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RESUMO

A presente pesquisa teve como intuito avaliar a utilizagao das cinzas da casca de arroz
na producao de vidros e posteriormente a producdo de microesferas, contribuindo
para uma destinacdo mais adequada para este residuo. Dentre os diversos tipos de
vidros existentes, foi escolhido fabricar vidros sédico-calcicos que séo utilizados em
diversas aplicacdes, incluindo a producédo de microesferas. No processo de producéao,
foram aplicados tratamentos quimicos e térmicos na casca de arroz com a finalidade
de se obter uma silica com menor grau de impurezas metalicas, particularmente ions
de ferro e manganés, elementos conhecidos por dar cor ao vidro, permitindo assim a
producdo de vidros com maxima transparéncia na regido visivel do espectro
eletromagnético. Os tratamentos quimicos foram aplicados com dois tipos de solu¢des
aguosas acidas, acido cloridrico e sulfurico, em duas diferentes concentracoes, 4 e
10% m/m. Associado ao tratamento quimico, o tratamento térmico foi realizado em
duas temperaturas distintas, 600 e 800 °C. A composicdo da cinza foi avaliada através
de medidas de Fluorescéncia de Raios X e a transparéncia dos vidros produzidos foi
medida através da espectrofotometria Uv-Vis. Os resultados mostraram que o
tratamento quimico utilizando os &cidos H2SO4 e HCI diminuiram o percentual de ions
metélicos. Especificamente para o caso de tratamento quimico utilizando 10% de HCI,
0S espectros de transmitancia se aproximaram muito da amostra de referéncia: vidro
fabricado utilizando areia como fonte de silica. Por outro lado, ambos os tratamentos
quimicos melhoraram significativamente a transparéncia dos vidros quando
comparados com amostras sem tratamento. Com as amostras otimizadas em termos
de transparéncia, foi realizado o processo de producdo de microesferas através do
método de esferoidizagcdo por chama. Na producdo de microesferas obteve-se
sucesso para particulas com diametro médio em torno de 125 micrémetros. Os
resultados apresentados mostram que o tratamento quimico € eficiente na remocao
de impurezas que causam cor nos vidros e que esses vidros podem ser utilizados na

producdo de microesferas.

Palavras-Chave: Casca de arroz, vidros, microesferas de vidro.



ABSTRACT

This research aimed to evaluate the use of rice husk ash in the production of glass and
later the production of glass microspheres, contributing to a more appropriate
destination for this residue. Among the various types of glasses composition, it was
chosen to produce soda-lime glasses that are used in a lot of applications, including
the production of glass microspheres. During the production process, chemical and
thermal treatments were applied to the rice husk in order to obtain a silica with lower
metallic impurities, particularly iron and manganese ions, elements known to color the
glass, thus allowing the production of glasses with maximum transparency in the visible
region of the electromagnetic spectrum. The chemical treatments were applied with
two types of acid aqueous solutions, hydrochloric and sulfuric, in two different
concentrations, 4 and 10% m/m. Associated with the chemical treatment, the heat
treatment was carried out at two different temperatures, 600 and 800° C. Ash
composition was evaluated by X-ray Fluorescence measurements and the
transparency of the produced glasses was measured by Uv-Vis spectrophotometry.
The results showed that the chemical treatment using H2SO4 and HCI acids decreased
the percentage of metal ions. Specifically, for the case of chemical treatment using
10% of HCI, the measured transmittance spectra were very close to the reference
sample: glass made using sand as a source of silica. On the other hand, both chemical
treatments significantly improved glass transparency when compared to untreated
samples. With the samples optimized in terms of transparency, the production process
of microspheres was performed by the flame spheroidization method. In the production
of microspheres, it was successful for particles with average diameter around 125
micrometers. The presented results show that the chemical treatment is efficient in the
removal of impurities that cause color in the glasses and that these glasses can be

used in the production of microspheres.

Keywords: rice husk, soda lime glasses, glass microspheres
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

A presenca de vidros no nosso cotidiano € tdo comum que raramente nos
impressionamos com sua beleza e pelo fato da maioria deles serem transparentes a
luz. Desde os tempos mais remotos o homem faz uso destes materiais e, atualmente,
a importancia comercial e tecnolégica dos vidros possui um valor inestimavel para a
sociedade atual.

Dentre os diversos tipos de vidros existentes, 90% da produgdo mundial
consiste de vidros sodico-célcicos, que sdo bastante utilizados na producdo de
vidracas para janelas, garrafas recipientes, lampadas, etc. (BANSAL; DOREMUS,
1986; SCHAEFFER, 1998). As matérias primas utilizadas na producao deste tipo de
vidro séo a silica, proveniente de areias de quartzo mineradas e os 6xidos de célcio e
sédio, obtidos a partir da mineracdo de calcario (essencialmente carbonato de célcio)
e da barrilha (constituida em maior parte de carbonato de sédio) (SCHAEFFER, 1998).
Outros minerais e em particular dolomitas e feldspatos, que séo fontes de MgO, K20
e Al203, também séo utilizados para a producao desses vidros. Estes minerais atuam
como modificadores, alterando algumas propriedades como a temperatura de fuséo e
a viscosidade (SCHAEFFER, 1998).

No Brasil existem grandes reservas naturais de areias de quartzo, que séo
importantes matérias primas em varios segmentos industriais, com destaque para a
producdo de vidros. No entanto, a extracdo desse mineral contribui de forma
significativa para a degradacdo do meio ambiente, envolvendo a remocao da
vegetacao nativa, erosdo e assoreamento de cursos de agua (MAIA et al., 2017).
Neste sentido, a procura por materiais alternativos que contenham alto percentual de
silica para a producdo de vidros vem sendo considerada nos ultimos anos
(KAEWKHAO; LIMSUWAN, 2012). Dentre os materiais alternativos, a cinza
proveniente da queima casca de arroz (CA) pode ser considerada um potencial
substituto da silica proveniente da areia uma vez que, além de ser um material
renovavel, € possivel produzir cinzas da casca de arroz (CCA) com percentuais de
silica em torno de 90% através de tratamentos térmicos e quimicos. Além disso, a

reutilizacao deste residuo solido em outros processos permite ndo apenas minimizar
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0s impactos ambientais, mas também permite uma valorizacdo e comercializacao
desses materiais no mercado como fonte de matéria prima.

Estudos fazendo uso da silica contida na CA para a producdo de vidros tem
sido relatado na literatura (MAIA et al., 2017; RUENGSRI et al., 2015). Neste sentido,
esta dissertacéo teve como foco a producado de vidros utilizando a silica proveniente
da CA em substituicdo a silica convencional. Além disso, foram realizados tratamentos
térmicos e quimicos na casca com objetivo de produzir vidros transparentes para a
regido visivel do espectro eletromagnético. Com os vidros produzidos, foram
preparadas, a partir de particulas vitreas com formas irregulares, microesferas pelo
método de esfeirodizacdo por chama, onde a conformacéo das particulas se da pela
reducdo da viscosidade do vidro em funcdo do aumento da temperatura. Estas
microesferas encontram variadas aplicacdes em diversas areas, incluindo materiais
militares, aeroespaciais, sinalizacdo rodoviaria, petroleo e gas, biomedicina, entre
outros (WATKINS; PRADO, 2015).

Diante destas consideracbes, este trabalho se justifica por dar uma
aplicabilidade a um material sustentavel, considerado de baixo valor agregado e que
normalmente é descartado na natureza. A sua utilizacdo na producao de vidros e na

geracao de microesferas agrega valor comercial a estes residuos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal a producao de vidros fazendo uso da
silica advinda da casca de arroz como principal componente e, como aplicacdo dos
vidros, propde-se a producdo de microesferas pelo método de chama.

1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a CCA obtida através processos térmicos e sua influéncia no percentual
de silica e impurezas presentes na CA,;
e Avaliar o efeito de tratamentos quimicos no percentual de silica e nos ions

metalicos presentes na CA;
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e Determinar a composicao quimica da CCA com a finalidade de produzir vidros
sédico-calcicos;
e Realizar a caracterizacdo optica dos vidros produzidos;

e Obter microesferas de vidro através do método de chama.

1.3 Estrutura do trabalho

Este trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos, sendo eles - além da
Introducdo, a Revisdo Bibliografica, Materiais e Métodos, Analise dos Resultados e
Conclusoes.

O Capitulo 2 compreende a Revisdo Bibliografica, na qual conceitua os
materiais utilizados e sdo apresentados resultados obtidos em outros trabalhos que
envolvem a CA e CCA e serviram como fonte para o desenvolvimento desta pesquisa.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia adotada e descricdo da parte
experimental, abordando os materiais utilizados e suas caracteristicas, métodos de
dosagem dos materiais que compdem o vidro e sua mistura, além de conceituar e
descrever o procedimento técnico para conducdo dos ensaios realizados.

