Faculdade de Tecnologia de Séao Paulo

Tecnologia em Materiais

INCORPORACAO DAS CINZAS DE CASCA DE
ARROZ NA FABRICACAO DE VIDROS SODO-
CALCICOS

PRISCILA AYUMI KANASHIRO

Sao Paulo
2015



PRISCILA AYUMI KANASHIRO

INCORPORACAO DAS CINZAS DE CASCA DE ARROZ NA
FABRICACAO DE VIDROS SODO-CALCICOS

Monografia apresentada como
parte dos requisitos para obtencao
do Grau de Tecndlogo em
Materiais pela Faculdade de
Tecnologia de Sao Paulo.

Orientadora:

Prof.2 Dr.2 Vanessa Duarte Del Cacho

Sao Paulo
2015



AGRADECIMENTOS

A Prof. Dra. Vanessa Vanessa Duarte Del Cacho pela orientacdo, amizade,
apoio e dedicacédo oferecidos a mim ao longo deste trabalho.

Aos professores Davinson Mariano e Newton Saito, pelos ensinamentos
passados, apoio e ajuda ao longo do curso, e principalmente, para o desenvolvimento
deste trabalho.

A FATEC-SP, por toda infraestrutura e espaco cedido no Laboratorio de
Processamento e Caracterizagdo de Materiais (LPCM) para que a realizacdo do
trabalho fosse possivel.

Aos auxiliares do LPCM da FATEC-SP, Abréo, Augusto e Silvano pelo auxilio
na caracterizacao e processamento das amostras e a estagiaria Amanda pela ajuda
na producgédo dos cadinhos.

A toda minha familia, e especialmente a minha méae Cecilia Fujimura, pelo
incentivo, suporte, paciéncia e confianca a mim oferecidos.

Ao meu namorado Anderson China, pelo apoio incondicional em todos os
momentos, companheirismo, paciéncia, compreensdo, e principalmente por todo
amor.

Aos colegas Ana Paula, Pedro, Tayna, Marcela, Thiago pela convivéncia,
companhia, por terem me proporcionado momentos de descontracdo e me mostrarem
gue a amizade é importante independente das situacdes.

Ao CNPQ, pela bolsa de Iniciagcédo Cientifica.

A todos que, de alguma forma, colaboraram para a realizacao deste trabalho.



“Tudo vale a pena quando a alma néo é
pequena.”
(Fernando Pessoa)



RESUMO

O presente trabalho tem como principal objetivo estudar a utilizacGo de residuos do
arroz como fonte alternativa de silica na fabricagdo de vidros sodo-cdlcicos. A cinza da casca
de arroz (CCA) apresenta alto teor de silica (SiO;) e vem sendo pouco explorada do ponto de
vista da fabricagdo de vidros. Neste trabalho, foram desenvolvidos vidros do tipo soda-cal ou
sodo-cdlcico, a partir da CCA, promovendo assim uma atividade sustentdvel substituindo a
principal matéria-prima formadora do vidro, areia ou silica, pelo residuo do arroz. Foi realizado
o beneficiamento do residuo pelo processo de tratamento térmico em que a CCA foi submetida
a calcinagdo, com a varia¢do de tempo e temperatura, e técnica de perda ao fogo, para
estimar a quantidade de matéria orgdnica contida no residuo. Para a fabricagdo das amostras
foram utilizados além do residuo (CCA), fundentes e estabilizantes comerciais. As CCAs
beneficiadas e os vidros produzidos neste trabalho, foram caracterizados quanto as suas
propriedades e os resultados obtidos foram comparados aos vidros comerciais de mesma
composi¢do. Através dos difratogramas das CCAs calcinadas, constatou-se a presenca de duas
fases cristalinas da silica, a cristobalita e tridimita. Nas andlises realizadas no MEV, o tamanho
meédio das particulas de CCA foi estimado na faixa de 15 a 17 um, tamanho que possibilita uma
rdpida reagdo durante a fusdo do vidro. Resultados obtidos na andlise quimica por EDX,
demonstraram que as amostras produzidas com maior tempo e temperatura de calcinagdo da
CCA, apresentaram uma composicdo final mais proxima da composi¢cGo comercial de
referéncia. Adicionalmente, as amostras beneficiadas apresentaram elevada transmissdo
luminosa sem distor¢do Optica, ideal para aplicacbes que exigem perfeita visibilidade e
transparéncia. As andlises de cor no espectro visivel demonstraram resultados satisfatorias e

ideais para a produgdo de vidros sodo-cdlcicos incolores.

Palavras chaves: cinza da casca de arroz, vidro sodo-calcico, CCA, calcinagao.
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1. Introducao e Justificativas

A reducdo da quantidade de residuos descartados em aterros propde uma motivacao
para utilizacao de residuos de alimentos organicos como fonte de matérias-primas. Porém, o
conteddo mineral dos residuos organicos varia amplamente, proporcionando assim uma
grande variedade de matérias-primas, tanto para materiais ceramicos, incluindo os vidros,
como em reforgos para termoplasticos [1], carbetos, nitretos e concretos [2-7], formacgdo de
carvao ativado [8], entre outros [9,10].

Os residuos associados aos trés graos mais utilizados no mundo, o arroz, o trigo e o
milho, sdo excelentes candidatos de uma unica fonte, a silica. Neste trabalho, o principal
residuo estudado é proveniente do arroz.

O arroz é o segundo maior cereal produzido no mundo. No inicio da década de 1990,
a producdo anual foi em torno de 350 milhdes de toneladas e em 2008, chegou a 661 milhdes
de toneladas [11]. Consequentemente, em 2008, a producdo mundial de arroz gerou cerca de
132 milhGes de toneladas de casca de arroz. A eliminacdo de casca de arroz é, portanto, uma
questdo importante nos paises que o cultivam em grandes quantidades. Mesmo existindo
possiveis formas de uso, a casca de arroz ainda é considerada como residuo agroindustrial,
uma vez que ocupa grandes areas, tem um valor nutricional muito baixo, e demora longos
periodos de tempo para se decompor. A casca de arroz ndo possui valor agregado e é muitas
vezes queimada ao ar livre ou despejada em terrenos baldios, que configura uma maneira
incorreta e poluidora do meio ambiente.

Um método eficaz utilizado hoje para reducdao do acimulo de casca de arroz é a
utilizacdo como combustivel para os fornos da industria cerdamica, como na producdo de
tijolos, ou na prépria indUstria arrozeira, para a geracdo de vapor no processo de secagem e
parboilizacdo. A casca de arroz contém matéria organica volatil (cerca de 80% em peso), e
matéria inorganica (aproximadamente 20% em peso) que é convertida em cinza pelo processo
de cozedura ou queima. Este ultimo é conhecido como cinza de casca de arroz (CCA), um
produto com uma percentagem de cinzas de carbono ndo queimado (~10%), que contém
cerca de 90% de silica. Isto significa que a cada 1000 kg de arroz, cerca de 220 kg (22%) de

casca é produzido, e quando a casca é queimada, cerca de 55 kg (25%) de CCA é gerado.
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Usando esses dados, a producao mundial total de cinza de casca de arroz pode ser tdo alta
quanto 33 milhdes de toneladas por ano [12,13].

Este residuo pode ser visto como um recurso valioso e sustentdvel de matérias—primas
para a fabricagao de vidros. Seu uso ameniza os problemas ambientais e de salde associados
com produtos organicos em aterros sanitarios. H4 uma quantidade suficiente para utilizacdo
destes residuos como matérias-primas para diversos vidros comuns. Resta ser visto como uma
forma mais econdmica e energeticamente eficiente para a industria.

O principal interesse na utilizagdo deste residuo é minimizar problemas ambientais e
econdmicos causados pela dificuldade das industrias, no armazenamento ou disposicao
desses rejeitos. Como a industria ceramica utiliza grandes quantidades de matérias-primas
naturais, a incorporagao desses materiais em matrizes vitreas trara beneficios, pois diminuird
o consumo de matérias-primas naturais, os custos, e os danos ao meio ambiente.

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 tecnolégicas. Além disso, pode minimizar
impactos ambientais, tanto em relacdo ao descarte deste residuo, bem como a extracdo de
areia para a fabricacdo de vidros.

Considerando a abundancia da CCA, e pensando de forma sustentdvel, este trabalho
tem como objetivo estudar a utilizagao de cinzas de casca de arroz, como principal fonte
alternativa de silica, na fabricagdo de vidros sodo-cdlcicos ou soda-cal. As amostras obtidas a
partir deste residuo serdo caracterizadas visando comparar suas propriedades com as de

vidros sodo-calcicos comerciais, e avaliar o seu potencial emprego industrial.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Vidros

N3do hd uma definicdo para o estado vitreo que seja unanimidade entre os cientistas.
Muitos o definem da seguinte forma: o vidro é “um sélido n3o cristalino” e “um sdélido amorfo
que exibe uma transicdo vitrea" segundo Zarzycki [14]. Para Varshneya [15], “o0 vidro é um
solido que tem a estrutura de um liquido, um sélido ndo-cristalino ou simplesmente um sélido
amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como uma descri¢do da desordem atémica,
evidenciada pela técnica de difracdo de raios X”. Enquanto Shelby [16] define o vidro como
“um sélido amorfo com auséncia completa de ordem de longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transicao vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou metal,

formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transicdo vitrea é um vidro”.

Outro autor que definiu o vidro foi Gupta [17]. Ele afirma que sélidos ndo-cristalinos
podem ser divididos em duas classes: vidros e sélidos amorfos. Para ser considerado vidro, o
material deve possuir uma rede de curto alcance e exibir uma temperatura de transicao vitrea.
J4 um sélido amorfo pode ndo apresentar um relaxamento de sua rede de curto alcance, ndo

possuindo assim, o fenbmeno de transi¢do vitrea [18].

