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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma alternativa sustentavel e
inovadora para a substituicdo do modificador de rede na fabricacdo de materiais
vitreos, a partir da utilizacdo de residuos provenientes do setor agroindustrial.
Foram utilizados diferentes residuos, como a casca de café (CC), a casca de
banana (CB), a casca de amendoim (CAM) e o coentro, como fontes alternativas
da matéria-prima modificadora fundente, ricas em Oxido de potassio, usada na
fabricacdo de vidros comerciais sodo-calcicos. Estes residuos apresentam
caracteristicas quimicas e mineraldégicas adequadas para a adicdo em
formulacgdes vitreas. Os residuos de casca de café, casca de banana, casca de
amendoim e coentro passaram por beneficiamentos fisico-quimicos de moagem
(moedor elétrico), peneiramento e calcinagéo para eliminar impurezas presentes.
As técnicas utilizadas para caracterizacao dos residuos foram: Perda ao Fogo
(PF), Difracdo de Raios X (DRX), analises termogravimétricas (TGA/DTG),
Fluorescéncia de Raio X (FRX) e a andlise de Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR). A partir dos resultados obtidos constatou-
se que, apos etapa de calcinacgéo e eliminacdo de material organico, os residuos
propostos (como a casca de banana, a casca de amendoim e principalmente a
casca de café) podem ser usados como fonte alternativa e promissora de um

modificador da rede vitrea.

Palavras chave: vidro sodo-calcico, modificador, casca de amendoim, casca
de café, casca de banana, coentro, residuos sélidos agroindustriais.



ABSTRACT

This work aims to present a sustainable and innovative alternative for the
replacement of the modifier in the fabrication of glassy materials, using waste
from the agro-industrial sector. Different residues were used, such as coffee husk
(CC), banana peel (CB), peanut shell (CAM) and coriander, as alternative
sources of the melt-modifying raw material, rich in potassium oxide, used in the
manufacture of soda-lime commercial glasses. These residues have chemical
and mineralogical characteristics suitable for addition in glassy formulations. The
residues of coffee peel, banana peel, peanut peel and coriander underwent
physico-chemical processing of grinding (electric grinder), sieving and calcination
to eliminate impurities present. The technigues used to characterize the residues
were: Loss on Ignition (LI), X-Ray Diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA/DTG), X-Ray Fluorescence (FRX) and Infrared Spectroscopy analysis
Fourier Transform (FTIR). From the results obtained, it was found that, after the
calcination and elimination of organic material, the proposed residues (such as
banana peel, peanut peel and especially coffee peel) can be used as an

alternative and promising source of a modifier of the glassy network.

Keywords: soda-lime glass, modifier, peanut peel, coffee peel, banana peel,

coriander, agro-industrial solid waste



Sumario

AGRADECIMENTOS ..ottt e e e et e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 3
RESUIMO ... e e et e e e e e e e e e e e e eaneaes 5
Y 013 1 = Lo PP 6
N [ 011 o o 1§ o> o 10 11
2 Revisdo Bibliografica..........cccceeeeeee i, 13
P2 R o 153 (o] g = W [0 Y/ o | (o JOu PP 14
2.2 DefiNiCOES dO VIArO .....ueii e e e e e e eaaens 15
2.3 Formagao e Estrutura dos VIdroS...........ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 18
2.3.1  Teorias ESITULUIAIS. .......uuuuurrieueiiiiiiiiiiiieiiininienennnreesneeeeesennnnnenenennne 19

P B W =To o TR O = 1= 20

2.4  Propriedades dO VIArO .........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
2R T O] 1 ] o To 153 o= To o [0 N, T [ £ TR USSR 24
P25 % RV To [ £ JX=To o F- T o= | 25

2.6 Utilizacéo de residuos na fabricacdo de vidro..........ccccceeviiiiiiiiennnnn. 26
2.7 Residuos AgroiNdUSLIIAIS ...........uuuiiiiieeeeiieiiiie e e e e e eeaanns 27
2.7.1 Cascade Ccafé (CC) ...ooovrriiiii e 29
2.7.2 Estrutura e componentes do café...........ccceeeiieiiiiiiiiiiiiiieee 30
2.7.3 CascadaBanana (CB)..........cccceeriiiiiiiiiiie e 31
2.7.4 Estrutura e componentes da banana...........ccccccveeeiieeeeeeeeiiinnnnnn. 32
2.7.5 Casca de Amendoim (CAM) ..........uuuuuummmmmmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiniiinenneenaans 33
2.7.6 Estrutura e componentes da casca de amendoim........................ 34
277 COBNIIO ...ttt et n s 36
2.7.8 Estrutura e Componentes do COENMIO ...........uuvuvvevverimvminiiniiiiiiinnns 37

G Y/ 11 o T (o] (o To | - USSP 38
I A |V = 1= F= TS o 0 = L 38
3.1.1 Cascade Café (CC) .ooooviiiiiiiiiiieeee et 38
3.1.2 Cascade banana (CBL) .......cccoeeriiiiiiiiiiiiee e 39
3.1.3 Cascade Banana (CB2).......ccccceiiiiiiiiiiieeeeiie e 40
3.1.4 Casca de amendoim (CAM) ..........uuuuimimmimmimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiieaeaes 41
70 8 S T O 01T o | 1 (o U PPTRRR 42

3.2 CaracterizaG8o das AMOSIIAS ......uuiiiieeiiiiiiiiiiie ettt eeeeens 43
02 A T (o b= = o N o o [ o N 43
3.2.2 Difrag80 de RaAIO X....coiiiiiiiiiiie e 43
I B 1 €7 LY | I C 45

3.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX) ......uuuuuiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 46



3.2.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) 47

ReSUItAdOS € DISCUSSEO.......uuuuiiiieieiieieiiiiiie ettt 48
2 R == (0 F= U= To 1 {0 Yo [0 S 48
4.1.1 Cascade Café........cccoouuuuumiiiiiiiiiiiiiiii 48
4.1.2 Cascade Banana (CB2)........ccoeviiiiiiiiiiiee e 49
4.1.3 Casca de AMendoim (CAM) .....coooriiiiiiiiiieeee e 50
o O o 1T o | 1 o PPN 50
4.2 DRX e e 51
421 Cascade Café........cccoouuuuiiiiiiiiiiiiii 51
4.2.2 CinzadaCascade Café..........cccoeuummmmmiimmiiiiiiiiiiiiienes 52
4.2.3 Casca de Banana (CBL)........cccccouumummmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinninees 53
4.2.4 Cascade Banana (CB2).........ccoovvviiiiiiii i 54
4.2.5 Casca de Amendoim (CAM) ......oooviiiiiiiiii e 55
4.2.6 Cinza da Casca de Amendoim (CCAM) ........ccccoummmmmmmmmmmimnninnnnnnnns 56
T 17 | 5 N T 57
4.3.1 CasSCa de CAl........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 57
4.3.2 Casca de Banana (CB2).........cccccuuuumumimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiinees 59
4.3.3 Casca de AMendoim (CAM) ......oooviiiiiiiii i 61
A.3.4  COBNIIO ...ttt e e e e e e e e e e eees 63
S e I | 64
4.4.1 Cascade Banana (CB2).........cccoovviriiiiiiiii e, 64
4.4.2 Cascade Café........cccooiuuuumimmiiiiiiii 65
T S 66
@] [0 11157 T 1 68
TrabalnoS fULUFOS ......uiiiiiiiiiii e 69



CA:
CCA:
CB:
CAM:
CC:
CCcC:
COG:
LSR:
Tg:
MEV:
PF:
DRX:
TGA:
DTG:
FTIR:
FRX:

LPCM:
ABNT:

LSM:
IPEN:

CCTM:

LISTA DE SIGLAS

Casca de Arroz

Cinza da Casca de Arroz

Casca de Banana

Casca de Amendoim

Casca de Café

Cinza da Casca de Café

Casca de Ovo Galinaceo

Liquido Super-resfriado

Transicao Vitrea

Microscopio Eletrénico de Varredura

Perda ao Fogo

Difracdo de Raios X

Termogravimetria

Termogravimetria Derivada

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
Fluorescéncia de Raios X

Laboratério de Processamento e Caracterizacao de Materiais
Associagao Brasileira de Normas Técnicas

Laboratorio de Sintese de Materiais

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares

Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Comparacéao bidimensional do arranjo cristalino simétrico e periodico
de um cristal de SiO2 (a esquerda); representacdo da rede do vidro de SiO2, na
qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade (a direita) [38]. 20
Figura 2: Gréfico de entalpia versus temperatura para um formador de vidro,
onde Tm é o ponto de fusdo (ou temperatura liquida), e Tg corresponde a

temperatura de transiGa0 Vitrea [40]........ooiiuueiiiiiieeee e 21
Figura 3: Tipos de alimentos e seu conteudo mineral apos a queima [51]....... 27
Figura 4: Estrutura do gréo de café [72]........oooiiiiiiiiiiiiiieeee e 30
Figura 5: Estrutura da banana [82].........ccovvririiiiiii i 32
Figura 6: Micrografia do p6 da casca de banana ampliada 1000x [76]. ........... 33
Figura 7: Flor e casca do amendoim [90,91]. .....ccooeeeiiiiiiiiiiiiii e 35
Figura 8: MEV da casca de amendoim [95]. ...........uuuuuimmmmiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnens 35
Figura 9: Estrutura do cOentro [113]......ccoiiiiiiiiiiiie e 38
Figura 10: Fluxograma do beneficiamento da casca de café. ...............c.......... 39
Figura 11: Fluxograma do beneficiamento da casca de banana (CB1)............ 40
Figura 12: Fluxograma do beneficiamento da casca de banana (CB2)............ 41
Figura 13: Fluxograma do beneficiamento da casca de amendoim. ................ 42
Figura 14: Fluxograma do beneficiamento do COentro. ...........cccc.eevevveeineennnnnnns 42
Figura 15: Fendbmeno de espalhamento da radiacéo eletromagnética [118].... 44
Figura 16: Equipamento utilizado para analise de DRX. .........cccccceeeeiiiiinnnee. 45
Figura 17: Representacdo de um equipamento de termogravimetria [120]...... 45

Figura 18:
X [122].....
Figura 19:
Figura 20:

