéncia na regido do visivel e
possibilidade de reciclagem. Porém, apresentam baixa resisténcia ao choque
térmico e baixa resisténcia mecéanica (ndo resistem a queda) e a compostos
guimicos corrosivos.

E o vidro usado em janelas residenciais e de automdéveis, em recipientes,
garrafas, utensilios domésticos, lampadas incandescentes e fluorescentes, entre

outras. Estes produtos sdo fabricados por meio de processos continuos de fusao,
23



utilizando matérias-primas industriais, tais como areia, barrilha, calcario, compostos
de alumina, caco de vidro e outros componentes. A mistura das matérias-primas €
normalmente fundida entre 1300 e 1600°C dependendo da taxa de producéao,
composicdo e qualidade exigida do vidro [29]. As composi¢cdes de vidros sodo-
calcicos compreendendo as propor¢cdes em peso estdo apresentadas na Tabela 1.

Os vidros sodo-calcicos representam a maior parcela da produ¢cdo mundial de
vidros devido a sua vasta aplicacdo e, por isso, foi o vidro escolhido para ser
estudado neste trabalho.

Tabela 1 - Faixas de composicao quimica dos vidros sodo-calcicos comerciais [22].

Componentes (% em peso)

Silica (SiOy) 60-75%
Na,O 12-18%
CaO 5-12%
MgO 0-4%
Al;O3 0-7%
K0 0-2%
Fe, 03 0-0,2%

Outros 6xidos minoritarios < 1%

2.6 Matérias-primas

Na fabricacdo de vidros sdo usadas diversas matérias-primas, tanto naturais
quanto sintéticas. Em ambos os casos a utilizacdo depende da pureza, do custo
envolvido e dos requisitos exigidos para o produto final. Dada uma formulacéo
particular é possivel obter os 6xidos desejados a partir de varias matérias-primas
diferentes.

Na tentativa de melhorar as caracteristicas dos materiais vitreos e na busca
de solucdes para a diminuicdo de seu custo, a introducdo de matérias-primas
alternativas constitui um importante segmento de pesquisas tecnoldgicas. Além

disso, pode minimizar impactos ambientais, tanto em relagdo ao descarte do
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residuo, bem como a extracdo de matérias-primas ndo renovaveis. A tendéncia do
aproveitamento integral de residuos é uma necessidade cada vez maior na industria
moderna em nivel mundial [4].

Para a producéo de vidros sodo-célcicos, as matérias-primas geralmente sao
naturais, com excecdo do carbonato de sédio (NaCOgs), a barrilha, produzida
industrialmente a partir do sal marinho (processo Solvay) ou pela purificacdo de um
mineral chamado trona, conhecida também como barrilha natural. As matérias-
primas naturais na fabricacdo de vidros sodo-calcicos sao: a areia (fonte de silica),
feldspato (fornece o vitrificante SiO,, o estabilizante Al,O; e os fundentes KO e
Na,0), calcita ou calcario (fonte de CaO) e dolomita (fonte de CaO e MgO). Todas
as matérias-primas passam por um beneficiamento, com operacdes de cominuicéo
para se obter uma granulometria adequada e aumentar a reatividade das particulas,
como também, uma separacdo mineral para reduzir os elementos contaminantes
[30].

Nesse trabalho, empregamos dois residuos agroindustriais: a cinza da casca
de arroz (CCA) e a casca de ovo galinaceo (COG), na tentativa de substituir parcial
ou totalmente a silica e o calcério, respectivamente, na fabricacdo de vidros sodo-
calcicos. Esta incorporacao foi possivel, pois os residuos mencionados apresentam
em sua constituicdo, composi¢do similar as matérias-primas usadas na inddstria,

como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 — Teor das cinzas de varios residuos de alimentos [6].

Cinzas de varios alimentos*

Teor de
oxido (% S|02 CaO Kzo Nazo MgO A|203 P205 F6203 SO3 8203
em massa)
Casca de 975 06 1.3 - 0,24 <0,1 - <0,1 - -
arroz
Palha/sqbu- 35,7 58 20,2 5,1 9,9 0,4 22,5 0,3 - -
go de milho
Casca de 66 32 676 - 1,3 0,3 3,4 0,2 - -
banana
Cascade 51 986 01 01 08 - : - -
ovoS
Casca de 203 219 257 0.1 6,7 3,7 7.4 1,3 3,2 -
amendoim

*Determinada por Fluorescéncia de raios X.
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A Tabela 2 apresenta os minerais presentes em residuos de alimentos
comuns, utilizando os resultados obtidos pelas medidas de Fluorescéncia de raios X,
medida que assume o Oxido mais estavel do elemento presente. Com o
conhecimento do conteddo mineral em cada um dos residuos (Tabela 2), é possivel

desenvolver a amostra apropriada para uma composi¢cao de um vidro em particular.

2.7 Residuos Agroindustriais

2.7.1 Casca de Ovo Galinaceo (COG)

O ovo galinaceo é considerado um alimento tdo importante quanto o leite,
pois apresenta alto valor nutritivo e esta incluido entre os alimentos de maior valor
bioldgico. Fornece proteinas e nutrientes como acido félico, colina, ferro, vitaminas
A, B, D, E e K com baixo custo [31].

A producdo mundial total desse alimento € de 59,2 milhdes de toneladas, com
a lideranca de producdo da China, que responde por aproximadamente 41% da
producdo mundial [32]. No Brasil, segundo o IBGE, no terceiro trimestre de 2015,
foram produzidos aproximadamente, 750 milhdes de duzias de ovos de galinha,

conforme grafico da Figura 7 [33].
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Figura 7 — Evolucao da producéo nacional de Ovos de Galinha [33].
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A casca representa cerca de 10% do peso do ovo, ou seja, o residuo gerado
por este ramo da agroindustria chega a 5,92 milhdes de toneladas por ano em todo
0 mundo [34].

A casca de ovo galinaceo (COG) é um residuo pouco valorizado, mas que
apresenta um potencial valor econdmico. Aspectos ambientais devem ser
considerados na valorizagdo das cascas de ovo, pois, além de diminuir o problema
de poluicdo, quando estas sdo descartadas diretamente no meio ambiente, podem
ser usadas como fonte alternativa de CaCOg3; (carbonato de calcio) minimizando a

extragcdo de calcério, um recurso natural ndo renovavel [31,34].

2.7.1.1 Componentes e Estrutura

A COG é um composto bioceramico que protege o contetdo do ovo e garante
o célcio necessario para a formacao e desenvolvimento do embri&o. E composta por
varias camadas porosas, permitindo a passagem de agua e gases, garantindo a
respiracdo embrionaria [34]. A casca possui duas membranas organicas internas,
formadas por uma mistura de proteinas e glicoproteinas aderidas a casca, porém,
em uma das extremidades as membranas se separam, formando uma camara de ar

[34]. A ilustracdo de um ovo galinaceo esta apresentada na Figura 8.

vitelo (gema)

membrana
externa

camara
aérea

casca calcarea membrana vitelinica

Figura 8 — Representacdo de um ovo galinaceo [35].

A casca calcaria é constituida por uma rede de fibras proteicas com cristais
de carbonato de calcio, carbonato de magnésio, fosfato de calcio e substancias

organicas [34]. Os cristais de carbonato de calcio correspondem a 94% do peso da
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casca, cristais de carbonato de magnésio, 1%, cristais de fosfato de calcio, 1%, e as
fibras proteicas somam 4% no peso da casca [36].

As membranas organicas sdo compostas por proteinas derivadas da lisina,
caracterizadas por ligagcoes dissulfeto cruzadas (correspondem a 75% do peso da
membrana), colageno (10%) e glicoproteinas (15%) [31,37].

As micrografias apresentadas a seguir evidenciam a morfologia tipica de
cascas de ovos reportadas na literatura. A Figura 9 apresenta a micrografia obtida
por MEV da secéo transversal da estrutura da COG, onde as membranas proteicas
sdo evidenciadas. Na micrografia da Figura 10, pode ser claramente observada a

estrutura porosa da superficie interna da COG [38].

Figura 10 — Micrografia da superficie interna da COG [38].
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2.7.1.2 Utilizacdo da COG

De acordo com a literatura, a casca de ovo galinaceo é rica em carbonato de
calcio (CaCO3), e esse elemento se da na natureza como calcita mineral. O CaCOg;
€ um dos minerais mais absorventes da natureza. Apos a calcinacdo, se decompde
em Oxido de célcio (CaO), capaz de absorver gases acidos, como o dioxido de
carbono (CO,) [39]. Além disso, o CaO é matéria-prima para a industria quimica na

producao de cal [34].

O p6 de CaCOg3 pode atuar como agente na remocdo de metais pesados em
meio aquoso. Para remocao de ions de chumbo em solugdo aquosa, por exemplo,

apresentou 72% de eficiéncia de acordo com o tempo de contato [40].

A COG pode ser um substituto para minérios utilizados no tratamento do
papel, com a finalidade de melhorar o brilho, opacidade e resisténcia [41]. A
membrana da casca pode ser utilizada crua, na producédo de aminoacidos ou como

aditivos na alimentacao animal [41].

Se tratado com acido citrico, o carbonato de calcio pode ser transformado em
citrato de célcio e usado na complementacdo na alimentacdo humana, como fonte
de calcio solavel ao organismo. O tratamento com acidos € necessario, pois o
organismo humano absorve melhor céations presentes em citratos do que em

carbonatos [31].

A COG pode ser utilizada como matéria-prima para a producdo de CaCO3 de
alta pureza, utilizado nas indastrias cosméticas, odontolégica, como agente
antitartaro em cremes dentais, e biomédica como bases de bioceramicas, implantes

0sseos e dentarios [42].

O carbonato da COG pode ser utilizado como matéria-prima na producéo de
hidroxiapatita, uma das mais importantes bioceramicas utilizadas em aplicacdes
meédicas, devido sua biocompatibilidade, bioatividade, afinidade quimica e biolégica
com os tecidos 0sseos [42,43].

Um dos problemas no processamento da casca de ovos € separar
completamente o carbonato de calcio das membranas poliméricas de forma
econbmica e ambientalmente correta. Uma forma, ainda em desenvolvimento, é a

separacéo utilizando uma mistura de agua e ar [41].
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O numero de estudos na literatura da COG sdo muito inferiores as
possibilidades de sua utilizacdo como matéria-prima. Esta realidade conduz a
necessidade de mais trabalhos que viabilizem a sua aplicacédo, confirmando sua

viabilidade econdmica.