Limitar a definicdo de sélidos ndo-cristalinos apenas ao ponto de vista estrutural pode
induzir a um erro, principalmente quando se associa esta definicdo ao vidro, pois nem todo
sélido ndo-cristalino é um vidro, como exemplo, o gel. Existe um enorme conjunto de
materiais e de substancias com essas caracteristicas. Por exemplo pode-se citar: os varios
hidrocarbonetos alifaticos (3-metil pentano), as substancias com intera¢Ges intermoleculares
como pontes de hidrogénio (glicerol), compostos inorganicos hidratados (Na;S;03.5H,0),
redes tridimensionais interconectadas por ligacbes covalentes (BOs), resinas naturais e
sintéticas, varios polimeros, etc. Estas descricdes acabam por limitar o conceito de sélidos

ndo-cristalinos, que hoje sofre varios questionamentos quanto a sua definicao.

Tendo em vista tais discussoes, varios autores adotam a seguinte definicdo para o
vidro: “Vidro é um sélido n3o-cristalino que exibe o fenémeno de transi¢ao vitrea [14]”. O

estado fisico correspondente é o estado vitreo.
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Essa definicdo ndo impde nenhuma restricdo a maneira na qual o vidro é obtido, além
de enfatizar o fendbmeno da transicao vitrea que diferencia os materiais vitreos de outros
materiais também amorfos. Estudos experimentais indicam que os vidros tém viscosidade

demasiadamente elevada, uma forma definida e propriedades mecanicas de sélidos frageis.

2.2 Vidros Silicatos

A figura 1 exibe a unidade basica da rede da silica, que consiste no tetraedro SiOa.
Neste tetraedro, o atomo de silicio encontra-se no centro, e os dtomos de oxigénio nos

vértices.

Figura 1 - Unidade estrutural basica da rede de silica [19].

As ligacOes covalentes sdo consideradas ligacdes fortes e direcionais, favorecendo
desta forma a formacdo de estrutura tetraédrica, como no caso da ligacdo Si-O da figura 1.

No vidro puro de silica, todos os atomos de oxigénio se apresentam nos vértices dos
tetraedros, onde o arranjo, apenas a curta distancia, ou seja, de &tomo a dtomo é idéntico ao
dassilica cristalina, porém a periodicidade estrutural ao longo da rede nao é reproduzida, como

normalmente ocorre em materiais cristalinos, tal como ilustrado na figura 2.
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Figura 2 - Comparacdo entre a estrutura da silica cristalina (a esquerda) com a da silica nao
cristalina (a direita), exemplificando claramente a falta de organizacdo da silica ndo cristalina

[20].

2.3  Transicdo Vitrea (Tg)

Na obtencdo ou caracterizacdo de vidros, a temperatura de transicdo vitrea é um
parametro muito importante a ser considerado. Observando a Figura 3, quando se resfria
lenta e gradualmente um material fundido, ocorre uma reducdao progressiva do volume
especifico deste (trecho A-B). Nesta temperatura, conhecida como temperatura de fusao, Tx,
ha uma forte reduc¢do no volume especifico e a temperatura permanece constante enquanto
a transformacao liquido-sélido ocorre (trecho B-C). Apds esta transformacdo, uma posterior
reducdo na temperatura implica em uma continua reducdo do volume especifico, com a
formacdo da fase sélida cristalina (trecho C-D).

Se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, a cristalizacdo ndo acontecerd em

Tx. O volume do liquido super-resfriado que se forma decresce ao longo de B-E, que pode ser
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considerada uma continuacdo de A-B. A uma dada temperatura Tg, observa-se uma mudanca
na inclinacdo da curva volume especifico versus temperatura, até exibir um declive semelhante
ao de C-D na formacao de cristais. Este ponto de transicao Tg é chamado de temperatura de
transicdo vitrea e somente abaixo dela um dado material é denominado vidro, como mostra

a figura 3.

Silica Amorfa
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e

o

Fo 1
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i | B ot e
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Figura 3 - Mudanca de volume durante o resfriamento de um liquido (adaptado [21]).

Nesse caso, o liquido super-resfriado mantém a mesma taxa de contrag¢ao volumétrica
do liquido inicial. A medida que a temperatura decresce, hd um aumento continuo da
viscosidade e a uma determinada temperatura Tg (que corresponde a uma viscosidade de 103
dPa.s) ocorre uma mudanca de fase. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo e, em
virtude disso, Tg é definida como temperatura de transicao vitrea [22].

A temperatura Tg varia de acordo com a taxa de resfriamento, ou seja, aumentando a
taxa de resfriamento, Tg vai se deslocar para temperaturas mais elevadas.
Consequentemente, diminuindo a taxa de resfriamento, a Tg se deslocara para temperaturas
menores. Esta faixa de temperatura que indica a transicao vitrea deveria ser chamada de

intervalo de temperatura de transformacao vitrea (figura 4).
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Figura 4 - Variacdo do volume especifico em funcdo da temperatura para diferentes taxas de

resfriamento 3, onde B3 > 32> B1[21].

Um rapido resfriamento desloca Tg para altas temperaturas enquanto um
resfriamento mais lento desloca Tg para baixas temperaturas. Por essa razao em muitos casos
é preferivel substituir o termo Tg pelo termo intervalo de transicdo vitrea [Tg] delimitada para
valores de Tg a altas e baixas taxas de resfriamento. A temperatura Tg pode ser obtida

experimentalmente por meio da técnica Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

2.4 Composicao e Estrutura dos vidros

O vidro é um dos materiais mais versateis e frequentemente utilizados desde a
antiguidade, por permitir grandes variagdes em sua composi¢cao quimica e assim, adaptar-se
a uma infinidade de usos. Constitui um grupo de materiais com caracteristica estrutural
amorfa e apresenta um conjunto de propriedades que ndo o define totalmente nem como
liquido, nem como sélido cristalino. Considerando-se a sua distribuicdo atébmica, o vidro se
assemelha mais aos liquidos, que aos sélidos cristalinos. Também nado apresenta a pressao

constante, uma temperatura caracteristica e definida, de transformacdo de estado sélido-
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liquido, como ocorre em materiais cristalinos. Por outro lado, ao apresentar rigidez e certa
elasticidade, se assemelha aos sélidos cristalinos.

A principal matéria-prima para a fabricagdo de um vidro é a areia, constituida
essencialmente pelo quartzo (SiO;), que é o mais importante formador de rede. Os éxidos

usualmente empregados na fabricacao de vidros podem ser classificados como:

Formadores de rede vitrea

Sao compostos por cations que, juntamente com o oxigénio, formam a rede vitrea do
vidro, fazendo parte dela [23]. A silica vitrea (SiO2) € o mais simples dos vidros silicatos [24],
embora sua producdo seja limitada, devido a necessidade de altas temperaturas (geralmente

superior a 2000°C) [25].

Modificadores de rede vitrea

Os tipos mais comuns sdo os fundentes. Sdo compostos que, ao serem adicionados a
silica vitrea, diminuem a temperatura de fusdo da mistura, resultando em viscosidade e
temperaturas de transicdo vitrea menores [26]. Os fundentes reduzem a temperatura de
processamento para valores inferiores a 1600°C, sendo os mais comuns, os 6xidos de metais
alcalinos de Na>O, K>0 e Li,O.

Outro tipo de modificador de rede, os chamados dxidos estabilizantes, que evitam a
solubilizacdo. O principal deles é o CaO, sendo que o MgO e Al,03 também sdo importantes
[26, 27]. A adicao de um o6xido estabilizante melhora a durabilidade quimica do material
mantendo a facilidade de fusao, ou seja, reduz a temperatura de processamento sem os

inconvenientes de um silicato alcalino.

Intermedidrios

Para ser considerado intermediario, o 6xido ndo pode ter a capacidade de formar um
reticulado sozinho, mas quando adicionado a um reticulado ja existente, podem fazer o papel
do formador. Por outro lado, podem atuar também como modificadores de reticulado
ajudando a romper as ligacdes da estrutura, diminuindo o ponto de fusdo. Os oxidos TiO3,

Zn0, BeO, PbO; e Al,03 sdo considerados intermediarios [28].
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2.5 Tipos de vidros

Varios tipos de vidros podem ser produzidos com caracteristicas distintas, como
resultado das inUmeras possibilidades de composicdo quimica e da histéria de processo
utilizado. Dentre estes, a familia dos vidros silicatos obtidos por fusdo e resfriamento é a mais
usual. De acordo com as suas formulagdes, a familia dos vidros silicatos é classificada, por sua
vez, em quatro grupos principais: vidro silicato tipo sodo-calcico ou soda-cal; vidro silicato com
chumbo; vidro tipo borossilicato; e vidro tipo aluminossilicato.

Os vidros do tipo sodo-cdlcico ou soda-cal representam a quase totalidade da
producdo industrial de vidros, sendo os mais utilizados em aplica¢des diversas, tais como:
embalagens, vidros domésticos, vidros planos, lampadas incandescentes, entre outras. Sua
constituicao tem como oxidos principais o SiO2, o Na2O e o CaO, podendo apresentar
quantidades menores de outros éxidos, como o de Al,03 e MgO. Os vidros tipo borossilicato
sdo comumente empregados em vidrarias de laboratdrio. Neste estudo, a énfase foi dada aos

vidros sodo-calcicos ou soda-cal.

2.5.1 Vidros Sodo-calcicos

E o tipo mais comum de vidro, sdo feitos com aproximadamente 60-75% de silica, 12—
18% de oxido de sddio e 5-12% de 6xido de célcio, podendo conter pequenas quantidades de
O6xido de magnésio, potdssio e de aluminio em fun¢bes das propriedades de resisténcia
quimica, fusibilidade e caracteristica das matérias-primas utilizadas. Possui baixa resisténcia
ao choque térmico e baixa resisténcia mecanica. Os vidros sodo-calcicos sdo utilizados em
janelas, em veiculos e em recipientes como garrafas, potes, jarras, copos, utensilios

domésticos, etc [29].

2.6  Matérias-primas dos vidros

Na fabricacdo dos vidros pode ser empregado um grande nimero de matérias-primas

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

Uma possibilidade promissora na producdao dos materiais vitreos é a possibilidade de
utilizacdo de residuos industriais dificeis de serem reaproveitados nos processos
convencionais.

Um elemento comum para a maioria dos vidros comerciais é a silica (SiO2), que é um
oxido formador de rede vitrea. A maioria das cinzas e escérias dos residuos solidos,
apresentam silica (SiOz), como composto majoritario na sua composicao, e incluem também
teores de Ca0, Al,Os, Na;O, Fe;03, TiO; e outros dxidos minoritarios, podendo ainda conter
reduzidas quantidades de metais e ligas [30].