Desenho esquematico do efeito que ocorre na Fluorescéncia de Raio

......................................................................................................... 46
Equipamento de FTIR do CCTM utilizado nas analises. ................. 48
Imagens da casca de café (CCC): (A) antes da perda ao fogo e (B)
(o [=ToToT[S30 F= T o T=T do b= = To I {0 o o TN 49

Figura 21: Imagens da casca de banana (CB2): (A) antes da perda ao fogo; (B)
depois da 12 perda ao fogo da e (C) depois da 22 perda ao fogo..................... 50
Figura 22: Perda ao fogo da casca de amendoim: (A) antes da perda ao fogo e

(B) depois da perda @0 fOQO. ........uuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiii e 50
Figura 23: Imagens do coentro: (A) antes da perda ao fogo e (B) depois da perda
A0 TOGO. e 51
Figura 24: Difratograma da casca de café (CC)........oovvvriiiiiiieeiiieiiicee e, 52
Figura 25: Difratograma da cinza da casca de café (CCC). ......ccccceeeerriiinnnnnne. 53
Figura 26: Difratograma da casca de banana (CB1). .........ccccoeeeeiiviiiiiiiineeeennn. 54
Figura 27: Difratograma da casca de banana (CB2). ...........ccccuvvviviiiiiiiinnnnnnnns 55
Figura 28: Difratograma da Casca de amendoim............cccceeeeeeeeieiiiiiiiiineeeennn, 56
Figura 29: Difratograma da Cinza da Casca de Amendoim (CCAM). .............. 57
Figura 30: TGA da Casca da Café (CC)......cevvvieiiiiiiiieeeecee e 58
Figura 31: DTG da Casca de Café (CC). .......uuuuruumimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininineens 59
Figura 32: TGA da Casca de Banana (CB2). ......cccccceeveviiiiiiiieeiiii e, 60
Figura 33: DTG da Casca de Banana (CB2). ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 60
Figura 34: TGA da casca de amendOim. .........cooeevviiiiiieiiiiiii e 62
Figura 35: DTG da casca de amendoOim...............ueuueeurmmmmmmieiiiiiiiininnineennneeeeneees 62
Figura 36: TGA do Coentro in NAUIA. .......ccovvviiieiiiiie e 63
Figura 37: DTG do COENtro iN NATUIA. ........uuuruueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiibieeinneneeeeeineees 64
Figura 38: Espectro de FTIR da amostrade CB2. ..........cccoovevvviiiiiiiieiiiiceeeenn, 65

Figura 39:

Espectro de FTIR da amostrade CC. .........ccoovvvviiiiiiiieeeeeeeeeeiinn, 66



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Faixas de composicdo quimica dos vidros sodo-célcicos comerciais

2 P EEPPR 26
Tabela 2: Condi¢cGes de secagem da casca de banana (CB1). .........ccccevveennn. 39
Tabela 3: Condi¢des utilizadas na calcinacédo da casca de banana (CB2). ..... 40
Tabela 4: Perda ao fogo da casca de banana (CB2). ........cccuuveiiiiiiiiieeeiiinnnnnn. 49

Tabela 5: Composicao quimica da CCC (Casca de Café depois da calcinacao).
67



1 INTRODUCAO

A Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD)
define desenvolvimento sustentavel como um processo de transformacdo no qual
a exploragéo de recursos, o direcionamento de investimentos e a orientagdo do
avanco tecnologico se harmonizam e reforgam o potencial presente e futuro, a fim
de atender as necessidades da sociedade [1,2]. Diante disso, ha uma
interdependéncia entre os conceitos de meio ambiente e a valorizacao dos residuos
para a melhoria de vida da sociedade [3].

Atualmente, h& uma preocupacdo muito grande com relagdo ao
reaproveitamento dos volumes enormes de residuos agricolas gerados diariamente
pelos processos produtivos e do consumo populacional, do ponto de vista
ambiental, econbmico e social, pois se esses residuos ndo sdo aproveitados,
podem aumentar o potencial poluidor que esta associado a disposi¢céo inadequada,
que acarreta além, de poluicdo de solos e de corpos hidricos, também em
problemas de saude publica [4].

A transformacéo de residuos em subprodutos € uma alternativa que permite
nao apenas minimizar os impactos ambientais, como também, a sua valorizacao e
comercializacdo como matéria-prima [5]. A reciclagem de residuos desempenha
um papel importante na economia circular de matérias-primas brutas e na
diminuicao da poluicdo ambiental causada pelas industrias. A justificativa principal
na utilizacdo destes residuos é conseguir dar uma destinacdo econdmica e
ecolégica aos residuos solidos gerados nas industrias minimizando problemas
ambientais e econbmicos causados pela dificuldade das industrias, no
armazenamento ou disposicéo desses [6]. E como principais vantagens, destacam-
se [7]:

e Reducado da quantidade de residuos que sdo enviados aos aterros,
economizando tanto no custo com o transporte quanto na reducéo de
areas degradadas;

e Economia de diversos recursos naturais;

¢ Melhoria daimagem da empresa perante seus clientes e a sociedade;

e Reducao dos custos mediante a incorporacdo de residuos em etapas

do processo.
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A estrutura amorfa dos vidros permite a solubilizacdo de grandes
quantidades de diferentes elementos na sua composicdo e, por isso, tem-se
estudado a aplicacéo de residuos na composicao de vidros. Porém, a fabricacéo
das vitroceramicas tem sido o foco principal das pesquisas encontradas na
literatura, porque a cristalizacéo controlada do vidro permite obter materiais a partir
de matérias-primas com elevados niveis de impureza e heterogeneidade que é
encontrada nos residuos que sao gerados em larga escala [8,9]. Ja a utilizacdo de
residuos em matrizes vitreas € menos estudada e com poucas publicagées.

Certos residuos apresentam propriedades que possibilitam sua aplicacdo
como novos materiais em diversos segmentos da industria ceramica, substituindo
parcial ou totalmente a matéria-prima utilizada no material convencional. Sendo
assim, o desenvolvimento de materiais alternativos com desempenho similar aos
tradicionais, com custo, possivelmente, inferior e ainda com o beneficio de dar
destinacao aos residuos se torna muito atrativo [6].

Desta forma, tém-se uma necessidade na inovacdo das formas de
reciclagem e na reutilizacdo de materiais mais baratos objetivando a reducéo dos
custos e residuos na industria vidreira. Além do mais, algumas aplica¢des do vidro
necessitam de matérias-primas relativamente puras, algo que pode aumentar
consideravelmente o preco do vidro, porgue seu custo varia conforme a pureza da
matéria-prima empregada [10].

O aproveitamento total dos residuos tem se tornado uma tendéncia cada vez
maior na industria moderna a nivel mundial [9]. No Brasil, muitas empresas vém se
reestruturando na tentativa de evitar desperdicio, empregar a reciclagem e
aproveitar determinados materiais que foram considerados de maneira errada
como residuos [6]. Além disso, algumas empresas visam primariamente a melhora
da imagem da empresa perante o publico-alvo ou da sociedade enquanto o critério
econdmico de reducgédo de custos passa a ser secundario [6].

A agroindustria brasileira apresenta inimeros residuos lignocelulésicos com
potencialidades de aproveitamento para fabricacdo de novos materiais [11,12,13].
Entdo, encontrar aplicagdes para os rejeitos industriais ao invés de descarta-los
vem se tornando algo importante no modelo atual de gerenciamento ecoldgico das
empresas. Como o0s processos de fabricacdo do vidro representam uma rota

propicia para a reciclagem e reutilizacao de residuos agroindustriais objetivando a
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obtencdo de materiais vitreos a partir de um processo de fabricacdo sustentavel, a
utilizacdo de rejeitos sélidos na producdo industrial de vidros, sera capaz de
diminuir os impactos ambientais causados tanto pelo descarte inadequado das
cascas de café, amendoim, banana, coentro, arroz e ovo, quanto pela extracdo de
quartzo, barrilha e calcita da natureza.

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma alternativa
sustentavel e inovadora para a fabricacdo de materiais vitreos, a partir da utilizacao
de residuos provenientes do setor agroindustrial. Os residuos escolhidos, a cinza
da casca de arroz (CCA) e a casca de ovo galindceo (COG), casca de café (CC),
casca de banana (CB) e a casca de amendoim (CAM) possuem caracteristicas
guimicas e mineraldgicas adequadas para a adicdo em formulacdes de produtos
vitreos. Sendo assim, este trabalho busca o desenvolvimento de um processo que
viabilize a incorporacéo de diferentes tipos de residuos de baixo custo, como fontes
alternativas de matérias-primas, visando a fabricacdo de vidros sodo-calcicos
compativeis com os vidros comerciais.

Evidencia-se que apesar de haver trabalhos reportados na literatura para um
amplo conjunto de residuos sdlidos industriais introduzidos com sucesso em
massas vitreas [14,15,16], h& poucas publicacdes na literatura referente a
fabricacdo de vidros sodo-calcicos utilizando cinzas provenientes de residuos
alimentares. A literatura reportou a fabricacdo de um vidro sodo-calcico a partir da
cinza de casca de arroz como fonte de silica [17]; e um vidro silicato produzido a
partir da CCA, cinza da folha de cana-de-acucar e COG (como modificador de rede)
[18].

A literatura também reportou a incorporacdo da CCA em vidros borossilicatos
de bério e suas propriedades [15,19,20]; desenvolvimento de vidros
fotoluminescentes derivados da CCA [21]; fabricacdo de vidros dopados com cromo
a partir da CCA [22], producéo de vidros do sistema SiO2- B203-Al203-CaO-BaO-
Sb203-Na20 [23] e silicato de zinco (ZnO-SiOz2) [24] a partir da CCA.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados aspectos importantes para o entendimento

basico de vidros, em especial, dos vidros sodo-célcicos que sdo o foco deste
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trabalho. Também serdo abordados os residuos agroindustriais, assim como a

justificativa para sua escolha baseadas em suas caracteristicas, composicéo, etc.
2.1 Historia do vidro

Nem sempre os vidros foram fabricados pelo homem, vidros naturais podem
ser encontrados na natureza quando alguns tipos de rocha séo fundidos em altas
temperaturas como ocorre em erupg¢des vulcanicas e, em seguida, solidificadas
rapidamente. Na idade da pedra os seres humanos ja utilizavam rochas obsidianas
em ferramentas de corte para uso doméstico e para defesa. Os vidros naturais
foram considerados preciosos pelos egipcios e foram utilizados em adornos nas
tumbas e engastados nas mascaras mortuarias de ouro dos faraos [25].