No Capitulo 4 sao apresentados, analisados e discutidos os resultados obtidos
tanto do ponto de vista da fabricacdo bem como a caracterizagdo dos materiais
produzidos.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo busca-se apresentar conceitos fundamentais oriundos da

literatura, a fim de nortear o desenvolvimento do presente trabalho.

2.1 Arrozeacascadearroz

O arroz é o segundo alimento mais consumido em todo o mundo depois do
milho (FAO, 2017). O Brasil participa com aproximadamente 1,7% da producao
mundial, com uma estimativa de producdo de 12 milhdes de toneladas para a safra
2017/2018 (CONAB, 2018). A Tabela 1, apresenta os dados da producdao mundial de
arroz nas safras 2015 - 2016 e 2016 — 2017 juntamente com a estimativa de producao
para a safra 2017 — 2018.

Tabela 1 — Oferta mundial de arroz.

~ . Estimativa

Pais/ Regido Producado (mi de ton.) (mi de ton.)

2015 - 2016 2016 — 2017 2017 - 2018
Mundo 743,2 745,1 752,9
China 207,7 208,7 208,1
india 158,3 164,5 169,5
Indonésia 71,7 72,6 74,5
Vietna 44,7 43,2 442
Tailandia 31,9 32,4 34,5
Brasil 10,6 12,3 12,1
Paquistao 10,3 10,3 11,3

Estados Unidos 9,2 10,6 9,2

Fonte: Adaptado de FAO, 2017; CONAB, 2018.

A partir dos dados da Tabela 1, pode-se ressaltar que o Brasil encontra se entre
os 10 maiores produtores mundiais. No Brasil, dentre os principais estados
produtores, destaca-se o Rio Grande do Sul, com uma producéo estimada em 8,5
milhdes de toneladas (CONAB, 2018). No beneficiamento do grao séo gerados alguns

subprodutos (farelo, quirera, etc.), nos quais pode-se destacar a casca de arroz
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(MEHTA; PITT, 1976; HOFFMANN, 1999). A casca de arroz € o revestimento de
protecdo formada durante o crescimento do gréo e, dentre varias caracteristicas, tem
uma baixa densidade e elevado volume (JAMES; SUBBARAO, 1986). A casca do
arroz representa em média 20% do peso do grdo, o que significa, na producao
brasileira, a aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas de residuos sendo gerada a
cada ano. Na Tabela 2, sdo mostrados os dados comparativos da produtividade

regionalizada no Brasil.

Tabela 2 — Produtividade regionalizada do arroz no Brasil.

Regi&o/UF Producao (em mil ton.)

Safra 2016 — 2017 Safra 2017 — 2018
Norte 1.085,8 1.065,7
Nordeste 437,3 532,7
Centro-oeste 732,3 676,5
Sudeste 54,7 53,0
Sul 10.017,7 9.743,1
Brasil 12.327,8 12.071,0

Fonte: Adaptado de CONAB, 2018.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados da utilizacdo da CA bem com a CA

excedente no Rio Grande do Sul.

Tabela 3 — Producéo arroz, estimativa de CA gerada, empregada e excedente no
Rio Grande do Sul.

Safra CA para CA para CA
Producéo CA
2017-2018 GEE secagem  excedente
Total 8.474.392 1.694.878 254.232 423.719 1.016.927

Fonte: Adaptado de IRGA, 2018.

A Tabela 3 mostra que o Rio Grande do Sul utiliza cerca de 3% do total de CA
produzida para a geracado de energia elétrica (GEE) e, aproximadamente 5% na
secagem do gréo, gerando assim um grande excedente de CA (IRGA, 2018). Como a
CA, em principio, ndo tem valor comercial, 0 seu descarte é considerado um problema
ambiental. A composicdo quimica da CA é semelhante a de muitas fibras organicas
comuns. Na Tabela 4 sdo apresentados os dados da composicdo da CA (MEHTA,;
PITT, 1976).
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Tabela 4 — Composi¢cdo quimica da CA.

Casca de arroz Variacao (%)
Celulose 40 - 50
Lignina 25-35
Inorganicos (60 a 95% SiOz2) 15-20
Umidade 8—-15

Fonte: Adaptado de MEHTA; PITT, 1976.

A celulose e a lignina (maiores constituintes da CA) conferem a casca um
material com alto poder calorifico. Por outro lado, considerando somente a parte
inorganica, aproximadamente 60 a 95% consiste de dioxido de silicio (SiOz). Devido
a alta concentracdo de fibras e SiO2, a CA ndo apresenta valor nutritivo, n&o

permitindo assim o emprego na alimentagdo humana ou animal (HOFFMANN, 1999).

2.2 Utilizacado da Casca de Arroz

A casca de arroz vem sendo aproveitada em diferentes areas do conhecimento.
Abaixo sao resumidas brevemente algumas dessas aplica¢des, visando mostrar quao
amplas séo as possibilidades de aproveitamento para este residuo.

Na construcéo civil, sua utilizacdo associada a argila permite a fabricacdo de
tijolos, painéis e telhas com bom isolamento de calor e ainda concretos de baixa
densidade, sendo aplicados, por exemplo, em produtos pré-moldados
(GOVINDARAO, 1980; ISAIA, 1987).

Na agropecuaria, ainda que a CA apresente um valor fertilizante baixo, pode
ser empregada no tratamento dos solos como corretivo (CORREA, 1998). Além disso,
a CA é utilizada como cama na criacdo de animais confinados e posteriormente é
misturada ao solo, agora com um valor fertilizante mais elevado devido a incorporacao
dos nutrientes provenientes dos dejetos dos animais (MORES, 2000).

Pela caracteristica de possuir um alto poder calorifico, a CA apresenta-se de
forma natural como combustivel alternativo nas préprias industrias de beneficiamento
de arroz, em substituicdo a lenha, com um custo praticamente nulo, contribuindo para

eliminar volumosas quantidades de descarte desse material. O poder calorifico muda
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de acordo com as condi¢fes da plantacédo e umidade da CA, podendo variar de 13000
a 15000 kJ/kg (HOFFMANN, 1999; AGOPYAN, 1991).

2.3 Cinzas da cascade arroz (CCA)

Como resultado da queima da CA na geracdo de energia, o residuo final
corresponde a CCA, formada no processo de transformacéo termoquimica da CA. O
seu emprego direto ou indireto em algum fim comercial completaria o ciclo da
industrializacdo do arroz permitindo o total aproveitamento da matéria-prima originada
no cultivo do arroz. (FOLETTO; HOFFMANN et al., 2005)

2.3.1 Caracteristicas da CCA

A CCA é um material leve, volumoso e altamente poroso, que equivale a cerca
de 20% da casca in natura, podendo ser reduzido a um po6 fino com um consumo de
energia relativamente baixo (SILVEIRA; DAL MOLIN, 1995). As CCA obtidas a partir
da CA de diferentes origens, mesmo que calcinadas com controle de combustao e
respeitando o0 mesmo método, apresentam caracteristicas diferentes, ja que isso ir4
depender da variedade da planta, do clima e das condi¢cdes do solo, além da
localizacéo geografica (GOVINDARAO, 1980). Por outro lado, a composi¢cao quimica
das CCA sempre apresenta elevados teores de silica (60 a 95%), somada com
pequenas quantidades de elementos alcalinos e outros (JAMES; SUBBARAO, 1986;
GOVINDARAO, 1980). A Tabela 5 mostra a composicédo quimica da CCA de acordo
com varios autores (SILVEIRA, 1996).
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Tabela 5 - Composicao quimica da CCA, segundo varios autores.

Composicéo

L SiOz A|203 Fezo3 MnO MgO CaOo Nazo Kzo P205 PF
Quimica (%)

Cook (1997) 93,00 0,60 0,15 Nd 042 043 004 105 Nd 2,77
Guedert (1989) 93,11 0,92 0,40 Nd 085 052 0,12 1,12 Nd Nd

Farias (1990) 91,78 0,60 0,34 Nd 052 050 0,11 1,30 Nd Nd

Sugita (1992) 90,00 0,10 0,40 Nd 030 040 006 241 Nd 4,20
Isaia (1995) 78,60 2,30 2,30 Nd 080 1,00 001 056 Nd 11,80
Fonseca (1999) 83,68 0,17 0,17 066 nd 103 nd 365 134 854
Della (2001) 72,10 030 0,15 0,5 0,70 043 050 0,72 0,60 24,30
Qingge (2005) 9240 030 040 0,112 030 0,70 0,07 254 0,11 231

PF — Perda ao fogo nd — ndo determinado
Fonte: Adaptado de SILVEIRA, 1996, p.40.