2.7.1.3 Efeitos da temperatura de Calcinacao na COG

A literatura reportou que o processo de hidratacdo do CaO depende da
temperatura de calcinagdo do carbonato de célcio [44]. Cristelo et. al. menciona que
a reatividade do CaO depende do material de origem e da temperatura de
calcinacéo [45]. Segundo Cristelo, a temperatura ideal de calcinacdo dos carbonatos
de célcio esta em torno de 900°C, e temperaturas muito superiores as consideradas
ideais geram produtos supercalcinados, cuja hidratacdo é muito lenta devido ao
aumento da cristalinidade dos Oxidos, gerando uma diminuicdo na sua reatividade

[45].

Ritchie et. al. também investigou o efeito da temperatura de calcinacdo do
carbonato de calcio na sua taxa de hidratacéo [46]. Neste trabalho, foram produzidas
amostras nas condicdes ideais de calcinacdo, determinadas por analise
termogravimétrica, na temperatura de 920°C por 10 horas [46]. Os resultados
demonstram que a taxa da reacdo foi menor para a amostra calcinada em

temperatura superior a ideal [46].

Segundo a literatura, esta etapa de calcinacdo também deve ser feita com um
fluxo de gas, pois durante a decomposicao térmica do carbonato de calcio, o CO;
que é um subproduto da reacdo, tem um efeito inibidor, reduzindo a taxa de
decomposicao térmica [47]. Na calcinagéo realizada em amostras de grande volume,
a taxa de decomposicdo pode ser inibida na presenca de altas concentracfes de
CO;, retidas nos poros das particulas, ou intersticios do po [47].

2.7.2 Casca de Arroz (CA)

A casca de arroz (CA) € um dos subprodutos obtidos durante a moagem de

arroz. Esta envolve o grdo de arroz quando germinado. Sabe-se que a CA
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representa 23% do peso do arroz, ou seja, para cada tonelada de arroz produzido,
0,23 tonelada corresponde a casca [48].

O arroz é o segundo cereal mais produzido do mundo, chegando a
aproximadamente 645 milhdes de toneladas por ano, portanto, aproximadamente

148 milhdes de toneladas de CA. Essa producdo é concentrada na Asia,

principalmente na China e na india [48-50].

Atualmente, a CA é um residuo pouco valorizado. E utilizada, geralmente
como combustivel para fornecer calor para a parboilizacdo de arroz. Apds este
processo, a cinza da casca de arroz (CCA) é descartada, acarretando em impactos
ambientais negativos. A utilizacdo ambientalmente correta seria reciclar esse

residuo, para produzir um eco-material com alto valor agregado final [51].

O uso de qualquer residuo, depende de sua estrutura, propriedades e
principalmente da composi¢do quimica. A composicao da CA pode variar de amostra
para amostra, devido as diferencas de condi¢des climaticas, geogréficas, tipos de
arroz e etc. [52-54].

2.7.2.1 Componentes e Estrutura da CA

Assim que colhido, o gréo do arroz é envolto por duas camadas, o farelo e a

casca. A Figura 11 apresenta uma ilustracdo dos componentes do arroz.

Figura 11 — Desenho esquemaético do arroz com farelo e casca [55].

A CA tem sua composicdo quimica reportada na literatura [53]. A Tabela 3
apresenta os dados de sua analise quimica. O contetdo de SiO, representa 22,12%
(em peso) da composicao, o material organico e o teor de agua é de 74%, e 0s
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outros constituintes (Al,O3; + Fe,0O3 + CaO + MgO) cerca de 4%. A porcentagem de
SiO, pode variar de 15 a 22% em peso [53].

Tabela 3 — Analise quimica da CA [traduzido de 53].

Constituintes (% peso)
Matéria Organica e Umidade 73,87
SiO; 22,12
Al>O3 1,23
Fe203 1,28
CaO 1,24
MgO 0,21
MnO 0,074

Uma analise da matéria organica encontrada na CA foi reportada na literatura
[53]. A Tabela 4 apresenta a composi¢cdo média dos constituintes organicos da CA

resultantes dessa andlise, apds a exclusao da silica.

Tabela 4 — Constituintes organicos da CA [traduzido de 53].

Quantidade presente

Constituintes na CA (% peso)

a-celulose 43,30
Lignina 22,00
D-xilose 17,52

L-arabinose 6,53
Acido metilglicurénico 3,27
D-galactose 2,35

Total 94,99

A casca de arroz (que equivale a cerca de 20% do peso do grao) € composta
por quatro camadas estruturais, fibrosas, esponjosas ou celulares [56]:

» Epiderme externa, coberta por uma espessa cuticula de células silificadas;

32



* Esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede lignificada;

* Célula parénquima esponjosa;

* Epiderme interna.

Na casca de arroz, a silica liga-se predominantemente a compostos
inorganicos. No entanto, alguns tetraedros de silica podem se ligar de forma
covalente a moléculas organicas, e ndo se dissolvem na presenca de cétions
alcalinos e apresentam elevada resisténcia térmica [57].

Foi verificada que uma vez eliminada a matéria organica, o residual
inorganico pode ser relativamente puro, resultando em uma melhor fonte de silica.
Analises realizadas na literatura por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
demonstraram que a CA ¢é fibrosa, e a que a silica fica concentrada nas
protuberancias localizadas na epiderme externa [53, 58-60].

A Figura 12 apresenta uma micrografia que comprova a estrutura fibrosa da
CA.

Figura 12 — Micrografia da CA evidenciando sua estrutura fibrosa [60].

A Figura 13 destaca a morfologia da CA onde a silica se concentra [60]. As
epidermes externa e interna podem ser observadas na Figura 14. Sharma et al. [53]
e Della [61] concluiram em seus estudos que a silica estd mais concentrada na
epiderme externa. Uma pequena, mas significativa, quantidade de silica reside na

camada interna adjacente ao grao de arroz [59]. A silica presente na casca de arroz
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é descrita como hidratada na forma amorfa como silica gel e localiza-se na epiderme
da casca e nos espacos do tecido epidérmico [57].
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Figura 13 - Micrografia da CA e morfologia da sua epiderme externa [60].
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Figura 14 - Micrografia da casca de arroz [Adaptado de 62].

Segundo Houston [56], a silica é transportada pela planta a partir do solo
como acido monossilico, concentrando-se na casca e no caule por evaporagcédo da

agua, formando, posteriormente, a membrana silico-celulésica.
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Considerando valores meédios, a massa unitaria da casca de arroz é 101
kg/m®, a massa especifica aparente é de 900 kg/m® e a massa especifica de 1400
kg/m?® [63].

2.7.2.2 Utilizacdo da CA

Paises produtores de arroz, incluindo a india, atualmente tem pesquisado
alternativas de uso industrial para a CA. Entre as potenciais aplicacdes atuais
podem-se destacar aplicagcbes ndo energéticas tais como a incorporacdo no solo,
aditivo biofertilizante, sorventes (materiais sélidos que retém compostos quimicos
em sua superficie) para despoluicdo ambiental, material de constru¢cdo com boa
isolacdo térmica, etc. Porém, o uso mais comum é o de geracao de energia térmica
por combustdo nas proprias industrias de beneficiamento do arroz, substituindo a

lenha na secagem e parboilizacdo dos gréos.

A seguir sdo citados alguns empregos da CA segundo Houston [56] e
Govindarao [64], que relacionam, em seus trabalhos, um levantamento completo

destas e de outras possibilidades.

e Uso na agropecuéria — é empregada no tratamento dos solos como fertilizante e
corretivo [64].

e Uso na construcao civil — associada a argila, pode ser empregada na fabricacéo
de tijolos, painéis e telhas com bom isolamento de calor e ainda concretos de
baixa densidade [64,65].

e Uso na obtencéo de silica com alto grau de pureza — varios autores obtiveram
silica com alto grau de pureza a partir da combustéo da CA tratada com banhos
acidos em atmosferas inertes ou ndo, visando sua aplicacdo na industria
ceramica [57,59,62, 64-67].

e Uso na geragdo de energia — devido ao seu alto poder calorifico, a CA surgiu,
naturalmente, como combustivel alternativo dentro das proprias indUstrias de
beneficiamento do arroz, substituindo a lenha com custo praticamente nulo, além
de eliminar volumosas quantidades do material. O poder calorifico da CA é
variavel, dependendo de sua umidade e das condi¢bes de plantacdo, segundo
Salas et al.[68], vai de 13810 a 15070 kJ/kg.
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Decorrente da combustdo da CA, empregada para a geracdo de energia,

resulta a cinza de casca de arroz, a CCA residual.

2.7.3 Cinza da cascade arroz (CCA)

A queima da casca de arroz (CA) gera um subproduto que é a cinza da casca
de arroz (CCA). O processo de combustédo da CA pode ser entendido como uma
calcinacdo, pois ha perda de matéria organica, em diferentes quantidades

dependendo das condi¢Bes de queima.

A natureza fibrosa e os pequenos graos da CA permanecem ap0s a queima,

como mostra a Figura 15 que apresenta uma micrografia de MEV da CCA.

1SkV XS, 800 Sum 3051 RRL SEM

Figura 15 — MEV da CCA [69].

A composicdo quimica da cinza da casca de arroz (CCA) € um pouco
diferente da casca de arroz. A porcentagem de silica na CCA aumenta até 80%. Em
trabalho publicado na literatura, a composicdo quimica da CCA foi analisada [68], e

sua composicao é apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5 — Composicdo da CCA obtida por analise quimica [traduzido de 70].

Quantidade presente

Constituintes na CCA (% em peso)

Silica (Si0y) 80
Alumina (Al,03) 3,93
Triéxido de Enxofre (SO3) 0,78
Oxido de Ferro (Fe,0s) 0,41
Oxido de Caélcio (CaO) 3,84
Oxido de Magnésio (MgO) 0,25
Oxido de Sodio (NayO) 0,67
Oxido de Potassio (K,0) 1,45
Perda ao Fogo a 850°C 8,56
2.7.3.1 Utilizacdo da CCA

A literatura ja reportou varias possibilidades de aplicac6es para a CCA gque
podem valorizar ainda mais este residuo. Pode-se destacar seu uso como isolante

na industria do aco, e como um material pozolanico na industria do cimento [71-73].

A CCA é um excelente isolante, pois apresenta baixa condutividade térmica,
elevado ponto de fusédo, baixa densidade e elevada porosidade. Estas
caracteristicas o tornam um excelente isolante que impede o resfriamento rapido do

aco e assegura a solidificacao uniforme no processo de fundicéo.

Adicionalmente, ha pesquisas na utilizacgdo da CCA na fabricagdo de
concreto. Em particular, existem duas areas em que sdo aplicadas: na fabricacéo de
blocos de construcdo de baixo custo, e na producao de cimento de alta qualidade. A
adicdo de CCA no cimento melhora suas propriedades. Em particular, a sua adi¢ao
no cimento do tipo Portland, ndo s6 melhora a resisténcia, como também leva a
formacdo de um gel de silicato de calcio hidratado, tornando-o altamente denso e
menos poroso. Em geral, o concreto feito com cimento Portland contendo CCA,
apresenta uma resisténcia a compressao mais elevada [71-73]. Seus usos principais

estao descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Usos da Cinza da Casca de arroz (CCA) [74-76].

