UNIVERSIDADE FEDERAL DO PAMPA — CAMPUS ALEGRETE

PROGRAMA DE POS — GRADUACAO EM ENGENHARIAS

LIANDRA CARVALHO DE LIMA

FABRICACAO DE VIDROS BORO SODICO - CALCICOS TRANSPARENTES
UTILIZANDO SILICA PROVENIENTE DA CASCA DE ARROZ

ALEGRETE

2020



LIANDRA CARVALHO DE LIMA

FABRICACAO DE VIDROS BORO SODICO - CALCICOS TRANSPARENTES
UTILIZANDO SILICA PROVENIENTE DA CASCA DE ARROZ

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduagdo Stricto Sensu em Engenharias da
Universidade Federal do Pampa, como requisito
parcial para a obtencdo do Titulo de Mestre em
Engenharias, na area de concentracao de Tecnologia
dos Materiais

Orientador: Prof. Dr. Jacson Weber de Menezes

Alegrete
2020



Ficha catalografica elaborada automaticamente com os dados fornecidos
pelo(a) autor(a) através do Modulo de Biblioteca do
Sistema GURI (Gestéo Unificada de Recursos Institucionais).

d732f de Lima, Liandra Carvalho
FABRICACAO DE VIDROS BORO SODICO - CALCICOS
TRANSPARENTES UTILIZANDO SILICA PROVENIENTE DA CASCA
DE ARROZ / Liandra Carvalho de Lima.
62 p.

Dissertacdo (Mestrado)-- Universidade Federal do
Pampa, MESTRADO EM ENGENHARIA, 2020.
"Orientacdo: Jacson Weber de Menezes".

1. Casca de arroz. 2. Producdo de silica através
da casca de arroz. 3. Producdo de Vidros. 4.
Producd&o de vidros transparentes. I. Titulo.




LIANDRA CARVALHO DE LIMA

FABRICACAO DE VIDROS BORO SODICO - CALCICOS TRANSPARENTES
UTILIZANDO SILICA PROVENIENTE DA CASCA DE ARROZ

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo Stricto Sensu em Engenharias da
Universidade Federal do Pampa, como requisito
parcial para a obtencdo do Titulo de Mestre em
Engenharias, na é&rea de concentracdo de
Tecnologia dos Materiais

Dissertacdo defendida e aprovada em: 21 de dezembro de 2020.

Banca examinadora:
Prof. Dr. Jacson Weber de

Menezes Orientador
UNIPAMPA

i\}\\;-\.\ "1 NG \.\(’;: (tc "'ix .‘.\((

Prof. Dr. Luis Fernando de
Avila FT-UNICAMP, SP

z
L -

7 S i .
Yo r l’()')/'./{(?,’) g SM/ ”

Prof. Dr. Elias de Barros
Santos UNIFESP, SP

Profé. Dr2 Chiara Valsecchi
UNIPAMPA




AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por estar de mados dadas comigo em mais uma conquista e
me reerguer a cada tropeco me tornando uma pessoa mais forte a cada momento de
dificuldade.

Agradeco a meu pai Antonio, minha mée Meri, minha irmd Liana, minha vo Edi
e meu noivo Erielton, por todo apoio durante o curso e por segurarem a barra comigo,
sem eles eu nada seria e essa vitoria foi nossa.

Agradeco a Universidade Federal do Pampa — UNIPAMPA por me receber de
bracos abertos e permitir que esse sonho se tornasse realidade.

Um agradecimento especial a meu orientador Jacson Weber de Menezes, por ter
sido mais que um professor, foi um grande amigo que sempre confiou em mim.

Agradeco também a professora Chiara Valsecchi por todos os ensinamentos
durante a pesquisa.

Meu muito obrigado aos técnicos Rafaella Dornelles e Dieison Fantinelli por
estarem sempre dispostos a ajudar.

Agradeco por fim a Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS por
permitirem a realizacdo de parte da pesquisa.



RESUMO

A utilizacdo de materiais alternativos na fabricacdo de produtos industriais tem sido foco
de pesquisas em diversas areas. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo a
utilizacdo da cinza da casca de arroz, considerado um material com alto teor de silica,
para a producdo de vidros boro-sédico-calcicos transparentes na regido visivel do
espectro eletromagnético. Para este objetivo, primeiramente a casca de arroz foi calcinada
em uma temperatura de 800 °C por 5 horas; a cinza resultante foi avaliada através de
medidas de Fluorescéncia de Raios X, sendo determinado 93% de silica. Por outro lado,
a cinza contém ions metélicos em sua composicao, especialmente os ions de ferro e
manganés, que sao elementos conhecidos por dar cor ao vidro. Para diminuir o efeito da
cor devido a estes elementos, foi utilizado 6xido de antimdnio na composi¢do do vidro
uma vez que esse 0xido pode reduzir Mn** a Mn?*. Assim, os vidros foram produzidos a
partir de misturas de SiO,, Na,0, CaO, B,05, Sb,05 considerando a adi¢éo de diferentes
concentraces em massa de 0xido de antimdnio: 0,00;0,03; 0,50 e 2,00 mol%. Para efeito
de comparacdo, uma amostra referéncia foi fabricada contendo silica proveniente da areia
e 0,00 mol% de 6xido de antiménio na composicdo. A transparéncia do vidro foi avaliada
e comparada com a amostra de referéncia através de medidas de espectroscopia na regiao
do Uv-Vis. Medidas de solarizacdo foram realizadas nas amostras fabricadas com o objetivo
de avaliar se a transparéncia era permanente ou ndo. Além disso, medidas de fluorescéncia
nas amostras com antimdnio revelaram a presenca de ions Mn?*, o que permitiu justificar a
mudanca de cor dos vidros produzidos. Como complemento foram realizadas medidas de
densidades dos vidros fabricados com o objetivo de verificar se estes poderiam ser aplicados
na fabricagdo de microesferas retrorrefletoras considerando os parametros dados pela norma
NBR 16184 (ABNT, 2013).

Palavras-chave: Casca de arroz, vidros, vidros transparentes.



ABSTRACT

The use of alternative materials in the manufacture of industrial products has been the
focus of research in several areas. In this sense, this work aims to use rice husk ash,
considered a material with high silica content, for the production of transparent boron-
sodium-calcium glasses in the visible region of the electromagnetic spectrum. For this
purpose, the rice husk was first calcined at a temperature of 800 °C for 5 hours; the
resulting ash was evaluated by X-ray Fluorescence measurements, and 93% silica was
determined. On the other hand, the ash contains metal ions in its composition, especially
iron and manganese ions, which are elements known to give color to the glass. To reduce
the color effect due to these elements, antimony oxide was used in the composition of
glass since this oxide can reduce Mn3+ to Mn2+. Thus, the glasses were produced from
mixtures of SiO2, Na20, CaO, B203,Sh203 considering the addition of different mass
concentrations of antimony oxide: 0.00;0.03; 0.50 and 2.00 mol%. For comparison, a
reference sample was manufactured containing silica from sand and 0.00% of antimony
oxide in the composition. Glass transparency was evaluated and compared with the
reference sample by spectroscopy measurements in the Uv-Vis region. Solarization
measurements were performed in the samples manufactured in order to evaluate whether
the transparency was permanent or not. In addition, fluorescence measurements in
antimony samples revealed the presence of Mn2+ ions, which allowed to justify the color
change of the produced glasses. As a complement, measurements of densities of the
manufactured glasses were performed in order to verify whether they could be applied in
the manufacture of retroreflective microspheres considering the parameters given by the
NBR 16184 standard (ABNT, 2013).

Keywords: Rice husk, glass, transparent glass.



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 - Microesferas de vidros empregadas na sinalizagao Viaria. ...........c.ccccceevueneen. 19
Figura 2 - Representagéo dos colorantes utilizados conforme a cor desejada para os vidros

................................................................................................................................. 22
Figura 3 - Espectro de absorcao de vidros dopados com 6xido de manganés................ 23
Figura 4 - Casca de arroz utilizada para produgéo de amostras de vidro. ...................... 26
Figura 5 - Etapas do processo de obtengao da CCA.......cccooiiiiiiiiicieeee s 27
Figura 6 - Bandejas de alumina utilizada em todo processo de obtencédo da cinza........ 28
Figura 7 - Estufa utilizada para retirada de umidade da €asca. ...........ccccevevvererieesreennnns 28

Figura 8 - Forno Mufla utilizado para o processo de queima da CA e onde foram mantidos
0S MOIAES A0S VIAIOS. ....oveeiierieiiie ittt ae e nneeeas 29
Figura 9 - Vidrarias utilizadas na maceracédo da cinza. (a) cinza ap6s a queima e (b) cinza
YL I 1T (01=] (o= T OSSR 30

Figura 10 - Equipamento utilizado na analise de Espectrometria de Fluorescéncia de

L[0T SRS 31
Figura 11 - Cadinhos de Platina utilizados na fusdo dos Vidros. ..........ccccceveveiiveieenens 37
Figura 12 - Forno mufla utilizado para fundicdo dos Vidros. .........cccccceevvvevveiciiieceennns 39
Figura 13 - Molde de ferro-ago utilizado na produgao de VIidros ...........cccceeerenerenienne. 40
Figura 14 - Politriz utilizada no processo de preparagao da amostra. ...........c.ccecevereenne. 41
Figura 15 - Equipamento de espectrofotometria utilizado na caracterizagéo................. 42

Figura 16 - Espectrémetro de fluorescéncia utilizado para analisar os vidros fabricados

Figura 17 - Materiais utilizados para realizacdo da medida da densidade dos vidros
Q100 174 To [0 1TSS SRPSPPRN 43
Figura 18- Imagens de trés vidros produzidos, onde pode ser observado a mudanca de
coloragdo com a adiGao de SD203 ... 45
Figura 19 - Espectros de transmitancia dos vidros fabricados considerando a amostra de

referéncia (vidro feito com areia) e amostras com diferentes concentragdes de Sb203

................................................................................................................................. 49
Figura 20 - Espectros de transmitancia para diferentes tempos de exposi¢do ao UV (365
1100 ) TR USSR PT TR 50

Figura 21 - Imagens dos vidros com: CCA e 0% Sh203, CCA e 0,5% Sb203 e areia e
0% Sb203 antes e ap0s a eXPOSICA0 80 UV .......cvviiiiiiiiiiiiiisieieie e 51



Figura 22 - Espectros de emissdo das amostras produzidas com diferentes concentracfes

de OXIAO B ANTIMONIO. ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e eeaa 52



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Classificacio dos Oxidos segundo Zachariasen.............cccovvvvveveeeversrnennnss 16
Tabela 2- Safra da producéo de arroz do MERCOSUL. .......ccccccvevvevieviececeece e 20
Tabela 3 - Composi¢do quimica da CCA em percentual, segundo varios autores.......... 21
Tabela 4 - Peso molecular doS OXIA0S .......ccvivviiiiiieieieieie e 32
Tabela 5 - Quantidades em massa dos 6xidos adicionados para 10g de vidro................ 33