A utilizacdo de residuos na composicao de vidros tem sido estudada ha muitos anos,
porque a estrutura amorfa dos vidros permite a solubilizacdo de grandes quantidades de
diferentes elementos. Porém, a maioria das pesquisas nesse sentido focaliza na obtencao de
vitroceramicas, pois a cristalizacdo controlada do vidro permite a obtencdo de materiais a
partir de matérias-primas com elevados niveis de impureza e heterogeneidade encontrada
nos residuos gerados em larga escala [18, 19]. A utilizacdo de residuos em fritas para aplicacdo
em ceramica é menos estudada, com poucas publica¢Ges.

O residuo industrial escolhido neste projeto para ser incorporado ao vidro sodo-calcico

¢ a cinza de casca de arroz (CCA).

2.7 Utilizagao de Residuos na Fabricacao de Vidros

Para se fabricar um vidro, os residuos de alimentos sdao secos em um forno e, em
seguida, aquecidos a uma temperatura em que os componentes indesejados, tal como o
carbono, é removido através da formacdo de espécies gasosas. A andlise térmica durante este
tratamento térmico revela em quais temperaturas elementos como H;0, COx e NOx, podem
ser eliminados. Um segundo tratamento térmico produz o mineral desejado como matéria-
prima de vidros. Alguns residuos de alimentos, como cascas de ovos, que contém em sua
composicdo principalmente o CaCOs, ndo necessita deste segundo tratamento térmico e pode
ser utilizado diretamente como matéria-prima. A figura 5 ilustra o processo de cinco fontes de

residuos alimentares reportados na literatura.
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Figura 5 - Residuos sélidos agroindustriais: matérias-primas a esquerda, seguidas do

processo de moagem, e a direita apds o tratamento térmico [31].

O conteudo mineral dos residuos organicos varia amplamente, dependendo do tipo de
alimento, proporcionando assim uma grande variedade de composicdes de vidros. Esta
diversidade permite uma flexibilidade significativa na producdo destes materiais de

engenharia. A Tabela 1 mostra os 6xidos necessarios para alguns vidros comerciais.



Tabela 1- Teor de 6xidos presentes em trés vidros comerciais [31].
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Trés tipos de Vidros Comerciais

Teor de
oxido (% em SIOz Cao K.O Na.O MgO AlLO; P,0s Fe,03 SO; By03
massa)
Janelasou | o oo 0 o 14 3 >1 0 0 <1 o
recipientes

Vidrosde | ¢y e0 04 05 05 03 1017 0 0 0 815
display

Vidros

. 0-55 22-27 09 6-24 0-8 0-28 1-3 - 0 0-51
bioativos

Tabela 2 — Teor das cinzas de varios residuos de alimentos [31].
Cinzas de varios alimentos*

Teor de

oxido (% em SIOz CaoO Kzo Nazo MgO A|203 PzOs Fe203 503 BzOs
massa)

Coscade | g;c 06 13 - 024 <01 - <01 - ]
arroz

Palha/sqbu- 35,7 5,8 20,2 51 9,9 0,4 22,5 0,3 - -
go de milho

Coscade | oo 35 676 - 13 03 34 02 - -
banana

Cascade | o1 986 01 01 08 - - ; ; -
ovos

Cascade | .93 519 257 01 67 37 74 13 32 -
amendoim

*Determinada por Fluorescéncia de Raios X.

A tabela 2 apresenta os 6xidos presentes em residuos de alimentos comuns, utilizando

os resultados obtidos pelas medidas de Fluorescéncia de Raios X, medida que assume o éxido

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 composicao de

um vidro em particular.

Em uma pesquisa recente, foram produzidas quatro amostras por aquecimento das

matérias-primas indicadas na Figura 6, em temperaturas entre 1400°C e 1550°C, e foi
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observada uma boa transparéncia dptica, que geralmente indica amostras com uma estrutura

amorfa.

& Vidro troca i6Gnica
‘6
-

Vitroceramica

Figura 6 - Residuos sdlidos agroindustriais e as quatro amostras vitreas produzidas a partir destes

residuos [31].

A figura 7 mostra os resultados da analise dilatométrica de trés amostras produzidas a
partir de residuos organicos. Nesta figura, o vidro 1, é uma composi¢cdao de um vidro de janela
comum (soda-cal), feita a partir de casca de arroz e cascas de ovos com uma pequena
guantidade de sal de cozinha e alumina, que n3o foi obtida através de residuos. O vidro 2 é
um vidro de silicato de potassio e cdlcio com composicdo nao disponivel na literatura,
produzida com casca de arroz, casca de ovo e casca de banana. E o Vidro 3 é um vidro de
multicomponentes produzido por troca-ibnica, a partir de casca de arroz, palha de milho,
cascas de ovos e casca de amendoim. O vidro 4 é uma composicdo de wolastonita (SiOa4)
vitroceramica feita a partir de casca de arroz, casca de ovo, e alumina, mas ndo possui seu
resultado divulgado. Cada amostra obteve propriedades térmicas distintas apresentadas na

figura 7.
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Figura 7 - Expansao Térmica em funcdo da temperatura para trés amostras vitreas produzidas a
partir de residuos organicos. A temperatura de transicdo vitrea, o ponto de amolecimento, e

coeficiente de dilatacdo térmica (a) sdo apresentados [31].

Os autores deste trabalho relataram que desconhecem até o momento, se as
propriedades dos vidros feitos a partir de residuos alimentares sdo diferentes das
propriedades dos vidros produzidos com matérias-primas naturais. Mas espera-se que as
diferencas devido a presenca ou auséncia de certos elementos e seu estado de valéncia, sejam

semelhantes aos vidros produzidos a partir de minerais extraidos da natureza.

2.8 Cinza da Casca de arroz— CCA

A industria agricola é responsavel pela geracdao de um grande volume de residuos. O
residuo agroindustrial que representa um dos maiores volumes do material disposto na
natureza é a casca de arroz.

Sem valor comercial devido a sua dureza, fibrocidade e natureza abrasiva, a casca de
arroz é normalmente usada devido ao seu alto poder calorifico (aproximadamente 1672kJ/kg),

como fonte alternativa de calor na geracao de gases quentes para a secagem do préprio cereal
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nas usinas de beneficiamento do grao. Este valor corresponde a 50% da capacidade térmica
do carvao betuminoso de boa qualidade e cerca de 33% da capacidade térmica do petréleo.

A deposicdo da casca de arroz ocupa grandes dreas e, por sua lenta biodegradacao,
permanece inalterada por longos periodos de tempo, representando um grande dano ao meio
ambiente [32].

O Brasil € 0 92 maior produtor de arroz mundial e colheu 11,26 milhdes de toneladas
na safra 2009/2010. A producgdo esta distribuida nos estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Mato Grosso [33].

A cinza de casca de arroz é um material resultante da queima da casca de arroz para a
producdo de energia calorifica empregada [34], por exemplo, no processo de secagem e
parboilizacdo dos graos, junto as beneficiadoras do cereal. Pode ser resultante também do
processo de geracdo de outras formas de energia, como energia elétrica, em usinas
termelétricas, ou ainda, de processos de calcinacao para obtencdo de silica com alto teor de
pureza.

Por conter alto teor de silica (> 92%), isto a torna um residuo valorizado. No entanto
essa cinza so terd alto valor econémico se tiver alta qualidade, que é mensurada pela alta drea
superficial especifica, tamanho e pureza de particula [35], que por sua vez irdo influenciar na
reatividade da cinza obtida. A partir da queima incompleta da casca de arroz, cerca de 20% da
massa da casca é convertida em cinza.

A presenca da silica na cinza de casca de arroz (CCA) era conhecida desde 1938 [36], e
existe uma extensa gama de artigos destacando diferentes formas de usos da CCA. Foram
identificados dois principais usos industriais: como um isolante na industria do a¢o e, como
material pozolanico na industria do cimento [37, 38].

A CCA apresenta uma baixa condutividade térmica (é um excelente isolante), ponto de
fusdo elevado, baixa densidade e elevada porosidade [39]. Com todas essas caracteristicas, a
CCA se tornou um residuo de muito interesse, quando se trata de matéria-prima para
fabricacdo de materiais ceramicos.

Considerando o setor ceramico, nestes ultimos anos, diversos estudos foram
realizados a fim de valorizar este residuo como precursor de silica, em particular, a CCA foi
usada para fabricacdo de porcelanas [19], concreto e cimento [37, 38], em sintese de
pigmentos [40,41], e producdo de esmalte [42,43]. Na verdade, neste campo de produtos

ceramicos, a utilizacdo de residuos como precursores de silica pode ser visto como uma
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reducdo da extracdo de matérias-primas naturais, de acordo com os critérios de

sustentabilidade ambiental.

2.9 Tratamento Térmico da CCA

Segundo Pouey [44], a cinza da casca de arroz é o resultado do processo de combustao
empregado, que depende da combinacdo de trés varidveis: tipo de equipamento utilizado (a
céu aberto, fornalhas tipo grelha ou leito fluidizado); temperatura de queima e tempo de
exposi¢ao durante o processo.

O processo de queima controlada pode ser um método eficiente para liberar a silica
da casca de arroz. Porém, as propriedades da silica e a quantidade de carbono resultantes na
cinza (residuo) dependem significativamente das condi¢Ges que prevalecem durante a queima
[44-46]. A temperatura elevada e longo tempo de queima geram cinzas branco-rosadas e
indicam a presenca de silica nas suas formas cristalinas: cristobalita e tridimita [47, 48].

As cinzas obtidas durante a queima da casca de arroz apresentam formas estruturais
variaveis (amorfa e/ou cristalina), dependendo do tipo de queima (grelha, leito fluidizado),
tempo e temperatura de oxidagao.

Estudos conduzidos com o intuito de determinar quais as condi¢bes ideais para
obtencdo de uma cinza de casca de arroz de alta reatividade apontam as seguintes conclusdes
[44,49].

o A reatividade da cinza é bastante influenciada pela temperatura de queima da casca

pelo tempo de exposigdo a esta temperatura (tempo de retengdo);

. Quanto maior a superficie especifica do material, maior sera a sua reatividade;
o Cinzas de boa qualidade podem ser obtidas com temperatura abaixo de 800°C;
o O resfriamento brusco da cinza pode evitar a formacao de fases cristalinas.