N&o se sabe ao certo a data do surgimento dos vidros industriais/sintéticos,
mas sabe-se que os fenicios, sirios e babilénicos os utilizavam em 7000 a.C.
Porém, o grande naturalista romano Plinio, nascido no ano 23, atribui aos fenicios
a obtencao dos vidros, em sua enciclopédia: Naturalis Histéria. Segundo relatos,
ao desembarcarem na costa da Siria, os fenicios improvisaram fogdes usando
blocos de salitre sobre a areia e, também observaram que passando algum tempo
de fogo vivo, escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente [25].

O vidro se desenvolveu no Egito antigo por volta de 1500 a.C. sendo utilizado
como adornos pessoais, joias e embalagens para cosméticos. A revolugdo na
producdo aconteceu em 200 a.C. quando a técnica de sopragem foi desenvolvida
por artesdos sirios da regido da Babilénia e Bidon. Os primeiros vidros incolores
foram produzidos por volta de 100 d.C. em Alexandria, gracas a introducéo de 6xido
de manganés nas composi¢des e de melhoramentos importantes nos fornos, como
a producédo de altas temperaturas e o controle da atmosfera de combustéo [25].

Os vidros sempre tiveram carater utilitario, permitindo a construcado de
anforas, vasos, utensilios para decoracdo e etc. Poréem, o periodo do Império
Romano é considerado a idade do luxo do vidro devido a maior qualidade e
refinamento da arte de trabalhar com vidro, o que permitiu a criagdo de joias e

imitacOes perfeitas de pedras preciosas [25].
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O periodo do ouro desta técnica deu-se no periodo da Idade Média com as
catedrais, igrejas, palacios, atrios e residéncias cujas janelas eram decoradas com
vitrais [25,26].

Depois disso, Veneza se tornou o centro vidreiro do mundo ocidental. Em
torno de 1200 d.C. os vidreiros foram confinados na ilha de Murano, proximo de
Veneza, para que os conhecimentos sobre vidros ndo se espalhassem.

Em 1612 a arte de fabricar vidros foi resumida por Neri em uma famosa
publicacdo denominada L’arte Vetraria. O entendimento da ciéncia do vidro s6
poderia surgir se acompanhada de um melhor entendimento da quimica e da fisica
[25].

Os séculos XVIII, XIX e XX foram periodos de importantes desenvolvimentos
tanto na fabricagdo quanto na aplicacéo dos vidros. Atualmente, as pesquisas estéo
concentradas nos vidros a base de oOxidos utilizando processos tradicionais de
fusdo. E nos ultimos 20 anos, foram desenvolvidos novos processos de fabricacéo
de vidros como, por exemplo, o processo sol-gel e processos baseados na

deposicdo quimica de vapor [25].

2.2 Definicdes do Vidro

Alguns pesquisadores tentaram definir vidro como um liquido ou, mais
comumente, como um soélido, durante muitos anos. Porém, essa defini¢cdo nao faz
jus a complexidade da estrutura vitrea, que combina ambas as caracteristicas e
ainda tem suas préprias caracteristicas [27].

A defini¢cao de “vidro”, para varios procedimentos em tecnologia do vidro, é
associada a produtos inorganicos que foram fundidos e, posteriormente, resfriados
sob condi¢des rigidas sem cristalizacdo [27]. Descobriu-se no século passado
muitos vidros fabricados a partir de 6xidos tradicionais e alguns vidros inorganicos
(calcogenetos, fluoretos, brometos, oxifluoretos, oxinitretos, entre outros,
aproximadamente 400.000 composicles estdo resgistradas no banco de dados
SciGlass [28]), assim como muitos compostos vitreos organicos, polimeros e ligas
metalicas. Ha atualmente a fabricacdo de vidros a partir de materiais estruturais
hibridos metalicos-organicos [29]. E ainda ha a possibilidade de que a maior parte

da agua do universo possa ser vitrea [30].
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A patrtir de resultados obtidos ao longo dos anos, descobriu-se que vidros
podem ser fabricados por outras rotas quimicas que nao fusdo e resfriamento.
Como por exemplo, sol-gel que pode produzir vidros em temperaturas
relativamente baixas. Além disso nem todos os vidros sdo isotropicos como, por
exemplo, as fibras de vidro de fosfato e vidros produzidos por troca-ionica.

Ha uma definicdo de vidro que geralmente € aceita: “Vidro € um soélido nao-
cristalino que exibe o fendmeno de transi¢ao vitrea”. Porém, nessa definicéo é
necessario definir o que € o fendmeno de transicao vitrea. Varshneva [31,32] define
vidro como “um sdélido com uma estrutura ndo cristalina, que continuamente se
converte para um liquido apds aquecimento”, sendo assim, nao é necessario definir
o termo transicao vitrea.

Abaixo serdo apresentados os principais conceitos para definir “vidro”,
segundo um artigo publicado por Zanotto [27].

e Temperatura de transicao vitrea, Tg: Refere-se a uma temperatura
onde o tempo de observacao (de um experimento), tobs, € da mesma
ordem que o tempo de relaxacao estrutural médio, Tr, do liquido
super-resfriado; tobs ~Tr. De acordo com a relagédo de Maxwell, TR = n
(T)/ Go, onde n é a viscosidade de equilibrio e Go € 0 médulo de
cisalhamento, que dificilmente muda com a temperatura. O tempo de
relaxacao estrutural depende fortemente da composi¢cdo do material
e da temperatura. Para os vidros de oOxidos comuns a partir de
analises experimentais como, calorimetria diferencial de varredura
(DSC) ou dilatometria, com taxa de 5-20 K/min, n (Tg) ~ 10'? Pa.s e
Go ~ 3x101° Pa, portanto, o Tr é de aproximadamente 30 s [33,34].

e Sélido: E um estado da matéria condensada em que a estrutura
atbmica € termodinamicamente estavel e as forgcas quimicas sdo
fortes o suficiente para manter essa estrutura coesa, mesmo sem
estar confinado em um recipiente. Sdélidos podem ser cristalinos ou
amorfos. Em um artigo classico sobre a definicdo de sélidos e liquidos
[35], Alfred C. Lane declarou: "Um fluido tem uma temperatura tal que,
seu ponto de escoamento plastico é atingido mesmo a pressao zero".
Uma substancia esta no estado sélido quando a sua configuracdo

atbmica independe do tempo. Um sélido apenas flui (deformam

16



plasticamente) se uma tensdo de escoamento critico (Y's), que é maior
gue a gravidade e depende inversamente da temperatura, é aplicado
externamente.

Liquido: E um fluido, no estado condensado da matéria que exibe
fluxo viscoso. Um liquido ndo mantera sua forma, mas sim um fluxo
sob forcas da gravidade até que a forma esteja em conformidade com
a do recipiente que ele ocupa.

Liguido super-resfriado: S&o liquidos que existem entre o ponto de
fusdo e a temperatura de transi¢éo vitrea. Eles sdo metaestaveis, ou
seja, uma barreira termodindmica deve ser superada para que a
nucleacdo do cristal ocorra. Eles podem relaxar e cristalizar sob
aquecimento apo6s certo tempo, o que depende fortemente de sua
composicdo quimica e temperatura.

Cristal: E um material sélido que possui uma estrutura atdmica bem
ordenada em uma rede periodica. Os materiais cristalinos podem ser
compostos de um Unico cristal, ou podem ser policristalinos.
N&ao-cristalino: Um material ndo cristalino ndo possui ordenamento
atdbmico de longo alcance e periodicidade molecular caracteristico de
um cristal. Conforme mencionado no trabalho pioneiro de
Zachariasen [36] em 1932, “a rede de vidro ndo € periodica e simétrica
como nos cristais”.

Amorfo: Possui uma estrutura nao-cristalina, que difere do estado
liquido e ndo apresenta transicdo vitrea quando aquecido. Vale
ressaltar uma diferenca importante entre vidros e sdlidos amorfos,
ponto que é confundido em muitas das definicdes anteriores de vidro:
ambos, vidros e os sélidos amorfos, sdo exemplos de materiais ndo-
cristalinos, mas os vidros exibem uma transi¢do vitrea e os sélidos
amorfos ndo. Os solidos amorfos ndo podem ser feitos por
resfriamento rapido a partir do estado liquido, uma vez que isso
resultaria em uma transicdo vitrea e, portanto, em um vidro. Os
sélidos amorfos podem ser produzidos por outros processos, tais
como, moagem de alta energia de um cristal, incidéncia de radiagéo

de alta energia em um material cristalino ou pulverizagéo catodica (ou
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sputtering) sobre um substrato frio. Essas diferencas entre vidros e

solidos amorfos - e o fato de serem duas classes distintas de material

— sao discutidas na literatura por Gupta (1996) [37] que afirma que

para ser um vidro o material deve possuir uma rede de curto alcance

e apresentar uma temperatura de transicdo vitrea. J& um solido

amorfo ndo possui um relaxamento na sua rede de curto alcance,

sendo assim, ndo apresenta o fenbmeno de transic¢ao vitrea.

Os pesquisadores Zanotto e Mauro propuseram duas possiveis
definicbes para o vidro [27]. A primeira é destinada ao publico geral e
estudantes e diz:

“O vidro é um estado fora do equilibrio termodinamico e nao
cristalino da matéria, que parece sélido em uma curta escala
de tempo, mas relaxa continuamente em direcdo ao estado
liquido.”

Ja a segunda € mais elaborada € destinada aos professores e
cientistas e diz que:

"O vidro € um estado da matéria condensada fora do equilibrio
termodinamico, néo cristalino, que exibe uma transicéo vitrea.
As estruturas dos vidros sdo semelhantes as dos seus liquidos
super-resfriados (LSR) e relaxam espontaneamente em
direcdo ao estado de LSR. Seu destino final, para tempos

infinitamente longos, é cristalizar” [27].

2.3 Formacao e Estrutura dos Vidros

Tenta-se explicar a formacao dos vidros através de duas teorias:
e Teorias estruturais: como as que se baseiam na geometria dos
compostos, nas forcas de ligagao, etc.;
e Teorias cinéticas: que envolvem tempo e temperatura.