De acordo com a tabela pode-se observar que existe um alto grau de silica na
composicdo da CCA. Por outro lado, a presenca de outros elementos ha composi¢cao
tais como 6xido de ferro e 6xido de manganés podem afetar a sua utilizacdo para
determinadas aplicacdes.

Hamad; Khattab (1981), em seu trabalho, realizaram o estudo do efeito do
processo de combustao na estrutura da silica da CCA. Para isso, eles utilizaram a CA
originaria do Egito e a queima foi feita para temperaturas que variaram entre 500° e
1150°C. Analisando seus resultados, perceberam que as cinzas produzidas a
temperaturas relativamente baixas, 500 a 600°C, apresentaram silica em estado
amorfo. Ja para temperaturas em torno de 800°C foi detectada cristobalita e a 1150°C
cristobalita e tridimita.

A CCA tende a ter a cor preta devido a presenca de carbono residual, mas,
dependendo das impurezas presentes e condicbes de queima, (SILVEIRA; DAL
MOLIN, 1995), ela também pode ser cinza, purpura ou branca. James; Subbarao
(1986), em seus experimentos, definiram que, para obter CCA brancas é necessario
gueimar a CA a uma temperatura minima de 400°C por um periodo de 12 horas. Com
combina¢cfes de temperaturas mais elevadas e tempos menores, as cinzas séo
coloridas por conterem matrizes organicas decompostas parcialmente ou carbono néo
oxidado.

Banhos quimicos na casca, preferencialmente com a utilizacdo de &cidos, e

posterior tratamento térmico tem como objetivo extrair silica com um nivel reduzido de
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impurezas. O atague quimico solubiliza estes elementos, que sdo removidos durante
a lavagem, o que propicia a obtencdo de um percentual mais elevado de silica na
calcinacéo da casca.

A CA contém uma quantidade significativa de K20, que pode ser dissociado a
baixas temperaturas para formar potassio elementar. Este fenbmeno provoca a fusao
da superficie aprisionando o carbono neste derretimento (KRISHNARAO et al., 2001).
O carbono ndo oxidado no processo de queima ndo sera removido se a CCA for
submetida a um novo processo de queima, ainda que a temperaturas mais elevadas
(>700°C), uma vez que este fica incorporado a silica (CHANDRASEKHAR,;
PRAMADA; MAJEED, 2006).

2.3.2 Aplicagbes das CCA

A utilizagdo da cinza da casca de arroz apresenta um vasto campo de
aplicacdes que vem sendo estudados por varios autores. Abaixo sdo resumidos
trabalhos da literatura que abordam o emprego deste material, visando mostrar quéo
ampla séo as possibilidades de aproveitamento para este residuo.

A aplicabilidade da CCA depende principalmente da sua composi¢cao quimica
e predominantemente do teor de silica. Por exemplo, Kumar et al. (2012), destacaram
a importancia da utilizacdo da casca de arroz e de suas cinzas para a fabricacdo de
novos materiais contribuindo para a destinacdo e reducdo de custos no descarte de
residuos. Eles destacaram a utilizacao da CA como combustivel, adubo, substrato e
também sua utilizacdo na producdo de carvdo ativado e na obtencdo de silica e
compostos de silicio. Destacaram também que a CCA podem ser utilizadas na
indastria do aco, do cimento e industria da construgdo, bem como adsorvente de
metais pesados de aguas residuais. Ressaltam que multiplos beneficios podem ser
alcancados com o desenvolvimento em pesquisas fornecendo um impulso ao
desenvolvimento sustentavel.

Nagrale; Hajare, Modak (2012), destacaram em seu trabalho que a india, um
dos maiores produtores mundiais de arroz conforme descrito na Tabela 1, produz
anualmente cerca de 20 milhdes de toneladas de cinzas da casca de arroz, originarias
principalmente da queima como combustivel em caldeiras no processamento do arroz.

Segundo os autores, a CCA gerada é um grande problema ao meio ambiente,
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causando danos ao local e a area circundante onde esse material € depositado. Com
este problema exposto, avaliaram a utilizagcédo das cinzas como material substituto do
cimento no concreto (15% a 25% em massa), com a finalidade de verificar o que
diferentes teores de CCA influenciavam nas propriedades fisicas e mecéanicas dos
corpos de prova.

Neste sentido, varias pesquisas foram e vem sendo realizadas sobre o uso de
silica na fabricacdo de produtos para industria de construcao civil. As CCA foram
estudadas nas areas de fabricacdo de blocos de construcdo de baixo custo, na
producao de cimento de alta qualidade, entre outras. De forma geral, a CCA é utilizada
como um aditivo mineral para melhorar o desempenho do concreto. Os resultados
indicam a CCA como uma pozolana altamente reativa (KUMAR et al., 2012).

Na industria siderurgica, a CCA é empregada como agente intermediario na
producdo de acos planos de alta qualidade. Ela € usada como material isolante que
advém de algumas de suas caracteristicas mais importantes como a baixa
condutividade térmica, alto ponto de fusdo e alta porosidade. Essas caracteristicas
propiciam uma alta capacidade de restringir a perda de calor ao ambiente, sendo
utilizada no recipiente do tundish na forma de po, a fim de reduzir a transferéncia de
calor (TIWARI; PRADHAN, 2017).

Haque et al. (2016), realizaram a fabricacdo de um compdsito com matriz
metalica da liga A-356.2 reforcada com particulas de CCA, com adicéo de 2,4 e 8,0%
em peso de particulas de CCA. Seus resultados mostraram que a dureza de uma liga
de aluminio diminui com o aumento das fracbes de CCA, onde foi verificado um
aumento da ductilidade dos compdsitos. O material produzido mostrou-se promissor
como substituto da liga de aluminio bruto por apresentar uma boa resisténcia
mecanica, baixo custo, facil disponibilidade e diminuicdo no peso do compdsito
produzido.

Na industria ceramica, a utilizacdo da CCA é feita na fabricacdo de tijolos
refratarios devido as suas propriedades isolantes. Neste caso, a CCA tem sido usada
como fonte de silica para a producéo de cordierita, um silicato de aluminio e magnésio.
A substituicdo de caulinita por CCA na composicdo da mistura permite uma alta
producdo de cordierita, com menor temperatura de cristalizacdo e diminuicdo na

energia de ativacao da cristalizagdo (KUMAR et al., 2012).
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Na industria da borracha, a CCA é classificada como um material de
enchimento inerte. Independente do teor de carbono presente na CCA, quando
incorporada a borracha, ela confere ao composto uma baixa viscosidade e
vulcanizac&o mais rapida devido a presenca de 6xidos metalicos. O médulo de dureza
dos vulcanizados preenchidos com CCA sao comparaveis aos vulcanizados
preenchidos com outras cargas inertes comerciais (MEHTA; PITT, 1976). No Brasil a
empresa Pirelli detém uma patente pioneira no pais desde 2009 onde utiliza a silica
da CA em substituicdo ao negro de fumo na composicdo de um pneu. A empresa
ressalta que adicdo das CCA confere aos pneus maior resisténcia as laceracfes e
menor resisténcia ao rolamento, consequentemente menor consumo de combustivel,
sem perder as outras caracteristicas (PIRELLI, 2015).

Danewalia et al. (2016), utilizaram em seu trabalho cinzas residuais de cana de
acucar e cinzas de casca de arroz com objetivo de sintetizar novos vidros e
vitroceramicas. Esses materiais foram preparados e caracterizados usando varias
técnicas para que as suas propriedades estruturais fossem adequadas para
aplicacdes em microeletrénica. Como resultado, foram obtidos materiais com baixa
permissividade dielétrica, devido a porosidade do material produzido, indicando que
estes materiais podem ser utilizados em dispositivos microeletrénicos e outras
aplicacfes que utilizam materiais dielétricos.

Tuscharoen et al., (2012), utilizando vidros contendo 6xido de bario e CCA,
investigaram as propriedades Opticas e a protecdo contra radiacdo gama. Foram
produzidos vidros com concentracdes xBaO: (80-x) B203: 20CCA (onde x = 45, 50,
55, 60, 65 e 70% de massa BaO). As amostras foram fundidas a uma temperatura de
1200 °C durante 1 hora e as propriedades estruturais foram mostradas a partir dos
dados de densidade e volume molar. As propriedades Opticas foram investigadas
utilizando espectrofotometria UV-visivel. A transmitancia dos vidros foi superior a 50%
na regiao do visivel. A atenuacédo de massa dos fotons com energia na faixa de raios
gama (662 keV) também foi aumentada quando se aumenta a concentracdo de BaO.
Seus dados mostraram potencialidades para aplicagbes em protecéo de raios gama.