A reatividade do material vai depender da formacao, durante o processo de queima,
em funcdo de diferentes temperaturas, de proporgdes relativas de silica na forma cristalina e
amorfa. Quanto maior o teor da ultima, mais quimicamente reativo serd o material, porém,

ndo necessariamente, apresentara o melhor desempenho [34].
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E importante salientar que a silica pode apresentar diferentes fases polimdrficas
devido aos diferentes arranjos possiveis dos tetraedros de silicatos. A forma mais estdvel da
silica a temperatura ambiente é o quartzo-a. Com a elevagdo da temperatura para 573°C, o
quartzo-a transforma-se em quartzo-3, permanecendo estavel até a casa dos 870°C. Desse
nivel de temperatura até o patamar de 1470°C, faz-se presente a forma tridimita-p que
permanece até cerca de 1713°C, onde ocorre a modificagdo para a fase cristobalita-p de
acordo com a figura 8. Além desse nivel, ocorre a fusdo da silica. J4 a estrutura da silica amorfa

é metaestavel e tende a mudar lentamente para a forma cristalina, que é a mais estavel [34,

50].

573°C 870°C 1470°C 1713°C
Quartzo-a 0 Quartzo-f ‘1\: Tridimita-3 . Cristobalita-p ' Silica
trigonal hexagonal " hexagonal cubica Liquida

Figura 8- Representagdo esquematica das transformacGes de fase da silica quando submetida ao

aquecimento.

Trabalhos anteriores reportaram na literatura um tratamento térmico em CCA residual
proveniente do Estado de Santa Catarina, com o objetivo de obter silica ativa a partir deste
processamento [32, 44]. Amostras de cinza foram queimadas as temperaturas de 400, 500,
600 e 700°C, por periodos de 1, 3 e 6 horas. A reducdo do teor de carbono ficou evidenciada
pela constatacdo de mudanca da coloragao das amostras tratadas. As modificagdes de cor
foram influenciadas pelas diferentes temperaturas e tempos de queima: quanto maiores o
tempo e a temperatura, mais claras ficaram as cinzas. As amostras sem tratamento
apresentavam-se amorfas e, apds os tratamentos térmicos aplicados, permaneceram
amorfas, inclusive aquelas submetidas a 700°C [44].

Atabela 3 apresenta de forma resumida, a composicao quimica de CCA obtidas a partir

de casca de arroz submetidas a diferentes tratamentos, segundo varios autores.
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Tabela 3 — Composicdao Quimica das amostras de CCA obtidas com diferentes tratamentos,

por diversos autores [44].

Autor/
Tratamento

Composigdo tipica em oxidos (%)

5i0, | ALO; | Fe,05 | Mno | Mgo | cao | Nao | K:0

| Ti0, | P.0s | PF

James e Rao (1986-2)

TT—400°C | 94,43 - 1,3 0,38 | 0,65 | 0,90 | 0,55 | 1,32 - - 3,0
12h
Real et. al. (1996)
TQ/HCI pes 98,92 | 0,39 - 0,06 - - - 0,52 | 0,04 - -
TQ/HCl prs 99,44 | 0,40 - 0,05 - - - 0,01 | 0,04 - -
Souza et. al. (2000)
TQ - HS* 98,94 | 0,08 | 0,06 | 0,001 0,05 | 0,75 | 0,01 | 0,10 | 0,01 - -
TQ - HCI 99,69 | 0,06 | 0,05 | 0,001 0,03 | 0,05 | 0,01 | 0,10 | 0,01 - -
TQ - HS* 99,22 | 0,08 | 0,05 | 0,001 0,03 | 0,50 | 0,01 | 0,20 | 0,01 - -
Krishnarao et. al. (2001)
TT/aqc. Lento | 90,2 | 0,268 | 0,029 | 0,107 | 0,027 | 0,069 | 0,101 | 2,120 | - 0,470 | 2,39
TT/agc.Répido | 89,8 | 0,291 | 0,040 | 0,117 | 0,033 | 0,063 | 0,089 | 2,580 | - 0,430 | 2,29
TQ/ HCl ** 92,2 | 0,068 | 0,011 | 0,001 | 0,006 | 0,001 | 0,012 | 0,018 | - 0,11 | 7,6
TQ - HCI** 92,3 | 0,060 | 0,083 | 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,015 | 0,013 - 0,005 | 6,8

TT — Tratamento térmico

TQ - Tratamento Quimico

PF — Perda ao Fogo

2.10 Cor das Cinzas de Casca de Arroz

* - diferentes pressdes

** _ diferentes concentracdes

Trabalhos anteriores ja demonstraram que a cor das cinzas de casca de arroz serve

como parametro qualitativo. Sabe-se, porém, que particulas de carbono podem estar alojadas

no interior da silica, elevando o valor do teor de carbono residual da amostra sem, no entanto,

alterar de forma significativa a cor do material resultante. Além disso, a avalia¢do visual da cor

€ muito relativa e depende da percepcdao do observador, o que indica que uma avaliacdo

guantitativa da cor parece ser a mais indicada para classificacdo da CCA, associada, entdo, a

reducdo do teor de carbono do material produzido [34].

A cor da cinza de casca de arroz esta associada a presenca de impurezas, ao processo

de combustdo e as transformacgdes estruturais ocorridas no material, decorrentes da variacao

da temperatura de queima [34].
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A cinza de casca de arroz, em geral, resulta em uma cor que varia do cinza ao preto,
devido a presenga de impurezas inorganicas junto ao carbono ndo queimado, ou ainda
branco-rosada. A remocdo do carbono por uma nova queima a elevada temperatura (>700°C)

leva a cristalizagao da silica amorfa em cristobalita e tridimita [34].
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3. Metodologia

3.1 Materiais Utilizados

A cinza de casca de arroz utilizada neste trabalho foi cedida pela empresa TECSOL que
utiliza a casca do arroz como fonte de energia elétrica para suas instalagdes.

O gesso utilizado para a confeccdo dos moldes para a fabricacdo de cadinhos de
alumina foi cedido pela empresa Chaves S/A.

A alumina utilizada para a confecc¢ao dos cadinhos foi a alumina calcinada da ALCOA
com pureza maior que 99%. Foram utilizadas as aluminas A-2G, com granulometria entre 75

e 150 um e APC-G, com granulometria maxima de 45 pum.

3.2 Beneficiamento dos Materiais

3.2.1 Beneficiamento do residuo

Em um processo de tratamento térmico, a CCA foi submetida a uma calcinagao, por
periodos de 12 e 24 horas a 1200°C e 1400°C. A CCA originalmente escura, devido a presencga
de carbono residual, se tornara mais reativa apds a calcinacdo [50].

Todas as amostras passaram por um processo de moagem no moinho de bolas por 4h,
para reducdo granulométrica das particulas, com a finalidade de aumentar a reatividade do
material. A figura 9 apresenta o moinho de bolas utilizado neste trabalho do Laboratério de

Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da FATEC-SP.
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Figura 9 - Imagem do moinho de bolas utilizado para reducdo granulométrica.

3.2.2 Perda ao fogo

Este ensaio visa a determinacdao da perda de massa de um material submetido a
tratamentos térmicos. A perda de massa medida corresponde a perda ao fogo. A técnica é
utilizada para ter uma ideia aproximada da quantidade de matéria organica presente nas

amostras.

Neste trabalho, a CCA foi submetida aos tratamentos térmicos a 1200°C e 1400°C
(parametros definidos empiricamente), por periodos de 12 e 24 horas, para eliminar matéria
organica e umidade presentes. O forno utilizado foi o Marconi, com taxa de aquecimento de
10°C/min. do Laboratdrio de Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da FATEC-

SP.

O material foi pesado em uma balanca analitica antes e apds a queima para determinar
sua perda em porcentagem em massa. O calculo de perda ao fogo é realizado pela seguinte

equacao:

Mi — Mf
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Onde PF é a perda ao fogo, Mi massa inicial da amostra e Mfé a massa da amostra
apdés o aquecimento. O beneficiamento do residuo e a perda ao fogo foram realizados

simultaneamente.

3.3 Preparacao dos moldes de gesso e Fabricacao dos cadinhos

Para a produgdo dos vidros foram necessdrios inUmeros cadinhos de alumina para
realizar a fusdao das amostras vitreas. Os cadinhos foram fabricados durante o
desenvolvimento deste trabalho e para confecgdo dos mesmos, foi produzida uma série de
moldes de gesso, com varias formas e tamanhos diferentes. A técnica utilizada para a
fabricacdo dos cadinhos a partir dos moldes produzidos foi a colagem de barbotina.

O tipo de gesso que serd utilizado neste trabalho serd o gesso alfa que tem como
principais aplicacées [51]:

° Ortopédicas, nas imobilizacdes em geral;

° Odontolégicas, em restauracées e na moldagem de blocos e elementos

ortodonticos;

° Em moldes para pecas ceramicas;
° Em moldes para joias;
° Na fabricacao de argamassas para contrapisos.

As imagens dos pré-moldes e dos moldes fabricados sdao apresentadas nas figuras 10 a

13.

Figura 10 - Esquema da montagem do pré-molde 1 (esquerda e centro) e molde final 1 (direita).
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Figura 12 - Esquema da montagem do pré-molde 3 (esquerda e centro) e molde final 4 (direita).

Figura 13 - Esquema de montagem do pré-molde 4 (esquerda e centro) e molde final 5 (direita).

Os cadinhos fabricados foram feitos a partir da formulacdao experimental que serd

descrito abaixo, na tabela 4.
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Tabela 4 - Formulagdo Experimental dos Cadinhos.