As duas serdo apresentadas a seguir:
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2.3.1 Teorias Estruturais

Na tentativa de explicar a formacéo dos vidros conhecidos, que na época
eram vidros que continham a silica como componente principal e eram produzidos
através do meétodo tradicional de fusdo e resfriamento, no século XX foram
desenvolvidas as primeiras teorias estruturais.

A partir do aperfeicoamento das técnicas de difracdo de raios X, passou-se
a estudar com mais atencéo a estrutura dos vidros. E, com isso, surgiram varias
teorias para explicar sua estrutura, mas todas fundamentadas na teoria inicial
proposta e formulada em 1932 por Zachariasen, cujo modelo propde que os vidros
sao vistos como redes tridimensionais com auséncia de simetria e periodicidade,
ou seja, ndo ha unidades repetidas em um intervalo regular na estrutura. Ja no caso
dos vidros 6xidos, essas cadeias sao compostas por poliedros de oxigénios.

Ainda, segundo Zachariasen, o fator que diferencia o vidro de um cristal é
essa auséncia de simetria e periodicidade. Ele propds também que as forcas
interatbmicas sdo comparaveis com a dos cristais correspondentes.

A Figura 1 mostra as semelhangas entre uma amostra de silica cristalina e
amorfa. Quando a silica é cristalina, pode ser chamada de quartzo, e quando
amorfa, de vidro. As duas amostras exibem muitas propriedades fisicas
semelhantes [38]. Os modelos bidimensionais idealizados por Zachariasen da
estrutura simétrica e periddica de um cristal de quartzo, e do arranjo assimétrico e

sem periodicidade de um vidro de silica, sdo mostrados na Figura 1.
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Silica Cristalina Silica Vitrea

Figura 1: Comparacao bidimensional do arranjo cristalino simétrico e periodico de
um cristal de SiO2 (a esquerda); representacdo da rede do vidro de SiOz, na qual
fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade (a direita) [38].

2.3.2 Teorias Cinéticas

A velocidade de resfriamento interfere tanto na densidade quanto na
temperatura de transicao vitrea (Tg). Quanto mais lento for o resfriamento, maior
sera o tempo disponivel para a relaxacdo estrutural antes da Tg. Com isso, o
material tera maior densidade e menor Tg. J& quando o resfriamento € mais rapido,
o tempo disponivel para a relaxagéo estrutural € menor. Ou seja, menor sera a
densidade do material e maior sera a sua Tg [39].

Para entender a formacao de vidros e cristais, a partir da técnica de fusdo e
resfriamento rapido, vamos considerar o grafico de entalpia versus temperatura de

um material formador de vidro, apresentado na Figura 2 [40].
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Figura 2: Grafico de entalpia versus temperatura para um formador de vidro, onde
Tm é o ponto de fusdo (ou temperatura liquida), e Tg corresponde a temperatura

de transicéo vitrea [40].

As regides da Figura 2 podem ser definidas como [40]:

Liquido: Em equilibrio, os liquidos termodinamicamente estaveis so
existem acima do ponto de fusdo ou temperatura liquida, Tm. Eles
nunca cristalizam.

Liquido super-resfriado (LSR): Existem liquidos super-resfriados
entre Tm e a temperatura de transicdo vitrea, Tg. Eles séo
metaestaveis, isto €, uma barreira termodinamica deve ser superada
para a ocorréncia de nucleagdo de cristais e, eventualmente,
cristalizam (setas vermelhas na Fig. 2) ap6s algum tempo;

Vidro: Os vidros existem abaixo da temperatura de transi¢cdo vitrea,
Tg. Sdo termodinamicamente instaveis e relaxam espontaneamente
em direcdo ao estado liquido super-resfriado (mostrado pela seta
cinza na Figura 2). A transicdo de um LSR para o vidro ocorre na Tg.
No entanto, para qualquer temperatura positiva, acima ou abaixo de
Tg, durante periodos extremamente longos, qualquer LSR ou vidro,
relaxa e depois cristaliza (mostrado pelas setas vermelhas na Figura
2).
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e Cristal: Os cristais sdo verdadeiros solidos com estruturas atdbmicas
bem organizadas a curto, médio e longo alcance. S&o
termodinamicamente estaveis abaixo da Tm.

A formacdo do vidro pode ser entendida como uma competicdo entre a
velocidade de cristalizacdo e a velocidade de resfriamento. Ou seja, do ponto de
vista cinético, pode ser considerada como uma medida de relutancia do sistema de
sofrer cristalizagéo durante o resfriamento [25].

Quando um material fundido encontra-se a uma temperatura acima da sua
temperatura de fusdo (representado na figura 2 por Tm), ele apresenta uma
desorganizacdo em sua estrutura, semelhante a de um liquido.

Para obter-se uma estrutura cristalina, o liquido deve ser resfriado muito
lentamente de forma que as moléculas tenham tempo para se reorganizar, e
enquanto ocorre a transformacdo sélido-liquido a temperatura permanece
constante [41].

Porém, se o resfriamento for suficientemente rapido, ndo havera tempo para
qgue as moléculas se reorganizem, assim, ndo ocorrera a cristalizacéo e seré obtido
um material ndo-ordenado em um estado metaestavel, denominado liquido super-
resfriado (LSR). Consegue-se observar um aumento continuo na sua viscosidade
devido a reducao da mobilidade ibnica, até que o ponto em que o0 material torna-se
um sélido nado-cristalino ou material vitreo € atingido. Esse ponto é onde atinge-se
a temperatura de transicao vitrea (Tg), ou seja, onde os liquidos super-resfriados
se tornam solidos, formando vidros.

A temperatura de transicao vitrea (Tg) tem para os vidros a mesma relacao
que a temperatura de fusdo (Tm) tem para os solidos cristalinos.

Abaixo da Tg, teremos um vidro, acima, um liquido super-resfriado [41].

Entdo, teoricamente, poder-se-ia dizer que € possivel existir vidro de
qualquer material, bastando que o resfriasse suficientemente rapido. Mas na
pratica, os materiais que podem constituir vidros sdo aqueles que possuem a
caracteristica de ter uma grande alteracdo de viscosidade com a mudanca de

temperatura [42].
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2.4 Propriedades do vidro

Assim como em todos 0S outros materiais, as caracteristicas dos vidros

dependem das suas caracteristicas estruturais, composi¢ao quimica e, em menor

escala, pela historia térmica [42,43,44].

Abaixo estdo algumas caracteristicas importantes dos materiais vitreos:

7

Temperatura de transicdo vitrea (Tg): A Tg € a propriedade do
material onde podemos obter a temperatura da passagem do estado
vitreo para um estado “maleavel”’, sem ocorréncia de uma mudanca
estrutural.

Viscosidade: € importante para o resultado final do vidro, pois um
liquido muito viscoso nao vertera para o molde. Entdo, € necessario
ter um controle sobre a viscosidade da massa vitrea;

Opacidade e brilho: a aparéncia do vidro depende de alguns fatores
como: indice de reflexdo, refracdo (determina o brilho), percentual de
luz transmitida (determina a cor), profundidade, saturagéo, fracdo de
luz transmitida difusamente (determina opacidade);

Dureza: esta relacionada com a resisténcia mecanica de um material
(resisténcia de um corpo em ser penetrado por outro);

Temperatura de amolecimento: € a temperatura na qual o vidro perde
sua rigidez mecanica (se for alta, o vidro ndo fundira e, sendo assim,
ndo conseguira fluir adequadamente sobre a peca);

Coeficiente de expanséo térmica linear (a): Praticamente todas as
substancias, dilatam-se com o0 aumento da temperatura e contraem-
se com a diminuicdo de sua temperatura e 0 comportamento
dilatométrico do vidro ndo s6 depende da histéria térmica, mas
também pela composicao e é necessario ter esse conhecimento para

saber a melhor aplicagéo para o material produzido.

Os materiais vitreos tém uma caracteristica muito interessante de poder ser

utilizado nos mais diferentes contextos e em diferentes aspectos das atividades

humanas, pois podem ser ajustados as suas necessidades.
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2.5 Composigéao do vidro

Cada 6xido presente na composicao do vidro assume uma funcao especifica

e contribui de forma diferente para as propriedades do material formado. Segundo

Zachariasen [36], esses Oxidos constituintes se dividem em 3 grupos, sendo estes

[22,45]:

Oxidos formadores: sdo responsaveis pela formacdo da rede
tridimensional estendida aleatodria. Ex: SiO2, GeOz2, B203, P20s, entre
outros;

Oxidos modificadores: encontram-se nos grupos dos metais
alcalinos, alcalinos terrosos e de transicdo. Se subdividem em duas
categorias: os o0xidos estabilizantes e os 6xidos fundentes. Ex: Naz20,
K20, CaO, Li20, entre outros;

Oxidos estabilizantes: controlam a durabilidade quimica
(estabilidade frente a acidos, bases e agua) ou degradacdo das
propriedades dos vidros. Ex: O0xidos de metais de transicdo e de
terras-raras e, principalmente, a Al2Og;

Oxidos fundentes: que tém a funcéo de reduzir a temperatura de
processamento para valores inferiores a 1600°C. Ex: 6xidos de metais
alcalinos - litio, sddio, potassio e PbOz;

Oxidos intermediarios: nido tem a capacidade de formar um
reticulado sozinho, mas quando adicionado a um reticulado ja
existente, podem fazer papel de formador, além de poderem atuar
como modificadores de reticulado ajudando a romper ligacGes da
estrutura diminuindo o ponto de fuséo, ou seja, podem atuar como
fundentes. Ex: Al203, PbOz2, TiO2, SnOz2, entre outros.

Além dessas trés categorias, existem mais duas que desempenham papel

importante na formacdo de um vidro tomando-se por base a funcdo que

desempenham no processo, sendo eles [22]:

Agentes de refino: sdo adicionados para promover a remocao de
bolhas geradas no fundido, sendo utilizados em quantidades muito
pequenas (<1% mol). Ex: 6xidos de antiménio e arsénio, KNOs,
NaNOs, NaCl, CaFz, NaF, NasAlFs e alguns sulfatos;
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e Agentes de cor: sdo utlizados para conferir cor aos vidros.
Adicionando-se compostos de metais de transi¢do da familia 3d ou de
terras-raras da familia 4f. Mas a cor final depende do estado de
oxidacdo do metal, da sua concentracdo, composi¢cao do vidro e do
tratamento térmico ao qual foi submetido.