Maia et al., (2017), em seus estudos, fizeram uso de residuos de casca de ovos
e conchas de ostras como fontes de 0xido de célcio e cinzas de casca de arroz como
fonte de silica, para a producgéo de vidros sédico-calcicos. Eles prepararam diferentes

proporcdes destes residuos e demais matérias primas complementares utilizando a
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composicgdo (70 — 73% SiO2, 14 — 15% Na20, 8 — 12% CaO) que foram fundidas a
uma temperatura de 1550 °C durante 2 horas para a producéo das amostras de vidros.
Também realizaram caracterizacbes quanto as propriedades fisicas, quimicas e
térmicas, obtendo vidros transparentes e de coloracdo ambar com propriedades
similares aquelas de vidros comerciais de mesma natureza quimica.

Como a CCA apresenta impurezas que podem alterar a coloragéo dos vidros
produzidos, nesta dissertacdo avaliou-se os efeitos de tratamentos quimicos na casca,
utilizando preferencialmente acidos cloridrico e sulfarico e, posteriormente, tratamento
térmico buscando reduzir o nivel destas impurezas. Neste sentido, Amick (1982), em
seu trabalho, comparou os percentuais de impurezas em quatro amostras de CA
preparadas com diferentes tratamentos: 1) em estado natural, 2) lavadas somente
com agua, 3) em banho com solucdo aquosa com duas diferentes concentracoes, 1:3
de HCl e 1:1 de HCI. O autor constatou que, empregando a solucédo aquosa de 1:1 de
HCI, foi possivel reduzir o nivel de impurezas metalicas de 5% para 0,15% do peso.

Hunt; Dismukes; Amick (1984), analisaram amostras de CA de diferentes
partes do mundo, ndo notando diferencas significativas nas concentracbes de
impurezas entre elas. Para a reducao das impurezas, eles empregaram banhos com
solucdo de HCI nas concentracdes de 1:1 e 1:3. Também foi testada a razdo de 1:10
com fervura de 15 min; esta concentragcdo, embora mais baixa, obteve tanta
efetividade na purificacdo da silica quanto as solu¢cdes de maior concentracao.

Chakraverty; Mishra; Banerjee (1985), fizeram uso de banho em solucéo de
HCI, com posterior tratamento térmico obtendo cinza branca com 98% de silica, com
a temperatura de queima inferior a 500°C. A lixiviacdo foi realizada em solucao
moderadamente aquecida (50° a 60°) por 2 horas, onde foi possivel a remocéo das
impurezas

Chakraverty; Mishra; Banerjee (1988), realizam o estudo do tratamento acido
na CA para remog¢do dos componentes metalicos e a combustdo em diferentes
temperaturas. A lixiviagdo, realizada com solugdo de 1N HCI, mostrou uma maior
eficiéncia na remocao dos oxidos metélicos com a finalidade de se obter uma CCA
completamente branca. A combustéo da CA variou de 500° C (tempo de permanéncia
de 5h) a 700° C (1,5h). O tratamento acido nao teve efeito sobre a caracteristica

amorfa da silica. A CCA tratada com &cidos apresentou uma caracteristica de
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coloracdo totalmente branca, diferente da CA submetida a condi¢cdes semelhantes,

mas sem tratamento &cido, que resultaram em uma coloragdo marrom claro.

2.3.3 Microesferas de vidro

As microesferas de vidro encontram uma ampla variedade de aplicacbes em
varias areas, desde a industria petrolifera e aeronautica até na medicina com
aplicagbes como no tratamento do céancer (WATKINS; PRADO, 2015). Um dos
objetivos dessa dissertacao corresponde a dar uma aplicabilidade ao vidro produzido
com a CCA. Diante disso, a producdo de microesferas de vidro foi feita a partir da
transformacao de material particulado com formato irregular para esferas por meio do
método de esferoidizacdo por chama. O processo de producao dos vidros leva seus
formadores ao derretimento atribuindo caracteristicas de liquidos. Quando particulas
vitreas irregulares passam por uma zona com uma temperatura alta o suficiente, estas
particulas comecam a se comportar como liquido devido a reducao da viscosidade e
se tornam esféricas antes da solidificacao. Este fato se explica pela acao das forcas
de tensao superficial (SHELBY, 2005). Portanto, a passagem de particulas irregulares
de vidro através de uma zona de temperatura elevada favorece a esfeirodizacéo das
particulas. O processo de esferoidizacéo e os fenbmenos que ocorrem foram descritos
por Barros Filho (2012).

Lee et al. (2017), apresentaram a producao de microesferas de vidro utilizando
0 processo de chama térmica vertical, considerando particulas irregulares de vidros
convencionais com tamanhos na faixa de 90 a 125 um. Os resultados apresentados
mostraram que as particulas que foram submetidas a duas passagens pela chama
apresentaram a forma mais esférica em comparacédo com as de uma unica passagem.

Com o objetivo de aplicacdo no tratamento de radioterapia localizada, Sene;
Martinelli; Okuno (2008) utilizaram particulas irregulares de vidro com diferentes
composig¢des, com tamanho variando entre 20 e 30 um, e produziram microesferas de
vidro utilizando dois diferentes métodos: o método de chama e o método de queda
gravitacional em forno tubular, como resultados obtiveram microesferas de vidro com
diferentes composicdes, resistentes a cristalizagdo com formato e tamanho

adequados as aplicacdes de braquiterapia.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais, além do Programa Experimental,

0s equipamentos, e métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Materiais e equipamentos empregados

A casca do arroz utilizada neste estudo advém da area de plantio da regido de
Itaqui — Rio Grande do Sul, doadas pela Industria CERGRAL LTDA. O material foi
acondicionado em sacos de polipropileno, armazenados em local seco e arejado. No
preparo de cada amostra foram utilizados 100 gramas de casca de arroz. Na Figura 4

pode-se visualizar a casca de arroz utilizada.

Figura 1 - Casca de Arroz utilizada para os diversos testes e producao dos vidros.
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Para a retirada de umidade das CA, as mesmas foram acomodadas em
bandejas de aco inox e foram secas em estufa da marca BIOPAR EQUIPAMENTOS
ELETROELETRONICOS modelo S80AD, a temperatura de 100 °C durante 24 horas.

A Figura 2 ilustra o processo de secagem.
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Figura 2 — Estufa para secagem da CA.

Fonte: Elaboracéao Propria

Para o tratamento quimico da CA, foram utilizadas as seguintes solucdes
acidas: Acido Cloridrico 37% PA/ACS (NEON) e Acido Sulfarico 1N (Synth).

Na producdo dos vidros foram utilizados os seguintes reagentes quimicos:
Carbonato de Sédio (Na2COs3) e Carbonato de Calcio (CaCOs3) que foram doados pela
Empresa VERALLIA localizada em Campo Bom no Rio Grande do Sul.

O processo de calcinagédo se deu através da utilizacdo de um forno mufla da
marca FORNOS INTI, modelo FE 1300/7E, no Laboratério de Quimica, na
Universidade Federal do Pampa — Campus Alegrete, ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Forno FE 1300/7E.

#

Fonte: Elaboracéo Propria

A etapa de fusdo dos componentes para formacéo dos vidros foi realizada em
um forno EDG modelo 1800 °C Sinter 10P, no Laboratdrio de Vidros Especiais — LaVie
- do Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista — Campus Araraquara,

SP. A Figura 4, mostra uma imagem do forno utilizado.

Figura 4 - Forno EDG 1800.
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Fonte: Elaboragédrépria
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

Neste topico serdo abordadas as técnicas empregadas na caracterizacao das
amostras de casca de arroz, cinza da casca de arroz, vidros e microesferas de vidro

desenvolvidos neste trabalho.