64 Alumina 320
29 Agua Deionizada 145
1 Acido Citrico (10%) 5
1 Poliacrilato de sddio (10%) 5
5 Alcool Polivinilico (10%) 25

100 TOTAL 500

O 6xido de magnésio possui importancia fundamental na sinterizagdo da alumina, pela
sua eficiéncia no controle do crescimento exagerado de graos. Esse crescimento exagerado
dos graos gera defeitos, que posteriormente diminuirdo as propriedades mecanicas do
material produzido. Em trabalho reportado na literatura, foram avaliadas as possibilidades de
diferentes impurezas serem combinadas com alumina, com o objetivo de observar a relacao
entre a presenca de impureza, a formacdo de fase liquida e a morfologia dos grdaos formados,
(foi considerado o uso de MgO adicionado em proporgdes ndo superiores a 1% em peso). O
MgO foi utilizado com base em informacdes da literatura que atribuem a presenca do 6xido a
formacao de graos mais isotrdpicos, o que inibe o crescimento anormal dos graos, como
mencionados anteriormente [52].

Com o objetivo de diminuir os defeitos apds a sinterizacao, adicionamos uma pequena
quantidade de 6xido de magnésio (massa de 0,05g). A figura 14 apresenta o fluxograma do

procedimento experimental realizado:



Pesagem dos
Reagentes
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Mistura em moinho de
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Figura 14 - Fluxograma da fabricagdo dos cadinhos.
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3.4 Produgao das amostras vitreas com a CCA

Apresentamos a seguir as quantidades utilizadas (em % em peso), bem como as massas

dos reagentes utilizadas para a producdo do vidro sodo-célcico:

e 70 % de silica —incorporada na forma de CCA
e 12% de Na,O — reagente Na,COs (Sigma Aldrich)
e 11%de CaO - reagente CaO (Synth)

Vale ressaltar que toda a silica contida nos vidros produzidos é proveniente de CCA. Os
fundentes e estabilizantes utilizados foram o carbonato de sddio (99,5% de pureza) da Sigma
Aldrich, e 6xido de calcio (90% de pureza) da empresa Synth.

Os vidros produzidos foram baseados na composi¢cdo quimica utilizada na producao
de vidros planos sodo-célcicos comerciais apresentados na tabela 4 (composicdo tedrica) [53].

Os outros elementos presentes na composicao serdo fornecidos pelas impurezas contidas na

CCA e pela incorporagdo do material do cadinho (alumina).

Tabela 5 — Composicdo tedrica para os vidros sodo-calcicos [53].

SiO2 70
Cao 11
Na;0 12
Al;03 4
K20 2
Outros 1
Total 100

Os reagentes foram devidamente separados e pesados em uma balanca analitica.
Utilizamos para a fabricacdo das amostras vitreas, a CCA na forma bruta, ou seja, sem
tratamento térmico prévio e as cinzas beneficiadas. A mistura dos reagentes foi realizada

manualmente em cadinho de alumina juntamente com os fundentes.
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Para a producdo do vidro sodo-cdlcico ou soda-cal foi utilizada a temperatura de fusado
de 1500°C por uma hora e 530°C para tratamento térmico. O tratamento térmico foi realizado
durante quatro horas com taxa de aquecimento e resfriamento de 15°C/min. Todavia, devido
ao forno utilizado para a fusdo ser do tipo “elevador”, sabe-se que ha uma considerdvel perda
de temperatura até o momento de verter vidro. Por esse motivo, foi utilizada a temperatura
maxima do forno, equivalente a 1600°C. O forno do tipo "elevador" utilizado pertence ao
Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da FATEC-SP.

O aquecimento do forno tipo "elevador" foi realizado juntamente com o cadinho
contendo a composi¢do do vidro, a fim de evitar possiveis choques térmicos.

O molde de grafite utilizado para dar forma e moldar as amostras vitreas foi
previamente limpo com algodao e dalcool isopropilico para a eliminagdao de impurezas nas
superficies. Um forno tipo mufla do LPCM, foi utilizado para tratamento térmico, e o
aquecimento foi realizado juntamente com o molde. E importante que o molde esteja na
temperatura de tratamento térmico no momento de verter o vidro, para que nao ocorra
choque térmico resultando em trincas no vidro.

A massa vitrea fundida foi vertida para o molde de maneira agil e imediatamente
transferida para o forno de tratamento térmico. A retirada do vidro foi realizada apenas
guando o forno atingiu a temperatura ambiente. Por fim, o vidro obtido foi polido com auxilio
de lixas d’agua com granulacdo variando de 80 a 1200.

A figura 15 apresenta o fluxograma ilustrando o procedimento experimental realizado.
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Figura 15 - Fluxograma da produc¢do das amostras vitreas.

3.5 Caracterizagao das amostras vitreas

A seguir, é apresentado um resumo das técnicas utilizadas neste trabalho para a

caracterizacdo das amostras produzidas:
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3.5.1 Difracao de raios X

Esta técnica é realizada para determinar parametros cristalograficos e a estrutura
cristalina. Esta andlise se baseia na exposicdo de uma amostra a um feixe de raio incidente
sobre uma amostra, posicionada em um angulo 6 que qual varia constantemente. Os angulos
nos quais ocorrem as intensidades maximas de difracdo sao relacionados com a distancia
interplanar (d) entre os planos de difracdo do material de andlise por meio da Lei de Bragg,

que expressa a condi¢do para a reflexdao da seguinte forma:

nA =2dsené@
raio
raio refletido
incidente o
o
4
4,
0/ N0
_ K ¥
1> d
N | v
dsing

Figura 16 - Difracdo de raios X a partir de planos atémicos de acordo com a lei de Bragg.

O funcionamento basico estd representado na figura 17. O detector esta numa posicao
fixa ao porta amostra, de tal forma que quando forma um angulo 0 entre o feixe e a superficie
da amostra, o detector esta num angulo 20. Os raios difratados sao detectados e convertidos
em um sinal elétrico, que gera o grafico de intensidade versus angulo de varredura (I versus
20). Pode-se avaliar a cristalinidade do material pelos picos encontrados, assim se ndo houver

picos, o material pode ser considerado amorfo.
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Feixe incidente Feixe difratado

Figura 17 - Desenho esquematico da Difracdo de Raios X [54].

A difragdo de raios X foi realizada no Laboratério de Processamento e Caracterizagao
de Materiais (LPCM) da FATEC-SP. O equipamento utilizado (Figura 18) foi um difratdmetro

Rigaku Miniflex Il, aplicando uma radiagdo caracteristica de Cu k0l com tensao de 30 kV e

corrente de 15 mA. Foi utilizado angulo de varredura 20 entre 2 e 90°. O passo utilizado foi de

0,05° e o tempo de contagem de 1 s.

Figura 18 - Difratbmetro de Raios X utilizado para analise das amostras vitreas.

A analise dos dados foi feita no programa X'Pert HighScore Plus e as fichas de difracao
sdo provenientes da ICDD (International Centre for Diffraction Data). O ICDD é uma
organizacao cientifica dedicada a coleta, edicdo, publicacdo e distribuicdo de dados de
difracdo (de pd) para a identificacdo de materiais cristalinos. O ICDD se baseia no "Powder
Diffraction File" (PDF) que é um banco de dados de padrdes de difracdo de raios X (forma de
pd) de uma uUnica fase, na forma de tabelas de espacamentos interplanares caracteristicos e
intensidades relativas correspondentes, acompanhados de propriedades fisicas e

cristalograficas.
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3.5.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

O espectrometro de fluorescéncia de raios X € um instrumento capaz de fazer analises
gualitativas e quantitativas. Consiste na exposicdo do material a raios X, para causar excitacao
dos dtomos do material a ser analisado. Quando estes atomos perdem a excitacdo seus
elétrons voltam para seus niveis de energia originais (L->K, M=K ou M->L), essa transicao
eletrénica gera um espectro de energia caracteristico para cada tipo de elemento,
possibilitando assim a sua identificagdao [55]. A Figura 19 indica as transi¢Ges eletrbnicas
geradas pela incidéncia de raios X em um material e por consequéncia a origem dos raios X

secundarios caracteristicos.

Elétron do nivel L preenche
a lacuna do nivel K

Raio X Incidente

b N ®.. Raio X Secundario
| S
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Elétron ejetado " @ 5
M

Figura 19 - Representagdo da emissdo de Raio X caracteristico devido a remogdo de um elétron da

camada K e transicdo eletrénica da camada L para K [55].

A técnica de fluorescéncia de raios X é uma técnica nao destrutiva. Elementos mais
pesados, que possuem mais subniveis de energia, sdo mais faceis de serem detectados por
este método. Portanto, a técnica ndo é capaz de identificar elementos que possuem massa
molecular muito pequena como é o caso do Boro e outros elementos mais leves da tabela
periddica. Os raios X produzidos sdo coletados por um detector, e interpretados por
conversao da energia radiativa em sinais elétricos.

Foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X da marca Bruker modelo
S2 Ranger equipado com um tubo de palddio aplicando-se uma poténcia maxima de 50W. A
figura 20 ilustra o equipamento utilizado do Laboratdrio de Processamento e Caracterizacao

de Materiais (LPCM) da FATEC-SP.
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Figura 20 - Espectrémetro de fluorescéncia de raios X utilizado para andlise das amostras vitreas.

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) se baseia na detec¢do das radiacdes
resultantes das interagdes do feixe eletronico primario incidente com uma amostra. Cada
analise depende do tipo de radiacdo detectada. Utiliza-se elétrons secundarios para analises
topograficas; retroespalhados para andlises de composicio elementar e raios X para
microandlise e mapeamento de elementos.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa ddp permite a variacdo da
aceleracdo dos elétrons.

A parte positiva em relacdo ao filamento do microscdpio (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracdao em direcdo ao eletrodo positivo.
A correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os
feixes em direcao a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes
dos elétrons atingirem a amostra analisada.

As analises de MEV foram feitas no equipamento JEOL (figura 21), modelo JCM-6000

do Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da FATEC-SP. As
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amostras foram analisadas em uma fita de carbono para realizar o contato elétrico dos pds

analisados.

Figura 21 - MEV utilizado para obter as micrografias da CCA.

3.5.4 Medidas de Transmitancia no UV-VIS

Quando a luz passa de um meio para outro (por exemplo do ar para um sdlido) alguns
processos podem ocorrer e uma parte da radiacdo pode ser refletida (Ig), absorvida (la) e

transmitida (It), como mostra a figura 22.