Caracteristicas
Absorvente
Isolante
Pozolanicidade
Agregados

Fonte de Silicio

Substituto de micro
silica

Purificador de agua

Agente de
vulcanizacéao

Aplicagdes
Para 6leos e produtos quimicos
Tijolos refratarios
Cimentos e concretos

Em concretos

Na producéo de silica, silicatos de sadio,
zeolita e refratarios como de SiC e SizN4

Em concretos de alta resisténcia

Filtrar arsénio da agua

Em borracha de Etileno-Propileno-Dieno
(EPDM)

Outras pesquisas no setor ceramico foram realizadas com o objetivo de
valorizar a CCA como fonte precursora de silica. Prassad et al. investigaram o efeito
da CCA na ceramica branca [77,78]. Naskar et al. usaram a CCA para sintetizar
(LAS) e [79,80].

Wattanasiriwech et al. reportaram o uso de CCA em vidrados [81].

vitroceramicas de aluminossilicato de litio cordieirita

2.7.3.2 Efeitos da Temperatura de Calcinacao na CA

ApOs a calcinacdo da CA, a cinza é formada e contém uma alta porcentagem
de silica cristalina. No entanto, se a CA for queimada em condi¢cfes controladas a
silica amorfa pode ser obtida [57].

A silica amorfa € usada como carga em papel, tintas, borracha, fertilizantes e
inseticidas. Porém, quando a silica amorfa apresenta elevado grau de pureza,
tamanho de particula pequeno e elevada area superficial, pode ser de usada como
meio adsorvente ou suporte de catalisador em aplicag6es quimicas.

Foi observado que a calcinacdo da CA em temperaturas mais baixas (500 a
600°C) mantém a estrutura amorfa [57]. E as formas cristalinas cristobalita e tridimita

sao obtidas em temperaturas maiores que 800 e 1200°C, respectivamente [82].
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A cristalizacdo de silica pode ser evitada pelo controle da temperatura e do
tempo de queima. A literatura reportou que a temperatura de calcinacdo deve
permanecer abaixo dos 700°C para evitar qualquer transformacdo da fase amorfa
para uma forma cristalina. Verificou-se que o reaquecimento de cinzas para remover
os residuos de carbono, a partir de tempos mais longo e temperaturas mais
elevadas, garantem que toda a silica amorfa é entdo convertida para a forma

cristalina [57].

Rao, et al [69] estudaram o comportamento da decomposicdo térmica da
casca de arroz, queimando amostras a temperaturas que variaram de 300 a 900°C,
por tempos de 1 a 30 horas. Neste estudo, sob atmosfera de ar estético,
identificaram trés estagios, onde a primeira perda de massa é atribuida a perda da
agua adsorvida e ocorre entre 50 e 100°C. A segunda e maior perda de massa, em
torno de 45 a 65%, é atribuida ao desdobramento da celulose constituinte em
combustiveis volateis, agua e dioxido de carbono. A isoterma registrada aos 460°C

corresponde a decomposicao da lignina e da celulose.

O tratamento térmico minimo para obter as cinzas brancas € queimar a casca
de arroz a 400°C, por 12 horas. Com combinacfes de temperaturas mais elevadas e
tempos menores, as cinzas serdo coloridas, por conterem matriz organica
decomposta parcialmente ou carbono nao oxidado [69]. A queima da CA até 500°C
gera como residuo uma cinza preta, rica em carbonos fixos e constituida
basicamente de silica amorfa. A partir de 750°C, a cinza torna-se mais clara, devido
a oxidacao dos carbonos fixos, e a silica mais cristalina. A remoc¢édo dos carbonos

fixos se d& pela presenca do oxigénio no ar [69].

Na Figura 16 sdo apresentados difratogramas de CCAs calcinadas em
diferentes temperaturas [82]. Nos difratogramas da Figura 16 observa-se que as
cinzas produzidas com temperaturas relativamente baixas (500°C a 600°C)
apresentaram silica em estado amorfo. A 800°C foi detectada cristobalita e, a
1150°C, cristobalita e tridimita.
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Figura 16 — Difratogramas de CCAs produzidas a partir de diferentes temperaturas
de calcinagéao [82].
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3. Metodologia

3.1 Producao de cadinhos de alumina

Cadinhos de alumina foram previamente fabricados para realizar a fusdo dos
vidros sodo-célcicos. A técnica utilizada para a fabricacdo dos cadinhos foi a
colagem de barbotina, utilizando moldes de gesso produzidos em trabalhos
anteriores do grupo.

O processo de colagem envolve praticamente uma suspensao de matérias-
primas na forma de p6 em um meio liqguido e um molde poroso, normalmente de
gesso. A suspensdo, conhecida como barbotina, é vertida no molde que removera o
liquido do p6 através da acdo de seus capilares, conferindo a forma da cavidade do
molde a peca [83].

Os cadinhos de alumina foram produzidos a partir da formulacéo experimental

descrita na Tabela 7.

Tabela 7 - Proporcao de reagentes utilizados na fabricacdo dos cadinhos de

alumina.
Co(r:)/((:)epnet;ic);éo Reagentes Massa (g)

64 Alumina 320

29 Agua Deionizada 145

1 Acido Citrico (10%) 5

1 Poliacrilato de sodio (10%) 5

5 Alcool Polivinilico (10%) 25
100 TOTAL 500

Além dos reagentes listados na tabela 7, foi adicionada a mistura uma
pequena quantidade de 6xido de magnésio (massa de 0,05g). A adicdo do MgO teve
como objetivo de diminuir os defeitos apds a sinterizagdo. A literatura reporta que,
concentracbes de MgO menores que 1% em peso, levam a formacgéo de grdos mais

isotropicos, o que inibe o crescimento anormal dos gréos [83].
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Na sinterizacdo, um crescimento exagerado de grdo pode gerar inUmeros
defeitos na estrutura dos cadinhos de alumina, implicando na diminuicdo de suas
propriedades mecanicas.

Apoés a adicdo de magnésia (MgO), os reagentes foram todos misturados em
um béquer de 1 litro, formando uma suspenséo e, em seguida transferidos para um
moinho contendo esferas de diferentes diametros. Para a homogeneizacdo e
obtencéo da granulometria caracteristica de uma suspensao, foi utilizado um moinho
de bolas por um periodo de 24 horas, no Laboratério de Processamento e
Caracterizacdo de Materiais (LPCM).

A barbotina foi entdo vertida em um novo recipiente utilizando um bastéo de
vidro para eliminacdo das bolhas de ar ainda presentes na barbotina, evitando que
posteriormente formem grandes porosidades no produto.

Apébs a remocao das bolhas de ar, a barbotina foi vertida lentamente, em um
molde de gesso poroso, onde permaneceu por um curto periodo de tempo (2 a 3
minutos), até que uma parcela da agua contida na suspensédo fosse absorvida pelo
molde. Enquanto isto, as particulas sélidas se acomodam na superficie do molde,
formando a parede da peca. Quando a parede atingiu a espessura desejada, de
aproximadamente 2 mm, o excesso de barbotina contido no molde foi vertido de
volta ao recipiente.

Em seguida inicia-se o processo de secagem da peca, ainda dentro do molde
e que pode ser continuada fora do molde a temperatura ambiente. Os moldes foram
posicionados para baixo e levemente inclinados no ambiente. A remoc¢ao dos
cadinhos foi feita apdés a sua retracdo, que facilita a retirada do molde, em
aproximadamente uma semana.

Foi conferido um acabamento para retirar defeitos superficiais nas paredes da
peca. O acabamento € uma etapa de polimento feita com lixas d’agua de véarias
granulagdes: 400, 600 e 1200.

Apos o acabamento, os cadinhos foram sinterizados a 1600°C em um forno
elétrico da empresa INTI tipo mufla do LPCM. As condigbes de sinterizacdo
(temperatura, rampa e permanéncia) utilizadas estéo indicadas na Tabela 8.

Nestas condicbes de tratamento térmico, esta prevista a decomposicdo do

alcool polivinilico, que ocorre de forma abrupta na faixa de 250 a 500°C, segundo

42



curvas termogravimétricas encontradas na literatura, e que podem ocasionar em

trincas nos cadinhos.

Tabela 8 — Condicdes de sinterizacao utilizadas para producao dos cadinhos.

Temperatura Rampa Permanéncia
250°C 10°C/min -
500°C 1°C/min -
1600°C 10°C/min 120 min

30°C 10°C/min -

Resumidamente, todas as etapas mencionadas anteriormente

apresentadas no fluxograma da Figura 17.

Pesagem dos materiais e mistura manual Mistura no moinho de bolas por 24 h

Uyl

Secagem por uma semana Colagem de barbotina no molde de gesso

e ==

Acabamento com lixas d’agua Sinterizagao a 1600°C por 2 horas

Figura 17 — Fluxograma da fabricacéo dos cadinhos.

sao
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3.2 Matérias-Primas

A cinza de casca de arroz utilizada neste trabalho foi cedida pela empresa
TECSOL e a casca de ovo, pela empresa alimenticia Casa de Bolos (unidade Bom
Retiro).

A alumina utilizada para a confec¢do dos cadinhos foi a alumina calcinada da
ALCOA com pureza maior que 99%. Foram utilizadas as aluminas A-2G e APC-G,

com granulometrias entre 75 e 150 pm e menores que 45 pm, respectivamente.

3.3 Beneficiamento de matérias-primas

3.3.1 Cinzadacascade arroz (CCA)

Com base em trabalhos anteriores, foram feitos beneficiamentos fisico-
quimicos visando eliminar impurezas e aumentar a reatividade do material,
fornecendo condi¢des mais propicias para a formacdo de uma rede vitrea.

O beneficiamento quimico foi realizado a partir de duas calcinacbes com

parametros apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros de calcinagao da CCA.

Calcinagcdo Temperatura (°C) Taxa (°C/min) Tempo (h)
1 1200 10 12
2 1400 10 12

O beneficiamento fisico foi feito através da moagem em moinho de bolas por
4 horas para reducgdo granulométrica das particulas, com a finalidade de aumentar a
reatividade do material, através da diminuicdo da area superficial especifica.

O forno elétrico e o moinho de bolas utilizados pertencem ao Laboratério de
Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da FATEC-SP.

A Figura 18 apresenta as imagens da CCA na forma bruta e calcinada em

diferentes temperaturas.
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CCA bruta

./
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Figura 18 - Imagens da transformacédo da CCA antes (bruta) e apds a calcinacdo
(1200°C e 1400°C por 12 horas).