Atualmente, existem diversas composi¢cdes para vidros, com diferentes
caracteristicas e aplicacdes. Os vidros mais usados sédo os silicatos obtidos por
fusdo e resfriamento. Os vidros silicatos sdo separados em grupos diferentes de
acordo com suas formulacbes chamados de sodo-calcicos, borossilicatos,
aluminossilicatos e silicatos com chumbo. O foco deste trabalho sera nos vidros
sodo-calcicos, abordados a seguir.

2.5.1 Vidro soda cal

Os vidros soda-cal ou sodo-calcicos (sistema soda-cal-silica) compreendem
a familia mais antiga de vidros, de menor custo de fabricacdo e mais largamente
utilizada de todos os vidros comerciais. Apresentam boa estabilidade quimica, alta
resistividade elétrica, coeficiente de expanséo térmica relativamente alto (~ 100 x
1077/°C) boa transmisséo espectral na regido do visivel, baixa resisténcia ao choque
térmico, baixa resisténcia mecanica (a quedas) e a compostos quimicos corrosivos,
porém ha possibilidade de reciclagem. A fabricacdo do vidro industrial parte das
matérias-primas na forma de po, tais como barrilha, areia, calcario, compostos de
alumina, caco de vidro, entre outros. Posteriormente misturadas e fundidas em
fornos industriais pela acdo de queimadores e, devido a essas matérias-primas a
temperatura de fusdo varia de 1300°C a 1600°C que dependem da taxa de
producdo, da sua composicdo e da qualidade exigida.

Os vidros soda-cal representam cerca de 90% de todos os vidros produzidos.
Eles foram utilizados pelos antigos egipcios e, ainda hoje, sdo amplamente
utilizados para a fabricacdo de maior parte das garrafas, frascos, potes, janelas,
fechamentos, bulbos, produtos para iluminacéo, etc. [42,46,47].

Na tabela 1 abaixo séo apresentadas as composic¢des de vidro soda-cal nas
proporcdes em peso.
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Tabela 1: Faixas de composicéo quimica dos vidros sodo-calcicos comerciais

[48].

Silica (SiO2) 60-75%
Na20 12-18%
CaO 5-12%
MgO 0-4%
Al203 0-7%
K20 0-2%
Fe20s3 0-0,2%

Outros 6xidos minoritarios < 1%

2.6 Utilizacao de residuos na fabricacao de vidro

Utiliza-se diversas matérias-primas, tanto sintéticas quanto naturais, na
fabricacéo de vidros. Suas utiliza¢cées dependem da pureza, do custo envolvido e
dos requisitos exigidos para o produto final. Dada uma formulagéo particular é
possivel obter os 6xidos desejados a partir de varias matérias-primas diferentes [6].

As matérias-primas alternativas constituem um importante segmento de
pesquisas tecnolégicas na tentativa de melhorar as caracteristicas dos materiais
vitreos buscando solugfes para diminuir o0 seu custo. Além disso, podem minimizar
impactos ambientais com relacdo tanto ao descarte do residuo quanto com a
extracdo de matérias-primas ndo renovaveis. A tendéncia de total aproveitamento
de residuos é uma necessidade cada vez maior na inddstria moderna em nivel
mundial [49].

Na producdo de vidros sodo-calcicos utiliza-se, geralmente, matérias-primas
naturais, com excec¢do do carbonato de sodio (NaCOs), a barrilha, produzida
industrialmente a partir do sal marinho (processo Solvay) ou pela purificacdo de um
mineral chamado trona, conhecida também como barrilha natural. As matérias-
primas naturais na fabricacdo de vidros sodo-célcicos séo: a areia (fonte de silica),

feldspato (fornece o vitrificante SiOz, o estabilizante Al203 e os fundentes K20 e
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Na20), calcita ou calcério (fonte de CaO) e dolomita (fonte de CaO e MgO). Todas
as matérias-primas passam por um beneficiamento, com operac¢des de cominuicao
para se obter uma granulometria adequada e aumentar a reatividade das particulas,
como também, uma separagdo mineral para reduzir os elementos contaminantes
[50].

Os residuos agroindustriais podem ser utilizados para substituir totalmente
matérias-primas como a silica, o calcario, e o 6xido fundente na fabricacdo de
vidros sodo-célcicos pois apresentam em sua constituicdo, composicao similar as

matérias-primas usadas na industria, como mostra a figura 3 [6].
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Figura 3: Tipos de alimentos e seu conteido mineral apos a queima [517].

2.7 Residuos Agroindustriais

A Politica de Residuos Solidos (PNRS) define residuos sélidos como “todo
material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas

em sociedade”. E segundo a ABNT NBR 10.004:2004, eles resultam de atividades
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de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, de servi¢os, de varricao e a
agricola, que é a que sera tratada neste trabalho.

Os residuos agricolas sdo aqueles provenientes de atividades agricolas,
florestais, agroindustriais e pecuarias, e que ndo sdo utilizados posteriormente na
propria exploragdo. A América Latina produz mais de 500 milh&es de toneladas de
subprodutos e residuos agroindustriais e o Brasil por ser um pais de grande
atividade agricola é responsavel por mais da metade dessa producéo [52].

Apesar dos residuos apresentarem elevado potencial poluente ndo podem
ser considerados lixo, pois possuem valor econémico agregado e podem ser
tratados e aproveitados no setor industrial [53] . Os residuos agricolas séo fontes
ricas de materiais lignocelulésicos que podem ser utilizados na geracdo de
diferentes produtos, como papel e celulose, painéis, aglomerados, compositos,
adsorventes, absorventes, insumos para industrias quimicas e farmacéuticas,
carvOes ativados (utilizados nas industrias alimenticias e petroquimicas, em
tratamento de efluentes, como suporte para catalisador, etc.) [54,55,56].

A geracdo de residuos e subprodutos é inerente a qualquer setor produtivo.
A agroindustria € um dos segmentos mais importantes da economia brasileira, com
importancia tanto no abastecimento interno quanto no desempenho exportador do
Brasil [57].

Nos ultimos anos, a minimizacdo ou reaproveitamento de residuos solidos
gerados nos diferentes processos industriais tem recebido uma atencéo especial.
Os residuos provenientes da industria de alimentos envolvem quantidades
apreciaveis de casca, caroco e outros. Esses materiais, além de fonte de matéria
organica, servem como fonte de proteinas, enzimas e 6leos essenciais e sdo
passiveis de recuperacao e aproveitamento [58].

No Brasil, mesmo com os estudos de reaproveitamento dos residuos
agroindustriais tendo avancado, a biomassa residual de atividades agricolas ainda
€ pouco aproveitada, sendo muitas vezes descartada para decomposi¢cao natural,
gerando alguns passivos ambientais como a geracéo de gas carbbnico e metano
[59].

Esses residuos sdo gerados em diferentes atividades agroindustriais no
processamento do couro, fibras, alimentos, madeira, producdo de agucar e alcool,

etc. Sua producédo, geralmente, € sazonal e condicionada pela maturidade da
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cultura ou oferta da matéria-prima [60]. O tipo e quantidade de residuos
agroindustriais produzidos sao variaveis com o tempo [61].

Existem quatro fontes principais para a obtencdo de matérias-primas: a
extracdo direta da natureza, sobras do processo produtivo, materiais reciclaveis e
materiais recuperados apos descarte no meio ambiente [62].

Nos ultimos anos a utilizacdo de matérias-primas renovaveis vem se
tornando uma alternativa viavel podendo se tornar umas das principais fontes
fornecedoras de insumos para a industria quimica, o que possibilitaria, além da
diminuicdo do impacto ambiental, um aumento consideravel de renda para os
produtores [63].

A reciclagem, definida neste trabalho como o processo de reaproveitar um
subproduto e utiliza-lo como matéria-prima para um novo produto, representa uma
alternativa capaz de contribuir para a utilizacdo de matérias-primas alternativas,
diminuindo os custos finais dos setores industriais geradores e consumidores dos
residuos, além de preservar o meio ambiente, ou seja, desempenha um papel
importante e fundamental na preservacao de recursos minerais, assim como, uma
alternativa muito interessante considerando-se que no Brasil a principal destinacao
de residuos ainda s&o os aterros sanitarios que na maioria das vezes nao atendem
aos padrbes ambientais de qualidade. E até mesmo os aterros controlados podem
nao ser a melhor solucao [64,65].

Sendo assim, muitos estudos que tém como objetivo a utilizacédo de residuos
agricolas na producao de materiais de maior valor agregado tém sido realizados.

A seguir serdo abordados os residuos estudados neste trabalho.

2.7.1 Cascade café (CC)

O café € um dos produtos agroindustriais mais importantes do mundo. O
Brasil € o maior produtor mundial de café com 2.072.728 toneladas em 2019, sendo
a regido sudeste responsavel por mais de 90% da producao do pais [66].
A palha ou o residuo gerado durante o beneficiamento de café é composto
por epicarpo (casca), mesocarpo (polpa ou mucilagem), endocarpo (pergaminho) e
pelicula prateada.
O beneficiamento do café é um processo realizado, preferencialmente,
pouco tempo antes da comercializacado do produto e tem por finalidade separar o
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grao da polpa e deixa-lo pronto para comercializacdo. A despolpa do café pode feita
de duas maneiras, gerando diferentes residuos [67]. Na despolpa por via seca, 0s
frutos sdo secos integralmente e obtém-se como residuo a casca, a polpa e o
pergaminho. Este residuo €, geralmente, chamado apenas de casca e constitui,
aproximadamente, 50% do fruto seco colhido [68]. Quando a despolpa ocorre por
via Umida, na primeira etapa retiram-se somente a casca e a polpa, e o residuo
gerado recebe o nome de polpa. Entdo o gréo € colocado para secar, juntamente
com o pergaminho. A segunda etapa € a retirada do pergaminho do grao de café,
que constitui 12% do fruto seco colhido. No processo de beneficiamento dos graos

de café, cerca de 50% em massa destes sédo considerados residuos [69].

2.7.2 Estrutura e componentes do café

O fruto do café, representado na Figura 4, € composto por dois cotilédones
no seu interior, que se encontra com suas faces planas frente um para o outro, e
cada um dos grdos é coberto com um tegumento, denominado pele prata. A
segunda pele de aspecto amarelado € o pergaminho que recobre cada grao
separadamente [70]. Esses grdos de café com suas peliculas ficam incorporados
numa pasta mucilaginosa, a polpa, que por sua vez, € coberto por uma pele externa,

a casca. O grao de café constitui 50-55% da massa do fruto maduro do café [71].