Tabela 6 - Exemplo de massa dos componentes a serem utilizados na producéo de
(T4 [6 0TSSP P PR 35
Tabela 7 - Composicao das amostras de vidros, variando a porcentagem de 6xido de
V01111070 1T TSRS 36
Tabela 8 - Anélise da composicao quimica, por fluorescéncia de raios-X da CCA obtida
atraves da calcinacdo da CA, em 800 °C. .......cceiieiiiieieese e 44
Tabela 9- (TCC) Teoria do campo CriStaliNo...........ccoeiiiiiiiiiieeee 46
Tabela 10 - Potenciais eletroqUIMICOS. .......cccceieiiireieiie e s 48



SUMARIO

LINTRODUGAO ..ot 12
I O o] =1 {10 L USSR 13
1.2 ODBJEUIVO JEIaAl ..ot 13
1.3 ODbjJEetiVOS ESPECITICOS. .....icviiiiiieeie ettt re e re e 14
1.4 Estrutura do Trabalno ..o 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......viitiitiinieiseissississs s 15
2.1 Vidros: da produGao as apliCaCOES ..........ccveveieeiieiie et 15
2.2 Acasca e acinza da CasCa de arTOZ........cccceiiirerieirienieise et 19
2.3 COlOraga0 AOS VIATOS .....ccuveiiiieiiiie sttt 21
2.4 FabricagOes de vidros utilizando CCA ... 23
3MATERIAIS E METODOS ....cootiuiiiiiineeeeieisseeeessssseessssssssssssssssesssssssssasssees 26
3.1 Materiais € EQUIPAMENTOS ......ccooiviiiiiiiii e 26
311 CASCA € ClHNZA ...ttt b bbb 26
3.2 Producao dos Vidros Boro SOdiCo-CAICICOS ........cccevvvreiiiecrcieieee e 31
3.2.1 Calculos e composices quimicas das amostras..........cccccevvveveevieieeseeseseene 31
3.2.2 Decomposicao do borax em trioxido de boro..........ccceeveeieevicic e, 33
3.2.3 Decomposicdo do carbonato de sddio em 60xido de sOdi0..........c.cccveevvevernnnnen. 34
3.2.4 Decomposicdo do carbonato de calcio em 6xido de calcio ............ccccveveneee. 35
3.3 ProducGao dOS VIAIOS ........coveiiiiiiieeie ettt 37
3.3.1 Preparacdo da amostra e Caracterizagao ..........ccccceeveveevieiieieeiee e 40
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ot enes s sesissen s s 44
4.1 Fluorescéncia de raios X (FRX) ..ot 44
5 CONSIDERA(}@ES FINAIS . 54

REFERENCIAS ..ottt et et e e e e e et s e e e e e e e e et e et e e e e et e es et 55



12

1 INTRODUCAO

Atualmente tem se ampliado o estudo de materiais alternativos que sirvam como
matéria prima para produzir algum tipo de produto util a sociedade. Pode-se citar alguns
exemplos tais como: extracdo do Oleo de abacate visando a producdo de biodiesel; o
bagaco da cana ou sabugo de milho na producdo de biocombustivel (etanol celul6sico)
quando submetidos a reagdes de hidrolise; cinza de serragem de madeira na producéo de
grafeno; producéo de concreto de alto desempenho com materiais como a cinza da casca
de arroz (CCA), entre outros (BUOSI, 2013), (MARQUES 2009), (MATTOS 2011),
(SEVERO 2019), (PEDRONI, 2016). Para a fabricagdo de vidros, por exemplo, sabe-se
que a matéria prima principal para sua producéo € a silica advinda de minerais de quartzo,
conhecida por todos como areia. Porém, sabe-se que a extracdo desse mineral degrada o
meio ambiente, causando diversos problemas tais como: erosdo, assoreamento que
envolve os cursos de agua nos rios, remocao da vegetacdo nativa nas margens dos rios,
entre outros (NOGUEIRA, 2016). Neste sentido, para a fabricacdo de vidros, a cinza da0
casca de arroz (CCA) aparece como um promissor material alternativo uma vez que este
material apresenta em sua composicdo elevados teores de silica (entre 60 e 95%)
(JAMES; SUBBARAO, 1986) (GOVINDARAO, 1980)

O arroz esta entre 0s cereais mais produzidos e consumidos no mundo. Nos
ultimos anos, o Brasil tem produzido uma média de aproximadamente 13 milhdes de
toneladas deste cereal por ano (2,17% da producdo mundial) (FAO, 2006). Durante o
beneficiamento do arroz, em torno de 20% do peso do gréo corresponde a casca do arroz,
ou seja, quase 2,5 milhdes de toneladas de casca sdo produzidas todos os anos no Brasil.
O Rio Grande do Sul, maior produtor do Brasil, utiliza cerca de 3% do total de casca de
arroz produzida para a geracdo de energia elétrica e, aproximadamente 5% na secagem
do grdo (IRGA, 2018), o excedente, por ndo ter valor comercial normalmente é descartado
sendo considerado um problema ambiental. No processo de queima da casca de arroz, na
geracdo de energia e secagem do gréo, € gerado a cinza da casca de arroz (20% da casca
corresponde a CCA), a qual, normalmente é descartada na natureza.

Isto significa que se toda a casca fosse aplicada para a geracdo de energia elétrica e
secagem do gréo, quase 500 mil toneladas de CCA seriam geradas e descartadas na
natureza todos os anos. Por outro lado, segundo informagbes da ABRAVIDRO
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(Associacdo Brasileira de Distribuidores e Processadores de Vidros Planos), em 2017, as
usinas que atuam no Brasil s&o capazes de produzir 6680 toneladas de vidros planos por
dia (BENTES, 2018). Considerando, por exemplo, que 70% do vidro é areia, em um ano,
a quantidade desta matéria prima utilizada na producdo de vidros equivale a
aproximadamente 1,7 milhdes de toneladas. Desta forma, as 500 mil toneladas de CCA
descartadas todo o ano poderiam ser utilizadas para auxiliar na produgdo deste vidro,
diminuindo em quase 30% a utilizacdo de areia mineral. Isto faria com que o ciclo da
industrializacdo do arroz se fechasse, permitindo o seu total aproveitamento.

Uma vez que outros componentes quimicos estdo presentes na cinza da casca de
arroz (SILVEIRA, 1995), a literatura mostra que, na producdo de vidros, a direta
utilizagdo da CCA como substituinte da areia mineral gera vidros coloridos,
principalmente devido aos 6xidos de ferro e manganés presentes na sua composi¢do. Do
ponto de vista de aplicacdes préaticas, vidros transparentes sao os vidros mais utilizados e
comercializados no mundo inteiro. Neste sentido, esta dissertacdo tem como objetivo a
producdo de vidros transparentes na regiao visivel do espectro eletromagnético utilizando
como fonte de silica a cinza da casca de arroz. Para isso, foi feito um estudo da insercédo
de 6xido de antimdnio em diferentes percentuais buscando aumentar a transparéncia do
vidro produzido. Além disso, com a ideia de diminuir 0s custos energéticos da producao
de vidro, foi escolhido fabricar vidros boro-sddico-calcicos uma vez que a incorporagao
de boro na composicdo baixa a temperatura de fusdo do vidro. Diante destas
consideracOes, este trabalho se justifica uma vez que vidros transparentes foram
produzidos a partir de um material sustentavel dando, portanto, uma aplicabilidade e valor

comercial a CCA.

1.1 Objetivos

1.2 Objetivo geral

Produzir vidros boro sddico - calcicos em baixas temperaturas (~1200 °C) e com

alta transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético utilizando a cinza da

casca de arroz como matéria prima fonte de silica.
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1.3 Objetivos especificos

e Avaliar a composi¢do quimica da cinza da casca de arroz em uma temperatura
constante de 800 °C utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X.

e Produzir vidros boro sddico - célcicos em forno tipo mufla a uma temperatura de
1200 °C.

e Avaliar a transparéncia visual dos vidros produzidos considerando a adi¢do de
diferentes percentuais de 6xido de antimdnio na composicéo do vidro.

e Avaliar a transparéncia dos vidros produzidos atraves de medidas de
espectrofotometria UV-Vis na regido visivel do espectro eletromagnético.

e Realizar medidas de solarizacdo com diferentes tempos de exposicdo (até
aproximadamente 30h) para saber se a cor do vidro se altera com a radiacéo
ultravioleta (UVA-365nm).

e Realizar medidas por fluorimetria para verificar a presenca de Mn?* na
composicao final do vidro.

e Realizar medidas de densidade para verificar potenciais aplicaces na industria

vidreira.

1.4 Estrutura do Trabalho

Este trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos. O capitulo 1 mostra uma
justificativa e motivacdo do tema estudado bem como os objetivos deste trabalho. O
capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica apresentando resultados obtidos em outros
trabalhos que serviram como fonte para o desenvolvimento desta pesquisa. O Capitulo 3
apresenta a metodologia adotada e a descricdo da parte experimental, destacando os
materiais utilizados e suas caracteristicas no processo de producdo dos vidros. No
Capitulo 4 séo apresentados, analisados e discutidos os resultados obtidos tanto do ponto
de vista da fabricacdo bem como a sua caracterizagcdo. O Capitulo 5 apresenta as

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidros: da producao as aplicagdes

Todo o material que tem a estrutura atbmica ou molecular de um liquido, a
viscosidade de um solido, sendo ele inorgénico, organico ou metal e exiba transicdo
vitrea, € considerado um vidro (SHELBY, 1997). Vidros vem sendo produzidos desde o
inicio da civilizagdo, portanto, estes sdo materiais onde pesquisadores tém um
conhecimento sélido a muito tempo. As técnicas de producdo de vidros tém sido
aperfeicoadas com o decorrer dos tempos, mas basicamente podem ser resumidas em trés
etapas: fusdo, moldagem e resfriamento.