Incidente, | -
4 Absorvida, IO — IT + IA + IR

I
A
Transmitida, I;

Refletida, I

Figura 22 - A intensidade I do feixe incidente sobre a superficie do meio sélido deve ser igual a soma

das intensidades dos feixes transmitidos, absorvidos e refletido.

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

luminosas transmitida (I;) e incidente (lo), 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
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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 dptica é incidido na amostra. Esta luz atravessa
a mesma, segue por outra fibra dptica que a direciona até uma grade de difracdo (para
separac¢do 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). A CCD converte o espectro para o computador, onde é possivel
fazer o tratamento dos dados. Um diagrama esquematico do funcionamento de um

espectrofotébmetro estd representado na figura 23.

aeoaoz

//\
Processador do snal ! \-"\4

Figura 23 - Diagrama esquematico do funcionamento de um espectrofotémetro.

A transmitancia foi medida no espectrofotometro Ocean Optics, mostrado na figura
24. A varredura foi efetuada com comprimento da luz variando de 350 a 1000 nm. Para esta
medida, foi utilizado o espectrometro do Laboratério de Tecnologia em Materiais Foténicos e

Optoeletronicos (LTMFO)
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i '_ ' Detector CCD

Figura 24 - Espectrofotometro Ocean Optics usado nas medidas de transmitancia.

3.5.5 Medidas de cor

A alteracdo da cor pode ser observada e avaliada visualmente, ou através de
instrumentos, como os espectrofotometros, colorimetros ou pela avaliacdo de imagens
digitais, que potencialmente eliminam erros na avaliagao subjetiva da cor.

O sistema mais comumente usado para classificacdo de cor em pesquisas foi
desenvolvido pela CIE (Comissdo Internacional de lluminagao). A CIE é uma comissdo técnica,
cientifica e cultural, aceita como a melhor representante mundial sobre iluminacdo e cor. Ela

padronizou matematicamente as cores, apresentando em coordenadas e utilizando graficos.

3.5.5.1 Modelo XYZ

O sistema XYZ de cores primdrias da CIE 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 produza todas as cores visiveis possiveis. Nesse sistema, X, Y e Z especificam as
guantidades das primarias padrbes necessarias para descrever uma cor espectral. A
normaliza¢do dessa quantidade em relacdo a luminancia (X + Y + Z) possibilita a caracterizacao
de qualquer cor. Assim, qualquer cor pode ser definida apenas pelas quantidades de x e y que,
por dependerem apenas do matiz e da saturacdo, sdao chamadas de coordenadas de

cromaticidade.
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O sistema XYZ é formado por cores que sdo definidas matematicamente. Nesse
sistema, as combinagdes de valores negativos e outros problemas relacionados a selegao de
um conjunto de cores primarias reais sdo eliminados. As coordenadas de cromaticidade x e y
permitem representar todas as cores num grafico bidimensional. O tracado dos valores
normalizados de x e y para as cores no espectro visivel resulta na curva ilustrada na Figura 25

conhecida como Diagrama de Cromaticidade.

ity Diagram

Figura 25 - Diagrama de cromaticidade do CIE [58].

Os pontos internos correspondem a todas as combinagbes possiveis de cores visiveis,
e o ponto central corresponde a posi¢cao da luz branca. Através desse diagrama, é possivel
determinar e comparar os espacos de cores dos diferentes conjuntos de cores primarias,
identificar as cores complementares, determinar o comprimento de onda dominante e a
saturacao de uma cor. A CIE padronizou também o iluminante e o observador padrado, sendo
o iluminante a distribuicdo da energia espectral da fonte de luz e o observador padrdo a
representacdao da média da populagdao com visao de cor normal.

Devido a normalizacdo, o diagrama de cromaticidade ndo representa os valores de
luminancia. Por isso, as cores com luminancias diferentes e cromaticidades iguais sao
mapeadas no mesmo ponto. Para superar este problema foi criado o sistema CIELab, descrito

a seguir.
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3.5.5.2 Modelo CIELab

O modelo de cor CIELab permite a especificacao de percepc¢des de cores em termos de
um espaco tridimensional. O espaco ClELab 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 26 [56]. 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*

Figura 26 - Sistemas de coordenadas de cores do CIELAB [57].

Para a avaliacdo de cor das amostras vitreas foi utilizado o espectrofotometro Ocean
Optics do LTMFO da Fatec-SP. O principio do espectrofotémetro de luz visivel estd em
posicionar a cor no espaco, ou seja, fornecer as coordenadas colorimétricas, onde um ponto
estd associado a uma unica cor. Entdo, o software do espectrofotébmetro fornece tanto as
coordenadas de cromaticidade x, y e z, quanto o espaco de cores ClELab. Porém, sao
suficientes apenas duas coordenadas de cromaticidade x e y para representar a cor medida

em um grafico bidimensional.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizagao das matérias-primas

4.1.1 Perda ao fogo

Com a analise de perda ao fogo, realizada para estimar a quantidade de matéria
organica contida na CCA, constatou-se uma perda de aproximadamente 3,99% para CCA
calcinada a 1200°C por 12h; para 1200°C por 24h a perda foi de 4,00% em massa. Para a CCA
calcinada a 1400°C por 12h e por 24h a perda em massa foi de 4,23%, e 4,27%,

respectivamente. Para melhor visualizacdo os resultados serdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6- Resultados obtidos pela analise de perda ao fogo.

1200°C-12h 3,99
1200°C - 24h 4,00
1400°C-12h 4,23
1400°C - 24h 4,27

No processo de queima da casca do arroz, a cinza obtida contém elementos organicos
passiveis de volatilizacdo via tratamento térmico. Estas perdas correspondem ao teor de dgua
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 queimada
(em condigbes ndo informadas), ou seja, passou por uma primeira calcinagdo antes de ser

fornecida pela empresa TECSOL.

A figura 27 abaixo apresenta o residuo antes da calcinacdo, e apds a queima de 12 e

24 horas a 1200°C e 1400°C, figuras 28 e 29, respectivamente.
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Figura 29 - Imagens da CCA calcinada a 1400°C por 12h (esquerda) e 24h (direita).
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Apds a perda ao fogo, foi realizado um processo de moagem do pé resultante da CCA.
No processo de moagem, qualitativamente, todas as amostras tiveram sua granulometria
reduzidas, apresentando pds mais finos da CCA como sera confirmado nas micrografias de

MEV que serdo posteriormente apresentadas.

4.1.2 Difragao de Raios X

A figura 30 apresenta o difratograma da cinza da casca de arroz (CCA) calcinada a
1200°C por 12 horas. Nao foram apresentados o difratograma da CCA bruta, pois este residuo

foi concedido apds uma queima inicial (com pardmetros ndo informados pela empresa).
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Figura 30 - Difratograma da CCA calcinada a 1200°C por 12 horas.

A figura 31 apresenta o difratograma da cinza da casca de arroz (CCA) calcinada a

1200°C por 24 horas.
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Figura 31 - Difratograma da CCA calcinada a 1200°C por 24 horas.

A figura 32 apresenta o difratograma da cinza da casca de arroz (CCA) calcinada a

1400°C por 12 horas.
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Figura 32 - Difratograma da CCA calcinada a 1400°C por 12 horas.
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A figura 33 apresenta o difratograma da cinza da casca de arroz (CCA) calcinada a

1400°C por 24 horas.
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Figura 33- Difratograma da CCA calcinada a 1400°C por 24 horas.

Analisando os difratogramas da CCA das figuras 30 a 33, observa-se duas fases
cristalinas polimérficas da silica, a cristobalita e tridimita, e a fase predominante foi a
cristobalita. As fases encontradas sao resultantes da calcinagdo em temperaturas acima de
900°C. Para a CCA calcinada a 1400°C por 24 horas, ocorreu um aumento da intensidade dos
picos em aproximadamente 21, 23 e 39°, correspondente a fase tridimita.

Estes resultados demonstram que o processo de calcinacdo pode produzir de forma
eficiente, uma transformacdo da fase cristobalita para tridimita, com temperaturas mais
elevadas e maiores tempos de queima, conforme previsto na literatura [59]. As fases
presentes foram identificadas com o auxilio das fichas cristalograficas contidas no programa

X'Pert HighScore Plus.
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4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A seguir sdao apresentadas as micrografias da CCA antes e apds o processo de

calcinagdo de 12 e 24 horas a 1200°C e 1400°C.
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Figura 34 - Micrografias da CCA sem tratamento térmico representando sua morfologia.

De acordo com as micrografias apresentadas na figura 34 a morfologia das particulas
mostrou-se irregular e porosa, sendo que, é nitida a presenca de extremidades pontiagudas,
angulosas e com rugosidade. Detalhes da morfologia da superficie das particulas sao
destacados na micrografia da figura 34 (a direita).

As micrografias da CCA apds o processo de calcinacdo de 12 e 24 horas a 1200°C e

1400°C sdo apresentadas nas figuras 35 a 38.

J e 50, 1M £ Ne'10 4 20 fim; i)
High-vac. SEI PC-std. 45KV %400 08/04/2014 0000417y . 1 [ x 1000 08104720

LPCM - FATEC- SP - Operafcr: Thiago A. [} Aisumpgéo - Amostra: CCA - 120 LPCW_I ~EATEC- SP & perador:t' 'A, A. de-As,‘sue'npcéo -A
o .: 5.y 3 ¢ A ’ - . . f Y e Ty 1 ;

o i, oo 0

Figura 35- Micrografias da CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e analise dos tamanhos de

particulas.
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Na micrografia da figura 35 observa-se particulas com formatos complexos e
dimensdes variadas, com tamanho médio de aproximadamente 15 um para a CCA calcinada

a 1200°C por 12 h.
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Figura 36 - Micrografias da CCA calcinada a 1200°C por 24 horas e analise dos tamanhos de

particulas.

A partir da micrografia da figura 36, foi estimado o tamanho médio das particulas de
aproximadamente 17 um, para a CCA calcinada a 1200°C por 24 horas. Nao foram observadas
diferencas significativas na morfologia e tamanho das particulas quando comparado a CCA

calcinada a 1200°C por 12 horas.
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Figura 37 - Micrografias da CCA calcinada a 1400°C por 12 horas e andlise dos tamanhos de

particulas.
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O tamanho médio das particulas da CCA calcinada a 1400°C por 12 horas foi de

aproximadamente 16 um, de acordo com a figura 38.
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Figura 38 - Micrografias da CCA calcinada a 1400°C por 24 horas e andlise dos tamanhos de

particulas.