3.2.1 Analise termogravimétrica e térmica diferencial - TG/DTG

Esta é uma técnica de analise térmica na qual a variacdo da massa da amostra
(perda ou ganho) é determinada em funcédo da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra € submetida a uma programacao controlada de temperatura. A técnica revela
alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa de substancias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢do quimica fixa,
definida e constante, bem como a temperatura em que comeg¢cam a se decompor.
Permite também acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo, oxidacéao,
combustdo, decomposicdo, mudancas de fase e reacdes quimicas acompanhadas de
efeitos endotérmicos e exotérmicos (GABBOTT, 2008; BROWN, 2001). Para utilizar
esta técnica, foram pesadas aproximadamente 8,0 mg de amostra em um porta
amostras, sendo a analise realizada sob atmosfera de Nz, tendo um fluxo de gas de
100 mL.min"t, a uma razéo de aquecimento de 10 °C.min1. O intervalo de temperatura
foi de 30 a 1000 °C. Os ensaios foram realizados em um equipamento de analise
térmica simultdnea marca TA INSTRUMENTS, modelo SDT 600, mostrado na Figura
5. As analises foram realizadas no BioPolMat — Laboratdrio de Biopolimeros e

Biomateriais da UNIARA, em Araraquara, SP.



31

Figura 5 — Equipamento de Termogravimetria — TA Instruments SDT600.

Fonte: Elaboracgéo Propria

3.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X — FRX

A fluorescéncia de raios X € uma técnica analitica (ndo destrutiva) que permite
identificar elementos com numero atdmico geralmente maior que 12. Nesta técnica,
um feixe de Raios X interage com os atomos da amostra a ser analisada provocando
a ionizacdo das camadas mais internas dos atomos. O preenchimento destas
camadas por elétrons de niveis energéticos superiores gera a emissao de raios X
caracteristicos dos elementos constituintes da amostra. Os raios emitidos tém
comprimentos de onda caracteristicos para cada um dos elementos que constituem o
material em estudo. Através de comparacao das medidas com amostras padréo e da
correcdo de efeito matriz, € possivel determinar o teor dos elementos presentes
(MARGUI; VAN GRIEKEN, 2013).

Para analise dos elementos foi utilizado um equipamento da marca BRUKER,
modelo Turbo SD, mostrado na Figura 7. Os ensaios foram realizados no LATRAM —
Laboratério de Lavra e Tratamento de Minérios na Universidade Federal do Pampa —

Campus Cacapava do Sul.
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Figura 6 — Equipamento de Espectrometria de fluorescéncia de raios-X — Bruker —
Turbo SD.

Fonte: Elaboracéo Propria

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho - FTIR

A espectroscopia de infravermelho (IR) estuda as energias de vibracdo dos
atomos ou moléculas quando radiacdo IR incide sobre estes. O espectro de
infravermelho obtém-se geralmente pela passagem da radiacdo de infravermelho
através da amostra e pela determinagédo da radiagédo incidente absorvida em uma
determinada energia. A energia de cada pico num espectro de absorgéo corresponde
a frequéncia de vibracdo de parte de moléculas especificas da amostra (COATES,
2006). A espectroscopia FTIR, Fourier Transform InfraRed, € o método de
espectroscopia infravermelho de elevada sensibilidade e resolucdo, baseado na
interferéncia da radiacdo entre dois feixes resultando em um interferograma, que € o
registro do sinal produzido pela combinacdo de mudltiplas frequéncias possiveis de
obter com a transformada de Fourier. A conversao do interferograma para espectro é
conseguida pelo tratamento matematico utilizando transformadas de Fourier (SMITH,

2011).
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Os ensaios foram realizados utilizando um equipamento da marca BRUKER,
modelo Vertex 70, com acessorio ATR (refletancia total atenuada) (Figura 6), na faixa
de 400 a 4500 nm. As Andlises foram realizadas no Instituto de Quimica, da

Universidade Paulista — Campus Araraquara.

Figura 7 — Equipamento de Espectrometria de infravermelho — Bruker -Vertex 70

3.2.4 Espectrofotometria naregia do Ultravioleta/Visivel — UV/Vis

A espectrofotometria € uma técnica de caracterizacdo de amostras que permite
obter o espectro de transmissdo em funcdo do comprimento de onda. Com este
espectro é possivel determinar parametros como transmiténcia e absorbancia das
amostras analisadas (PERKAMPUS, 2013). Na realizagdo da técnica de
espectrofotometria foi utilizado o equipamento da marca BEL PHOTONICS modelo
UV-M51, mostrado na Figura 8, para o comprimento de onda visivel na regido de 400
a 680 nm.
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Figura 8 — Equipamento de espectrofotometria — Bel Photonics.
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Fonte: Elaboracéao Propria

3.2.5 Microscopia 6ptica

A microscopia Optica permite a observacdo morfoldgica bidimensional das
estruturas como uma extensao natural da observacao a olho nu. As observacgdes de
microscopia optica foram realizadas utilizando um equipamento da marca CARL

ZEISS modelo AXIOSCOPE, equipado com uma camera digital, conforme Figura 9.

Figura 9 — Microscopio Optico — Carl Zeiss.
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Fonte: Elaboracéo Propria
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3.3 Programa experimental

O Programa Experimental deste trabalho foi dividido em duas etapas, sendo o
esquema geral apresentado na Figura 10. A primeira parte € um estudo que aborda a
aplicacdo de diferentes tipos de tratamentos (quimicos e térmicos) e o0s respectivos
resultados nas caracteristicas da CCA. A segunda parte constitui-se na producao e
avaliacao dos vidros confeccionados utilizando as CCA. Juntamente com a descricédo

de cada uma das etapas, sao apresentados os respectivos objetivos.

Figura 10 - Esquema geral do Programa Experimental

PROGRAMA EXPERIMENTAL

v )’

PARTE I PARTE I
Tratamentos propostos: Aplicaco dos tratamentos:
Aplicacdo e avaliacio Producdo e avaliacio de vidros

Fonte: Elaboragéo Propria

3.3.1 Parte | — Tratamentos propostos: Aplicacéo e Avaliacao

Nesta parte do Programa Experimental, foram testados diferentes tipos de
tratamentos em amostras de casca de arroz:
e Tratamento térmico: queima das cascas de arroz para diferentes temperaturas;
e Tratamento quimico: banho em solucéo acida seguido de tratamento térmico.
Tratamento Térmico — As diferentes temperaturas e o tempo propostos
objetivaram atingir todos ou algum dos seguintes objetivos: clarear a cinzas atraves
da reducao do teor de carbono e outras impurezas, aumentando o percentual de silica.
Tratamento Quimico — Neste caso, 0s objetivos se confundem com os do
tratamento térmico. No entanto, a presenca do banho quimico teve como objetivo
avaliar os resultados obtidos em relag&o a cor e percentual de silica, principalmente

eliminando impurezas residuais presentes em formas de 0xidos atraves de sua reacao



36

com os acidos e a matéria organica pela calcinacdo. Para tanto, foi proposto uma
combinacdo de operagfes unitarias, ou seja, banho em solugcédo quimica seguido de
tratamento térmico. Foram testados banhos de solugéo acida, empregando dois tipos
diferentes de &cidos. A Figura 11, mostra o organograma para a etapa 1, onde sao

realizados os tratamentos térmicos e quimicos e também a avalicdo do material obtido.

Figura 11 — Organograma da Etapa |
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Fonte: Elaboragédo Propria
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3.3.2 Parte Il = Producao e avaliacao dos vidros com CCA

Nesta parte do Programa Experimental foram produzidos os vidros fazendo uso
das CCA produzidas na Parte I. Os percentuais utilizados, em massa, empregados na
producéo dos vidros foram de 50% de SiO2, oriundos das CCA, 35% de 6xido de
sédio, provenientes do carbonato de sodio (Na:COs), 15% de o6xido de calcio,
derivados do carbonato de célcio (CaCOs). A avaliacdo dos vidros na forma de bulk
foi feita através de caracterizacfes Opticas.

Posteriormente os vidros foram submetidos a um tratamento fisico, ou seja,
moagem, separacdo granulométrica com uso de peneiras para entdo serem
submetidos ao processo de esfeirodizacéo por chama. A morfologia final das esferas,
bem como o diametro médio das esferas geradas foram avaliados com a utilizacdo do
microscopio Optico. Na Figura 12, apresenta-se 0 organograma da etapa 2, onde sao

produzidos vidros utilizando a CCA como precursora de SiO2.
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Figura 12 — Organograma da Etapa Il
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3.4 Procedimentos
3.4.1 Etapal
A primeira etapa teve como objetivo a obtengéo das cinzas da casca de arroz
(CCA), que apresentassem o melhor resultado em termos de concentracao de dioxido
de silicio e também uma maior reducédo dos 6xidos metalicos presentes na CA. Na

Tabela 3 séo apresentados de forma resumida os procedimentos da Etapa 1.

Tabela 6 — Procedimentos Etapa 1

Fase Processo
— 1 Lavagem e selecdo da CA
§ 2 Tratamento acido e térmico, producdo da CCA
i 3 Caracterizacédo das CA e CCA

Fonte: Elaboragéao Propria

A CA foi lavada em agua corrente por duas vezes e uma terceira lavagem foi
realizada utilizando &agua destilada, com a finalidade da remocao de poeira e
impurezas presentes. Apos a lavagem, as CA foram levadas a estufa para secagem.