A fusdo é o processo tradicional para a producdo de vidros. Esta etapa consiste
basicamente em misturar as matérias primas e aquecer tudo em um forno em altas
temperaturas (~1600 °C). Vidros podem ser gerados por outros processos tais como: por
deposicdo de vapor, por processamento sol-gel de solucGes e por irradiacdo de néutrons
de materiais cristalino (SHELBY, 1997)

Apos a producdo do vidro, este passa por um processo de moldagem, que consiste
no aquecimento do vidro sobre um molde confeccionado em fibra cerdmica, manta seca
ou molhada, ferro-aco, concreto celular ou gesso, entre outros; onde o vidro obtera a
mesma forma do molde (DIAS 2014). O ultimo passo, ap6s a moldagem, consiste no
processo de resfriamento do material onde existe uma contracdo do vidro e
consequentemente a sua solidificagdo. (AKERMAN 2000). Os materiais mais utilizados
na producdo de vidros comuns, vistos no nosso dia a dia, sdo: o didxido de silicio,
principal material constituinte do vidro, 6xidos de sodio e calcio. Além desses, outros
materiais tais como oOxidos de aluminio, cloreto de sodio e outros sais podem ser
adicionados na composicao do vidro, tendo normalmente o papel de formadores de rede,
modificadores de rede ou fundentes. Os éxidos formadores de rede vitrea possuem a
capacidade de formar o vidro e estdo relacionados com a estrutura do poliedro de
coordenacdo (NAVARRO, 1991). Neste sentido, a regra definida por Zachariasen ressalta

que:
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1. Cada anion é ligado a apenas dois cétions.

2. O numero de anions vizinhos a um cation deve ser pequeno (3 ou 4).

3. Os poliedros anidnicos compartilham vértices, mas ndo compartilham arestas
ou faces.

4. Pelo menos trés vértices do poliedro devem ser compartilhados.

Portanto, esses 0xidos formadores de rede possuem estruturas em que 0s 0Xigénios
formem um triangulo ao redor dos a&tomos A - (A203) ou formem um tetraedro - (AOz) e
(A20s) ou um octaedro - (AO) e (A207). Os dxidos com estrutura - (A20) e (AO3) ndo
séo capazes de formar vidros. (ZARZYCKI, 1991).

Uma analise sistematica dessas propriedades de coordenacdo foi feita por
Zachariasen. Baseado nestas propriedades, a Tabela 1 mostra os principais 0xidos
formadores de rede. (ZARZYCKI, 1991).

Tabela 1- Classificacdo dos Oxidos segundo Zachariasen

Formadores Modificadores Intermediarios
SiO2 Li.O Al2O3
GeO; Na.O PbO
B203 K20 ZnO
P20s CaO CdO

As203 BaO TiO:
As20s
V205

Fonte: Autora. Adaptado de (NACIMENTO, 2000).

Os 6xidos modificadores de rede tém a funcdo de diminuir a viscosidade do vidro devido
a quebra das ligacOes da estrutura vitrea, por isso sdo adicionados como fundentes. Dentre
o0s principais 6xidos modificadores, destacam-se 0s 6xidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos como Li>O, Na.O, C,0O, CaO, BaO. (NACIMENTO, 2000). J& os Oxidos
intermediarios tém a funcdo de formador e/ou modificador de rede dependendo da
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composicdo. Alguns oOxidos intermediarios estdo também na Tabela 1 (AKERMAN,
2000).

A Silica pura produz um vidro com muita qualidade, porém se torna caro pois
necessita de altas temperaturas para a fusao (~1700 °C) e conformacéo. Os fundentes sdo
substancias adicionadas a silica e ttm a funcdo de diminuir a temperatura de fusdo da
silica pura, favorecendo a fundicdo dos grdos de areia. (KIM, et. al. 2004). Um dos
principais e mais conhecidos fundentes é a barrilha - carbonato de sédio (Na.COs) -,
produto produzido industrialmente a partir da salmoura. (GATTAI, et al. 1990). Outro
componente que auxilia na diminuicdo da temperatura de fusdo sem modificar as
propriedades mecénicas dos vidros é o CaO (com concentracfes baixas, em torno de
10%), o qual é adicionado na forma de CaCOs (calcério) (AKERMAN, 2013).

Um outro componente que atua como fundente, além de formador da rede (tabela
1) é o Oxido de Boro (DAMAZIO, et al 2017). Do ponto de vista de custo energético,
vidros comuns que contenham boro em sua composi¢cdo (ndo em altos percentuais),
conhecidos como vidros boro-sddico-calcicos, sdo interessantes uma vez que este
componente baixa a temperatura de fusdo dos vidros (DAMAZIO, et al 2017). Além
disso, a insercdo deste componente auxilia na diminuigéo da viscosidade da silica fundida,
melhorando algumas propriedades como a resisténcia a altas temperaturas e a choques
térmicos, quando comparado com outros vidros (FELISBERTO, 2006). Para altos
percentuais de 6xido de Boro na composicao do vidro comum, este passa a ser chamado
de vidros borossilicatos. Tais vidros sdo aplicados em diversas areas tais como:
optoeletrdnica; tecnologia de energia solar e nuclear; na area da termoquimica, entre
outros (SINGH, et al. 2010). Além disso, vidros borossilicatos s&o empregados em
materiais do dia a dia como por exemplo 0 pyrex e o marinex, produtos estes que
apresentam muita resisténcia a choques térmicos (GUEDES, 2007). Esses vidros também
sdo aplicados em vidrarias laboratoriais (béqueres, pipetas, buretas, entre outros), pois
eles possuem elevada resisténcia a ataques quimicos devido a menor quantidade de 6xidos
modificadores na sua composi¢do. (AKERMAN, 2000).

Por outro lado, além dos vidros sédico-célcicos (os mais comuns devido a sua alta
producdo e utilizacdo), boro-sodico-calcicos e os vidros borossilicatos, existem varios
outros tipos de composicoes de vidros com interesse tecnologico. Por exemplo, o vidro

de alta silica ou silica vitrea, que possui em sua composi¢do aproximadamente 96% de
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silica, apresenta elevada resisténcia quimica e térmica, baixo coeficiente de expansao
térmico de forma a se obter estabilidade dimensional e resisténcia a choques, sendo ideal
para aplicacBes onde sdo exigidas baixas expansfes térmicas, como os espelhos
astronémicos, janelas de veiculos espaciais, etc. (AKERMAN 2000). Para a producéo de
fibras Opticas também é utilizado uma silica vitrea de alta pureza com dopagem
controlada de Oxido de germénio, obtida pelo processo de deposicdo de vapor.
(AKERMAN. 2000). Os vidros silicato alcalino basicamente sdo formados por silica e
oxidos alcalinos. Os oOxidos alcalinos, como os carbonatos (barrilha) por exemplo, sdo
excelentes modificadores de rede, como ja descrito anteriormente, portanto sdo
incorporados na composic¢do do vidro com o intuito de reduzir a viscosidade do vidro.
Estes sdo muito aplicados na industria de silicatos solGveis, como os adesivos, peliculas
protetoras, produtos de limpeza, entre outros, pois o vidro é soltvel em dgua quando nele
sdo incorporadas altas concentracdes de alcalis. (ALVES, et al. 2001). Vidros silicato de
chumbo possuem alto indice de refracdo, incrementando o seu brilho e sendo muito
utilizados na industria dptica e eletroeletronica, como em tubos de TV, anteparos para
blindagem de radia¢do y e como vidro para solda. Estes sdo aplicados também em
vidrarias e artigos finos como as tacas e copos de cristal. (ALVES, et al. 2001). Os vidros
alumino-silicato ou alumino borossilicato possuem alta resisténcia quimica e alta
estabilidade térmica e sdo largamente utilizados em tubos de combustdo, fibras de vidro
para os reforcos de plasticos e concretos resistentes a hidrdlise (decomposicéo pela agua),
fabricacdo de filtros, roupas e cortinas a prova de fogo e invélucros de lampadas de
mercurio de alta pressdo (ALVES, et al. 2001)

Dentre muitas outras aplicagdes e composi¢des de vidros, uma aplicacdo de
interesse préatico na sociedade esta na fabricacdo de vidros para utilizacdo em sinalizacao
viaria. Para esta aplicacdo, os vidros fabricados devem ter alta transparéncia na regido
visivel do espectro eletromagnético e ter a forma de microesferas para exibir o fendmeno
da retrorreflexdo (SCHWAB 1999). A Figura 1 mostra um exemplo de microesferas
retrorrefletoras aplicadas a tinta asfaltica.
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Figura 1 - Microesferas de vidros empregadas na sinalizacéo viaria.

Fonte: INTEBRA.

Embora para esta aplicacdo normalmente se utilize vidros sodico-calcicos, a
insercdo de 6xido de boro na composicdo pode ser um fator importante na producao uma
vez que, conforme j& mencionado, este material diminui o consumo energético (menor

temperatura de fusdo) no processo de fabricacdo, minimizando os custos.

2.2 A casca e a cinza da casca de arroz

O arroz é um dos mais importantes graos em termos de valor econémico, além de
ser o alimento bésico para a maioria dos brasileiros. Destaca-se pela produgdo, sendo
cultivado desde a agricultura familiar até grandes latifandios, desempenhando um papel
estratégico tanto na economia quanto no aspecto social. Nos paises do Mercosul, o Brasil
€ 0 maior produtor de arroz (Tabela 2) com uma produgdo maior que a soma de todos 0s
outros paises juntos. Em termos mundiais o Brasil contribui com aproximadamente 1,5%
da producdo de arroz (IRGA 2019). A producdo nacional de arroz tem sua maior
concentracdo na Regido Sul, que é responsavel por mais de 80% da oferta nacional.
(CONAB 2019). Quando pensamos no grao, este é composto pelo arroz em si e sua casca,
sendo esta considerada um residuo agricola. O volume obtido da casca durante o
beneficiamento do arroz é de 22% (CUNHA et al. 1986). De acordo com a FAO — Food
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and Agriculture Organization of the United Nations, a producdo mundial em 2018 foi de
772,5 milhdes de toneladas de arroz em casca (arroz + casca). Desta forma, pode-se
estimar uma quantidade de casca de quase 170 milhdes de toneladas produzidas por ano.
Embora parte desta casca seja utilizada em fornalhas de secadores, autoclaves da indudstria
arrozeira e producéo de energia. (NITZKE; BIEDRZYCKY - Terra de Arroz), boa parte
desta casca € simplesmente descartada na natureza, causando impactos ambientais

negativos.

Tabela 2- Safra da producéo de arroz do MERCOSUL.

Pais Producdo (milt)
2016/17 2017/18 2018/19
Argentina  1.330,0 1.370,0 1.288,0

Brasil 12.329,0 12,064,2 10.636,2
Uruguai 1.355,0 1.248,0 1.126,0
Paraguai  946,0 933,2 1.056,0

TOTAL  15.959,0 15.6154  14.108,2

Fonte: Anuério Brasileiro do arroz 2019.

Os principais componentes da casca de arroz sdo a celulose e hemicelulose
(constituindo quase 50%), além da lignina (26%) e componentes organicos (4%) como
6leos e proteinas. A massa restante inclui os materiais inorganicos (SiO2, Al.O3, K20,
Na.0O, MgO, CaO, Fe>03, MnO, P20s) (ANGEL et al., 2009). Quando a casca de arroz é
queimada, é gerado a cinza da casca de arroz (CCA), que corresponde de 14 a 25% da
massa da casca do arroz (CHANDRASEKHAR et al., 2006). A queima pode ser feita de
diversas formas tais como: processo artesanal a céu aberto, grelhas, processo
industrializado por leito fluidizado com ou sem controle da temperatura (DELLA, 2001).