O tamanho médio das particulas da CCA calcinada a 1400°C por 24 horas estimado a
partir da micrografia da figura 38, foi de aproximadamente 15 um. Na literatura, particulas
com estas caracteristicas microestruturais tém sido identificadas como cristobalita [60].

De acordo com as micrografias das figuras 36 a 39, o tamanho médio das particulas de
CCA foi estimado na faixa de 15 a 17 um, tamanho que possibilita uma rapida reacdo durante
a fusdo. Observa-se também que a medida que o tempo de calcinacdo aumenta, a
concentracdo de particulas com estrutura porosa e disformes diminui e a concentracdo de
particulas com formatos bem definidos aumenta, resultante do processo de calcinagao.

Apds as calcinagdes, as particulas apresentaram as extremidades menos pontiagudas
e mais arredondadas. A forma esférica das particulas é particularmente vantajosa sob o ponto
de vista da elevada superficie especifica que indica que o material apresenta uma elevada

reatividade com os outros elementos da composicao do vidro [50].



57

4.2 Caracteriza¢ao das amostras vitreas

4.2.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

Utilizamos como base a composicdo comum de um vidro soda-cal comercial
(composicao tedrica) e a seguir apresentamos a composi¢ao do vidro sodo-calcico produzido
neste trabalho com CCA. Os resultados obtidos apds a analise por espectrometria de

fluorescéncia de raios X (EDX) sdo apresentados na tabela 6.

Tabela 7 - Composi¢do quimica (% peso) por EDX dos vidros sodo-célcicos produzidos com CCAs

beneficiadas em diferentes condicoes.

SiO2 59,9 61,6 61,2 68,4 69
CaO 16,8 17,9 14,9 14,1 14,4
Na20 12,6 10,7 10,9 12,1 12,9
Al20;3 6,64 7,05 10,3 2,21 0,729

K20 1,68 1,48 1,42 1,12 1,13
MgO 1,32 - - 1,11 0,922
P20s 0,333 0,368 0,268 0,193 0,195
MnO 0,269 0,315 0,276 0,208 0,219
Fe203 0,137 0,177 0,15 0,118 0,119

Com os resultados obtidos na tabela 6, observamos o aumento na concentracdo de
silica com o aumento na temperatura de tratamento térmico, que ja era esperado, pois
segundo a literatura, quanto maior os tempos e temperatura durante o tratamento térmico
da CCA mais reativa serd a silica [50]. O aumento do teor de silica com a temperatura de
gueima da CCA em vidros ja foi reportado na literatura [59].

O reaquecimento da CCA para remocao do carbono a temperaturas acima de 800°C,

faz com que o potdssio e o sddio (as principais impurezas) presentes na CCA acelerem tanto a
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fusdo das particulas quanto a cristalizacdo da cristobalita, reduzindo o ponto de fusdo do
material [61,62].

Porém, nota-se que houve um decréscimo na concentracdo de alumina do vidro com
o aumento da temperatura de calcinagao e do teor de silica. As composi¢cdes com menor teor
de silica apresentaram maior incorporacao de alumina proveniente do cadinho. Isto leva a
crer que, a redugdo no percentual do principal formador do vidro, a silica, foi suprida pela
alumina, 6xido que na rede da silica também pode atuar como formador de rede.

O aumento do conteldo de alumina no vidro obtido em relagdo as composi¢des
tedricas, indica que as misturas vitreas quando em estado liquido interagem com o material
do cadinho utilizado, dissolvendo a alumina da qual este é constituido e incorporando-a na

massa fundida, caracterizando portanto um processo de corrosdo do cadinho [63].
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4.2.2 Medidas de Transmitancia no UV-VIS

Um espectrometro de luz visivel e infravermelho foi utilizado para obter o espectro de
transmitancia das amostras vitreas, sendo a transmitancia tomada como a medida da fracao
da luz que atravessa um sélido. Como resultado, temos os graficos de transmitancia em funcao
do comprimento de onda das amostras produzidas apresentados a seguir, figuras 40 a 44.

Os espectros de transmitancia dptica do vidro sodo-cdlcico produzido com CCA bruta,

sem tratamento térmico, comparado a um vidro plano comercial, estdo apresentados na

figura 39.
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Figura 39- Transmitancias do vidro sodo-cdlcico com CCA bruta e de um vidro comercial de referéncia

(a2 esquerda). Absorbancia do vidro sodo-célcico com CCA bruta (a direita).

Nota-se na figura 39 (a esquerda) que a transmitancia do vidro sodo-calcico produzido
com CCA bruta apresenta uma queda, proximo as regioes do violeta-azul no espectro visivel.

O espectro de absorcdo também foi apresentado na figura 39 (a direita) para confirmar um
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pico maximo de absorcdo em 430 nm. Este pico de absor¢ao justifica a coloracdo apresentada
pelo vidro com CCA bruta (amarela) que é a cor complementar aquela do comprimento de
onda que se absorve (violeta-azul).

A absorcdo seletiva em determinados comprimentos de onda faz com que os
materiais, como os vidros, sejam coloridos. Portanto se um vidro é colorido, a transmissao de
luz ocorre de forma desigual nos comprimentos de onda que compdem a luz visivel. Neste
caso, observa-se no espectro da figura 39, um ponto minimo de transmitancia que
corresponde ao ponto maximo de absor¢gdao em 430 nm (violeta-azul), o que proporciona a cor
amarela, que é a cor transmitida.

Para o vidro comercial a transmitancia varia de ~ 80 a 90 % nas faixas do visivel até
inicio do infravermelho proximo.

A figura 40 apresenta uma imagem da amostra produzida de vidro sodo-cdlcico com

CCA bruta, ap6s corte e o polimento.

Figura 40— Vidro produzido com CCA sem beneficiamento (bruta).

De acordo com a figura 40, o vidro produzido com a CCA na forma bruta resultou em
um vidro com transparéncia, mas com coloracdo amarelada, em consequéncia de elementos
guimicos incorporados na composi¢cdo do vidro, que estdo presentes na CCA natural. Alguns
autores empregaram tratamentos quimicos na casca, principalmente acidos, seguidos de
decomposicdo térmica para reduzir o nivel de impurezas da CCA de 5% para 0,15% do peso.
Em trabalhos anteriores, foi constatado que a impregnag¢ao com a solug¢ao de aquosa de 1:1

de HCI, pode reduzir o nivel de impurezas da CCA de 5% para 0,15% em peso [50].
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Também foi possivel observar a presenca de bolhas e estrias, que é resultado da alta
viscosidade do vidro.
Na figura 41 temos os graficos de transmitancia para um vidro plano comercial e o

vidro produzido com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas.

100

o

»
oy

N [«2] o]
o o o
1 1 1

Transmitancia (%)

N
o
1

Vidro Plano Comercial
—o=—\/idro - CCA 1200°C/12h

0

—T - T T - T - T 1 T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Comprimento de Onda (nm)

Figura 41 - Transmitancias do vidro sodo-calcico produzido com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas

e um vidro comercial de referéncia.

Através do espectro da figura 41, nota-se que a transmitancia do vidro sodo-cdlcico
produzido com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e o vidro plano comercial sdo
semelhantes. As transmitancias do vidro produzido e do vidro comercial variaram de =~ 80 a
90 % nas mesmas faixas do visivel até inicio do infravermelho préoximo. Estes resultados
comprovam que o vidro sodo-cdlcico fabricado com a CCA possui alta transmissao luminosa,
compativel com o vidro soda-cal comercial.

A figura 42 apresenta uma imagem da amostra produzida de vidro sodo-cdlcico com

CCA calcinada a 1200°C por 12 horas, ap6s corte e polimento.
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Figura 42 — Vidro produzido com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas.

Nota-se na imagem da figura 42, que a amostra produzida com CCA calcinada a 1200°C
por 12 horas, resultou em um vidro transparente e incolor. A auséncia de cor pode ser
explicada pelo tratamento térmico que foi realizado na CCA, eliminando elementos volateis
que atuam como impurezas colorantes. O vidro também apresentou bolhas e estrias,
resultantes da alta viscosidade do vidro e da baixa velocidade de abertura do forno elevador
usado, que gera uma reducdo brusca na temperatura, comprometendo a fluidez necessaria
para verter o vidro.

A figura 44 representa os graficos de transmitancia de um vidro plano comercial

comparado ao vidro produzido com CCA calcinada a 1200°C por 24 horas.
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Figura 43 - Transmitancias do vidro sodo-calcico produzido com CCA calcinada a 1200°C por 24 horas

e um vidro comercial.
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Pelos espectros de transmitancia da figura 43, nota-se que o vidro produzido com CCA
calcinada a 1200°C por 24 horas, e o vidro plano comercial, possuem transmitancias
semelhantes na faixa do visivel. Porém na regidao do infravermelho préximo, o percentual
minimo de transmitancia do vidro com CCA calcinada a 1200°C por 24 horas foi superior (87%)
ao do vidro comercial de referéncia (82%). A figura 44 apresenta a imagem da amostra

produzida com CCA calcinada a 1200°C por 24 horas.

Figura 44 — Vidro produzido com CCA calcinado a 1200°C por 24 horas.

A amostra produzida com CCA calcinada a 1200°C por 24 horas resultou em um vidro
transparente e incolor (figura 44), com presenca de bolhas e estrias devido a alta viscosidade
conforme explicado anteriormente.

O grafico da figura 45 apresenta as transmitancias do vidro plano comercial e o vidro

produzido com CCA calcinada a 1400°C por 12 horas.
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Figura 45 - Transmitancias do vidro sodo-calcico produzido com CCA calcinada a 1400°C por 12 horas

e um vidro comercial.

Observando os espectros de transmitancia da figura 45, observamos que as

transmitancias do vidro produzido com CCA a 1400°C por 12 horas e o vidro plano comercial,

variaram dentro da mesma faixa de ~ 80 a 90 %.

