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Resumo

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma alternativa sustentivel e inovadora para a fabricacédo de
materiais vitreos, a partir da utilizagdo de residuos provenientes do setor agroindustrial. Foram utilizados
diferentes residuos, como a cinza da casca de arroz (CCA), a casca de ovo galinaceo (COG), e a cinza da casca
de café (CCC) como matérias-primas para fabricac@o de um vidro sodo-calcico, comercialmente mais usado.
Neste vidro, o formador de rede é fornecido pela silica presente na cinza da casca de arroz (CCA), o modificador
estabilizante é o carbonato de célcio, encontrado na casca de ovo galindceo (COG) e a substituicdo do
modificador K,O pela cinza da casca de café (CCC), todos com caracteristicas quimicas e mineraldgicas
adequadas para adi¢do em formulagdes vitreas. A casca de café foi previamente beneficiada e caracterizada, pois
ainda ndo havia sido estudada em trabalhos anteriores. Inicialmente foi realizada a etapa de moagem, em moinho
de facas, para a reducdo granulométrica das particulas, seguida pela etapa de calcinagdo a 700 < por 12h. Os
residuos foram caracterizados por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX). Foram produzidas
amostras de vidro sodo-célcicos a partir da incorporacdo da CCA, COG e CCC. As amostras vitreas foram
analisadas por FRX, Transmitancia no UV-VIS e FTIR. Os vidros produzidos com os 3 residuos apresentaram
uma composicao final analoga a composicdo comercial de referéncia, confirmando assim, a viabilidade da
incorporacgdo de residuos agroindustriais em materiais vitreos com propriedades compativeis com os vidros
comerciais.

Palavras-chave: vidros sustentaveis, cinza da casca de arroz, casca de ovo galinaceo, cinza da casca do café,
residuos agroindustriais.
Abstract

This work aims to present a sustainable and innovative alternative for the manufacture of glass materials, using
waste from the agro-industrial sector. Different residues were used, such as rice husk ash (CCA), chicken eggshell
(COG), and coffee husk ash (CCC) as raw materials for the manufacture of soda-lime glass, commercially more
used. In this glass, the network former is provided by the silica present in rice husk ash (CCA), the stabilizing
modifier is calcium carbonate found in chicken eggshells (COG) and the replacement of the K20 modifier by rice
husk ash coffee (CCC), all with chemical and mineralogical characteristics suitable for addition to glass
formulations. The coffee husk was previously processed and characterized, as it had not yet been studied in
previous studies. Initially, the grinding stage was carried out in a knife mill to reduce the particle size, followed
by the calcination stage at 700 C for 12 hours. The residues were characterized by X-ray Fluorescence
Spectrometry (XRF). Soda-lime glass samples were produced by incorporating CCA, COG and CCC. The vitreous
samples were analyzed by XRF, UV-VIS transmittance and FTIR. The glasses produced with the 3 residues
presented a final composition analogous to the commercial reference composition, thus confirming the feasibility
of incorporating agro-industrial residues into glass materials with properties compatible with commercial glasses.

Keywords: sustainable glass, rice husk ash, chicken eggshell, coffee husk ash, agro-industrial waste.

1. Introducéo
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A crescente necessidade de preservagdo ambiental e a tendéncia de escassez dos recursos
naturais tém forcado a industria a adquirir novos conceitos e solugdes técnicas que visem a
sustentabilidade de suas atividades, bem como a diminui¢do ou mesmo eliminacao de residuos
industriais [1].

Inimeros trabalhos j& demonstraram que a reciclagem, apesar de usar matéria-prima
secundaria, desenvolve produtos com alta qualidade e com caracteristicas similares aqueles
desenvolvidos com a matéria-prima natural, fazendo com que a sua reinser¢cdo no processo
produtivo prolongue ou ndo interrompa o seu ciclo de vida, contribuindo assim para extenséo
da vida util dos aterros sanitarios, economia de matérias-primas e recursos naturais, retornando
ao mercado, evitando o seu descarte e muitas vezes propiciando economia de recursos
energéticos [2].