Para o tratamento térmico pesou-se 100 g de casca do arroz (CA) previamente
seca em estufa. Em seguida, a casca foi diretamente calcinada a 600 e 800 °C por 5
horas, para remover a matéria organica e resultar em diéxido de silicio, além de outros
oxidos em menor teor, tais como ferro, magnésio, manganés, sodio e potassio.

Para as amostras com tratamento quimico foram utilizados 100 g de CA,
seguidos dos seguintes procedimentos: lavagem em meio &cido, em solucdes
aquosas a 10% e 4% (massa/massa) de acidos cloridrico e sulfarico. A lavagem foi
realizada em um béquer com relacdo entre massa de casca e solugéo acida constante
de 1:9 (massa/massa); as suspensdes foram levadas isoladamente para uma chapa
onde foram aquecidas a 50 °C por 1 hora. Na sequéncia, realizou-se a filtragem das
CA e ofiltrado foi retido para analise de UV/Vis. Apés a filtragem, as CA foram lavadas
com &gua corrente até a total neutralizacdo, sendo a ultima lavagem com agua
destilada. A CA foi colocada em estufa a 100°C durante 24 horas para retirada da

umidade. Uma das etapas do tratamento quimico esta mostrado na Figura 13.
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Figura 13 — Etapa do tratamento quimico realizado na CA

!
Fonte: Elaboracéo Propria

Posteriormente, a casca seca foi calcinada em um forno mufla nas
temperaturas de 600 e 800 °C por 5 horas. As amostras permaneceram na mufla até
o total resfriamento. Na sequéncia, foi realizada a moagem da CCA utilizando pistilo
e almofariz. A Figura 14 mostra as CCA apés a calcinacao, preparadas para realizacao
da moagem.

Figura 14 - CCA apos a calcinacao
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Fonte: Elaboracéo Prépria
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3.4.2 Etapall

Nesta segunda etapa, utilizando as CCA obtidas na etapa anterior, foram
produzidas amostras de vidro com as CCA tratadas e nao tratadas quimicamente. Na
Tabela 4, estdo descritos, de forma resumida, os procedimentos adotados na Etapa
2.

Tabela 7 - Procedimentos Etapa 2

Fase Processo
N 1 Producao de vidros utilizando CCA
% 2 Caracterizacdo dos vidros
LIl 3 Producdo de microesferas a partir dos vidros de CCA

Fonte: Elaboragao Propria

Com objetivo de demonstrar a viabilidade na utilizacdo de residuos do
beneficiamento do arroz, as amostras de vidro foram produzidas respeitando a
seguinte propor¢cdo em massa: (50% SiO2: 35% Na20: 15% CaO) onde, como
precursores dos oxidos, foram utilizados as CCA, carbonato de sodio e carbonato de
calcio, respectivamente. Essa proporcao foi escolhida de modo a se obter
composicdes semelhantes as condicdes de producéo na industria.

Os reagentes, misturados e devidamente homogeneizados com auxilio de um
pistilo e almofariz, foram colocados em um cadinho de platina e a fuséo realizada em
um forno elétrico (Forno EDG 1800) com taxa de aquecimento de 10°C/min até a
temperatura de 1400 °C. O material foi mantido nesta temperatura durante 2 horas
para homogeneizacao e afinagem. O material fundido foi vertido em moldes de latdo
obtendo vidros com dimensdes de 15x15x10 mm3. Estes vidros foram recozidos a
temperatura de 350°C durante 6 horas para o alivio das tensdes. Os vidros
permaneceram no forno até o resfriamento a temperatura ambiente. Posteriormente
os vidros foram cortados, lixados, polidos e avaliados quanto as suas propriedades
opticas utilizando espectrofotometria Uv-Vis. Apés estas avalicdes, os vidros foram

macerados e moidos para producédo das microesferas.
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3.4.3 Processo de Esferoidizacao

A esferoidizagdo consiste em um processo onde particulas de formas
irregulares, aspergidas em uma chama que aquece o0s vidros acima da temperatura
liquidus, sob a acéo da tenséo superficial, tomam a forma esférica. Para a realizacao
desta etapa os vidros foram quebrados em pequenos pedacos e, em seguida
pulverizados utilizando pistilo e almofariz, utilizando peneiras de ago inox com
aberturas de 75 e 180 um para separacdo granulométrica do p6. Para aumentar a
guantidade de p6 obtido com a fracdo desejada, o vidro com dimensdes ainda grandes
foi moido e passado pela peneira novamente. Assim, as particulas com granulometria
superior a 180 um foram moidas e separadas repetidamente até que o pé tivesse
passado pela malha desejada. Com o po6 obtido, foi realizada a etapa de
esferoidizacdo por chama. Esta etapa foi realizada no Laboratério de Quimica
localizado na Universidade Federal do Pampa — Campus Alegrete. A Figura 15, ilustra
0 aparato experimental para obtencdo das microesferas.

Figura 15 - Aparato experimental para obtencédo de microesferas
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Fonte: Elaboracgéo Propria

A determinacéo da distribuicdo do tamanho de particula foi avaliada através de
microscopia Optica considerando aproximadamente 2000 microesferas produzidas.

Para fins de classificagdo das condigbes de tratamento aos quais foram
submetidas as amostras e na producdo de vidros, na Tabela 8, sdo mostrados os

processos aplicados juntamente com a nomenclatura de identificacdo das amostras.
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Tabela 8 — Tipos de tratamento e nomenclatura utilizada na pesquisa

Tratamento Nomenclatura Tratamento Nomenclatura

Material ' .
guimico da amostra térmico (°C) da amostra
Areia ST ST ST AO
600 Al-T1
ST Al
800 Al-T2
600 A2-T1
HCI 4% A2
800 A2-T2
600 A3-T1
CA HCI 10% A3
800 A3-T2
600 A4-T1
H2S04 4% A4
800 A4-T2
600 A5-T1
H2S04 10% A5
800 A5-T2

ST — Sem tratamento
Fonte: Elaboracgédo Propria

As amostras foram identificadas conforme mostra a Tabela 8, sendo:

- Al: Amostras que nao sofreram tratamentos quimicos;
- A2: Amostras tratadas quimicamente com HCI 4%;

- A3: Amostras tratadas quimicamente com HCI 10%;

- A4: Amostras tratadas quimicamente com H2SO4 4%;

- A5: Amostras tratadas quimicamente com H2SO4 10%;

ApoOs o tratamento térmico todas as amostras foram renomeadas, sendo

acrescida a seguinte terminologia:

- T1 para a temperatura de tratamento a 600°C e,

- T2 para a temperatura de tratamento a 800°C.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados os resultados e andlises dos ensaios
realizados, buscando avaliar a producédo de vidros utilizando CCA e também sua

aplicacao na producéao de microesferas de vidro.

4.1 Analise Termogravimétrica

O entendimento do comportamento da decomposicdo térmica das amostras
de casca de arroz sem tratamento e tratadas quimicamente é fundamental para a
conversao termoquimica de biomassa. A estabilidade térmica das amostras antes e
apos o tratamento acido foi investigada através da TG/DTG.

As curvas de TG/DTG para as cascas de arroz ndo tratadas e tratadas com
diferentes &cidos (HCl e H2SO4) a diferentes concentracoes (4 e 10%), no intervalo de
30 a 1000 °C, séo mostrados na Figura 16. Como pode ser observado, tanto as cascas
de arroz ndo tratadas como as amostras que passaram por tratamento quimico
apresentaram uma perda de massa em trés estagios diferentes para todas as

amostras.
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Figura 16 - TG/DTG da CA sem tratamento
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Fonte: Elaboracgéo Propria

No primeiro estagio (representado pela regido pontilhada 1) existe uma perda
aproximada de 3% de massa entre 35 °C até 100 °C. Esta perda é atribuida a

eliminacao de umidade adsorvida presente no material e corresponde ao processo de
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desidratacéo fisica e outras substancias volateis (BAKAR et al., 2016). O segundo
estagio (representado pela regido 2) é caracterizado por uma diminuicdo brusca de
massa, aproximadamente 65%, dentro do intervalo de temperatura de 210 até 400 °C,
e corresponde ao processo de decomposicdo da celulose, lignina e hemicelulose,
componentes majoritarias da casca de arroz. Esta decomposi¢cdo ocorre através de
uma série de reacdes quimicas, conforme relatado em alguns trabalhos (BAKAR et
al., 2016; ANTAL, 1983). O processo de decomposi¢cao da hemicelulose acontece em
torno de 150 a 350 °C, que é o componente menos estavel termicamente da casca de
arroz, a celulose tem seu processo em temperaturas mais elevadas, entre 270 e 350
°C (BAKAR et al., 2016; ANTAL, 1983).