3.3.2 Cascade ovo galinaceo (COG)

A casca de ovo galindceo utilizada neste trabalho, foi submetida a um
processo de beneficiamento. Inicialmente as cascas de ovo foram enxaguadas
diversas vezes [84] em agua corrente e deixada de molho por algumas horas.
Decorrido esse tempo, foram retiradas as membranas internas, uma a uma, e
enxaguadas novamente. Posteriormente realizou-se um banho em agua deionizada
por 24 horas, visando retirar qualquer contaminante relacionado com a agua. Apés a
remocdo do banho em agua deionizada, as cascas foram quebradas manualmente,
para minimizar seu volume, facilitando seu armazenamento e manuseio.

A etapa de secagem foi realizada em uma estufa a 100°C por 24 horas para
eliminar a umidade presente. A estufa utilizada pertence ao Laboratério de
Processamento e Caracterizacao de Materiais (LPCM), da FATEC-SP.

Apos o resfriamento foi realizada uma etapa de moagem em moinho de bolas
por 24 horas para redugdo granulomeétrica, obtendo um pé fino da COG, com uma
maior area de superficie especifica e maior reatividade favorecendo assim uma
adequada homogeneidade na mistura dos reagentes.

Ao término do beneficiamento fisico, foi feita uma etapa de beneficiamento
quimico a partir da calcinagdo do po resultante da COG, visando obter o 6xido de

célcio.
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A decomposicdo do carbonato de célcio é representada pela equacdo a

seqguir:

A
CCLCO3 (s) - CClO(S) + COZ(g)

A temperatura de decomposicao da calcita (CaCOgs) € de aproximadamente
900°C, segundo a literatura [85]. No entanto, para reduzir a reatividade e a taxa de
hidratacdo do oxido de calcio, a calcinacdo foi feita em temperaturas superiores a
900°C. A calcinacao foi entédo realizada a 1000°C durante 3 horas em um forno
elétrico da empresa Jung modelo LF2313 do LPCM.

Outra etapa de calcinacao foi realizada a 1050°C durante 3 horas em um
forno elétrico com fluxo de oxigénio (3L/min), visando comprovar as caracteristicas
da supercalcinacao descrita por Cristelo et. al. [45].

Todas as etapas de beneficiamento da COG mencionadas estéo ilustradas no

fluxograma da Figura 19.

Calcinagao a 1000°C por 3 horas Reducéao granulométrica no moinho de bolas

Figura 19 — Fluxograma do beneficiamento da COG.

3.4 Producéo das amostras vitreas

Amostras vitreas de silicato sodo-calcico foram produzidas a partir da fusao
das matérias-primas (areia, barrilha e calcario) e residuos (CCA e COG) em
cadinhos de alumina, de acordo com a Tabela 10.
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Tabela 10 — Massa dos precursores utilizados na preparacdo das amostras.

B Funcao do Precursores :
OUEEE Oxido utilizados QLEMTBELE ()
. CCA
SI0; Formador (bruta/calcinada)/areia 38.5
Na,O Fundente Na,CO3; Comercial 12
CaO Estabilizante COG/CaO Comercial 11
Total - - 61,5

Foram utilizadas como fonte do 6xido formador: silica comercial (areia), CCA

Bruta e CCA calcinada a 1200°C por 12 horas. As fontes do Oxido estabilizante

foram: CaO comercial, COG Bruta e COG calcinada a 1050°C por 3 horas. A fonte

do oxido fundente foi o carbonato de sodio comercial (Na,CO3) com 99,5% de

pureza, da Sigma Aldrich. Os outros 6xidos presentes na composi¢ao vitrea seriam

a alumina (Al,O3), proveniente do cadinho usado durante a fusdo, e as impurezas

contidas nas matérias-primas.

As proporcdes em peso utilizadas neste trabalho foram baseada na

composicdo comercial de vidros sodo-célcicos [86]. A composicao de referéncia dos

vidros comerciais esta apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 — Composicdo nominal do vidro sodo-célcico [86].

Composicéao Tedrica (% em peso)
SiO; 70
Na,O 12
CaO 11
Al;O3 4
K>0 2
Outros 1
Total 100
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Neste trabalho foram produzidas quatro amostras, as quais sao descritas na
Tabela 12 e identificadas como amostras 2 a 5. A amostra 1 foi produzida em

trabalho anterior do grupo, e foi incluida como critério de comparacéao [87,88].

Tabela 12 — Matérias-primas utilizadas na formulagcéo dos vidros.

Amostras Fonte de SiO, Fonte de CaO FONIS EIE Fontg d.e
Na,O outros oxidos
1* CCA Bruta CaO Comercial Na;COs Cadinho e
Comercial impurezas
COG Calcinada Na,CO3 Cadinho e
2 CCABruta a 1000°C/3h Comercial impurezas
3 Areia (silica COG Calcinada Na,CO3 Cadinho e
comercial) a 1000°C/3h Comercial impurezas
4 Areia (S|II|ca COG Bruta Na2C0.3 F:adlnho e
comercial) Comercial impurezas
CCA Calcinada Na,COs3 Fonte de outros
> a 1200°C/12h COG Bruta Comercial oxidos

* Amostra produzida em trabalho anterior [87].

Os reagentes foram pesados individualmente em uma balanca analitica e em
seguida, misturados manualmente com almofariz e pistilo por 5 minutos. A mistura
foi entdo transferida a um cadinho de alumina de alta pureza, previamente fabricado
no Laboratério de Sintese de Materiais (LSM) da FATEC-SP.

O cadinho foi levado a um forno elétrico tipo elevador para a fusdo a 1600°C
durante 1 hora, com taxa de aquecimento de 15°C/min. A temperatura utilizada foi
maior que a necessaria para a fusdo de um vidro sodo-calcico (1500°C), pois devido
ao forno ser do tipo elevador, sabe-se que ha uma consideravel perda de calor até
que a plataforma movel atinja uma altura na qual seja possivel manusear o cadinho
para verter o vidro. O forno utilizado pertence ao Laboratério de Processamento e
Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da FATEC-SP.

O cadinho contendo a composicao do vidro, foi colocado no forno antes do
aguecimento programado. Dessa forma, o aquecimento do cadinho foi realizado
juntamente com o forno, a fim de evitar possiveis choques térmicos.

Apoés o tempo de fusdo, a massa vitrea foi vertida rapidamente em uma placa
metalica em temperatura ambiente. Segundos depois, a viscosidade do vidro passa
suficientemente alta para ser transferido a um refratario pré-aquecido a 530°C, que

corresponde a temperatura de tratamento térmico. Este procedimento foi adotado,
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pois a permanéncia do molde metalico no forno a 530°C levava a oxidagdo do
mesmo. Na tentativa de utilizar um material ndo metalico como molde, por exemplo,
o grafite, houve um aumento significativo na sua porosidade, na mesma temperatura
(530°C).

O vidro foi entédo levado, sobre uma placa refrataria, ao forno de tratamento
térmico a 530°C durante 3 horas. Apds este periodo, o forno contendo a amostra
vitrea, € resfriado lentamente até a temperatura ambiente. Esse tratamento
corresponde ao recozimento, que é feito visando reduzir as tensdes internas do
vidro. A temperatura usada é proxima da faixa de temperatura de transi¢cao vitrea
(Tg). O refratério deve estar na mesma temperatura do forno para evitar a criacdo de
tensdes na rede por choque térmico, devido a diferenca de taxa de aguecimento.

As amostras obtidas foram submetidas ao polimento em uma politriz, e lixas
d’agua com diferentes granulacdes (numeracdo de 80 a 1200). Esta etapa foi
finalizada com a utilizacdo de uma suspenséo de alumina, com granulometrias de 5
elpum.

A Figura 20 apresenta um fluxograma com o procedimento experimental para

produgéo das amostras.

Pesagem e mistura Fusdo em cadinho de Resfriamento r:,épido em
dos reagentes Al,05a 1600°C por 1 h EEcTE
- = :
i
e ed by W
‘)\'q’ the 7
J
e N0wer (
Acabamento das Resfriamento lento
amgstras - até a temperatura Tratamento térmico a 530°C por
polimento ambiente 3 h em refratario pré-aquecido

Figura 20 - Fluxograma da preparagdo das amostras vitreas.
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As cinco amostras produzidas estdo apresentadas na Figura 21, bem como,

uma amostra de vidro sodo-calcico comercial usada como comparacao.

1 2 3 4 5 Vidro Comercial
ligh to efficacy than blue or  tionary light source:
d infra=ad (IR) wave-

Figura 21 — Amostras vitreas produzidas. Da esquerda pra direita: amostras 1, 2, 3,

4.5 e um vidro comercial.

3.5 Técnicas de caracterizacao

3.5.1 Perda ao fogo

Perda ao fogo € um ensaio que determina o percentual de perda de massa de
material em um tratamento térmico. A porcentagem de massa perdida devido
volatilizagdo de compostos durante a queima, corresponde a perda ao fogo. A
técnica estima de forma aproximada a quantidade de matéria organica e agua
presentes nas matérias-primas.

Em trabalhos anteriores, a cinza de casca de arroz (CCA) foi submetida a
tratamentos térmicos a 1200°C e 1400°C, por 12 horas, para eliminar matéria
organica e umidade presentes. O forno utilizado foi da empresa EDG, com taxa de
aquecimento de 10°C/min do Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de
Materiais (LPCM) da FATEC-SP [87].

Neste trabalho, a casca de ovo galinaceo (COG) foi submetida a um
tratamento térmico a 1000°C por um periodo de 3 horas, para determinar a
quantidade de matéria organica presente nas cascas através da decomposicdo do
CaCOg. O forno elétrico utilizado foi da empresa Jung modelo LF2313, com taxa de
aguecimento 10°C/min do LPCM da FATEC-SP.

Os materiais foram pesados antes e depois da calcinacdo em uma balanca
analitica para determinar o percentual de massa perdida no processo.
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O célculo de perda ao fogo é realizado pela seguinte equacao:

F= Mi;fo 100
Mi
Onde:
PF — representa a perda ao fogo;
M;— representa a massa inicial da amostra seca a 100°C;

M; — representa a massa da amostra calcinada a 1000°C por 3 horas.

3.5.2 Difracao de raios X

A difracdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagcdo microestrutural usadas para identificar fases cristalinas presentes no
material. Esta andalise se baseia em utilizar um feixe de raio incidente sobre uma
amostra posicionada em um angulo 8, o qual é variado constantemente. Os angulos
onde ocorrem a maxima intensidade de difracdo sao relacionados pela distancia (d)
entre os planos de difracdo do material por meio da Lei de Bragg:

nA = 2d sen@

Onde L. é o comprimento de onda incidente, d é a distancia interplanar, 6 o
angulo incidéncia.