As formas estruturais da CCA variam conforme o tempo e temperatura da queima,
além dos tipos de equipamentos utilizados. De qualquer forma, em todos 0s casos, um
alto percentual de silica é gerado. Com base nisso, varios autores realizaram estudos sobre

a composicdo quimica da CCA, como pode ser observado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composi¢do quimica da CCA em percentual, segundo varios autores.

Autores Composic¢io (%)

SiIO: AlLO; Fe;0: MnO MgO CaO Na;,0 K;O P;0: SO; Cl TiO; CuO ZnO

Pouey (2006) 851 0,34 - 0,062 033 057 - 2,00

Nascimento (2015) 834 086 1,16 - 0,68 063 - 309 - - - = = -
Kaewkhao (2011) 92,10 1,50 0,10 037 - 1,23 - 1.91 245 0,30 0,28 0,03 0,04 0,02
Goncalves (2019) 73,68 094 010 036 154 087 - 1,30 0,03 - - - - -
Tuscharoena (2011) 87.20 - 097 0,82 - 312 - 6,23 1,64

Della (2001) 72,1 030 015 015 070 043 050 0,72 - - - - - -
Qingge (2005) 924 030 040 011 030 0,70 0,07 2,54

Fonte: Elaborag&o Propria.

De acordo com a tabela 3, observa-se na composi¢cdo quimica que o maior
percentual encontrado corresponde ao didxido de silicio. Este elevado teor de silica (SiOz)
justifica sua utilizacdo na fabricacdo de vidros. Por outro lado, pode-se observar a
presenca de alguns 6xidos na composicdo, principalmente éxidos de ferro e manganés.
Estes tém o potencial de alterar a cor do vidro no processo de fabricagdo. Desta forma,
para a producao de vidros transparentes, deve-se utilizar algum mecanismo extra para a

remocao da cor.

2.3 Coloracao dos vidros

A cor é uma das caracteristicas mais interessantes dos vidros, podendo variar do
incolor transparente até uma infinidade de cores com uma opacidade total. Quando o
vidro apresenta determinada cor é porque ele contém em sua formulacdo algum elemento
que interfere ou filtra a luz que nele esta incidindo (AKERMAN 2018). Os vidros
industriais com silica pura, ja citados, sdo incolores. Porém, os vidros industriais
produzidos com areia como matéria-prima podem ter alguma coloracdo devido a presenca
de ions metalicos presentes na areia. A Figura 2 mostra a cor que o vidro pode ter de
acordo com a presenca ou a adi¢ao de determinados elementos. Por exemplo, se manganés
for adicionado ou estiver presente na composi¢do do vidro, mais especificamente a
presenca do fon Mn®', o vidro tera uma coloragio avermelhada. Para eliminar o efeito da

cor, um ion com colora¢do complementar pode ser adicionado.
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Figura 2 - Representacdo dos colorantes utilizados conforme a cor desejada para 0s

vidros
AMAFRFL.O |
CROMO NIQUEL
SELENIO
FERRD
AMANGANES
COBRE
COBALTO

Fonte: Autora, adaptado de AKERMAN 2000.

Os 6xidos de metais de transicao tais como de ferro e manganés podem ser considerados
como 6xidos dopantes na composicao de vidros, uma vez que estes ddo cor ao vidro. Um
estudo feito por BRIAN et al. (1998) mostrou que tanto esses Oxidos juntos como
independentes, quando inseridos na composi¢do dos vidros, absorvem uma parte visivel
do espectro eletromagnético. Em particular, a presenca de éxido de manganés gera uma
banda larga de absor¢do centrada em 500 nm. Esta banda de absor¢éo esta relacionada
com as transi¢des eletrdnicas permitidas do cation manganés na rede que comp®e o vidro.
(SRISITTIPOKAKUN et al 2010). A Figura 3 mostra os espectros de absor¢do de vidros
sodico-calcicos com composigéo (65-x) SiO2: 10 CaO: 25 Na20: (x) MnO. considerando
diferentes concentragdes molares (x) de 6xido de manganés. Nesta figura pode-se
observar claramente que quanto maior for a quantidade de 6xido de manganés, menor é

a transparéncia em praticamente toda a faixa do espectro visivel.
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Figura 3 - Espectro de absor¢édo de vidros dopados com éxido de manganés.
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Fonte: Figura adaptada, retirada da referéncia (SRISITTIPOKAKUN et al 2010)

E conhecido na literatura que se existe a presenca majoritaria de ions Mn?* na
composicdo do vidro, este tendera a ser levemente amarelado enquanto que se existe a
presenca de ions Mn**, conforme mencionado anteriormente, surge uma banda de
absorcéo larga em torno de 500 nm, dando coloragcdo ao vidro (LONG et al. 1998;
SRISITTIPOKAKUN et al 2010).

2.4 Fabricac6es de vidros utilizando CCA

Existem alguns grupos de pesquisa que vem desenvolvendo vidros a partir da
cinza da casca de arroz (CCA). A seguir serdo relatados alguns trabalhos que fabricaram
vidros utilizando CCA na composicdo em substituicdo a silica convencional. Na maioria
dos trabalhos publicados na literatura, os autores buscam introduzir algum 6xido na
composicdo do vidro com o objetivo de melhorar alguma propriedade, seja ela fisica,
Optica ou estrutural.

Por exemplo, Tuscharoen e co-autores fabricaram vidros borossilicatos com
diferentes adi¢Ges de Oxido de bario de acordo com a seguinte composigéo x BaO: (80-x)
B203: 20 CCA onde x = 45, 50, 55, 60, 65 e 70 (em percentual de peso) e analisaram as
amostras quanto as propriedades estruturais, dpticas e principalmente de protecdo contra
a radiacdo. Segundo os autores, a adigdo de 0xido de bario foi introduzida por ser um bom
formador e modificador da rede, alem de ter a propriedade de proteger da radiacéo
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ionizante uma vez que este absorve fortemente raios-X e raios-gama. Os resultados
mostraram que a adicdo de Oxido de bario na composi¢do, nos diferentes percentuais,
praticamente ndo altera a transmitdncia Optica na faixa visivel do espectro
eletromagnético. Por outro lado, a protecdo contra a radiacao ionizante tende a aumentar
com o aumento da presenca deste 6xido, mostrando potencialidades de aplicacdes neste
sentido. (TUSCHAROEN2014)

Em um outro trabalho, Lee e co-autores estudaram o efeito da adicdo de 6xido de
zinco nas propriedades fisicas, estruturais e opticas de vidros produzidos a partir da CCA.
A composicao proposta pelos autores consistia de (x) ZnO: (1-x) CCA com x = 0,50,
0,55, 0,57 (em percentual de peso). Neste estudo, a influéncia de tragcos de outros
elementos presentes na CCA foi desprezada e os resultados mostraram que existe um
aumento da absorcdo na faixa de comprimentos de onda entre 300 e 800 nm com o
aumento da quantidade de 6xido de zinco. Por outro lado, 0s autores mostraram que, como
0 Oxido de zinco atua como um formador ou modificador da rede, 0 aumento percentual
deste 6xido melhora as propriedades estruturais do vidro. (LEE et al 2017).

Ainda neste sentido, Maia e co-autores produziram vidros sodico-calcicos a partir
de cinzas de casca de arroz como fonte de silica e residuos de casca de ovos e conchas de
ostras como fontes de 6xido de célcio. Nos seus estudos foram preparadas diferentes
proporcdes destes residuos junto com outras matérias primas e as amostras resultantes
foram caracterizadas quanto as propriedades fisicas, opticas e térmicas. Os resultados
mostraram que com a combinacdo dos residuos é possivel gerar vidros com propriedades
similares aquelas de vidros comerciais de mesma natureza quimica. Neste mesmo
trabalho, a CCA utilizada ndo apresenta quantidades significativas de 6xido de manganés,
de forma que os autores justificam a transparéncia dos vidros incolores e de coloragédo
ambar condicionada a auséncia ou percentuais menores que 0,1% de Fe;Os na
composicao vitrea, (MAIA et al 2017).

Com o foco em desenvolver materiais com permissividade dielétrica constante em
uma ampla faixa de temperaturas e frequéncias para aplicacbes em microeletrénica e
outras aplicacdes dielétricas, Danewalia e co-autores sintetizaram novos vidros e
vitroceramicas (vidros com cristalizagdo controlada) a partir de CCA e cinzas residuais
de folhas da cana de agucar. Os autores justificam que as folhas de cana possuem alta

concentracdo de Oxidos de metais alcalinos, que permitem reduzir o ponto de fuséo
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durante a fabricacéo dos vidros além de promover a sua formacdo. (DANEWALIA et al
2016).

Por outro lado, Kaewkhaoa e Limsuwanb adicionaram diferentes dxidos & CCA
com o objetivo de produzir vidros de cores especificas considerando a adi¢do de ions de
metais de transi¢do. Os vidros foram produzidos de acordo com a seguinte composicao:
(55-x) CCA: 13 B20s:1 AlxOs: 6,3 CaO: 4,5 BaO: 0,2 Sh>0s3: 20 NaO. Aqui X é 0
percentual molar dos dopantes, a saber: CoO = 0,50 mol%, CuO = 0,50 mol%, Cr,0O3 =
0,03 mol%, MnO, =1,00 mol% e Er.Os = 3,00 mol %. Os resultados mostraram que 0s
vidros podem ter as cores azul claro, marrom, azul escuro, rosa e verde; para isso, na
composi¢do da CCA deve ser adicionado um dos seguintes 6xidos: de cobre (CuO), de
manganés (MnQO), de cobalto (CoO), de érbio (Er.03) e de cromo (Cr203),
respectivamente. Além disso, de acordo com a composicdo da CCA utilizada pelos
autores, para x = 0 foi gerado vidros incolores. (KAEWKHAOQ et al 2011).

A literatura mostra também outros trabalhos introduzindo CCA com o objetivo de
produzir vidros especiais tais como: vidros com pigmentos de aluminato de estroncio
dopado com eurdpio e disprosio (simbolizado por SrAl2O4:Euzp,Dysp) com o objetivo
de produzir materiais fotoluminescentes com emissdo no verde (LEE et al 2013) vidros
bioativos mesosporosos feitos por sol-gel para utilizacdo na regeneracdo de 0Ss0S
(SHIOW-Y1 CHEN et al 2017).