A utilizacdo de residuos na composicao de vidros também tem sido alvo de pesquisas, porque
a estrutura amorfa dos vidros permite a solubilizagdo de grandes quantidades de diferentes
elementos na sua composicdo. Além disso, existe claramente uma necessidade na industria
vidreira de inovacdo nas formas de reciclagem e reutilizacdo de materiais mais baratos para
reduzir custos e residuos. A incorporacdo de residuos em matrizes vitreas € menos estudada e
com poucas publicaces [3-5].

Dentro desse contexto, este trabalho apresenta uma possibilidade de utilizacdo de residuos
da agroinddstria na composicdo de vidros sodo-calcicos, para a producdo de materiais
sustentaveis. Os vidros sodo-célcicos representam a maior parcela da producdo mundial de
vidros comerciais, e devido a sua vasta aplicacdo, foi o vidro escolhido para ser fabricado.

Evidencia-se que apesar de haver trabalhos reportados na literatura para um amplo conjunto
de residuos solidos industriais introduzidos com sucesso em matrizes ceramicas, ha poucas
publicacGes na literatura referente a fabricacdo de vidros sodo-célcicos utilizando cinzas
provenientes de residuos alimentares [3-5].

Neste trabalho foi estudado o aproveitamento de residuos agroindustriais, como a cinza da
casca de arroz (CCA), a casca de ovo galinaceo (COG), e a cinza da casca de café (CCC), como
alternativa para substituicdo de matérias-primas naturais, na producéo de vidros sodo-célcicos
de baixo custo e compativeis com o0s vidros comerciais.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

A casca de arroz (CA) utilizada neste trabalho foi cedida pela empresa Cerealista Sdo Jodo
localizada na cidade de Rio Brilhante (MS). Ja a casca de ovo galinaceo (COG) foi fornecida
pela empresa alimenticia Casa de Bolos (unidade Bom Retiro), e a casca de café (CC) foi doada
pela empresa Um Coffee (unidade Bom Retiro).

Para a fabricacdo das amostras vitreas foram utilizados, além dos residuos mencionados
(CA, COG e CC), os reagentes comerciais: carbonato de soédio (Na2COs3) da Sigma Aldrich,
oxido de calcio (CaO) da Vetec e silica (SiO2) da mineradora Jundu.

2.2. Metodologia

2.2.1 Beneficiamento dos residuos
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A casca de arroz na forma bruta (denominado de amostra CA) foi seca em estufa a 65°C por
24 horas, uma vez que apresentou umidade. A segunda etapa do beneficiamento da CA foi a
moagem em moinho de facas Thomas Wiley modelo 4, e peneiramento, com peneira da marca
Granutest, abertura de 0,30 mm, ABNT 50 e tyler 48, para separacao granulométrica da casca.
O moinho de facas utilizado pertence ao LM?2C? (Laboratério de Moagem de Alta Energia,
Materiais de Carbono e Compositos) do PMT (Poli-USP).

A CA foi calcinada em um forno elétrico do Laboratério de Sintese de Materiais (LSM) da
FATEC-SP, na temperatura de 1200°C por 12h com taxa de 10°C/min, para eliminagdo de
matéria organica. As condi¢bes de queima foram baseadas em trabalhos anteriores [6,7], e
constataram que, tempos mais longos sdo necessarios para eliminacédo do alto teor de impurezas
organicas presentes na casca de arroz.

A casca de ovo galinaceo foi lavada diversas vezes em agua corrente e mantida de molho
por algumas horas. Apds enxéague, foram retiradas as membranas internas, e lavadas novamente
em agua deionizada por 24 horas. Apds a remocdo do banho, as cascas foram quebradas
manualmente, para diminuir o volume, facilitando seu armazenamento.

A etapa de secagem foi realizada em uma estufa a 100°C por 24 h do Laboratério de
Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM), da FATEC-SP. Ap06s o resfriamento foi
realizada a etapa de moagem em moinho de bolas por 24 h para reducdo granulomeétrica,
obtendo um po fino da COG. A calcinacdo foi realizada a 950°C por 3 horas em um forno
elétrico da marca Jung do LPCM.

A casca de café passou pela etapa de moagem em moinho de facas, 0 mesmo usado para a
casca de arroz. Em seguida a CC foi peneirada para separacdo granulométrica. O p6 mais fino,
resultante do peneiramento, foi calcinado em um forno elétrico a uma temperatura de 700°C
por 12h, no LSM da FATEC-SP.