O funcionamento de um difratbmetro de raios X esté ilustrado na Figura 22. O
detector estd posicionado a uma distancia fixa em relacdo ao porta amostra, assim,
formando um angulo 6 entre o feixe e a superficie da amostra, e o detector estd num
angulo 26. O feixe bate no detector que o converte em sinal elétrico e gera um
gréfico intensidade pelo angulo 26 [89]. Pode-se avaliar a cristalinidade do material
pelos picos encontrados nos difratogramas. Quando existem cristais na estrutura,
sdo apresentados picos no difratograma. No entanto, caso ndo apresente picos
significativos o material pode ser considerado amorfo, pois a parcela amorfa gera

picos mais largos e menores [90].

Figura 22 — Funcionamento do difratbmetro de raios X [89].
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O equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku Miniflex Il (Figura 23),
disponivel no LPCM da FATEC-SP. Foi utilizada uma radiacdo caracteristica de
cobre Ka com tenséo de 30 kV, corrente de 15 mA, angulo de varredura 26 entre 2 e

90°, passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo de permanéncia.

A andlise dos dados foi feita no programa X'Pert HighScore Plus e as fichas
de difracdo sao provenientes da ICDD (International Centre for Diffraction Data). O
ICDD se baseia no "Powder Diffraction File" (PDF) que € um banco de dados de
padrdes de difracdo de raios X (forma de pd) de uma Unica fase, na forma de tabelas
de espacamentos interplanares caracteristicos e intensidades relativas
correspondentes, acompanhados de propriedades fisicas e cristalograficas [87].

Figura 23 — Difratbmetro de raios X do LPCM [87].

3.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura € o método mais utilizado para estudar
as caracteristicas microestruturais, bem como a morfologia da superficie de
amostras através de imagens de alta ampliagcdo em até 300.000 vezes o tamanho
original [91].

O método consiste em acelerar elétrons contra a superficie da amostra a ser
estudada. Estes elétrons sdo provenientes de um filamento catddico aquecido e que
viajam em direcdo ao anodo apds serem acelerados por uma diferenca de potencial
de 0,5 a 30 kV. Estes elétrons séo acelerados através de uma coluna em vacuo
onde passam por duas lentes objetivas e condensadoras que reduzem o tamanho

do didmetro do feixe. Assim, o propdsito destas lentes é reduzir a area que o feixe
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atinge a amostra para alguns nanémetros (5 a 10 nm). A incidéncia destes elétrons
na amostra resulta na emissdo de elétrons secundarios, de baixa energia, da
superficie, que sdo coletados por um detector. A emissdo desses elétrons € maior
nas regides de quinas e pontas mais agudas do que em superficies suaves, pois &
nas quinas e pontas que o feixe incide com maior sucesso nos atomos. O contraste
das imagens é, portanto, obtido pela diferenca de intensidade destas duas regifes,
sendo esta proporcional ao nimero de elétrons secundarios coletados. O feixe
colimado de elétrons varre uma area retangular pré-selecionada na superficie da
amostra, a0 mesmo tempo em que coleta os sinais do detector projetando os em
forma de imagem no monitor do aparelho. O limite de resolugcdo da microscopia
eletrénica de varredura é de aproximadamente 100 A (ou 10 nm) [91]. A Figura 24

representa o funcionamento do MEV.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

v

v

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 24 — Funcionamento do MEV [92].

As andlises de MEV foram feitas no equipamento JEOL, modelo JCM-6000 do
LPCM da FATEC-SP (Figura 25). As amostras foram analisadas em uma fita de
carbono (facilmente penetrada pelos elétrons, gerando uma cor mais escura) para

realizar o contato elétrico dos pds analisados.
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Figura 25 — Modelo do MEV utilizado para obtencédo das micrografias da CCA e
COG.

3.5.4 Analises FTIR

A andlise FTIR (Transformada de Fourier no Infravermelho) € um ensaio que
visa obter um grafico de transmitancia por comprimento de onda (no espectro
infravermelho). S&o obtidos dois interferogramas: um com a amostra e outro sem. A
razdo do primeiro pelo segundo € o espectro analisado.

Um feixe de radiacao, apds passar por um interferdbmetro Michelson atravessa
a amostra. O feixe transmitido incide sobre o detector e o espectro de absorcao é
obtido a partir da transformada de Fourier do interferograma resultante. Nos
aparelhos modernos de FTIR, um laser He-Ne é usado para fornecer uma referéncia
interna para a escala de frequéncia de cada interferograma, tendo assim um
espectro estavel [93].

O funcionamento do equipamento esta esquematizado na Figura 26.

Espelho movel S
S M

Espelho fixe Divisor de X Espectro de absorcao

Ry T
X~ - ?’ wl,

Interferograma

Amostra

Figura 26 — llustracdo esquematica do aparelho de FTIR [93].
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O aparelho usado foi o Nexus 670 FTIR Thermo Nicolet, que esta localizado
no IPEN/CNEN, no Laboratério do Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais
(CCTM).

Para obtencdo dos espectros no infravermelho foram utilizados: a) uma
prensa, para confeccdo das pastilhas em uma dispersdo de KBr, b) o aparelho
Nexus 670, para andlise das pastilhas de KBr contendo os residuos estudados,
como mostra a Figura 27.

’

L

Figura 27 - Imagens do dispositivo para confeccéo de pastilhas de KBr com o po
dos residuos (a), e aparelho de FTIR do CCTM (b).

3.5.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X é uma técnica nao destrutiva que fornece analises
qualitativas e quantitativas referentes a composicao da amostra. Seu funcionamento
tem como base expor o material em raios X para promover a excitacdo dos atomos
do material, analisado pelo efeito fotoelétrico. Quando os &atomos perdem a
excitagdo, seus elétrons voltam a seu estado fundamental, liberando ondas
eletromagnéticas (raios X) com comprimentos de ondas, gerando um espectro

caracteristico para cada material [94]. A Figura 28 ilustra este processo.
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Figura 28 — Representacdo da liberacdo de ondas eletromagnéticas caracteristicas
[95].

Na fluorescéncia de raios X, elementos mais pesados que possuem mais
subniveis de energia, sdo mais facilmente identificados, e elementos mais leves (por
exemplo, o boro e 0 oxigénio) passam despercebidos. Os raios X produzidos sdo
coletados por um detector, e interpretados por conversdo da energia radiativa em
sinais elétricos. O grafico gerado € uma sucessao de picos correspondentes a cada
elemento quimico e suas porcentagens de massa sao calculadas segundo modelos

previamente programados e fornecidos ao software.

Foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, modelo EDX-720, da Shimadzu. A medida foi realizada em véacuo,
varrendo uma area da amostra de 10 mm? com tempo de leitura de
aproximadamente 30 segundos e colimador de 3 mm. As medidas foram realizadas

no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) no IPEN.

3.5.6 Medidas de Transmitancia no UV-VIS
Quando a luz passa de um meio para outro (por exemplo, do ar para um

sé6lido) alguns processos podem ocorrer e uma parte da radiacado pode ser refletida
(Ir), absorvida (la) e transmitida (lt), como mostra a Figura 29.
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Figura 29 - A intensidade |, do feixe incidente sobre a superficie do meio sdlido deve
ser igual a soma das intensidades dos feixes transmitidos, absorvidos e refletido.

A transmissdo Optica através de um material € dada pela razdo entre as

intensidades luminosas transmitidas (I;) e incidente (lp), ou seja:

T:It/l0

Um espectrofotdmetro de luz ultravioleta e visivel foi utilizado para obter o
espectro de transmitancia das amostras, sendo a transmitancia tomada como a
medida da fracdo da luz que atravessa um sélido. Neste equipamento um feixe de
luz de comprimento de onda conhecido incide ortogonalmente sobre o material
transparente. Assim, faz-se a tomada da transmitancia das amostras para cada
comprimento de onda. Como resultado tem-se um grafico da transmitancia em

funcdo do comprimento de onda.

Um feixe de luz que passa por uma fibra éptica € incidido na amostra. Esta luz
atravessa a mesma, segue por outra fibra optica que a direciona até uma grade de
difracdo (para separacdo da luz em intervalos de comprimentos de onda) e uma
camera CCD - Dispositivo de Carga Acoplada (dispositivo que mede a intensidade
de luz, transforma o sinal luminoso em um sinal elétrico e o amplifica). O
espectrofotdbmetro converte o espectro para o computador, onde € possivel fazer o
tratamento dos dados. Um diagrama esquematico do funcionamento de um

espectrofotometro esta representado na Figura 30.
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Figura 30 - Diagrama esquemaético do funcionamento de um espectrofotémetro.

A transmitancia foi medida no espectrofotometro Ocean Optics, mostrado na
Figura 31. A varredura foi efetuada com comprimento da luz variando de 350 a 1000
nm. Para esta medida, foi utilizado o espectrébmetro do Laboratério de Tecnologia
em Materiais Fotonicos e Optoeletréonicos (LTMFO) da FATEC-SP

* ', ; .. : Detector CCD b
Figura 31 - Espectrofotometro usado nas medidas de transmitancia.

3.5.7 Medidas de Cor
35.7.1 Modelo XYZ

O sistema XYZ de cores primérias da CIE (Comissdo Internacional de
lluminacéo) descreve as cores através de 3 cores primarias virtuais: X, Y e Z. Esse

sistema foi criado devido a inexisténcia de um conjunto finito de cores primarias que
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produza todas as cores visiveis possiveis. Nesse sistema, X, Y e Z especificam as
quantidades das primarias padrées necessarias para descrever uma cor espectral. A
normalizacdo dessa quantidade em relacdo a luminancia (X + Y + Z) possibilita a
caracterizacdo de qualquer cor. Assim, qualquer cor pode ser definida apenas pelas
guantidades de x e y que, por dependerem apenas do matiz e da saturagdo, sé&o
chamadas de coordenadas de cromaticidade.

O sistema XYZ é formado por cores que sdo definidas matematicamente.
Nesse sistema, as combinagcbes de valores negativos e outros problemas
relacionados a selecao de um conjunto de cores primarias reais sao eliminados. As
coordenadas de cromaticidade x e y permitem representar todas as cores num
gréafico bidimensional. O tracado dos valores normalizados de x e y para as cores no
espectro visivel resulta na curva ilustrada na Figura 32 conhecida como Diagrama

de Cromaticidade.

0.0 0.1 ' ). 7 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
Figura 32 - Diagrama de cromaticidade do CIE [96].

Os pontos internos correspondem a todas as combinacdes possiveis de cores
visiveis, e 0 ponto central corresponde a posicdo da luz branca. Através desse
diagrama, é possivel determinar e comparar os espagos de cores dos diferentes
conjuntos de cores primarias, identificar as cores complementares, determinar o
comprimento de onda dominante e a saturacdo de uma cor. A CIE padronizou
também o iluminante e o observador padrédo, sendo o iluminante a distribuicdo da
energia espectral da fonte de luz e o observador padréo a representacdo da média

da populagéo com viséo de cor normal.
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Devido a normalizacdo, o diagrama de cromaticidade ndo representa 0s
valores de Iluminancia. Por isso, as cores com luminancias diferentes e
cromaticidades iguais sdo mapeadas no mesmo ponto. Para superar este problema

foi criado o sistema CIELab.