Em um estudo recente, realizado no nosso grupo de pesquisa (GONCALVES
2019), foi utilizado tratamento acido na casca de arroz com o objetivo de remover 0s ions
metalicos presentes na casca. Os resultados mostraram que tanto o acido sulfurico quanto
0 acido cloridrico podem ser utilizados para remover os ions metélicos de ferro e
manganés contidos na casca. Neste estudo, foram produzidos vidros sodico-calcicos com
a casca tratada e ndo tratada (com acidos) e foi observado que utilizando a casca tratada,
os vidros fabricados tiveram transparéncia, na regido visivel do espectro eletromagnético,
semelhante aos vidros de mesma composicao utilizando silica proveniente da areia. Por
outro lado, do ponto de vista industrial, tratamentos &cidos se tornam um problema, tanto
do ponto de vista de custos devido a corrosao de equipamentos quanto a regulamentagéo
para o descarte dos residuos. Neste sentido, para a geracdo de vidros transparentes, a
mudanca do tratamento quimico pela adi¢cdo de algum outro 6xido, do ponto de vista
industrial, se torna mais atraente. Por outro lado, ndo foi encontrado na literatura artigos

que buscam otimizar a producdo de vidros, fabricados a partir da CCA, em termos de
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transparéncia com a adi¢cdo de outros 0xidos na composicdo, considerando os tragos de

ions metélicos presentes na casca de arroz.

3 MATERIAIS E METODOS

No decorrer deste capitulo serdo descritos os materiais utilizados para a realizacao
deste trabalho, assim como o detalhamento especifico dos métodos de producéo de cinza
da casca de arroz e producdo de vidros boro-sddico-célcicos. Além disso, sdo resumidos
os métodos de caracterizacdo das amostras, particularmente a analise de Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios-X e Espectrofotometria na regido do Ultravioleta/Visivel — Uv-
vis, além da caracterizacdo por solarizacdo, florescéncia e medidas de densidade dos

vidros.
3.1 Materiais e Equipamentos
3.1.1 Cascae Cinza

A casca de arroz é o produto essencial para a realizacdo desta pesquisa. Como a
cidade de Alegrete é uma das principais produtoras deste grdo no Brasil, a casca utilizada
nesta dissertagdo foi fornecida pela empresa PileccoNobre — Alegrete, RS. A Figura 4
mostra a casca de arroz doada pela empresa, a qual foi utilizada no processo de producao

dos vidros.

Figura 4 - Casca de arroz utilizada para producéo de amostras de vidro.

Fonte: Autora.
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O processo de calcinagdo da casca de arroz, para obtencdo da cinza (CCA) esta

descrito no fluxograma da Figura 5.

Figura 5 - Etapas do processo de obtencdo da CCA
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Fonte: Autora

Abaixo seguem os detalhes da descricao de cada passo do fluxograma.

1° passo: As cascas foram lavadas em agua corrente, por trés vezes a fim de retirar

os residuos indesejados que normalmente estdo presentes neste material.

2° passo: Logo apas, as cascas foram acomodadas em bandejas de alumina, como
ilustrada na Figura 6 para iniciar o processo de retirada de umidade, utilizando uma estufa
da marca Biopar equipamentos eletroeletronicos modelo S80AD, mostrado na Figura 7,

em uma temperatura de 200 °C durante 24 horas.



Figura 6 - Bandejas de alumina utilizada em todo processo de obtencdo da cinza.

Fonte: Autora.

Figura 7 - Estufa utilizada para retirada de umidade da casca.

Fonte: Autora.

28
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3° passo: O processo de queima da CA foi realizado a uma temperatura de 800 °C
por 5h utilizando um forno Mufla de marca Inti no laboratério de Metalografia na
Universidade Federal do Pampa — Campus Alegrete, ilustrado na Figura 8. Essa escolha
foi feita baseada em resultados de trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, 0s quais
demonstraram que nestas condicdes de temperatura e tempo de exposic¢do, é encontrado
um alto percentual de silica bem como baixa quantidade de materiais organicos
(GONCALVES, 2019)

Figura 8 - Forno Mufla utilizado para o processo de queima da CA e onde foram
mantidos os moldes dos vidros.

Fonte: Autora

4° passo: Com o auxilio de vidrarias como pistilo e almofariz, ilustrados na Figura
9(a), foram realizadas as maceracGes da cinza com o intuito de diminuir a granulacdo do

material de forma a torna-lo um p6. A Figura 9 (b) mostra uma imagem da cinza em po.
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Figura 9 - Vidrarias utilizadas na maceragéo da cinza. (a) cinza apds a queima e (b)
cinza ap6s maceracao.

Fonte: Autora

5° passo: Uma vez produzida e macerada a cinza da casca de arroz, esta foi
caracterizada em termos de sua composi¢do quimica através da utilizacdo da técnica de
Fluorescéncia de raios X (FRX), em colaboracdo com o Grupo LATRAM - Laboratério
de Lavra e Tratamento de Minérios da Unipampa Campus Cacapava do Sul. O
equipamento utilizado foi 0 FRX da marca BRUKER, modelo Turbo SD, ilustrado na

Figura 10.
3.1.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Esta é uma técnica de caracterizacdo que consiste na analise multielementar, ndo
destrutiva que pode ser realizada tanto em amostras sélidas como amostras liquidas.
(SCHIMIDT 2002). Inicialmente, as amostras sdo excitadas por um feixe primario de
raios-x e, a partir disso os elementos presentes podem absorver estes fétons emitindo uma
fluorescéncia que caracteriza algum componente presente na amostra. A fluorescéncia
emitida pela amostra, ou seja, a radiagdo secundaria é detectada e classificada conforme
a sua energia, de forma a revelar um espectro de fluorescéncia, fornecendo um grafico de
intensidade em funcdo desta energia (DIAS 2017). Por comparagédo dos resultados com
um banco de dados, as energias dos espectros revelam a composi¢cdo da amostra enquanto
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que a intensidade fica associada a concentracdo percentual dos elementos presentes na
amostra. (SCHIMIDT 2002). Assim, é possivel obter um mapeamento quimico dos
elementos presentes na amostra. Em particular, o equipamento utilizado neste trabalho

permite detectar elementos com numero atbmico superior a 12.

Figura 10 - Equipamento utilizado na analise de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-x.

Fonte: GONCALVES, 2019

3.2 Producéo dos Vidros Boro Sodico-célcicos

Uma vez produzida e caracterizada a cinza da casca de arroz, esta foi utilizada

para a produgéo dos vidros.
3.2.1 Calculos e composi¢fes quimicas das amostras

Os vidros boro-sodico-célcicos foram produzidos utilizando a CCA como fonte
de silica (SiO2). Para efeito de comparacdo em termos de transparéncia optica, foi
produzido também uma amostra de referéncia onde foi utilizado areia como fonte de
silica. Além disso, para a producdo de vidros em baixas temperaturas foram utilizados
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outros oOxidos: 6xido de sodio (Na20), oxido de calcio (CaO) e trioxido de boro (B203).
Por outro lado, para produzir vidros transparentes, foi analisado o efeito da adicdo de
triéxido de antiménio (Sh203) na cor do vidro resultante. Assim, foi definido uma
composicao do vidro a ser produzido considerando os seguintes percentuais em mol dos

oxidos:
(40 — x) Si0,: 25 Na,0: 3Ca0: 32 B,05: x Sb,05 1)

onde x corresponde aos valores de 0,00; 0,03; 0,50 e 2,00 mol%, ou seja, cada aumento
percentual de Sh,Os estd associada a uma diminuigdo de mesmo percentual de CCA. A
Tabela 4 abaixo corresponde aos dados de peso molecular dos éxidos utilizados na

producéo dos vidros.

Tabela 4 - Peso molecular dos 6xidos

Peso molecular (g/mol)
SiO2 60,08
Na2O 61,98
CaO 56,08
B203 69,92

Sh203 291,52

A composicdo dos vidros foi baseada nos seguintes célculos, considerando a
formulacédo 1 e os dados apresentados na Tabela 4.
No caso da formulacdo do vidro, para X = 0, a massa total para um mol da

composicdo final do vidro se torna:

(0,40mol x 60,08g/mol) + (0,25mol x 61,98 g/mol) + (0,03mol x 56,08 g/mol) + (0,32mol
X 69,92 g/mol) = 63,58 g

Com esta quantidade, é possivel calcular a razéo entre as massas (RM)que fornece

a contribuicao de cada 6xido em relacdo a massa total.

SiO2 = (0,40 mol x 60,08 g/mol) / 63,589 = 0,3780
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Naz0 = (0,25 mol x 61,98 g/mol) / 63,589 = 0,2437
CaO = (0,03 mol x 56,08 g/mol) / 63,589 = 0,0265
B20s = (0,32 mol x 69,92 g/mol) / 63,589 = 0,3518

Para produzir uma determinada quantidade de massa da composicéo desejada para
a fundicdo, é preciso multiplicar esta quantidade pela razédo entre as massas (RM) para
cada 6xido. Como exemplo, suponha-se que a quantidade de composi¢do pré-fundicéo
totalize 10g; a Tabela 5 mostra quais seriam as quantidades de massa de cada éxido que

devem ser adicionadas.

Tabela 5 - Quantidades em massa dos dxidos adicionados para 10g de vidro.

Oxidos Raz&o de massas (RM) | RM x 10g
SiO; 0,3780 3,780
Na.O 0,2437 2,437
CaOo 0,0265 0,265
B203 0,3518 3,518
Sh203 0,0000 0,000

Massa Total 10,0009

Porém, para a fabricacdo dos vidros deste trabalho, o 6xido de sé6dio (Na20) foi
obtido a partir de carbonato de sddio (Na2COs), enquanto que o 6xido de calcio (CaO) foi
obtido do carbonato de calcio (CaCOz). Além disso, o trioxido de boro (B20s) foi
adicionado a partir de borato de s6dio ou tetraborato de sddio hidratado, mais conhecido
como borax (Naz2BsO7-10H20).

Assim, houve a necessidade de calcular as quantidades corretas em massa dos
reagentes carbonato de sodio, carbonato de calcio e boérax para obter a quantidade
desejada dos oxidos de acordo com a formulacdo 1. Abaixo seguem as relages que
permitem converter as massas dos carbonatos e do bdérax em termos dos 6xidos descritos

na formulagdo 1.

3.2.2 Decomposic¢éo do borax em trioxido de boro
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O borax, quando aquecido, se decompde de acordo com a reacdo abaixo:
Na2B40O7.10 H2O — Naz0 + 2B,03+ 10 H20 2

Considerando a producéo de trioxido de Boro, resultante da reacdo 1, 1 mol de bdrax
(381,37 g/mol) gera 2 moles de trioxido de Boro (69,91 g/mol). Sendo assim, a relacao
entre as massas moleculares considerando os coeficientes estequiométricos fica: (1 mol
de borax)/ 2 moles de trioxido de Boro) = (381,37gmol/2*69,92gmol™) = 2,727. Este
numero corresponde ao fator de conversdo da massa desejada de BOs em relacdo a massa
inicial de borax.