2.2.2. Fabricacdo das Amostras Vitreas

Amostras vitreas de silicato sodo-célcico foram produzidas a partir da fusdo das matérias-
primas comerciais e 0s residuos propostos neste trabalho (CCA, COG e CCC), de acordo com
aTab 1.

Tab. 1 — Precursores utilizados na preparacdo das amostras.

Oxidos Funcdo do Oxido | Precursores utilizados
SiO2 Formador CA (calcinada) /areia
NaO Fundente Na>CO3z Comercial
CaO Estabilizante COG/Ca0 Comercial
K20 Fundente CC (Bruta/Calcinada)

Fonte: Elaboragdo propria

Para as amostras fabricadas, foram utilizados como fonte do 6xido formador: CA calcinada
a 1200°C por 12 horas e silica comercial (areia). As fontes do o0xido estabilizante foram: COG
calcinada 950°C por 3 horas e CaO comercial. As fontes do éxido fundente foram: carbonato
de sodio comercial (Na2COs3) e a CC bruta e calcinada a 700°C por 12 horas. Os outros 0xidos
presentes na composicao vitrea seriam a alumina (Al203), proveniente do cadinho usado
durante a fus&o, e as impurezas contidas nas matérias-primas.

As proporcOes em peso utilizadas neste trabalho foram baseadas na composi¢éo comercial
de vidros sodo-célcicos [8], conforme apresentada na Tabela 2.
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Foram produzidas 3 amostras, descritas na Tab. 2, para avaliar o potencial da casca de café

em substituicdo da SiO2, CaO e K,O na composicao do vidro. Os outros residuos, a cinza de

casca de arroz (CCA) e a casca de ovo galinaceo (COG), j& foram estudados anteriormente pelo

grupo e também foram incorporados como fontes de SiO> (silica) e CaO (6xido de célcio) na
fabricacdo das amostras [6,7].

Tab. 2 - Matérias-primas e composicao quimica (% peso) para a fabricacdo das amostras.

i Fonte de Fonte de Fonte de
Amostras Fonte de SiO2 Ca0o Na,O K20
. Areia CC
Vidro 1 Comercial a0 NaCOs  7000c/12n)
Vidro 2 Arela Cao Na;COs  CC bruta
Comercial
. CA COG CcC
Vidro3 — onoeciizny  (@s0°ciany  NRCOs g000c/12n)
Composicéo 71 % peso 12 % peso 14 % peso 2% peso
Fonte:

Os reagentes e residuos foram pesados individualmente em uma balan¢a analitica e em
seguida, misturados manualmente. A mistura foi entdo transferida em um cadinho de alumina.
O cadinho contendo a composi¢do do vidro, foi colocado no forno antes do inicio do
aquecimento programado para que o agquecimento do cadinho ocorresse juntamente com o
forno. O cadinho foi levado a um forno elétrico para a fusdo a 1600°C durante 1h (para as
amostras 1 e 2) e 1h30 (para a amostra 3), com taxa de aquecimento de 15°C/min O forno
elétrico utilizado, da marca EDG F1700-1, pertence ao LM?C? do PMT (Poli-USP).

Apo6s o tempo de fusdo, a massa vitrea foi vertida em uma placa metalica em temperatura
ambiente. Em seguida, o vidro é transferido a um refratario pré-aquecido a 530°C, que
corresponde a temperatura de tratamento térmico. O vidro foi entdo levado ao tratamento
térmico a 530°C durante 3 horas. Apos este periodo, o forno contendo a amostra vitrea, €
resfriado lentamente até a temperatura ambiente.

As amostras produzidas foram submetidas ao corte, lixamento e polimento em uma politriz,
com lixas d’agua de diferentes granulagdes (180, 400, 600, 1200 e 2000). Na ultima etapa ¢
utilizada uma suspensao de alumia, de granulometrias entre 1 e 5 um. A fig.1 apresenta imagem
das amostras produzidas (1 a 3) de acordo com os reagentes e residuos da tab.2.

Fig. 1 - Amostras produzidas a partir da incorporagéo dos residuos.
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Fonte: Elaboracéao prdpria
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2.2.3 Caracterizacao

Os residuos CA, COG e CC foram analisados por Espectrometria de Fluorescéncia de raios
X (FRX) no equipamento Shimadzu EDX720, do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais
(CCTM) no IPEN/USP.