Figura 46 - Vidro produzido com CCA calcinada a 1400°C por 12 horas.

O vidro produzido com CCA calcinada a 1400°C por 12 horas, figura 46, resultou em

uma amostra transparente e incolor. Durante o processamento, foi possivel notar uma

reducdo na viscosidade pois foi mais facil o escoamento da mistura fundida para o molde. Este

vidro apresentou menor percentual de estrias e bolhas quando comparado com as amostras

anteriores. A baixa viscosidade indica que maiores temperaturas de tratamento térmico da
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CCA levam a uma maior reatividade da silica (como era esperado) resultando em uma maior
facilidade de processamento.
A figura 47 apresenta os espectros de transmitancia do vidro plano comercial e do

vidro produzido com CCA calcinada a 1400°C por 24 horas.
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Figura 47 - Transmitancias dos vidros sodo-calcico produzido com CCA calcinada a 1400°C por 24
horas e de um vidro comercial de referéncia.
Através do espectro de transmitancia da figura 47, também observamos que ambos os
vidros apresentaram faixas de transmitancias semelhantes. O vidro produzido se manteve
constante em uma faixa mais estreita de ~ 88 a 90 %. A figura 48 apresenta a imagem da

amostra obtida com CCA calcinada a 1400°C por 24 horas.

Figura 48 - Vidro produzido com CCA calcinada a 1400°C por 24 horas.
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O vidro produzido com CCA a 1400°C por 24 horas resultou em um vidro transparente
e incolor, como pode ser confirmado na figura 48. Durante o processamento também foi
observado que a viscosidade deste vidro foi menor no momento de escoar o vidro para o
molde. A quantidade de bolhas também foi menor, assim como na amostra produzida na
mesma temperatura de tratamento térmico da CCA (1400°C por 12 horas).

E possivel observar estrias na amostra mesmo a mistura fundida possuindo baixa
viscosidade na hora de verter para o molde. A presenca deste defeito pode ser atribuida as
diferencas entre a temperatura do forno e do ambiente, o vidro aumenta a viscosidade muito

rapidamente, sendo dificil de impedir a formacdo dessas estrias.
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4.2.3 Medidas de cor

A partir das curvas de refletancia realizadas no espectrofotémetro, foram obtidas as
coordenadas x e y para representar as cores das amostras no diagrama de cromaticidade.
Foram obtidas também as coordenadas no sistema ClELab. 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 de 8 a 12 e seus respectivos diagramas

de cromaticidade figuras de 49 a 53.

Tabela 8 - Valores das coordenadas cromdticas da amostra produzida com CCA bruta e do vidro

comercial.
Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y
Vidro CCA Bruta 0,3829 0,4052 86,1 -0,6 37,5
Vidro Comercial 0,3135 0,3317 96,5 -0,6 0,2

B Vidro CCA Bruta
B Vidro Plano Comercial

Figura 49 - Diagrama de cromaticidade CIE. O ponto em preto indica a cor do vidro sodo-célcico

produzido com CCA na forma bruta e em vermelho, de um vidro plano comercial.




68

Na tabela 8, pode-se constatar que as coordenadas de cor do vidro produzido com CCA
bruta foram superiores as do vidro plano comercial de referéncia. Este resultado é justificado
pela coloracdo amarela da amostra, que deve ser atribuida provavelmente a maior
concentragdo de impurezas presente na CCA sem calcinagao. Esta coloragao pode ser causada
pela presenca de ions de Fe3* que pode conferir uma cor amarela palida aos vidros sodo-

calcicos [64].

Tabela 9 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra vitrea produzida com CCA calcinada a

1200°C por 12 horas e do vidro comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*

X Yy

Vidro CCA 1200°C/12h 0,3208 0,3383 80,9 -0,1 3,5

Vidro Comercial 0,3135 0,3317 96,5 -0,6 0,2

W Vidro 1200°C/12h
B Vidro Plano Comercial

Figura 50- Diagrama de cromaticidade CIE. O ponto em preto indica a cor do vidro sodo-calcico

produzido com CCA calcinada a 1200°C por 12 horas e em vermelho de um vidro comercial.
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Tabela 10 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra vitrea produzida com CCA calcinada a

1200°C por 24 horas e do vidro de referéncia comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y L* a* b*
Vidro CCA 1200°C/24h 0,3186 0,3368 77,6 -0,4 2,6
Vidro Comercial 0,3135 0,3317 96,5 -0,6 0,2

B Vidro 1200°C/24h
B Vidro Plano Comercial

Figura 51 - Diagrama de cromaticidade CIE. O ponto em preto indica a cor do vidro sodo-cdlcico

produzido com CCA calcinada a 1200°C por 24 horas e em vermelho de um vidro comercial.
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Tabela 11 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra vitrea produzida com CCA calcinada a

1400°C por 12 horas e do vidro de referéncia comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*
X Y
Vidro CCA 1400°C/12h 0,3240 0,3416 101,8 0 6,1
Vidro Comercial 0,3135 0,3317 96,5 -0,6 0,2

W Vidro 1400°C/12h
B Vidro Plano Comercial

Figura 52 - Diagrama de cromaticidade CIE. O ponto em preto indica a cor do vidro sodo-cdlcico

produzido com CCA calcinada a 1400°C por 12 horas e em vermelho de um vidro comercial.
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Tabela 12 - Valores das coordenadas cromaticas da amostra vitrea produzida com CCA calcinada a

1400°C por 24 horas e do vidro de referéncia comercial.

Coordenadas Coordenadas
Amostras Sistema CIE Sistema CIE L*a*b*

X Y
Vidro CCA 1400°C/24h 0,3158 0,3341 93,8 -0,6 1,5
Vidro Comercial 0,3135 0,3317 96,5 -0,6 0,2

W Vidro 1400°C/24h
B Vidro Plano Comercial

Figura 53 - Diagrama de cromaticidade CIE. O ponto em preto indica a cor do vidro sodo-cdlcico

produzido com CCA calcinada a 1400°C por 24 horas e em vermelho de um vidro comercial.

Através da analise de cor a partir dos diagramas de cromaticidade que foram
apresentados nas figuras 50 a 53, podemos observar que o ponto das coordenadas
cromaticas, para as amostras produzidas e a amostra de referéncia, se situam sobrepostos.
Isso indica uma igualdade de cores das amostras comparadas.

Este resultado é bastante satisfatério, pois comprova que a coloracdo da amostra

produzida é equivalente a dos vidros sodo-calcicos comerciais.
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5. Conclusao

Este trabalho apresentou os resultados experimentais do beneficiamento da cinza da
casca de arroz (CCA) e dos vidros sodo-calcicos produzidos através da incorporagao da CCA na
forma bruta e com os residuos beneficiados. A CCA é um rejeito da industria do arroz, que
pode ter diversas utilidades na fabricacdo de materiais, ja que este residuo é produzido em
grandes quantidades no pais. Ao utilizar este residuo podemos minimizar problemas
ambientais como, por exemplo, reduzir a extracdo de matérias-primas naturais para
fabricacdao de novos produtos.

Apresentamos a metodologia adotada para o beneficiamento da CCA, com quatro
parametros utilizados, variando tempo e temperatura (12 e 24 horas a 1200°C e 1400°C) com
o intuito de aumentar a reatividade da silica proveniente do residuo. Apresentamos também
a metodologia utilizada para a fabricagdao dos cadinhos de alumina e dos moldes de gesso
utilizados.

Para a fabricacdo de vidros soda-cal foi necessario a adicdo de fundentes e
estabilizantes comerciais. A utilizacdo destes foi necessaria, pois o alto teor de silica exige uma
temperatura elevada para a fusdo do residuo. Desse modo, utilizamos o carbonato de sddio
para diminuir a temperatura de fusdo e 6xido de calcio para melhorar a estabilidade quimica.

A técnica de difragao de raios X foi utilizada para caracterizar as CCAs calcinadas, e os
difratogramas obtidos indicaram a presenca de silica nas suas formas cristalinas cristobalita e
tridimita, conforme esperado. Uma analise granulométrica feita no MEV mostrou um
tamanho médio de particulas das CCAs de aproximadamente 15 a 17 um, satisfatéria para o
processo de fusdo dos vidros. Observou-se também que o aumento do tempo e temperatura
de calcinagao geram particulas menos porosas e com formatos mais definidos.

Pela andlise quimica de fluorescéncia de raios X, pode-se constatar que os vidros
soda-cal produzidos com maior tempo e temperatura de calcinacdo da CCA apresentaram
composicdo mais proxima da composicao do vidro sodo-calcico comercial. As amostras
produzidas apresentaram boa homogeneidade quimica, sem fases cristalinas indesejaveis.

Os espectros de transmitancia dos vidros sodo-calcicos produzidos com CCA
apresentaram curvas com alta transmissdo nas faixas do visivel até inicio do infravermelho

préximo, semelhantes as faixas de transmitancias de um vidro plano comercial de referéncia.
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A amostra vitrea produzida com CCA bruta apresentou cor amarelada, decorrente de
impurezas que estdo presentes na CCA natural.

Os resultados obtidos pela andlise de cor realizadas no espectrofotébmetro, foram
satisfatorios para as amostras com CCAs beneficiadas, evidenciando sua igualdade de cor e
transparéncia, quando comparados com um vidro comercial de mesma composicao.
Resultados obtidos a partir dos diagramas de cromaticidade demonstraram que as amostras
produzidas com CCAs beneficiadas sdo compativeis com os vidros sodo-calcicos comerciais.

Através dos resultados apresentados neste trabalho, concluimos que é possivel
produzir vidros sodo-calcicos com a substitui¢cdo total da silica pela silica proveniente da CCA

com resultados equivalentes aos vidros sodo-cdlcicos comerciais.
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6. Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, podemos citar:

° Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA e TG), para determinacdo das
temperaturas de fusdo e transicdo vitrea do vidro e da perda de massa durante o

processamento;

° Andlise dilatométrica para monitorar as variacdes de comprimento da amostra com o
aumento da temperatura, permitindo obter o coeficiente de dilatacdo térmica linear e o ponto

de amolecimento da amostra e;

° Incorporacgado dos outros residuos sélidos agroindustriais na substituicao dos fundentes

e estabilizantes comerciais.
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