3.5.7.2 Modelo CIELab

O modelo de cor CIELab permite a especificacdo de percepcdes de cores em
termos de um espaco tridimensional. O espaco CIELab é composto, portanto por 3
eixos, sendo a componente vertical L que representa a luminosidade variando de O
(preto) a 100 (branco). O eixo de coordenada a varia de +100 (vermelho) até o -100
(verde), e o eixo b varia de +100 (amarelo) ao -100 (azul), conforme a Figura 33 [97].
O eixo a e b possuem angulo reto. O terceiro eixo L é perpendicular ao eixo a b.

Com este sistema, qualquer cor pode ser especificada com coordenadas L, a, b.

L*=0

Figura 33 - Sistemas de coordenadas de cores do CIELAB [98].

O principio do espectrofotdmetro de luz visivel estd em posicionar a cor no
espaco, ou seja, fornecer as coordenadas colorimétricas, onde um ponto esta
associado a uma Unica cor. Entdo, o software do espectrofotdmetro fornece tanto as
coordenadas de cromaticidade x, y e z, quanto o espago de cores CIELab. Porém,
sao suficientes apenas duas coordenadas de cromaticidade x e y para representar a

cor medida em um grafico bidimensional.

As coordenadas colorimétricas no sistema CIELab dos vidros foram obtidos
por transmitancia, utilizando o iluminante D65 (luz do dia) e observador padréo de
10°. As medicdes foram realizadas utilizando o espectrofotdbmetro Ocean Optics,

disponivel no laboratério LTMFO da FATEC-SP.
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4. Resultados e Discussodes

4.1 Perda ao fogo

4.1.1 Perda ao fogo da CCA

A Tabela 13 apresenta os resultados da perda ao fogo da cinza de casca de
arroz (CCA), estimada em trabalhos anteriores do grupo [87]. A perda ao fogo foi
determinada a 1200°C e 1400°C por 12 h.

Tabela 13 - Resultados obtidos na analise de perda ao fogo da CCA.

Condicdes de Calcinagéao Perda ao Fogo (% peso)
1200°C - 12h 3,99
1400°C - 12h 4,23

No processo de queima da casca do arroz, a cinza obtida contém elementos
organicos passiveis de volatilizagdo via tratamento térmico. Estas perdas
correspondem ao teor de agua adsorvida e produtos volateis presentes na cinza
(carbono residual). Os valores de perda ao fogo sdo baixos porque se referem a
cinza da casca do arroz, que ja foi previamente gueimada (em condi¢cbes né&o
informadas), ou seja, passou por uma primeira calcinagdo antes de ser fornecida
pela empresa TECSOL [87,88].

4.1.2 Perda ao fogo da COG

Para a casca de ovo galinaceo (COG), calcinada a 1000°C por 3 horas, 0s
calculos de perda ao fogo foram realizados a partir dos dados apresentados na
Tabela 13.

Tabela 14 - Massas utilizadas para o calculo de perda ao fogo da COG.

: P F
Cadinhos Myazio (Q) Minicial (9) Msinal (Q) erda ao Fogo

(% peso)
1 218,223 479,02 358,42 46,24
2 156,131 306,23 236,74 46,30
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Tomando-se um valor médio, o valor de perda ao fogo foi de
aproximadamente 46,27% em peso. Este resultado esta de acordo com a literatura,
que ja reportou valores de 46% de perda ao fogo para a COG [99].

A perda ao fogo da COG esta associada principalmente a volatilizacdo de
CO, provocada pela decomposicdo do carbonato de calcio quando aquecido a
1000°C. E importante destacar que este valor € relativamente alto, devido a
presenca de grande quantidade de carbonato de calcio (94%) presente na casca.

A COG apresentava uma coloracdo bege na forma bruta e apos a queima,
assim como a CCA, apresentou uma coloracdo mais clara (branca), devido a
eliminagdo de impurezas presentes. Na Figura 34 podemos observar a mudanga na

coloracao do residuo.

COG Calcinada a
1000° por 3
horas

COG
Bruta

Figura 34 — Alteracdo na coloracdo da COG ap0s a calcinacao.

4.2 Difracéo de raios X (DRX)

4.2.1 DRX da CCA

A identificacdo de fases cristalinas presentes no material € de fundamental
importancia para analisar a qualidade e homogeneidade das matérias-primas, como
também, verificar se a calcinacéo foi completa.

Para a casca de arroz (CA), ndo foi possivel realizar a analise de difracdo de
raios X, pois este residuo foi concedido apos uma queima inicial (com parametros
nao informados pela empresa). E, portanto, apds este tratamento, trata-se da cinza
de casca de arroz (CCA).

Foram feitas analises de DRX da CCA bruta, CCA calcinada a 1200°C e
1400°C por 12 horas, e da COG calcinada a 1050°C por 3 horas.

A Figura 35 apresenta o difratograma obtido para a CCA bruta.
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Figura 35 — Difratograma obtido para a CCA bruta.

Com a analise do difratograma apresentado na Figura 35, pode-se afirmar

gue os picos estdo bem definidos, evidenciando a cristalinidade da amostra. Os

picos correspondem a fase cristalina da silica na forma de cristobalita,

A Figura 36 apresenta o difratograma obtido da CCA calcinada a 1200°C por

12 horas.
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Figura 36 — Difratograma obtido para a CCA calcinada a 1200°C por 12 horas.
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No difratograma apresentado na Figura 36, constatou-se que a silica esta
presente em grande quantidade na CCA calcinada a 1200°C por 12 horas, na fase
cristobalita. Porém, a elevada temperatura de calcinagcdo tornou as amostras
predominantemente cristalinas e favoreceu a formacao de fase tridimita.

A Figura 37 apresenta o difratograma da CCA calcinada a 1400°C por 12

horas.
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—~ 4000 -
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2
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Figura 37 — Difratograma obtido para a CCA calcinada a 1400°C por 12 horas.

Analisando o difratograma apresentado na Figura 37, observou-se a presenca
das fases cristalinas cristobalita e tridimita, correspondentes da silica. Porém, para
esta amostra calcinada a 1400°C por 24 horas, ocorreu um aumento da intensidade
dos picos de tridimita e diminuicdo da intensidade de picos de cristobalita.

Estes resultados demonstram que o processo de calcinacdo pode produzir de
forma eficiente, uma transformacdo da fase cristobalita para tridimita, com
temperaturas mais elevadas, conforme previsto na literatura [100]. As fases
presentes foram identificadas com o auxilio das fichas cristalogréficas contidas no

programa X'Pert HighScore Plus.
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4.2.2 DRX da COG

A seguir, a Figura 38 apresenta o difratograma da casca de ovo galinaceo
(COQG) bruta.
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Figura 38 — Difratograma da COG bruta.

Nos difratogramas da Figura 38, pode-se concluir que a COG bruta apresenta
todos os picos caracteristicos da fase cristalina do carbonato de calcio (calcita),

assim como reportado na literatura [34].

Apbs a calcinacdo a 1000°C por 3 horas, o p6 da COG expandiu devido a um
processo de hidratagdo que o CaO sofre no ambiente por alta capacidade de
retencdo de agua, se transformando em Ca(OH),. A seguir, a Figura 39 apresenta o
difratograma da COG calcinada a 1000°C e rapidamente hidratada apds exposicéo

ao ambiente.
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Figura 39 — Difratograma da COG calcinada e hidratada apos contato com o

ambiente.

Na tentativa de reduzir a presenca de hidroxido apds a calcinacdo da COG,
foi realizada uma calcinagcdo com temperatura superior a 1000°C. A Figura 40
apresenta o difratograma obtido para a COG calcinada a 1050°C por 3 horas.
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Figura 40 — Difratograma da COG calcinada a 1050°C por 3 horas.
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No difratograma da Figura 40, foi possivel constatar que mesmo apds a
calcinacdo da COG a 1050°C por 3 horas, o hidroxido de calcio esté presente, e ndo
foi atingida a fase esperada do 6xido de calcio. Além disso, na faixa de 5 a 27° (eixo
20), ha indicios da existéncia de fase amorfa, que pode indicar baixo grau de
cristalinidade das amostras, evidenciado pela menor intensidade dos picos no

difratograma.

Portanto, como este processo de calcinagcdo ndao se mostrou eficiente para
obtencdo do CaO, optou-se por utilizar a COG sem calcinacédo para producdo das
amostras vitreas. Resultados experimentais comprovaram que na temperatura de
fusdo do vidro, que corresponde a 1600°C, a decomposi¢ao térmica do carbonato de

calcio foi completa e levou a formacéo do 6xido de célcio.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfologica dos residuos foi feita no microscopio eletrénico de
varredura (MEV). Foram obtidas as micrografias da CCA bruta e calcinada a 1200 e
1400°C por 12 horas, e da COG bruta e calcinada, a 1000°C por 3 horas.

A seguir, na Figura 41, estdo apresentadas as micrografias da CCA bruta.

20 p

High-vac. SEl PC-low 10KV ) x 500 08/04/2014.<°0High-vac. SEl. PC-low. 10°kV x 1000 08/04/2014
L'PCM - FATEC- SP - Operador: Thiago A. A. de Assumpgao - Amostra;:CCA iECM - FATEC- SP - Operador: Thiago A. A..de Assumpgao - Amostra: CCA

Figura 41 — Micrografias da CCA sem tratamento térmico evidenciando sua
morfologia [87].

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 42 a morfologia das
particulas mostrou-se irregular e porosa, sendo que, é nitida a presenca de

67



extremidades com rugosidade. Detalhes da morfologia da superficie das particulas

séo destacados na micrografia da Figura 42 (a direita).

Nas Figuras 42 e 43 estdo apresentadas as micrografias da CCA calcinada a

1200°C e a 1400°C por 12 horas, respectivamente.
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Figura 42 — Micrografias da CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e analise dos

tamanhos de particulas [87].

17, 4:um

/- No4

3pum & 9 pim 25,2 umi
LI . e 20
08/04/2014° 000002 High-vac. SElI PC-low 10 ky . 2xF000 08/

LPCM - FATEC-SP.- Operadol ¢ umpgéo - Amostra: CCA=12h,- [LPCM - FATEC- SP - Operador: Thiago A. A. de Assumpgéo - Am
SR00SC Bt A 1400°C 9 o

High-vac. ' 'SEl PC-Iow’T

Figura 43 - Micrografias da CCA calcinada a 1400°C por 12 horas e analise dos

tamanhos de particulas [87].