As amostras de vidro produzidas foram analisadas por FTIR (Transformada de Fourier no
Infravermelho) no Nexus 670 FTIR Thermo Nicolet do CCTM no IPEN/USP.

Os espectros de transmissdo das amostras de vidro foram obtidos utilizando um
espectrometro visivel da Ocean Optics, do Laboratorio de Tecnologia em Materiais Fotdnicos
e Optoeletrénicos (LTMFO) da FATEC-SP. As amostras vitreas também foram caracterizadas
por FRX no equipamento Shimadzu EDX720 do IPEN/USP.

3. Resultados e Discussao

A Tab. 3 apresenta os resultados de FRX com as porcentagens (em peso) dos componentes
inorganicos presentes nos residuos (CA, COG e CC) apos a calcinagdo. Os componentes
quimicos detectados na analise de FRX permitem estimar a fusibilidade das cinzas da casca de
arroz, casca ovo galinaceo e casca de café.

Tab. 3: Resultados de FRX da CA, COG e CC ap0s etapa de calcinagéo.
CA COG CcC
Componentes 1200°C/12h 950°C/3h 700°C/12h
(Yopeso) (Yopeso)  (Ypeso)

SiO2 96,042 - 3,213
CaO 0,802 99,464 14,097
K20 2.210 0,167 73,872
P20s 0,589 - 3,951
MnO 0,253 - 0,187
Fe203 0,091 - 1,896
SrO - 0,224 0,184
SOs - 0,111 2,334
Outros 0,013 0,035 0,266

Fonte: Elaboracao prdpria

Os resultados apresentados na Tab.3 comprovam que a composic¢ao quimica dos residuos é
afetada pelo processo de calcinagdo, pois no processo de queima, ocorre a volatilizacdo de
elementos organicos, do teor de 4gua adsorvida e de carbono residual presentes nas cascas.

Portanto, as temperaturas usadas no processo de calcinacdo das cascas foram efetivas para
clarear as cinzas, reduzir o teor de carbono e outras impurezas, aumentando o percentual de
Oxidos como assilica, o 6xido de célcio e o 6xido de potéssio, presentes na composicao de vidros
sodo-calcicos.

A Tab. 4 apresenta os resultados da analise quimica, obtida por FRX dos vidros sodo-
calcicos produzidos a partir dos residuos CCA, COG e CCC. A tabela 2 da Metodologia
descreve as matérias-primas e composic¢des utilizadas na fabricagdo das amostras 1, 2 e 3
mencionadas a seguir.
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Tab. 4: Composicdo quimica (% em peso) obtida a partir de FRX dos vidros produzidos.

Componentes Vidro 1 Vidro 2 Vidro 3
SiO2 72,104 76,588 71,068
CaO 8,969 8,001 9,122
Na2O 8,904 8,998 8,605
Al203 7,883 5,985 8,552
K20 1,970 0,323 2,256
Fe203 0,089 0,050 0,133

Outros 0,081 0,055 0,264

Fonte: Elaboracéao prdpria

Na tabela 4, destaca-se o vidro 3, no qual foram utilizados 3 residuos CCA, COG e CCC,
ambos calcinados. De acordo com a tabela 4, ocorreu uma incorporacdo elevada de Al;Os, de
6-8% em peso, ocasionada pela corroséo do cadinho durante a fusdo. O percentual de Al>Ospara
0 vidro 3 foi maior (~8,6%) pois o tempo de fusdo foi superior (1h30) as amostras 1 e 2 (1h).

Para o vidro 2, o teor de KO foi pequeno (~0,3%), inferior aos demais, pois como foi usada
a CC na forma bruta, houve grande perda de material por decomposi¢do na temperatura de
fusdo, perda que ficou acima do previsto no calculo estequiométrico para este residuo. Este
déficit ndo aconteceu para o vidro 3, pois a casca de café foi previamente calcinada e como
grande parte do material organico foi removido, estas perdas ndo ocorreram durante a fuséo.