CASCA EXTERNA
| SEMENTE (EXOCARPO)

PERGAMINHO
(ENDOCARPO)

PELICULA PRATEADA
(EPIDERME)

Figura 4: Estrutura do grao de café [72].

As cascas e a polpa do café sdo constituidas de matéria organica e
nutrientes, além de conter compostos como a cafeina e polifendis. A cafeina, um
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alcaloide estimulante do sistema nervoso central, est4 presente nas cascas de café
em aproximadamente 1,3% de concentracdo em matéria seca [73]. Na literatura
cientifica existem estudos que propdem o uso das cascas de café em diversos
segmentos, como na pecuaria podendo ser empregada na alimentacdo animal,
compostagem, biocombustiveis, producéo de cogumelos, producéo de adsorventes

entre outros.

2.7.3 CascadaBanana (CB)

A banana é uma fruta tropical que cresce em regifes quentes do mundo e
sua producéo da-se o ano inteiro. E originada na Asia e foi trazida para a América
latina em 1516 [74]. A cultura da banana ocupa o quarto lugar em volume de frutas
produzidas no Brasil e a segunda posicdo em area colhida. A maior parte da
producéo brasileira de bananas € consumida in natura [75]. O Brasil € 0 quarto
maior produtor mundial de banana.

Ao contrario da maioria das frutas tropicais, a banana apresenta uma
presenca muito importante nos mercados mundiais. Estima-se que entre 20% e
25% da banana produzida no mundo € comercializada na forma de fruta seca. [76]

O Brasil apesar de destacar-se como um dos principais produtores mundiais
da fruta, também € o pais com o maior indice de desperdicio. Estimativas apontam
que as perdas variam de 20% a 40% da producao nacional, o que equivale a mais
de dois bilhdes de ddlares. [77]

Considerando-se que a porcentagem da producdo de banana que é
industrializada neste pais é de 3% [66,78], e que a casca da banana corresponde
a 40% do seu peso tem-se uma geracdo de residuo industrial anual
aproximadamente de 83.539 toneladas de cascas de banana. As perdas
significativas ocorrem nas etapas de comercializacdo, colheita e transporte, além
da industria alimenticia, que muitas vezes utiliza somente a polpa da fruta,
desfazendo-se das cascas [76]. As cascas de bananas geralmente sao
descartadas, utilizadas na alimentacdo animal, ou eventualmente utilizadas na

compostagem [79]. O descarte dessas cascas causa problemas ambientais [80].
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2.7.4 Estrutura e componentes da banana

A banana é composta de aproximadamente 75% de agua e 25% de matéria
seca. A banana é uma fruta de elevado valor nutricional. E boa fonte energética,
possuindo alto teor de carboidratos — amido e acuUcares. Contém ainda teores
consideraveis de vitaminas A, B1 (tiamina), B2 (riboflavina) e C e de sais minerais
como potassio, fésforo, calcio, sédio e magnésio, além de outros em menor
quantidade [81]. Quando imatura, € uma fruta de cor verde, ao madurar apresenta

cor amarela ou vermelha [82]. Na figura 5 pode-se ver a estrutura da banana.

!
Endocarpo (polpa) f
\ EPICaO| paricarpo
/ 2 \\ ~ “Mesocanqcasca)
k Suturas do mesocarpo

Figura 5: Estrutura da banana [82].

A figura 6 exibe a micrografia eletronica de varredura obtida para uma
amostra de 0,018 mg do p6 da casca de banana in natura [76]. Na imagem ampliada
1000 vezes, nota-se a natureza fibrosa e irregular do material analisado. As cascas
de banana formam camadas sobrepostas de fibras nas quais sdo observados

alguns graos menores aderidos aos grupos maiores da biomassa [76].
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Figura 6: Micrografia do p6 da casca de banana ampliada 1000x [76].

2.7.5 Cascade Amendoim (CAM)

O amendoim (Arachis hipogea L.) é de origem sul-americana, e esta inserido
no grupo das plantas leguminosas oleaginosas [83]. E um importante produto
agricola que se adapta a uma larga faixa climatica dentro de regides tropicais e
subtropicais [84]. A relevancia econdmica dessa cultura esté ligada aos seguintes
atributos de seus graos: sabor agradavel; ricos em 6leo (aproximadamente 50%);
e ricos em proteina (22% a 30%). Seus grdos também sao ricos em carboidratos,
sais minerais e vitaminas, 0 que torna o amendoim um alimento riquissimo em
energia (585 calorias/100 gramas/grao) [83]. Toda essa riqgueza em aspectos
nutricionais faz com que este produto seja, amplamente, utilizado na alimentacao
como suplemento proteico. O amendoim faz parte da dieta alimentar diaria de
regides pobres dos continentes africano e asiatico, onde a conjuntura nutricional do
povo é deficitaria, com inGmeros casos de mortalidade infantil, e o preco da proteina
de origem animal é elevado [83].

O Brasil produziu cerca de 550 mil toneladas de amendoim colhidos na
primeira safra de 2019 e estima-se que a primeira safra de 2020 seja de
aproximadamente 680 mil toneladas, sendo Sao Paulo o estado responsavel pela
maior producdo com 521 mil toneladas [85]. Os principais polos de cultivo de
amendoim de S&o Paulo sao as regioes de Alta Mogiana (Ribeirdo Preto, Dumont,
Jaboticabal e Sertdozinho) e Alta Paulistana (Tupa e Marilia). Cerca de 80% da

colheita é destinada as exportacfes (a maior parte para 0s paises europeus) € 0
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restante € consumido internamente pelas industrias de doces. O estado de S&o
Paulo também é responsavel pelo beneficiamento, indastria confeiteira e a industria
de Oleo vegetal, que sédo outros elos da cadeia agroindustrial do amendoim [86].

Dentre os subprodutos do seu processamento industrial, pode-se destacar a
casca, por ser um material fibroso e disponivel em grande quantidade.
Normalmente, esse residuo fibroso € queimado nas industrias para gerar energia
[87].

A fracdo de casca do amendoim representa 30% da producé&o do grao e seu
principal uso é, atualmente, como combustivel para caldeira e alimento para gado.
Consideradas um residuo agroindustrial, as cascas de amendoim disponiveis
constituem um recurso abundante e acessivel para o desenvolvimento de produtos
reciclados [2]. E s&o utilizadas, tanto no Brasil como em outros paises como cama
de frango, cama para gado leiteiro confinado, como fonte de fibras para ruminantes
e sua farinha é utilizada como fonte de fibras de baixa caloria em varios produtos

alimenticios para o homem [88].

2.7.6 Estrutura e componentes da casca de amendoim

A planta do amendoim é um arbusto baixo. Algumas plantas desenvolvem
ramos curtos e tém uma haste vertical. Outras tém haste mais curta, mas
desenvolvem longos ramos que chegam até perto do solo. Pequenas flores
amarelas crescem na parte mais baixa da planta [89].

Depois que a flor é fecundada, gera uma haste, chamada ginoforo, que entra
no solo e produz um fruto subterraneo. Essa vagem subterranea da origem ao
amendoim, uma casca com duas a quatro ou mais sementes dentro dela [89]. A flor

e a casca de amendoim podem ser observadas na figura 7 abaixo.
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Figura 7: Flor e casca do amendoim [90,91].

O grao de amendoim é formado pela casca ou pericarpo (28 - 30%), o
perisperma ou tegumento que é a fina pelicula que envolve o endosperma (1,45 -
3,22%), o embrido (1,8 - 2,6%) e a améndoa (67,70 - 71,88%). O conteudo médio
de 4gua é 5,4%, de carboidratos 11,7%, de fibras 2,5% e de cinzas 2,3% [92,93].

A casca de amendoim é constituida de aproximadamente 24,75% de
celulose, 39,36% de hemicelulose, 33,48 de lignina e 2,41% de materiais
poliméricos [94].

A figura 8 abaixo apresenta a micrografia eletrénica de varredura da casca
de amendoim, onde pode-se observar uma estrutura fibrosa na superficie e poros
de tamanhos diferentes [95].
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Figura 8: MEV da casca de amendoim [95].
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2.7.7 Coentro

O coentro, cujo nome cientifico € Coriandrum sativum, é uma hortalica
folnosa condimentar da mesma familia da acelga, da salsa, cebolinha e couve
[96,97]. E uma espécie vegetal pertencente a familia Umbelliferae; herbacea, anual,
originéria da regido do Mediterraneo, mas que em consequéncia do cultivo intenso,
aparece, atualmente, de forma espontanea na maior parte da Europa [98].

A cultura do coentro se adapta bem a regifes de clima quente e intolerante
a baixas temperaturas, pois retardam seu crescimento, a frutificagéo e a maturacao
[97]. Apresenta ciclo precoce de 45 a 60 dias, algo que garante retorno rapido do
capital investido [99]. Seu plantio ocorre através da sua semente e sua colheita
feita quando aproximadamente 50% dos frutos estiverem com colora¢cdo amarelo-
dourada [100].

O coentro tem mostrado um crescimento na importancia comercial
principalmente na Polbnia, Roménia, Republica Tcheca, Eslovaquia, Marrocos,
Canada, india, Paquistdo, ird, Turquia, Guatemala, México e Argentina. Esses
paises produzem tanto a erva fresca quanto a especiaria seca. Seu uso mais
comum € na culinaria domeéstica [101].

No Brasil, as folhas sdo amplamente utilizadas como tempero na culinaria,
especialmente na regido nordeste [98]. Um grande numero de produtores esta
envolvido com a sua exploragédo durante todo o ano, tornando-a uma cultura de
grande importancia social e econémica, sendo o segundo vegetal mais consumido
[102,103].

O uso do coentro € centenario, onde tradicionalmente eram usados 0s seus
frutos e a propria planta na medicina tradicional para a cura de problemas
gastrointestinais, flatuléncia e perda de apetite, mas também para a culinaria devido
ao seu sabor e a sua cor.

Todas as partes da planta sdo comestiveis, entretanto € comum seu uso
culinario condimentar in natura. Mas os frutos secos, além de condimento, sdo uteis
nas industrias farmacéutica e cosmética [104].