Como exemplo, para ter 5 g de B203, deve-se usar uma quantidade de borax
equivalente a:5g x 2,727 = 13,635g.

Por outro lado, de acordo com a equacdo 3, uma parte do bérax se decompde em
Na2O. Neste caso, 1 mol de borax (381,37 g/mol) resultaem 1 mol de Na2O (61,98 g/mol).
Sendo assim, a relacdo entre as massas moleculares fica: (1 mol de bérax/1 mol de Na2O)
= (381,37 gmol /61,98 gmol™) = 6,153. Este nimero corresponde ao fator de conversdo
da massa de bdrax que resulta em oxido de sodio, ou seja, para 0 mesmo exemplo descrito
anteriormente, dos 13,635g de bdrax, apos a decomposicdo, 2,216 g (13,6359/6,153)
correspondem a NazO. O restante da massa de bérax, descontando a massa de B2Os,
corresponde a agua.

Assim, percebe-se que a utilizacdo do bdrax, apds sua decomposicdo com a
temperatura, permite produzir dois éxidos que fazem parte da formulacdo do vidro: B.O3
e Na,O. E importante levar em consideracio a presenca do Oxido de sodio na
decomposicdo do bérax, uma vez que este deve ser somado ao éxido de sodio resultante
da degradacdo do carbonato de sodio para alcancar a correta quantidade na composicédo

final.

3.2.3 Decomposic¢ado do carbonato de sddio em oxido de sodio

A equacéo quimica que representa a decomposi¢éo do carbonato de sédio com a

temperatura é:

Na2CO3(s) — Na20 (s) + CO2 () 3)



35

De acordo com a equagdo4, 1 mol de Na2C0O3(105,99 g/mol) gera 1 mol de dxido
de sodio (61,98 g/mol). Para este caso, o fator de conversao da massa desejada de Na,O
em relagdo a massa inicial de Na,COs se torna: (105,99gmol™/61,98 gmol™) = 1,710.

Como exemplo, para ter 2g de Na2O, deve-se considerar uma massa de 3,42 g de
Na,COz. A massa restante corresponde ao gas CO. Aqui, novamente cabe lembrar que
se bdrax esta presente na composicao para a fabricacdo do vidro, é preciso descontar a
massa de Na2O oriunda da decomposicdo do bdrax a massa gerada a partir do carbonato
de sodio.

3.2.4 Decomposic¢do do carbonato de calcio em éxido de calcio

A equacdo gquimica que representa a decomposicdo por temperatura do carbonato

de calcio é:
CaCOs(s) — CaO (s) + CO2 (g) 4)

De acordo com a equagao5b, 1 mol de CaC0O3(100,09 g/mol) gera 1 mol de 6xido
de calcio (56,08 g/mol). Para este caso, o fator de conversdo da massa desejada de CaO
relacdo a massa inicial de CaCOs se torna: (100,09gmol%/56,08gmol™) = 1,785

Como exemplo, para ter 2g de CaO, deve-se considerar uma massa de 3,57 g de
CaCOs. A massa restante corresponde ao gas CO2. Como exemplo geral Tabela 6vamos
considerar que deseja-se fazer vidro de acordo com 0s componentes e massas listadas
anteriormente na Tabela 5. Para este caso seriam necessarias as seguintes massas de

bérax, carbonato de sddio e carbonato de célcio:

Tabela 6 - Exemplo de massa dos componentes a serem utilizados na producéo de

vidros.
Oxidos | Massa dos | Componentes Fator de conversao Massa dos
oxidos (g) componentes
(@)
SiO; 3,780 CCA 1,075* 4,063
Na20 2,437 Na,COs+ [2,437 — (Na2O do 1,501
Na2O do bdrax borax)] x 1,710
CaO 0,265 CaCOs 1,785 0,473
B20s 3,518 Borax 2,727 9,593
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Massa 10,000 15,630

total

*Q fator de conversdo para 0 SiO, vem do fato que a CCA possui 93% de massa de SiO, conforme FRX.

Para se obter 3,518g de B.Ogz, € necessario 9,593 g de borax. Desta massa de
borax, 1,559 g correspondem a Na2O, os quais devem ser levados em consideracéo para
determinar a quantidade de Na>COs. Assim, para o exemplo da tabela, seria preciso
adicionar: 2,437-1,559 = 0,878g de Na2O. Este valor deve ser multiplicado pelo fator
1,710 para determinar a massa de Na>COs necessaria, resultando em 1,501 g.

Considerando os fatores de conversdo bem como os parametros discutidos acima,
a tabela a seguir mostra os valores em gramas utilizados na producdo de todas as amostras
de vidro deste trabalho, considerando a cinza da casca de arroz com 93% de Silica, e a

areia utilizada na amostra referéncia, como tendo 100% de silica. (Tabela 7)

Tabela 7 - Composicéo das amostras de vidros, variando a porcentagem de 6xido de

antiménio.
Amostra | Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Amostra4 | Amostra 5
(0,00) (0,03) (0,50) (2,00) (areia)
Cinza 4,6616g | 4,6549g | 4,5516g | 4,2358¢ 7,3588¢
Na,COs | 1,7082g | 1,7070g | 1,6889¢ 1,6338¢g 2,8994¢g
CaOo 0,5416g | 0,5414g | 0,5356g | 0,5182g 0,9195¢
Borax | 11,0886g | 11,0810g | 10,9640g | 10,6062g | 18,8223g
Sh203 0,0000g | 0,0157g | 0,2599g 1,0060g 0,0000g
Total 18,0000g | 18,0000g | 18,0000g | 18,0000g | 30,0000g

Para os vidros fabricados com cinza da casca de arroz, a massa final do vidro

correspondeu a aproximadamente 66% da massa dos componentes. O restante sdo gases
provenientes dos carbonatos bem como algum material organico que ainda estava
presente na CCA. Para o vidro produzido com areia, houve a necessidade de utilizar 30g
de componentes uma vez que foi observado uma reducdo significativa no rendimento,
que para este caso, a massa final do vidro correspondeu a somente 25% da massa dos

componentes.
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3.3 Producéo dos vidros

O controle preciso das massas dos diferentes componentes utilizados para fabricar
o vidro foi feito utilizando uma balanca analitica Marte: Modelo AY220 com o auxilio
de uma espétula. A mistura foi homogeneizada com auxilio de pistilo e almofariz de

porcelana.

Uma vez que os vidros séo fabricados em temperaturas elevadas (normalmente
maiores que 1200 °C), faz-se necessario a utilizacdo de cadinhos (recipientes destinados
a fundicdo de materiais) especiais capazes de suportar tal temperatura. Neste sentido,
cadinhos de platina sdo indicados e estes foram os utilizados no presente trabalho. A fuséo
dos componentes foi feita com os cadinhos de platina destampados. Para a produgédo dos
vidros, dois cadinhos de platina foram utilizados: um suporta aproximadamente 20 g de
massa dos componentes enquanto 0 outro, um pouco menor, suporta aproximadamente

10 g. A Figura 11 mostra imagens dos cadinhos utilizados.

Figura 11 - Cadinhos de Platina utilizados na fuséo dos vidros.

Fonte: Autora

Uma vez realizada a mistura dos materiais e estes sendo colocados no cadinho,
este foi fundido em um forno tipo mufla da marca Pechini: Modelo ML 1300/Pch a
1200°C, ilustrado na Figura 12. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min para todo
processo e foram feitas duas rampas nas temperaturas de 850 °C e 1000 °C, ambas por
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1h, a fim de decompor os carbonatos de sodio e calcio presentes na composicao através
da liberagdo de gas CO». Por fim, a fundicdo completa do vidro ocorre quando 0 mesmo
permanece em uma temperatura de 1200 °C por 3h.

Cabe ressaltar aqui que foram realizados diferentes testes para definir a melhor
taxa de aquecimento, rampas, temperatura e tempo de forno utilizado no processo de
fabricacédo dos vidros.

Por exemplo, para definir a taxa de aquecimento do forno, taxas de 5 e 10 °C/min
foram testadas mantendo todos o0s outros pardmetros inalterados. Os resultados
mostraram que as amostras de vidro tinham equivaléncia em toda a sua aparéncia. Sendo
assim, para reduzir o tempo de processo e consequentemente o gasto energético, foi
considerada a taxa de 10 °C/min.

Por outro lado, os carbonatos liberam CO. na sua decomposicdo com a
temperatura. Este gas, se ndo liberado completamente, resulta em vidros com bolhas.
Assim, foram feitos também diversos testes com o intuito de eliminar estas bolhas
indesejadas que aparecem no vidro ap6s o processo de fabricacdo. Primeiramente foram
testadas a permanéncia das amostras na temperatura de 1200 °C em trés tempos
diferentes: 120, 180 e 300 min. Em todos os casos ndo foi possivel remover
completamente as bolhas, porém foi observado que para um tempo de 120 min a
quantidade de bolhas era maior, além de o vidro ser muito viscoso nesta temperatura.
Assim foi considerado o tempo de 180 min para a producéo dos vidros a 1200 °C. Com o
intuito de remover completamente estas bolhas foram feitos testes utilizando rampas com
estagio de 600 °C, que é uma temperatura tipica de decomposicédo dos carbonatos, sendo
este estagio de temperatura mantido por 1h. Para este teste ndao foi observado mudancas
significativas na quantidade de bolhas, sendo, portanto desconsiderado. O teste que
determinou as rampas utilizadas no processo de fabricacdo dos vidros, contou com uma
rampa com estagios em 850 °C por 60 minutos, seguindo de 1000 °C por mais 60 minutos.
Logo apobs, 0 processo seguiu para 1200 °C, mantendo esta temperatura por 180 min
(sempre mantendo a taxa de aguecimento como sendo de 10 °C/min). Com este processo
foi observado uma reducdo significativa e satisfatoria em termos de bolhas dos vidros.
Aqui cabe ressaltar que o problema das bolhas surgiu somente nas amostras com CCA
que ndo tinham Sh>03 na composi¢do. Para todas as amostras que tinham a presenca deste

oxido, ndo foram observadas bolhas. 1sso mostra que este 6xido, além de ser o elemento
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chave para tornar os vidros feitos com a CCA transparentes, € um excelente afinante uma
vez que ele auxilia na nucleagéo e arrastamento das bolhas.

No que se refere a temperatura final de fabricagéo dos vidros, testes foram feitos
com temperaturas de 1000 e 1100 °C. Embora tenha sido gerado o vidro nestas
temperaturas, a viscosidade era muito alta, de forma a ndo ser possivel verter o liquido do
cadinho sobre o0 molde. Este problema da viscosidade foi resolvido produzindo os vidros
a uma temperatura de 1200 °C. Ainda com relagdo a viscosidade, uma comparagéo entre
0s tempos de 180 e 300 min a 1200 °C mostrou que para ambos os tempos, a viscosidade
foi semelhante, logo, o tempo de 180 min foi aquele considerado para a producdo dos

vidros.