O terceiro estagio tem inicio a partir de 400 °C e segue até 1000 °C, com uma
taxa de degradacdo média de 15% da massa, onde se observa uma mudanca de
inclinacdo na curva devido ao inicio de outro processo de decomposicao, envolvendo
a degradacéo final das matrizes lignoceluldsicas. Pode-se destacar ainda que, na
temperatura de 850 a 1000 °C, a amostra nédo tratada quimicamente (Al), apresentou
uma maior decomposicdo quando comparada com as amostras tratadas
guimicamente. Isso se deve a hidrolise acida da hemicelulose e celulose, deixando-
as mais facilmente termo degradaveis. Os perfis termogravimétricos apresentados séo
semelhantes entre si e similares ao da celulose e de outros lignoceluldsicos reportados
na literatura, tanto em numero de eventos, como em faixas de temperaturas
observadas (BAKAR et al.,, 2016; ANTAL, 1983; CHAKRAVERTY et al., 1985;
FERNANDES et al., 2014).

4.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Com o intuito de observar se o tratamento acido foi eficiente em termos de
reducdo de 6xidos metélicos, foram realizadas medidas de FRX na CCA. A Tabela 9
mostra os resultados destas medidas sendo que os dados correspondem a uma média
aritmética de 3 medidas de cada amostra, que foram obtidas da CA calcinadas a 600
e 800 °C durante 5 horas.
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Tabela 9 — Composicéo quimica por fluorescéncia de raios-X da CCA obtida da CA

por calcinagao a 600 e 800 °C

Composicao
Amostras (%)
Sio, AlO3  Fe203 P20s MgO MnO K220 CaO

Al-T1 69,58 0,87 0,11 0,02 127 046 121 0,71
Al-T2 73,68 0,94 0,10 0,03 154 0,36 1,30 0,87
A2-T1 72,53 0,44 0,03 0,00 044 001 0,02 0,00
A2-T2 79,60 0,61 0,02 0,00 048 0,01 0,00 0,00
A3-T1 74,43 0,35 0,03 0,00 0,38 0,01 0,03 0,00
A3-T2 81,17 0,23 0,04 0,00 043 0,00 0,02 0,00
A4-T1 71,37 0,72 0,04 000 0,72 0,01 0,01 0,00
A4-T2 73,07 0,74 0,04 0,00 055 002 0,02 0,01
A5-T1 73,10 0,74 0,03 0,00 050 001 0,01 0,00
A5-T2 79,30 0,69 0,02 000 0,75 0,01 0,01 0,00

Fonte: Elaboragédo Propria

Em geral, como pode ser observado na Tabela 9, os resultados mostram que
SiO2 € o principal componente constituinte na CCA. Pode-se observar ainda que o
percentual de silica aumenta ligeiramente quando se utilizam ambos os tratamentos
guimicos bem como aumenta com o0 aumento da temperatura de queima (800°C). Este
ligeiro aumento pode ser atribuido a reducéo de parte organica com o tratamento acido
e ao tratamento térmico a uma temperatura mais elevada.

De forma mais interessante, observa-se que existe uma grande reducdo de
varios 6xidos quando as amostras sdo tratadas com os dois acidos, podendo ser
evidenciado o caso do 6xido de ferro (Ill) (reducdo média de 4 vezes) e Oxido de
manganés (ll), (reducdo média de 46 vezes). A remogao ou diminuigéo destes Oxidos
metalicos com o tratamento &cido foi relatada por Srisittipokakun, Kedkaew, et al.,
(2010) e Thiemsorn, Keowkamnerd, et al., (2008), em seus trabalhos. Esta diminui¢cao
se torna desejavel ja que ferro e manganés formam complexos metéalicos que déo cor
na producao de vidros. Neste sentido, a diminuicéo destas impurezas permite fabricar

vidros que tendem a ter uma alta transparéncia na regido visivel do espectro
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eletromagnético. Especificamente, observa-se da Tabela 9 que para o caso do MnO,
gue possui uma alta absor¢do em torno de 480 nm (SRISITTIPOKAKUN et al., 2010;
THIEMSORN et al., 2008), o tratamento quimico com ambos os &cidos removeu quase
gue a totalidade deste Oxido, o que sugere que os vidros produzidos diminuam a
absorcao nesta faixa do espectro.

Com a finalidade de avaliar opticamente a eficacia do tratamento quimico na
CA, medidas de Uv-Vis também foram realizadas nas solu¢des acidas utilizadas neste
trabalho, antes e apds a hidrdlise realizada na CA. A Figura 17 mostra 0os espectros,
na regido visivel do espectro eletromagnético, da solucdo de HCl (4 e 10%),
juntamente com os espectros da solucéo de H2SO4 (4 e 10%) na Figura 18. Mais
especificamente, A2 e A3 representam os espectros das solucdes de HCI 4 e 10%
puros, ou seja, antes da lavagem da casca enquanto que A2-P e A3-P correspondem
as solucdes de HCI 4 e 10% ap0s a lavagem, respectivamente. Da mesma forma, A4
e A5 correspondem aos espectros das solucdes de H2SO4 4 e 10% enquanto que A4-
P e A5-P representam as solugbes de H2SOs4 4 e 10% apés a lavagem,
respectivamente.

Figura 17 - Espectros de Transmitancia da solucdo &cida de HCI 4 e 10%, antes e
apos o tratamento da CA
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Fonte: Elaboragédo Propria
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Figura 18 - Espectros de Transmitancia da solucdo acida de H2SO4 4 e 10%; antes e
apos o tratamento da CA
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Fonte: Elaboragédo Propria

Observando os espectros das amostras (A2), (A3), (A4) e (A5), observa-se uma
alta transmitancia, proxima a 100%, ao longo de toda a regido analisada. Ja os
espectros para as solucées apés a realizacdo do tratamento da CA mostram uma
reducdo na transmitancia, principalmente na regido de 400 a 580 nm, regido tipica de
absorcdo de o6xidos metalicos tais como MnO e Fe20s, conforme relatado em
Srisittipokakun et al. (2010); Thiemsorn et al. (2008). Estes resultados reforcam o fato
de que os acidos reagiram com estes 6xidos metdlicos, diminuindo os percentuais
destes na casca de arroz, fazendo com que os vidros produzidos com o tratamento
guimico se tornassem mais transparentes. Pode-se observar ainda na Figura 17, que
a maior absorcao ocorre para a solugcao de HCl 10%, indicando que esta reagiu de
forma mais eficiente com os 6xidos metélicos, o que reforca os resultados mostrados
nas medidas de FRX descritas na Tabela 9, as quais mostram uma reducédo dos

oxidos metalicos MnO e Fe203 na CCA com o tratamento quimico.



50

4.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
As CCA foram caracterizadas por FTIR. As Figuras 19 e 20 mostram o0s
espectros na regido do infravermelho para as amostras tratadas térmica e

guimicamente.

Figura 19 -. Espectro FTIR da CCA, amostras sem e com tratamento quimico

calcinadas a 600 °C
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Fonte: Elaboragédo Propria
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Figura 20 - Espectro FTIR da CCA, amostras sem e com tratamento quimico

calcinadas a 800 °C
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Fonte: Elaboragdo Propria

De acordo com a literatura (LIOU; YANG, 2011; ESTEVEZ et al., 2009), os
picos que aparecem na regido de 450 a 1300 cm™ séo tipicos de amostras de silica
De forma geral, 0os espectros mostram que, em todas as amostras, 0S picos mais
pronunciados sdo aqueles caracteristicos da silica, mostrando que esta corresponde
a principal componente da CCA, o que reforca os dados mostrados por FRX na Tabela
9.

Mais especificamente pode-se observar através dos espectros que na regiao
de 450 cm o pico de absorgéo é devido a vibragdo de flexdo da ligagdo siloxano (Si-
O-Si). J4 as bandas vibracionais na regido de 800 cm correspondem ao estiramento
do grupo Si-H, significando que ha variacdo da distancia entre os &tomos. Nas bandas
compreendidas na regido de 1060 cm™, tem-se picos atribuidos ao estiramento axial
simétrico da Si-O (LIOU; YANG, 2011; ESTEVEZ et al., 2009).