De acordo com as micrografias das Figuras 42 e 43, o tamanho médio das
particulas de CCA foi estimado na faixa de 15 a 17 um, o que possibilita uma rapida
reacdo durante a fusdo. Observa-se também que a medida que o tempo de
calcinagdo aumenta, a concentracdo de particulas com estrutura porosa e disformes
diminui.

Na Figura 44, estdo apresentadas as micrografias da COG Bruta.
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Figura 44 — Micrografias da COG sem tratamento térmico.

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 44, as particulas de
COG sem tratamento térmico apresentam uma morfologia aglomerada de particulas.
No entanto, ainda aderidos aos pequenos fragmentos da COG encontram-se
possivelmente restos de membrana e cuticulas.

A Figura 45 exibe as micrografias da COG calcinada a 1000°C por 3 horas.
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Figura 45 — Micrografias da COG calcinada a 1000°C por 3 horas.

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 45, pode-se verificar que
as particulas de COG calcinadas apresentam uma porosidade baixa, contudo
superior a amostra de COG bruta, como reportado na literatura [82]. A porosidade
aparente é resultado da decomposi¢do do carbonato e liberacdo do CO, no interior
da estrutura do p6 da COG, como resultado da calcinacao.

No caso do oOxido de calcio, uma grande quantidade de poros presente

significa que a calcinacdo foi bem conduzida e que o CO; foi removido de forma
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eficiente [101]. Desta forma, conclui-se que a COG ap0s o tratamento térmico
adquiriu maior reatividade por apresentar maior area de superficie especifica devido
ao aumento da porosidade.

4.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de FTIR é uma importante ferramenta para identificar grupos
funcionais. O espectro de FTIR da CCA bruta mostrado na Figura 46, apresenta
bandas tipicas de silica [102].
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Figura 46 — Espectro de infravermelho da CCA bruta.

A banda presente em 3450 cm™ indica a presenca de grupos hidroxilas ou de
grupos silandis (Si-OH) presentes na superficie da silica. Os grupos silandis
presentes estdo na forma de dioxido de silicio (—Si—O-Si—OH) [103].

Neste espectro, bandas mais fracas, mas significativas em aproximadamente
2360 e 1640 cm™ correspondem aos grupos C=0O e C-OH [104]. A banda com
minimo em 1030 cm™ deve-se ao modo de estiramento vibracional do Si-O. As
bandas em torno de 770 cm™ e 465 cm™ indicam a presenca de Si-H [105]. A
analise de infravermelho indicou que a CCA é um material com alto teor de SiO; e

com conteldo muito baixo de componentes organicos.
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A Figura 47 apresenta o espectro de FTIR da COG bruta, com as bandas
tipicas da calcita (CaCOs).
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Figura 47 — Espectro de infravermelho da COG Bruta.

No espectro de infravermelho da Figura 47, é possivel observar uma banda
de grande intensidade, em aproximadamente 1450 cm™, que indica a presenca de
grupos COj3?, devido & presenca de carbonato na matriz da casca de ovo [106].
Existem duas bandas com minimo em cerca de 710 cm™ e 880 cm™, as quais
também devem estar associadas ao modo de estiramento vibracional do carbonato
de célcio [107].

Em 3410 cm™, observa-se a banda dos fons de OH™ associada ao modo de
vibracdo de estiramento simétrico de moléculas de agua estrutural e também ao OH
estrutural [108]. As bandas situadas em torno de 3000-2500 cm™ podem ser
atribuidas a matéria organica residual da COG, que pode ser removida com o
tratamento térmico do residuo [109].

4.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 15 apresenta os resultados da composicdo quimica dos residuos

utilizados, a CCA e a COG (antes e depois da calcinagdo). A perda ao fogo
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considerada para estes resultados correspondem a 9,3% para a CCA e 46,27% para
a COG.

Tabela 15 — Composicao quimica da CCA bruta e da COG bruta (antes e depois da

calcinagao).
CCA Bruta* COG Bruta
Componentes Antes Depois Antes Depois
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso)

SiO; 87,413 96,042 - -
CaO 0,652 0,802 52,393 99,464
K20 1,865 2,210 0,256 0,167

P,0s 0,417 0,589 - -

MnO 0,234 0,253 - -

Fe,O3 0,104 0,091 - -
SrO - - 0,237 0,224
SO, - - 0,812 0,111
Outros 0,014 0,013 0,032 0,035

Perda Fogo 9,3 - 46,27 -

* Resultado obtido em trabalhos anteriores [87].

Os resultados apresentados na Tabela 15 comprovam que a composicao
guimica dos residuos CCA e COG, ¢ afetada pelo processo de calcinacdo. A perda
de massa medida ap0s a calcinacdo corresponde a perda ao fogo.

No caso da CCA, o efeito da calcinacdo na coloracdo do residuo é mais
significativo, pois a cinza de casca de arroz inicialmente apresenta coloragéo preta e
apos a queima, torna-se branco-rosada devido a presenca de impurezas organicas.
No entanto, a perda ao fogo da CCA foi menor, pois quando este residuo foi
fornecido ja havia sido submetido a um processo de queima (em condicbes néo
informadas), ou seja, ja havia perdido parte do seu material organico passivel de
volatilizag&o.

Portanto, as temperaturas usadas no processo de calcinacdo da CA
objetivaram clarear as cinzas, reduzir o teor de carbono e outras impurezas,

aumentando o percentual de silica.
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J& a perda ao fogo da amostra do residuo de casca de ovo é relativamente
alta e estd associada principalmente a volatilizacdo de CO, provocada pela
decomposicdo do carbonato de célcio quando aquecido a 1050°C.

A Tabela 16 apresenta os resultados da analise quimica, semiquantitativa,
obtida por FRX dos vidros sodo-célcicos produzidos a partir da incorporagdo dos
residuos CCA e COG.

Tabela 16 — Composi¢ao quimica das amostras vitreas produzidas.

Amostras Vitreas Produzidas

Componentes e 5 : / 5
SiO, 59,9 63,683 70,942 72,868 73,116
CaO 16,8 15,442 16,329 12,972 11,605
Na,O 12,6 9,531 9,744 11,101 11,632
Al;O3 6,64 9,440 2,918 2,986 2,224
K20 1,68 1,199 - - 1,167
P20s 0,333 0,438 - - -
MnO 0,269 0,154 - - 0,156
Fe 03 0,137 0,075 0,038 0,039 0,071
SrO - 0,030 0,029 0,023 0,023
CuO - 0,007 - 0,006 0,007
MgO 1,32 - - - -

** Amostra produzida em trabalhos anteriores [87].

De acordo com a tabela 16, a amostra 1 apresentou menor teor de silica,
abaixo da composicédo comercial para vidros sodo-calcicos (70% em peso de silica),
pois foi utilizada uma porcentagem 10% menor de CCA do que as amostras
produzidas neste trabalho (amostras 2 a 5). No entanto, os resultados obtidos da
composicdo quimica da amostra 1 foram incluidos apenas como critério de
comparacao.

Na amostra 2, foi possivel observar uma incorporacdo muito elevada de
Al,O3, ocasionado pela alta porosidade no cadinho utilizado. Apds o processo de

fusdo, ficou evidenciado que o cadinho utilizado ndo tinha sido totalmente
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sinterizado conforme esperado, e, portanto, proporcionou uma maior corrosdo do
cadinho pelo vidro. Na Figura 48, estd apresentada uma imagem do vidro residual
no cadinho apds a fusédo, onde € possivel observar na interface vidro-cadinho, a

reacao ocorrida.

Figura 48 — Interface vidro-cadinho, evidenciando o processo de corrosédo do

cadinho durante a fusao do vidro.

Em relacdo a coloracdo das amostras 1 e 2, que foram produzidas com CCA
bruta e apresentaram cor amarelada, néo foi possivel atribuir o agente colorante aos
oxidos de metais de transicdo presentes nas andlises, como o MnO, Fe,0O3, SrO e
CuO, pois também estdo presentes em baixos teores nas amostras incolores 4 e 5.
O Unico 6xido identificado apenas nas amostras 1 e 2 foi o P,Os, porém ele ndo age
como colorante em vidros.

Neste caso, a coloracdo pode ser atribuida a impurezas organicas residuais
incorporadas na composi¢cao do vidro, que estao presentes na CCA bruta, e que
podem ser totalmente eliminadas utilizando tempos de fusdo mais prolongados.

Nas amostras 2 e 3, o teor de calcio foi maior do que o nominal pois o fator
gravimétrico (fator de correcdo da perda ao fogo durante a fusdo) usado era
referente ao carbonato de calcio, enquanto, na verdade, a COG calcinada
apresentou como composicao o hidréxido de calcio.

Os resultados de composi¢cdo quimica obtidos para as amostras 4 e 5,
comprovam a compatibilidade das matérias-primas e dos residuos, bem como, a
obtencdo de composi¢coes dentro do intervalo proposto, similares aos vidros

comerciais.
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4.6 Medidas de Transmitancia no UV-VIS

A Figura 49 apresenta os espectros de transmitancia dos vidros sodo-calcicos
produzidos usando como fonte de silica a cinza de casca de arroz (CCA) bruta e
como fonte de calcario, o 6xido de célcio comercial (amostra 1) e a casca de ovo

galinaceo (COG) calcinada a 1050°C por 3h (amostra 2).
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Figura 49 - Transmitancias dos vidros sodo-célcicos produzidos com CCA bruta.

Na Figura 49, observa-se que as transmitancias dos vidros produzidos
com CCA bruta apresentam uma queda, préximo as regides do violeta-azul no
espectro visivel. Esta redugdo na transmitancia nesta faixa do espectro pode ser
justifica pela coloracdo amarela apresentada pelo vidro com CCA bruta.

A Figura 50 apresenta imagens das amostras 1 (produzida com CCA bruta
e CaO comercial) e 2 (CCA bruta e COG calcinada a 1050°C por 3 h) de vidros
sodo-calcico, apds o corte e polimento.
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Figura 50 - Vidros produzidos com: a) CCA bruta e CaO comercial, b) CCA bruta
e COG calcinada a 1050°C por 3 h.

De acordo com a Figura 50, os vidros produzidos com a CCA na forma bruta
resultaram em um vidro com transparéncia e coloragdo amarelada, em
consequéncia de elementos quimicos incorporados na composi¢cdo do vidro, que
estdo presentes na CCA natural [87]. Alguns trabalhos ja reportados na literatura
empregaram tratamentos quimicos na casca, principalmente &cidos, seguidos de
decomposicao térmica para reduzir o nivel de impurezas da CCA de 5% para 0,15%
do peso [110].

A Figura 51 apresenta os graficos de transmitancias de vidros sodo-calcicos
produzidos a partir da silica comercial e COG calcinada a 1050°C por 3h (amostra
3), silica comercial e COG bruta (amostra 4), como também de um vidro comercial

de referéncia.
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Figura 51 - Transmitancias dos vidros sodo-célcicos produzidos (a partir da silica

comercial, COG calcinada e bruta) e de um vidro comercial de referéncia.