Figura 12 - Forno mufla utilizado para fundi¢do dos vidros.

Fonte: autora.

Uma vez feita a fusdo, o liquido resultante foi vertido em moldes de aco inoxidavel
de forma retangular Figura 13 pré-aquecidos em uma temperatura de 300 °C, utilizando
um forno Mufla marca Inti Figura 8, com auxilio de uma pinca de ago inoxidavel. Essa
temperatura de pré-aquecimento € necessaria para diminuir as tensdes superficiais dos
vidros produzidos. Os moldes foram mantidos neste forno a uma temperatura de 300 °C
por 1h. Apds este tempo, o forno foi desligado e as amostras ainda dentro do forno foram



40

resfriados respeitando a diminuicéo natural da temperatura do forno, sendo as amostras

retiradas apos 24 horas.

Figura 13 - Molde de ferro-aco utilizado na producéo de vidros

Fonte: Autora

3.3.1 Preparacdo da amostra e Caracterizacéo

Apds o resfriamento das amostras, estas foram cortadas, lixadas e polidas
utilizando uma politriz metalografica, marca Fortel, modelo PFL (Figura 14). Para polir
o vidro e assim realizar as medidas Opticas, primeiramente foram utilizadas 4 lixas d’agua
de diferentes granulacGes comecando pela de maior tamanho do grdo. As granulagdes
foram: 80, 120, 1200, até a mais fina de tamanho 2000, variando a dire¢cdo da amostra
entre horizontal e vertical. Para finalizar, as amostras foram polidas em um pano de

polimento utilizando agua e alumina liquida.
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Figura 14 - Politriz utilizada no processo de preparacao da amostra.

Fonte: autora.

Uma vez que as amostras estavam polidas, as amostras foram caracterizadas pela
técnica de espectrofotometria Uv-Vis na faixa visivel do espectro eletromagnético, entre
400 e 700 nm. Os espectros Opticos das amostras fabricadas foram realizados no
equipamento da marca BEL PHOTONICS modelo UV-M51, mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Equipamento de espectrofotometria utilizado na caracterizagéo.

| |

Fonte: Autora.

Para a realizacdo de medidas de solarizacdo, foi utilizado uma camera escura
considerando uma lampada UV com emissdo em 365 nm e poténcia de 50 W. Ja para as
medidas de fluorescéncia, foi utilizado o fluorimetro Marca Varian modelo Cary Figura
16 disponivel na central analitica do instituto de quimica da UFRGS. Este equipamento
permite a anélise, a identificacdo e a quantificacdo de substancias quimicas com
moléculas suscetiveis a presenca de fluorescéncia. Para as medidas foi considerado o

comprimento de onda de bombeio de 380 nm.

Figura 16 - Espectrometro de fluorescéncia utilizado para analisar os vidros fabricados

Fonte: Autora
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Para realizar as medidas de densidade das amostras produzidas, foram utilizados
0s seguintes materiais e vidrarias: balanca analitica, pipetador de trés vias, béquer, pipeta
graduada, proveta e conta-gotas. A Figura 17 mostra 0s materiais utilizados para
realizacéo desta medida.

Figura 17 - Materiais utilizados para realizacdo da medida da densidade dos vidros
produzidos.

Fonte: Autora

O procedimento consistiu em colocar dgua destilada em um béquer de 50 mL até
a altura de 30 mL (marco escolhido). Logo apds, para cada composic¢do, as amostras
foram inseridas neste béquer e o volume do liquido deslocado pelas amostras foi retirado
com uma pipeta graduada de 5ml (precisdo de 0,02 mL) até o marco escolhido (30 mL).
O volume do liquido deslocado corresponde ao volume da amostra. Com este volume (V)
e a massa (m) de cada amostra, a densidade (d) foi medida considerando a relagdo d =

m/v.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a metodologia adotada no capitulo anterior, neste capitulo séo
apresentados e discutidos os resultados obtidos desde a fabricacdo dos vidros contendo
CCA até as suas caracterizagoes.

4.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 8 mostra os principais 6xidos presentes na composi¢ao da cinza da casca
de arroz obtida através da técnica de fluorescéncia de raios X. Para esta andlise, a casca
foi calcinada a 800° C por 5h. Como pode ser observado, 0 maior percentual consiste em
Oxido de silicio, com cerca de 93% de peso percentual, o que justifica sua utilizacdo na
producdo de vidros. Por outro lado, outros 6xidos estdo presentes na cinza com destaque
para 0 6xido de manganés. Como descrito no capitulo 2, a presenca deste ion metalico
fornece uma coloracdo ao vidro. As medidas correspondem a uma média de cinco CCA

produzidas nas mesmas condi¢cdes com o respectivo desvio médio.

Tabela 8 - Analise da composicdo quimica, por fluorescéncia de raios-X da CCA obtida
através da calcinacdo da CA, em 800 °C.

Oxidos Percentual em massa
SiO2 93,00 + 2,00
Al203 1,41 +0,15
CaO 1,61+0,16
MnO 0,35+0,10
Fe203 0,14 £ 0,05

Fonte: Autora
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4.2 Os vidros e suas caracteristicas espectrais
Conforme descrito no capitulo 3, os vidros produzidos nesta dissertagdo seguem

a seguinte formulacédo, considerando os seguintes percentuais em mol dos éxidos:
(4‘0 — X) SIOZ 25 Nazo: 3Ca0: 32 8203: X Sb203

onde x corresponde aos valores de 0,00; 0,03; 0,50 e 2,00 mol%, ou seja, cada aumento
percentual de Sh,Os estd associada a uma diminuicdo de mesmo percentual de CCA.
Ainda para a amostra de referéncia, foi substituido a CCA que tem um percentual de 93%
de silica, conforme dados de FRX, por areia, a qual foi considerada como sendo 100% de
SiOs.

A Figura 18 corresponde a sequéncia de 3 vidros fabricados, comecando pelo
vidro sem adicdo de Sh.O3, passando pelo vidro com 2,00 mol% até o vidro de referéncia,
com areia em substituicdo a CCA.

Figura 18- Imagens de trés vidros produzidos, onde pode ser observado a mudanca de
coloragdo com a adicdo de Sb203

-

Sb 0,00 mol % Sb 2,00 mol % areia
(a) (b) (c)

Fonte: Autora
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Como ja apresentado no capitulo 2, os dxidos de metais de transicéo tais como de
ferro e manganés, ions estes presentes na composic¢ao da cinza da casca de arroz (como
pode ser observado nas medidas por FRX descrito anteriormente), podem ser
considerados como Oxidos dopantes na composicao de materiais vitreos ja que estes ddo

cor ao vidro.

Em particular, a presenca de 6xido de manganés gera uma banda larga de absorcéo
centrada em 500 nm, banda est& relacionada com as transicGes eletrénicas permitidas do
cation manganés na rede que compde o vidro. (SRISITTIPOKAKUN et al 2010). Mais
especificamente a literatura mostra que se existe a presenca majoritaria de ions Mn?* na
composicao do vidro, este tendera a ser transparente enquanto que se existe a presenca de
fons Mn**, surge esta banda de absor¢ao larga em torno de 500 nm, dando coloragéo ao
vidro (LONG et al. 1998; SRISITTIPOKAKUN et al 2010). A coloragdo devido a
absorcdo em torno de 500 nm esté relacionado com a transicdo eletrénica °Eg — 3Tag
(Tabela 9).

Tabela 9- (TCC) Teoria do campo cristalino

N° elétrons d Spin alto - Campo Fraco Spin baixo - Campo Forte
t29 EQEECC(AO) tZg egEECC(AO)
Mn=d? 3 1-0,6 5 0 -16+P

EECC = energia de estabilizacdo do campo ligante; P = Energia de emparelhamento.

Fonte: Autora

Considerando a teoria do campo cristalino (TCC), a coloracdo dos vidros também
pode ser relacionada com as cores das transicdes d-d, dependendo da energia dos orbitais
d. Conforme aTabela 9, o ligante de campo fraco (A<P — spin alto, onde P ¢ a energia de
emparelhamento) provoca um pequeno desdobramento dos orbitais d, de forma que todos
os elétrons fiqguem desemparelhados em tog e eg (Spin alto). Neste caso, fotons com
comprimento de onda no vermelho, de baixa energia, poderdo ser absorvidos,
transmitindo a cor azul. Para ligantes de campo forte, (A>P — spin baixo) os elétrons
ocupam apenas 0s orbitais t2g, pois o desdobramento € maior, podendo absorver fotons
de mais alta energia, na regido do azul, apresentando assim cor avermelhada. (SHRIVER;
ATKINS, 2003)
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Conforme a literatura, complexos aquosos de Mn** apresentam valores de Ao
=21.200 cm™, em spin alto, ja que o ligante OH" é considerado um ligante fraco
(KALLIES; MEIER 2001). Ja o ligante silicato, SiO2*, ndo é normalmente encontrado
nas series espectroquimicas, e pode se tornar dificil determinar o estado de spin do ion
Mn3*. Contudo, segundo Yoon (YOON, 1977) em vidros sodio silicatos e borossilicatos,
os valores de Ao sd0 encontrados em média, entre 12-14% menores em respeito aos
complexos em &gua. Particularmente, os fons Mn*®" apresentam Ag 5% inferior ao meio
aquoso. Com isso, € possivel afirmar que os fons Mn** apresentam configuragéo de spin
alto em vidros predominantemente silicatos, com Ao de cerca 20.200 cm™. Esta diferenca
energética corresponde a uma absorcao a 495 nm, que corresponde perfeitamente com o

pico de absorcéo encontrado nos espectros UV-Vis.