Uma das vantagens do coentro é que diferentes partes da planta podem ser
usadas, as sementes, a planta jovem ou adulta, e até mesmo 0s 0leos essenciais

gue podem ser extraidos.
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A planta é utilizada principalmente para confec¢cdo de molhos e temperos
[105]. As sementes sdo a parte mais utilizada, com aplicacbes na industria
alimentar (p0) servindo de condimento e aromatizante [105,106]. Ja as sementes
tém propriedades diuréticas, hipoglicémicas, combatendo também o reumatismo e
as nevralgias articulares, podendo, assim, ser utilizado na medicina. Seu uso tem

grande importancia a nivel nutricional, industrial e farmacéutico [107,108,109].

2.7.8 Estrutura e Componentes do Coentro

E uma erva anual cujo caule é geralmente verde, podendo na altura da
floracdo ficar vermelho ou violeta e atingir até 1,4 metros de altura, com folhas
alternas, pinadas e de coloracéo verde brilhante [100].

Na planta adulta seu caule é oco e a parte basal pode chegar a um diametro
superior a 2 mm. E um pouco ereto tendo, as vezes, alguns ramos no nédulo basal,
terminando cada ramo com uma inflorescéncia [110].

As sementes sdo acastanhadas e redondas, globulares ou ovais com 6mm
de diametro [111].

Sua composicdo quimica contém: taninos, pectinas, cumarinas,
fenilpropandides, coriandrinondiol e 6leo essencial contendo linalol como principal
constituinte [100].

Ele é rico em vitaminas e mineiras como: A, B1, B2, C, célcio, fésforo, ferro,
caroteno, tiamina, riboflavina, niacina, sédio e acido oxalico [96,112].

Na figura abaixo pode-se observar a estrutura do coentro: as sementes, e as

folhas.
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Figura 9: Estrutura do coentro [113].

3 METODOLOGIA

As matérias-primas passaram por beneficiamentos fisico-quimicos como
secagem, moagem, peneiramento e calcina¢do. E também foram caracterizadas

guanto a sua estrutura, composicéo, quantidade de produto volatil.

3.1 Matérias-Primas

A casca de café, uma das matérias primas obtidas como material de estudo

para esse trabalho, foi doada pela empresa Um Coffee Co. (unidade Bom Retiro).

3.1.1 Cascade café (CC)

A casca de café passou por beneficiamento fisico-quimico, com a finalidade
de eliminar impurezas e aumentar a reatividade da casca. Primeiramente, ela
passou pelos processos de moagem (em um moedor elétrico) para a diminui¢cdo da
granulometria com o objetivo de aumentar a area de superficie especifica e, assim,
aumentar sua reatividade. Em seguida foi peneirada para obtengcdo da menor
granulometria. ApOs esses processos, ela foi calcinada em um forno elétrico a uma
temperatura de 1000°C por 1h a uma taxa de 10°C/min, para a eliminacdo de

matéria organica. As etapas mencionadas estdo esquematizadas na figura 10.
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Figura 10: Fluxograma do beneficiamento da casca de café.

3.1.2 Cascade banana (CB1)

A casca de banana do primeiro lote passou por beneficiamento fisico-
quimico, com a finalidade de eliminar impurezas e aumentar a reatividade da casca.
Primeiramente, a CB1, como as cascas do primeiro lote serdo chamadas neste
trabalho, passou por um processo de secagem em um forno elétrico, para retirada

da umidade, como mostra a tabela 2.

Tabela 2: Condi¢cdes de secagem da casca de banana (CB1).

Temperatura Taxa :
Secagem °C) (°C/min) Tempo (min)
1 70 10 600
2 90 10 300
3 100 10 300

ApOs 0 processo de secagem, a casca, ja desidratada, passou por uma
moagem em um moedor elétrico, para a diminui¢cdo da granulometria com o objetivo
de aumentar sua area de superficie especifica, e assim, aumentar sua reatividade.
Apds a moagem, foi realizado um processo de calcinacdo da casca de banana em
um forno elétrico a uma temperatura de 1000°C por 1h, para o para eliminacdo de

matéria organica. Essas etapas mencionadas estdo esquematizadas na figura 11.
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Figura 11: Fluxograma do beneficiamento da casca de banana (CBL1).

Apébs a calcinacdo da CB1 notou-se um residuo de cor azul, com partes
aderidas ao cadinho e praticamente ndo sobrou residuo que pudesse ser utilizado.

Por isso, ndo houve continuidade da CB1 no trabalho.

3.1.3 Cascade Banana (CB2)

As cascas de banana do segundo lote, CB2, passaram por beneficiamento
fisico-quimico, para eliminar impurezas e aumentar sua reatividade. Nesse lote as
cascas de banana foram coletadas secas pela exposicdo ao sol e, portanto,
passaram apenas por moagem para um beneficiamento fisico. Apdés a moagem, foi
realizado um processo de calcinagdo (beneficiamento quimico) para eliminacéo de
impurezas e matéria organica da casca, cujas condi¢cdes sdo apresentadas na
tabela 3.

Tabela 3: Condic¢des utilizadas na calcinagdo da casca de banana (CB2).

. > Temperatura 5 . Tempo
Calcinacao °C) Taxa (°C/min) (min)

1 700 10 120

2 715 10 60
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As etapas de beneficiamento estéo esquematizadas no fluxograma da figura
12.
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Figura 12: Fluxograma do beneficiamento da casca de banana (CB2).

3.1.4 Cascade amendoim (CAM)

A casca de amendoim passou por beneficiamento fisico-quimico, com a
finalidade de eliminar impurezas e aumentar a reatividade da casca. Primeiramente,
ela passou pelos processos de moagem (em um moedor elétrico) para a diminuicdo
da granulometria com o objetivo de aumentar a area de superficie especifica e,
assim, aumentar sua reatividade. Em seguida foi peneirada para obtencdo da
menor granulometria. ApOs esses processos, ela foi calcinada em um forno elétrico
a uma temperatura de 900°C por 2h a uma taxa de 10°C/min, para a eliminacéo de

matéria organica. As etapas mencionadas estdo esquematizadas na figura 13.
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Figura 13: Fluxograma do beneficiamento da casca de amendoim.

3.1.5 Coentro

Primeiramente as folhas do coentro foram lavadas em agua corrente e
deixadas de molho em um balde com agua por 20 min. Apos a lavagem, suas folhas
foram secas com papel e em seguida levadas a um forno na temperatura de 250°C
por 30 min, para desidratacdo delas. Apos secagem, o coentro ja desidratado, foi
moido e colocado em cadinho de alumina para realizar uma calcinagéo a 800°C por

2h. As etapas do beneficiamento do coentro estdo esbogcadas na figura 18.

1
1
1

Figura 14: Fluxograma do beneficiamento do coentro.
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3.2 Caracterizagdo das Amostras

As matérias-primas foram caracterizadas por: Perda ao Fogo, Difracdo de
Raio X, Fluorescéncia de raio X, Termogravimetria e sua Derivada (TGA/DTG) e

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
3.2.1 Perda ao Fogo

Perda ao fogo é um ensaio que determina a porcentagem de massa perdida
ou decomposta no material/amostra quando submetido a um ciclo térmico de
aguecimento pré-determinado, em um forno ou mufla [114].

Neste trabalho a casca de café (CC) foi submetida a um tratamento térmico
de 1000°C por 1h, a casca de amendoim (CAM) a 900°C por 2h, a casca de banana
(CB2) a 700°C por 1h e o coentro a 800°C por 2h. As temperaturas de calcinagao
utilizadas foram determinadas empiricamente, jA que nao ha literatura reportada
para estes processos.

Utilizou-se o forno da empresa EDG, com taxas de aquecimento de 10°C/min
do Laboratorio de Sintese de Materiais (LSM) da FATEC-SP.

Os materiais foram pesados antes e depois da calcinacdo para analise
percentual de perda de massa no processo.

O calculo utilizado para a analise de perda ao fogo foi pela seguinte equacéao:

PF = Mi - Mf
Mi

X 100 (Equacdo 1: Equacéo de perda ao fogo).

Onde:
PF = representa a perda ao fogo
Mi = representa a massa inicial da amostra seca

Mf = representa a massa a amostra calcinada

3.2.2 Difracédo de Raio X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagcdo de materiais, encontrando aplicacbes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncia de materiais e etc.
[115,116,117].
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Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente,
sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (espalhamento). O féton de raios
X apobs a colisdo com o elétron muda sua trajetdria, mantendo, porém, a mesma
fase e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-
se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida; cada elétron atua, entdo, como centro de emissdo de raios X
[115,116,117].

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles
distancias préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se
verificar que as relacfes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e
que efeitos de difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos
[115,116,117]. O fenbmeno de espalhamento da radiacdo eletromagnética
provocado pela interacao entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos atomos

componentes do material pode ser observado na figura 15.

Raios X Feixe difratado

N Feixe atravessa o cristal
Shy

Figura 15: Fendmeno de espalhamento da radiacéo eletromagnética [118].

A caracterizacdo das amostras pelo DRX foi realizada no Laboratério de
Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da Fatec-SP, utilizando-se
um difratbmetro Rigaku Miniflex Il, apresentado na figura 16. A fonte de radiacdo
utilizada foi de cobre Ka com tensdo de 30 kV, corrente de 15 mA, angulo de
varredura 26 entre 3 e 90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem de um

segundo de permanéncia.
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Figura 16: Equipamento utilizado para analise de DRX.

3.2.3 TGA/DTG

A andlise de termogravimetria (TGA/DTG) é a técnica termoanalitica que
acompanha a variacdo da massa da amostra, em funcdo da programacédo de
temperatura, ou seja, acompanha a perda e/ou ganho de massa da amostra em
funcdo do tempo ou temperatura [119].

O equipamento de TGA/DTG é composto por uma termobalanca, que é um
instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em funcéo da
temperatura, ou seja, a medida que é aquecida ou resfriada. [119] Os principais
componentes de uma termobalanca sdo: balanca registradora, forno, suporte de
amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura do forno, sistema
registrador e controle da atmosfera do forno [120]. A Figura 17 representa um
diagrama de um equipamento de termogravimetria genérico.