4.4 Espectrofotometria de UV-Vis
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De posse das informacdes reveladas pelas técnicas de FRX e FTIR, foram
produzidos os vidros utilizando as amostras de CCA com e sem tratamento quimico.
A Figura 21 mostra imagens dos vidros produzidos. Como referéncia, foi produzida
uma amostra denominada AO, utilizando areia como fonte de silica. Como pode ser
observado na Figura 21, esta amostra de referéncia tem alta transparéncia quando
comparada com as outras amostras. Observa-se ainda que a amostra Al
(nomenclatura descrita na pagina 42), sem tratamento quimico, possui uma coloracao
avermelhada/ambar, cor caracteristica de vidros que possuem a presenca de ions
metdlicos, como Fe3* e Mn?*. Todas as outras amostras tratadas tiveram uma
tendéncia de aumento de transparéncia a olho nu, 0 que sugere que o &cido
efetivamente removeu os ions metélicos, o que concorda com os resultados das
medidas de FRX (tabela 9). Em particular, a amostra A3 (HCI 10%) foi a que mais se
aproximou da amostra de referéncia em termos de transparéncia, o que sugere que 0

tratamento com HCI é o mais efetivo em termos de remocao dos ions metalicos.

Figura 21 — Imagem dos vidros produzidos utilizando CCA, com e sem tratamento

guimico bem como o vidro fabricado utilizando areia como fonte de silica
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Fonte: Elaboragao Propria

Para avaliar o grau de transparéncia das amostras fabricadas, na faixa visivel

do espectro eletromagneético, os espectros de transmitancia foram coletados utilizando
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espectrofotometria Uv-Vis e estdo mostrados nas Figuras 22 (600°) e 23 (800°). Para
a construcdo dos espectros foram realizadas trés medidas de espessura para cada
amostra, onde estas foram desbastadas utilizando lixas sendo sucessivamente
polidas. As medidas de espessura foram realizadas através de um micrémetro. Desta
forma foi possivel encontrar o coeficiente de absor¢cdo em funcdo do comprimento de
onda de cada amostra e consequentemente o espectro de transmitancia considerando
uma espessura constante (2,5 mm) para todos 0s casos.

Figura 22 - Espectros de Transmitancia dos vidros produzidos utilizando dois
diferentes acidos com diferentes concentragdes com temperatura de calcinagéo de
600 °C, bem como a amostra de referéncia
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Figura 23 - Espectros de Transmitancia dos vidros produzidos utilizando dois
diferentes acidos com diferentes concentragdes com temperatura de calcinagéo de

800 °C, bem como a amostra de referéncia
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Fonte: Elaboracao Prépria

Como pode ser observado nas Figuras 22 e 23, 0 espectro correspondente ao
vidro produzido utilizando areia como fonte de silica, AO, tem um grau de transparéncia
ao longo de todo o espectro analisado, proximo de 77% para a espessura de 2,5 mm,
maior que todos os vidros fabricados com CCA. Entretanto observa-se que o
tratamento quimico através da utilizacdo de acidos aumenta fortemente o grau de
transparéncia, principalmente quando comparada com as amostras nao tratadas.
Ambos os tratamentos quimicos utilizando HCIl e H2SO4 melhoram a transmitancia do
vidro produzido, tendendo ao espectro onde foi utilizado areia na medida que se
aumenta a concentracédo do acido. Quando comparamos a influéncia do tratamento
térmico para as temperaturas T1 e T2, podemos observar que a temperatura T2
contribui para a producdo dos vidros com uma maior transparéncia devido a uma
maior reducédo da material organica (aumento percentual de SiO2) presente na CA.
Pode-se observar também que o tratamento com HCI é mais efetivo em termos de
transparéncia das amostras que o tratamento com H2SO4 na maior parte do espectro
visivel. As amostras (A3-T1 e A3-T2) mostraram o0s melhores resultados de

transmitancia no espectro eletromagnético, destacando-se a amostra (A3-T2), que
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mais se aproxima da amostra referéncia, (AO), o que também foi observado nas
imagens mostradas na Figura 21.

Uma vez otimizado o vidro com CCA em termos de transparéncia, este foi
passado por um processo de moagem e as particulas resultantes foram separadas
utilizando peneiras com aberturas de 75 a 180 um e foram levadas para o processo
de esferoidizagao por chama. A Figura 24 (a) mostra uma imagem do vidro antes de
ser levada a chama. Como pode ser observado, as particulas resultantes possuem
uma forma completamente irregular. A Figura 24 (b) mostra uma imagem destas
mesmas particulas apos o processo de esferoidizacédo. A Figura 24 (c) mostra que o
método tem uma alta eficiéncia na producéo das microesferas produzidas pelo método
de chama.

Figura 24 — (a) Particulas irregulares antes da passagem pela chama, (b) Esferas
apos o processo de esferoidizacéo, (c) apresenta a microesferas produzidas pelo
método de chama

Fonte: Elaboracgao Propria
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A distribuicdo do diametro das particulas esféricas foi medida através de
micrografias obtidas por microscopia Optica, utilizando o proprio software do
microscopio, considerando aproximadamente 200 microesferas. A Figura 25 mostra o
histograma de barras verticais (azul) e a curva da distribuicdo normal correspondente

ao conjunto de dados (laranja) do tamanho das microesferas produzidas.

Figura 25 — Distribuicdo granulométrica de 200 particulas esféricas obtida por

microscopia oOptica.
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Fonte: Elaboracéo Propria
De acordo com o histograma pode-se observar que as microesferas obtidas
apresentaram um diametro médio de 123+18 um. Testes foram feitos com o objetivo
de gerar microesferas com diametro maior que 180 pm, porém o processo de
esferoidizacdo nao foi completo ou percentualmente a quantidade de esferas geradas,
apo0s a passagem pela chama, foi muito baixa. A Figura 26 mostra uma imagem de
microscopia oOptica da tentativa de processo de esferoidizacdo de particulas de
diametro médio de 400 um. Embora exista um pequeno arredondamento das bordas,

O processo nao teve sucesso.
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Figura 26 — Microscopia Optica mostrando a tentativa de geracao de Microesferas

com diametro médio de 400 um

/ Az

Fonte: Elaboragé Prpria

Isto pode ser explicado pelo volume e massa maior de cada particula que,
guando comparado com as particulas abaixo de 180 um de dimensdes, tem um tempo
menor de permanéncia na chama, ndo havendo energia suficiente para mudar a
viscosidade e consequentemente ndo sendo possivel tomar a forma esférica. De
qualquer forma, como pode ser observado na imagem da Figura 24 (b), o processo
mostrou-se promissor na producédo de microesferas de vidro utilizando como matéria
prima CCA.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta dissertagdo mostraram que vidros podem ser
fabricados utilizando a cinza proveniente da casca de arroz como substituta da silica
proveniente da areia. Além disso, foi verificado que a transparéncia dos vidros
produzidos aumenta quando a casca de arroz passa por um processo de lavagem em
solucdo é&cida bem como a utilizacdo de tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas, 600 e 800°C. Mais especificamente foi mostrado através de medidas
de FRX que o tratamento quimico reduz drasticamente a quantidade de ions
metalicos, o que propiciou gerar vidros transparentes na regido visivel do espectro
eletromagnético. Esta diminuicao foi observada também através dos espectros Uv-Vis
das solucdes acidas apods a lavagem da CA. O grau de transparéncia foi quantificado
através de medidas de espectrofotometria Uv-Vis na faixa entre 400 e 680 nm e foi
verificado que o tratamento quimico com HCI 10% permitiu gerar amostras com um
espectro semelhante as amostras feitas utilizando silica convencional (amostra de
referéncia). Uma vez otimizado a producédo de vidros em termos de transparéncia,
como aplicacdo, foram fabricados microesferas pelo método de chamas. Neste
sentido foram fabricados com sucesso microesferas com didmetro médio em torno de
125 um. Desta forma, a utilizacdo da CCA no processo de producao de vidros e
consequentemente a geracdo de microesferas permitiu dar uma aplicabilidade a um

material sustentavel agregando valor a este residuo.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

e Realizar a producéao de vidros utilizando a CCA sem tratamento quimico,
com a adicdo de outros 6xidos com a finalidade de avaliar a influéncia
desses oxidos na cor dos vidros;

e Avaliar as propriedades mecéanicas dos vidros produzidos com CCA
guando comparados aos vidros comercialmente produzidos;

e Otimizar o processo de produgédo de microesferas, a fim de se obter

microesferas de diametros mais variados;
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e Realizar a produgdo de microesferas retro refletivas utilizando CCA,
estudando suas propriedades comparadas as microesferas comerciais

e avaliar possiveis aplicacdes
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