Desta forma, pode-se observar na figura20 (a) que o vidro sem a presenca de
antimonio exibe coloracio avermelhada indicando a presenca do ion Mn®*" na sua
composicao. Por outro lado, ap6s adi¢cdo de 6xido de antimdnio na composi¢ao do vidro
fabricado, ocorre uma reacéo deste 6xido com o 6xido de manganés, reduzindo Mn®*em
Mn?*, uma vez que se observa que o vidro tende a ser transparente na medida que se usa
Sh20s,

Neste sentido, a presenca de um material especifico que reaja com os ions
transformando Mn3* em Mn?* (reago redox) pode auxiliar na cor do vidro final. Um dos
elementos que podem fazer esta reducéo é o antiménio (Sb), pois durante o aquecimento
do material, 0 processo de oxidacdo do Sh*" para Sb°* pode reduzir os metais presentes
na amostra. O potencial redutor do antiménio (Sb3*/Sb°*, E°= 0,649 V) tem sido
amplamente utilizado para a sintese de vidros que contém nanoestruturas em sua matriz
vitrea (SOM; KARMAKAR, 2010). Na Tabela 10 ¢é possivel identificar os potenciais

eletroquimicos para definicao de uma reagao espontanea (AE > 0).
AE = Ered - Eoxi

AE =1,541-0,649 = 0,892 V
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Tabela 10 - Potenciais eletroquimicos

Mn® + e — Mn?* E° (v) oxi =-1,541 V

Sb* — Sb>* ., 2e” E°(v) red= 0,649 V

Fonte: Autora

Sendo assim, a presenca de antimdnio na composi¢do de um vidro que tenha o ion
Mn3* pode reagir com este ion transformando-o em Mn?* (reacéo redox) de forma que a
cor mude de um avermelhado para transparente. Em um trabalho publicado por LONG et
al. (1998), os autores mostram que o antiménio, atuando como este agente redutor, reage

conforme a seguinte reacéo redox:

Sb® + 2Mn** — 2Mn?" + Sb** (5)

Desta forma, conforme pode ser observado na Figura 18(b), a presenca do
antimdnio tornou o vidro transparente, o que indica que houve esta reacao redox.
Para analisar o efeito da adicdo do Sh20s na transparéncia dos vidros, diferentes
percentuais em mol deste 6xido foram adicionados a composicao na fabricacdo. A figura
21 mostra os espectros de transmitancia das amostras, na faixa visivel do espectro
eletromagnético entre 400 e 700 nm amostras, com a presenca de 0,00; 0,03; 0,50 e 2,00
mol% na composicdo. Todas as amostras medidas possuem 10 mm de espessura. Como
pode ser observado, o espectro da amostra que ndo tem a presenca de Sh.Os revela
claramente a presenga de uma banda em torno de 500 nm, evidenciando a presenca do
jon Mn®. Por outro lado, pode-se observar que com a adicio minima de Sb2Os
(0,03%mol), a banda de absorcdo em 500 nm comeca a diminuir. Mais especificamente,
para a espessura medida, a transparéncia em torno de 500 nm aumenta em 100%. Este
resultado confirma que o antiménio estd atuando como agente redutor na reagdo o
manganés. Entretanto, é possivel ainda observar uma coloragdo avermelhada (muito
pouca) nas amostras com este percentual de 0,03% mol. Assim outros percentuais foram
considerados e conforme pode ser observado na Figura 19, percentuais de 0,50% mol ja
sdo suficientes para que o vidro tenha uma transparéncia na faixa visivel do espectro

eletromagnético semelhante a amostra de referéncia (areia na composicdo). Estes
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resultados demonstram que vidros transparentes podem ser fabricados utilizando a CCA
(contendo diferentes 6xidos considerados como sendo impurezas) com a simples adigdo

de Sh.O3 em baixas concentragdes.

Figura 19 - Espectros de transmitancia dos vidros fabricados considerando a amostra de
referéncia (vidro feito com areia) e amostras com diferentes concentracfes de Sb203
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Fonte: Autora.

Por outro lado, ainda considerando a reacao redox (equagéo 6), um estudo mostrou
que se o vidro for exposto a radiacdo ultravioleta por longos periodos de tempos -
processo conhecido como solarizacao -, existe uma reacao de troca de elétrons no sentido
contrario a esta reacdo dentro da matriz vitrea. Os autores relatam que, embora com uma
intensidade menor, isto faz com que uma banda de absorcao caracteristica da presenca de
fons Mn3* reapareca, colorindo o vidro novamente. A exposicio a radiacio UV atua até
que um equilibrio se estabeleca na matriz vitrea. Os autores afirmam ainda que esta
intensidade da banda de absorcéo diminui bastante quando é aumentado a quantidade de

antimonio em relagdo ao manganés.

Neste sentido, com o objetivo de avaliar se as amostras produzidas apresentam o
processo de solarizagéo, foi analisada a amostra com transparéncia similar a amostra de

referéncia, porém com menor percentual Sb.03 (0,50%mol). Os ensaios foram realizados
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expondo a amostra ao UV (50W) por: 1h, 6h, 18h e 30h. Para cada tempo de permanéncia
ao UV, a amostra foi analisada por espectroscopia. A Figura 20 mostra os resultados dos
espectros apds o processo de solarizacao.

Figura 20 - Espectros de transmitancia para diferentes tempos de exposi¢éo ao UV (365
nm).

100

Transmitancia (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora

Como pode ser observado, ndo existe variacao da transparéncia 6ptica do vidro
apos as exposicdes (os espectros foram deslocados no eixo y para melhor visualizagéo).
O processo de solarizacdo - reversao do equilibrio Mn-Sb e como consequéncia a volta
da banda de absorc¢do devido a presenca do ions Mn®* - para o tempo de exposicdo n&o
ocorreu nos vidros produzidos, de forma que a transparéncia observada ap6s 0 processo

de fabricacdo se mantém, mesmo em condigdes extremas de exposi¢do a radiacdo UV.

Durante as medidas de solarizacao, foi observado que as amostras com a presenca
de ShoOsapresentaram um brilho caracteristico, com uma coloragdo alaranjada, ou seja,
uma fluorescéncia em torno de 600 nm. Esta fluorescéncia néo foi observada nas amostras
sem a presenca de Sh2Os. A Figura 21 mostra imagens de trés amostras sob iluminagéo
normal e iluminagdo por ldampada UV. As amostras foram: vidro feito com areia

(referéncia) sem antimonio, vidro feito com CCA sem antiménio e vidro feito com CCA
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e 0,5% Sh,03. Como pode ser observado, somente a amostra com a presenca de Sb2Oz na

composicao apresenta uma luminescéncia.

Figura 21 - Imagens dos vidros com: CCA e 0% Sb203, CCA e 0,5% Sh203 e areia e
0% Sh203 antes e ap0s a exposicdo ao UV.

0.5% Sb,0,

Fonte: Autora

E conhecido que os picos de luminescéncia de jons dependem do estado de
oxidacdo e simetria de coordenacdo com atomos de oxigénio da rede vitrea (ELISA;
SAVA; DIACONU; URSU; PATRASCU, 2009). No trabalho de (ELISA, et al. 2009) foi
mostrado que o ion Mn?" tem um pico de absor¢do em 280 e 365 nm e este tem uma
fluorescéncia tipica com pico em torno de 600 nm. Considerando este trabalho, foi
realizado um estudo baseado nas caracteristicas luminescentes das amostras, utilizando o
comprimento de onda de 380 nm como fonte de excitagcdo, com o objetivo de avaliar se
existia um pico em torno de 600 nm. Todas as medidas foram feitas considerando as
amostras de vidro com espessuras de 10 mm. A Figura 21 amostra 0s espectros de

emissdo das amostras produzidas com diferentes concentragdes de dxido de antimonio.
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Figura 22 - Espectros de emissdo das amostras produzidas com diferentes concentracdes
de oxido de antimonio.
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Fonte: Autora.

Como pode ser observado, somente as amostras com a presenca de antimonio
exibem fluorescéncia, com uma banda larga e um pico em torno de 600 nm. De acordo
com (BAMFORD, 1997) o pico de intensidade em torno de 600 nm € devido aos ions

Mn?* num sitio de rede modificada (no caso, arranjo de coordenacgdo octaédrica).

Sendo assim, a caracteristica emissao alaranjada dos vidros confirma a presenca
de fons Mn?*em uma simetria octaédrica. Desta forma, pode-se afirmar que de fato a
presenca de antimonio na composi¢do do vidro reagiu com 0 manganés tornando o ion

Mn® em Mn?*, de forma a mudar a coloracio de um avermelhado para transparente.

4.3 Medidas de densidade

Para finalizar, os vidros produzidos foram avaliados quanto a sua densidade.
Considerando o procedimento experimental descrito no capitulo 3, os resultados
mostraram que os vidros produzidos possuem uma densidade média de 2,55 + 0,05
(g/cmq). Pode-se dizer que ndo houve alteracdes desta densidade para as amostras com
diferentes percentuais de antiménio. Para aplicacbes em microesferas retrorrefletoras, a

norma NBR 16184 (ABNT, 2013) revela que a densidade de massa das microesferas para
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os diferentes grupos de aplicacdo deve ser entre 2,4 a 2,6 g/cm3. Neste sentido, os vidros
fabricados neste trabalho se encaixam nesta aplicagédo uma vez que estes estdo de acordo
com a norma NBR 16184.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nesta dissertacdo permitiram obter conclusées de que é possivel
produzir vidros boro-sédico-célcicos utilizando a cinza da casca de arroz como substituta
da silica proveniente da areia. Bem como, a inser¢do de 6xido de Boro na composicao
permitiu gerar vidros a 1200 °C, ou seja, em temperaturas mais baixas que vidrossilicatos
comerciais. Com a utilizacdo de 6xido de antimonio (Sb2O3) em percentuais baixos, foi
possivel produzir vidros com alto grau de transparéncia na regido do espectro visivel.

A reacdo do 6xido de antiménio (Sb20z) com o 6xido de manganés fez com que
0 Mn*" se transformasse em Mn?*, resultando em uma mudanca de coloragdo do
avermelhado para o transparente. Desta forma, considerando que a CCA possui 6xido de
manganés na sua composicdo, a insercdo de 6xido de antiménio pode ser considerado
uma boa solucdo para tornar o vidro transparente. Uma analise foi feita nas amostras
fabricadas considerando o processo de solarizacdo que corresponde a reversdo do
equilibrio Mn-Sb e como consequéncia a volta da banda de absorcéo devido a presenca
dos fons Mn®*". Para o tempo de exposicdo analisado, 0 processo de solarizagdo ndo
ocorreu, de forma que a transparéncia observada ap6s o processo de fabricacdo se
manteve, mesmo em condi¢des extremas de exposicdo a radiacdo UV.

Medidas através de espectros de fluorescéncia revelaram picos de emissdo em
torno de 600 nm, para amostras com Sh2O3 na composi¢ao dos vidros. De acordo com a
literatura, esta emissdo corresponde a presenca de fons Mn?*, o que permitiu confirmar a
presenca deste ion nos vidros fabricados, justificando assim a coloracédo transparente dos
vidros com antimonio na composi¢do. Além de tornar o vidro transparente, foi observado
que a presenca de antiménio favorece a diminuicdo de bolhas nos vidros produzidos, ou
seja, este oxido funciona como um excelente afinante uma vez que ele auxilia na
nucleagéo e arrastamento das bolhas. No que se refere a densidade, ndo foram notadas
diferengas significativas entre os vidros produzidos. As medidas revelaram que os vidros
produzidos possuem uma densidade média de 2,55 + 0,05 (g/cm®), densidade esta que se

encaixa em diversas aplicagOes, destacando-se as microesferas retrorrefletoras.
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