Na Figura 51, as transmitancias das amostras produzidas a partir dos
residuos propostos variaram de ~ 82 a 99 % nas mesmas faixas do visivel até inicio
do infravermelho préximo. Os espectros apresentados evidenciam que ndo ha
diferencas significativas para as transmitancias dos vidros produzidos com COG
bruta e calcinada. No entanto, conforme esperado, o residuo ap6s a calcinacao

apresenta menor numero de impurezas e pode apresentar um comportamento
superior no fator de transmitancia.

A Figura 52 apresenta os gréaficos de transmiténcias dos vidros sodo-calcicos
produzidos a partir da CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e COG bruta (amostra

5), comparados com um vidro plano comercial.

77



100 +

Transmitancia (%)
H (o)) [o0]
o o o
1 1 1

N
o
1

Amostra 5
——\/idro comercial

0

—71r - r - r - r 1t 1 1 1 1 17
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Comprimento de onda (nm)

Figura 52 - Transmitancias dos vidros sodo-calcicos produzidos (a partir da silica

CCA calcinada e COG bruta) e de um vidro comercial de referéncia.

Os resultados da Figura 52 comprovam que os vidros sodo-célcicos
fabricados com CCA calcinada e COG bruta, possuem alta transmissdo luminosa,
superiores ao vidro sodo-célcico comercial, que apresenta transmitancia de ~ 90 %.
Neste caso, 0s vidros com residuos beneficiados apresentaram maior transparéncia,
pois os vidros fabricados nestas condicbes apresentam menor teor de impurezas
como o ferro em sua composicdo. Ja os vidros comerciais produzidos a partir de
matérias-primas de origem mineral, apresentam maior teor de ions de metais de
transicao, tipicamente o ferro, caracterizando uma perda de transmitancia éptica no
vidro [111].

Estes resultados de transmitancia corroboram com as imagens dos vidros
produzidos apresentados na Figura 53.
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Figura 53 - Amostras vitreas produzidas com: a) silica comercial e COG calcinada a
1050°C por 3h, b) silica comercial e COG bruta, c) CCA calcinada a 1200°C por 12

horas e COG bruta, d) vidro comercial.

4.7 Medidas de Cor

A partir das curvas de transmitancia realizadas no espectrofotometro, foram

obtidas as coordenadas x e y para representar as cores das amostras no diagrama

de cromaticidade. Foram obtidas também as coordenadas no sistema CIELab. Os

valores obtidos para as coordenadas cromaticas em um ponto aleatério da amostra,

com iluminante normal D65 e observador normal 10°, estdo apresentados nas

Tabelas 17 a 21, e seus respectivos diagramas de cromaticidade, Figuras 54 a 58.

Tabela 17 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra 1 e do vidro comercial.

Coordenadas
Amostras Sistema CIE
X Y
Vidro CCA Bruta 0,4034 0,4231
Vidro Comercial 0,3145 0,3326

Coordenadas
Sistema CIE L*a*b*
L* ax b*
75,1 0,7 43,1

94,1 -0,6 0,7
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B Amostra 1
B Vidro Comercial

Figura 54 - Diagrama de cromaticidade CIE: o ponto preto indica a cor do vidro
produzido com CCA bruta e CaO comercial, e vermelho do vidro comercial de

referéncia.

Na Tabela 17, pode-se constatar que as coordenadas de cor do vidro
produzido com CCA bruta foram diferentes as do vidro plano comercial de
referéncia. Este resultado € justificado pela coloracdo amarela da amostra, que deve
ser atribuida a maior concentracdo de impurezas presente na CCA sem calcinacéo.
Esta coloracdo também pode ser causada pela presenca de ions de Fe®*" que podem
conferir uma cor amarela aos vidros sodo-célcicos (no caso da amostra 1, que
apresentou maior teor de ferro), pois apresentam maiores valores da coordenada b*
(amarelo) [112].

Tabela 18 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra 2 e do vidro comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y L* ax b*
Vidro CCA bruta e
COG calcinada 0,4232 0,4319 75,5 43 50,7
Vidro Comercial 0,3145 0,3326 94,1 -0,6 0,7
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Figura 55 - Diagrama de cromaticidade CIE: o ponto preto indica a cor do vidro

produzido com CCA bruta e COG calcinada a 1050°C por 3 h, e vermelho do vidro

comercial.

Tabela 19 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra 3 e do vidro de

referéncia comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y L* ar b*
Vidro Silica comercial e
COG calcinada 0,3181 0,3357 94 -0,2 2,5
Vidro Comercial 0,3145 0,3326 94,1 -0,6 0,7
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B Amostra 3
B Vidro Comercial

04 0.5

Figura 56 - Diagrama de cromaticidade CIE: o ponto preto indica a cor do vidro
produzido com silica comercial e COG calcinada a 1050°C por 3h, e vermelho do

vidro comercial.

Tabela 20 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra 4 e do vidro de

referéncia comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y L* ax b*
Vidro Silica comercial e
COG bruta 0,3185 0,3357 98,7 0 2,7
Vidro Comercial 0,3145 0,3326 94,1 -0,6 0,7
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Figura 57 - Diagrama de cromaticidade CIE: o ponto em preto indica a cor do vidro

produzido com silica comercial e COG bruta, em vermelho do vidro comercial.

Tabela 21 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra 5 e do vidro de

Amostras

Vidro CCA calcinada e
COG bruta

Vidro Comercial

referéncia comercial.

Coordenadas Coordenadas
Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y L* ar b*
0,3159 0,334 95 -0,5 15
0,3145 0,3326 94,1 -0,6 0,7
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Figura 58 - Diagrama de cromaticidade CIE: o ponto em preto indica a cor do vidro
produzido com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e COG bruta, e vermelho do

vidro comercial.

Através da analise de cor a partir dos diagramas de cromaticidade que foram
apresentados nas Figuras 54 a 58, podemos observar que o0s pontos das
coordenadas cromaticas, para as amostras produzidas e a amostra de referéncia, se
situam sobrepostos. Isso indica uma igualdade de cores das amostras comparadas.

Estas analises evidenciam que a amostra produzida com a CCA beneficiada
apresenta maior transmissao o6ptica no visivel. Estes resultados confirmam uma
elevada transmissdo luminosa sem distorcdo Optica, ideal para aplicacbes que
exigem visibilidade e transparéncia.

Através dos resultados apresentados neste trabalho, concluimos que é
possivel produzir vidros sodo-calcicos a partir da substituicdo total da silica e 6xido
de célcio por residuos agroindustriais, a casca de arroz e a casca de ovo galinaceo,
respectivamente, com caracteristicas compativeis aos vidros sodo-calcicos

comerciais.
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5. Conclusao

Neste trabalho foram descritos os resultados do beneficiamento de residuos
agroindustriais, a cinza da casca de arroz (CCA) e casca de ovo galinaceo (COG),
bem como uma metodologia para fabricacdo de cadinhos de alumina, producdo das
amostras de vidros sodo-célcicos com a incorporacdo desses residuos e, também,
0s resultados das analises realizadas.

A andlise de perda ao fogo dos residuos indicou uma quantidade de matéria
organica decomposta na calcinagdo de aproximadamente 4% para a CCA, e 46%
para a COG. Os valores reduzidos obtidos para a perda ao fogo da CCA, foi
ocasionado por uma queima anterior realizada pela empresa que forneceu o
residuo. Para a COG, obtivemos valores superiores (assim como na literatura),
devido a presenca de grande quantidade de carbonato de célcio (94%) concentrada
na casca.

As analises de difracdo de raios X mostraram que a CCA apresenta as fases
cristalinas cristobalita e tridimita da silica, com proporcdo dependente da
temperatura de queima. A elevada temperatura de calcinagdo da CCA tornou as
amostras predominantemente cristalinas e favoreceu a formacéo de fase tridimita.
Para a COG, foi constatado a presenca das fases calcita (bruta) e hidroxido de
calcio, mesmo apés a calcinacao, evidenciando que o 6xido de calcio é muito reativo
com a umidade do ar, formando hidroxido de célcio.

As micrografias obtidas através da Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) indicaram o aumento de porosidade em ambos residuos devido a liberacao
de CO, durante a queima, aumentando a é&rea de superficie especifica e,
consequentemente, sua reatividade.

O espectro de FTIR da CCA bruta evidenciou a presenca de bandas tipicas
de silica comprovando que este residuo apresenta alto teor de SiO,. No espectro de
infravermelho da COG, foi possivel identificar as bandas associadas a presenca de
grupos CO3, devido ao carbonato presente na casca de ovo.

As analises de FRX dos residuos mostraram que as composi¢cées quimicas
da CCA e COG brutas sdo semelhantes as encontradas na literatura. Os resultados
da composicdo quimica dos vidros produzidos revelaram que a coloracdo nas

amostras com CCA bruta ndo séo provenientes de oOxidos de metais de transicéo,
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mas sim de impurezas organicas residuais, que podem ser eliminadas com a
calcinacéo da CCA.

A amostra produzida com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e COG
bruta, comprovou a possibilidade de produzir amostras de vidro sodo-calcico a partir
de residuos, com composicdo dentro do intervalo proposto, similar ao vidro
comercial.

As medidas de transmitancia no UV-VIS indicaram que as amostras
produzidas com os residuos (CCA e COG) calcinados ou a partir da CCA calcinada
e COG bruta, apresentaram uma transmitancia superior (~ 95%), ao vidro sodo-
calcico comercial (~ 90%), pois os vidros fabricados nestas condi¢cdes contém menor
teor de impurezas, como o ferro em sua Composigao.

Os resultados obtidos pela anélise de cor no diagrama de cromaticidade CIE,
comprovaram a igualdade de cor e transparéncia das amostras produzidas a partir
dos residuos (CCA e COG) calcinados, quando comparadas com um vidro comercial
de mesma composi¢do. No entanto, as amostras que apresentaram coloragéo
amarela sdo provenientes de impurezas organicas presentes na CCA bruta,
possiveis de serem eliminadas com tempo de fusdo mais longo.

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, confirmamos a
viabilidade na fabricacdo de vidros sodo-célcicos a partir da substituicdo total da

silica e do 6xido de calcio pelos residuos CCA e COG, respectivamente.
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6. Trabalhos Futuros

Como continuidade do trabalho estdo previstos:

e Reproduzir a amostra 2 que apresentou maior percentual de alumina;

e Analises de FTIR das amostras vitreas produzidas;

e Analises térmicas (DTA e TG) dos residuos e nas amostras vitreas
produzidas e;

e Estudo de coloracdo do vidro incorporado com CCA bruta em funcédo do

tempo de fuséo.
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