Os resultados de composicdo gquimica obtidos para as amostras 1, 2 e 3, comprovam a
compatibilidade das matérias-primas e dos residuos, bem como, a obtengdo de composicdes
dentro do intervalo proposto, similares aos vidros comerciais.

A fig. 2 apresenta os espectros de Transmitancia no UV-VIS das amostras vitreas
produzidas, como também de um vidro sodo-calcico comercial, para critério de comparacao.

Fig. 2 - Espectros de transmitancia dos vidros produzidos e de um vidro comercial de
referéncia. O inset mostra imagens dos vidros 1, 2 e 3.
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Fonte: Elaboragdo prépria
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Na Fig. 2, as transmitancias maximas das amostras variaram entre ~ 79 e 91 % nas mesmas
faixas do visivel até inicio do infravermelho préximo. Para o vidro sodo-calcico comercial, a
transmitancia maxima foi de ~ 93 %. A amostra 3, produzida com os 3 residuos (CCA, COG e
CCC) apresentou uma alta transmitancia luminosa, ~ 87 %, sem coloragéo, evidenciando baixas
concentracdes de impurezas, por exemplo, ions de metais de transicdo como o ferro, que gera
uma perda de transmitancia éptica no vidro.

Na fig. 3, estdo apresentados os espectros de infravermelho do vidro sodo-célcico comercial
(para comparacdo) e dos vidros produzidos a partir dos residuos (CA, COG e CC). A banda
presente na faixa de 450-460 cm™ esta relacionada ao modo de vibragdo da ligagio Si—-O-Si
[9]. A banda proxima a 775 cm™ esta relacionada ao modo de estiramento simétrico da ligagdo
Si—O-Si dos oxigénios dos tetraedros de silica [10]. A banda presente em torno de 1050 cm™
corresponde ao modo vibracional de estiramento assimétrico da ligacdo Si—O-Si da silica [9].
A banda presente em 2360 cm™ corresponde ao modo de estiramento da ligacio de Si-H. Em
aproximadamente 3460 cm™, observa-se a banda associada aos grupos silandis (SiOH),
moléculas de agua absorvidas e ligacdes ao hidrogénio [9,10].

Fig. 3 — Espectros de FTIR dos vidros produzidos com residuos e de uma amostra comercial.
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Fonte: Elaboragdo prépria

Os resultados de FTIR confirmam que as bandas encontradas (1050, 775 e 460 cm™)
correspondem a ligagdo Si-O-Si presentes em vidros sodo-célcicos. E ndo ha bandas referentes
aos grupos organicos dos residuos que foram eliminados na calcinagdo, confirmando a
viabilidade de produzir vidros sodo-célcicos a partir dos residuos propostos (CA, COG e CC).

4. Considerac0es finais

Este trabalho apresentou resultados da caracterizagdo de vidros sodo-célcicos produzidos a
partir da incorporacédo de residuos agroindustriais como a casca de arroz (CCA), casca de ovo
galinaceo (COG) e a casca de café (CCC), utilizados para substituir a silica, o calcario e o
feldspato, respectivamente, como uma alternativa mais sustentavel para a producéao de vidros.
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As anélises de FRX dos residuos mostraram que as composi¢des quimicas da CA, COG e
CC apos calcinacdo sdo semelhantes as matérias-primas usadas na fabricacdo do vidro sodo-
calcico. Os resultados da composi¢do quimica dos vidros por FRX comprovam a possibilidade
de produzir amostras vitreas a partir de residuos com composicdo dentro do intervalo da
composigdo comercial. As medidas de transmitancia no UV-VIS indicaram que a amostra com
0s 3 residuos (CCA, COG e CCC) apresentou uma alta transmitancia luminosa, ~ 87 %, sem
coloracdo, evidenciando baixas concentra¢fes de impurezas e propriedades dpticas compativeis
aos vidros sodo-calcicos comerciais.

Os resultados de FTIR dos vidros confirmam que as bandas encontradas (1050, 775 e 460
cm™) correspondem a ligagdo Si-O-Si presentes em vidros sodo-calcicos. Estes resultados
confirmam que é possivel produzir vidros a partir da substituicdo de matérias-primas por
residuos agroindustriais (como a casca de arroz, a casca de ovo galinaceo, e casca de café), com
propriedades compativeis com os vidros comerciais.
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