*Bmco do Termopor de
\ 8alanceo I~ Controte

1so/gmento ~ f

N LL Prograomodor de
% [ \ L4 Tem,
peratura
3 Realstrador
’&w # Controle do o
Balance | _\_[9' °
i« -
K P po::“ _../ Fores \ Termopor de
Fonre de gds — - Amostro
para controle
do armosferc
dgo forno

Figura 17: Representacdo de um equipamento de termogravimetria [120].
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As andlises de TGA/DTG foram realizadas em um equipamento da marca
SETARAM Kep Technologies, modelo Labsys evo, no Laboratorio de

Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) na FATEC-SP.

3.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As técnicas analiticas baseadas em fluorescéncia de raios X pode ter fins
qualitativos e quantitativos e consistem na deteccdo dos raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos quimicos da amostra, apds sua excita¢do por uma fonte
de radiac@o gama, por um feixe de raios X ou ainda por particulas carregadas como
elétrons, protons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas
eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que € através de tubos de raios
X [121,122].

Quando um feixe de raios X ou radiacdo gama incide na matéria pode ocorrer
interacdo por efeito fotoelétrico, no qual um féton incidente € completamente
absorvido pelo &tomo do material e um elétron é ejetado, deixando um buraco [122].

O processo que ocorre em uma fluorescéncia de raio X é que a amostra é
irradiada com raios X de alta energia de um tubo de raios x controlados e, entéo,
guando um atomo da amostra € atingido por um raio X com energia suficiente
(maior que a energia de ligacdo da camada K ou L do atomo), ele tende a ejetar os
elétrons dos niveis inferiores dos atomos e, como consequéncia, elétrons de
camadas de maior energia/niveis mais externos ddo um salto quantico para
preencher a vacancia deixada na camada orbital interna. Entdo, quando o elétron
cai para o estado de menor energia, libera um raio X fluorescente caracteristico
para um determinado elemento [121,123]. Esquema apresentado na figura 18
abaixo.

Incident Radiation from
Primary Xsray Source

o elétron livre

il O /O\'/‘“ O :
Q\
/ 4/\ \
Feixe de raios X (
ou radiagdao gama. O\ ( @O /O
Q Qe 0
L o/

M

Figura 18: Desenho esquematico do efeito que ocorre na Fluorescéncia de Raio X
[122].
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3.2.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia consiste no estudo da energia radiante incidente em uma
amostra, medindo a quantidade de radiacdo produzida ou absorvida por espécies
atdmicas ou moleculares. A variedade de métodos espectroscopicos é classificada
de acordo com a regido do espectro eletromagnético.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho baseia-se nas
transicbes entre dois niveis vibracionais da molécula no estado eletrénico
fundamental. A molécula s6 absorve radiacdo no comprimento de onda no
infravermelho se sofrer variagdo no seu momento de dipolo decorrente de seus
movimentos rotacionais e vibracionais, ou seja, 0s movimentos rotacionas e
vibracionais da molécula provocam mudanca no seu momento dipolo, havendo uma
interacdo da molécula com a radiacdo eletromagnética, com isso ocorre a absorcao
de energia, que é observada na forma de bandas [124,125].

Na espetroscopia do infravermelho sdo empregados dois tipos de
espectrometros: o dispersivo e aquele com transformada de Fourier. A
espectroscopia do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) emprega a
operacdo matematica conhecida como transformada de Fourier para calcular
espectros obtidos a partir de um interferograma, chamado interferémetro de
Michelson. O método foi desenvolvido para efetuar medidas precisas do
comprimento de onda da radiacao eletromagnética e para medir distancias com
bastante exatiddo. Essa técnica apresenta diversas vantagens como: maior
velocidade e sensibilidade, pois todas as frequéncias sdo medidas e detectadas
simultaneamente, melhor aproveitamento da poténcia luminosa, maior exatiddo na
calibragdo do comprimento de onda, simplicidade mecéanica e resolugao constante
[124,125].

O aparelho usado foi o Nexus 670 FTIR Thermo Nicolet, no Laboratério do
Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (CCTM) do IPEN/CNEN, mostrado
na Figura 19. A analise de FTIR foi realizada nas cascas de café e de banana.
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Figura 19: Equipamento de FTIR do CCTM utilizado nas anélises.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir das

caracterizacOes realizadas nas matérias-primas.

4.1 Perdaao fogo

As andlises de perda ao fogo foram realizadas para estimar a quantidade de

produto volatil nas matérias-primas apos a queima.

4.1.1 Cascade Café

A casca de café apresentou um valor de perda ao fogo de 96,16% apdés a
calcinacéo de 1h a 1000°C, o que significa que houve perda de praticamente toda
matéria organica durante a queima.

J& foi reportado na literatura uma perda de 93,68%, valor bem préximo do
obtido neste trabalho. Na figura 20 pode-se observar a casca de café antes e apds
a analise de perda ao fogo.
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Figura 20: Imagens da casca de café (CCC): (A) antes da perda ao fogo e (B)
depois da perda ao fogo.

Apl6s a calcinagdo observou-se particulas aglomeradas do residuo,
possivelmente devido ao derretimento de compostos alcalinos presentes na cinza.
Segundo trabalho reportado, os materiais inorganicos contidos nas cinzas,
principalmente o potassio e seus Oxidos, contribuem para uma aglomeracao, e

incrustacdo apods processo térmico [126].
4.1.2 Cascade Banana (CB2)

A casca de banana (CB2), passou por 2 ciclos de calcinacao e os valores de
perda ao fogo séo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Perda ao fogo da casca de banana (CB2).

Perda ao fogo
(% em peso)

1 3,0 0,3885 87,05

Calcinagdo Massainicial (g) Massa final (g)

2 0,3885 0,3140 19,18

As imagens da casca de banana antes e ap0s a calcinacdo podem ser

observadas na Figura 21.
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Figura 21: Imagens da casca de banana (CB2): (A) antes da perda ao fogo; (B)
depois da 12 perda ao fogo da e (C) depois da 22 perda ao fogo.

4.1.3 Casca de Amendoim (CAM)

A casca de amendoim apresentou um valor de perda ao fogo de 96,72%
apos a calcinacdo por 2h a 900°C, o que corresponde a quantidade de matéria
organica eliminada durante a queima. O resultado de perda ao fogo esta

apresentado na figura 22.

-

Figura 22: Perda ao fogo da casca de amendoim: (A) antes da perda ao fogo e (B)
depois da perda ao fogo.

4.1.4 Coentro

O coentro apresentou um valor de perda ao fogo de 82,65%, o que
corresponde a quantidade de matéria organica volatilizada durante a queima.
Imagens da amostra ap6s a perda ao fogo estdo apresentadas na figura 23.
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Figura 23: Imagens do coentro: (A) antes da perda ao fogo e (B) depois da perda
ao fogo.

Apés a calcinacdo o coentro apresentou caracteristica higroscopica e,
portanto, esse residuo ndo teve continuidade no trabalho. A higroscopicidade de
um alimento desidratado esta ligada a sua estabilidade fisica, quimica e
microbiolégica. No entanto, o potencial higroscopico em alimentos € um fendmeno
complexo e multifatorial, o qual esta relacionado com caracteristicas intrinsecas do
produto (como natureza quimica dos componentes organicos, forcas
intermoleculares e tamanho das particulas) e condicdes ambientais em que esta
exposto. Nao ha estudos sobre a higroscopicidade do coentro, mas sabe-se que
através das isotermas de sorcdo pode-se conhecer seu comportamento

higroscépico.

4.2 DRX

As andlises dos difratogramas foram realizadas no programa X'Pert
HighScore Plus e os dados experimentais foram comparados com padrées de
referéncia de bancos de dados, como o ICDD (International Centre for Diffraction
Data), cuja posicéo e intensidade dos picos devem combinar com o difratograma

analisado. Sendo assim, foi possivel identificar as fases presentes nas amostras.

421 Cascade Café

O difratograma da figura 24 apresenta na faixa de 10° a 30° (eixo 20) a
predominéancia de fase amorfa na CC (antes da calcinacéo), conforme esperado, e
um pico nao identificado em aproximadamente 22° no eixo 26.
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Figura 24: Difratograma da casca de café (CC).

4.2.2 Cinza da Casca de Café

No difratograma apresentado na Figura 25, foi identificada a fase C2Ca1K20s,
evidenciando que ap0s a calcinacdo as amostras adquirem carater cristalino. A
presenca de uma fase rica em K20 esta de acordo com os resultados de FRX que

serdo mostradas posteriormente.
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Figura 25: Difratograma da cinza da casca de café (CCC).

4.2.3 Cascade Banana (CB1)

A figura 26 apresenta uma banda que confirma o carater amorfo no material,
como esperado. Porém, apresenta dois picos em aproximadamente 26=28° e 40°,
gue de acordo com o banco de dados do programa, pode ser uma fase baseada

em oOxido de potassio presente na casca de banana.
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Figura 26: Difratograma da casca de banana (CB1).

4.2.4 Cascade Banana (CB2)

Na figura 27 pode-se observar uma banda larga caracteristica da fase
amorfa do material na faixa de 10° a 30° (eixo 26) como esperado. Porém,
apresenta um pico préximo de 22° que corresponde a alguma impureza inorganica

nao identificada.
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Figura 27: Difratograma da casca de banana (CB2).

4.2.5 Cascade Amendoim (CAM)

De acordo com o difratograma da casca de amendoim apresentado na figura
28, pode-se observar uma banda larga na faixa de 10° a 30° (eixo 26), caracteristica
da fase amorfa do material, como esperado.

O pico em aproximadamente 22° aparece novamente e corresponde a

alguma impureza nao identificada.

55



| Casca de amendoim|

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Graus (26)

Figura 28: Difratograma da Casca de amendoim.

4.2.6 Cinza da Cascade Amendoim (CCAM)

No difratograma apresentado na Figura 29 foi evidenciado o carater cristalino
apos a calcinacéo da casca de amendoim. A fase identificada como K204S: esta de

acordo com os minerais presentes neste residuo [51].
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Figura 29: Difratograma da Cinza da Casca de Amendoim (CCAM).
4.3 TGA/DTG

A andlise de termogravimetria (TGA) mostrara a variacdo de massa da
amostra em funcao da temperatura (de 0 a 1000°C), ou seja, essa analise fornecera
a perda e/ou ganho de massa das amostras em funcdo da temperatura. Ja a
Termogravimetria derivada (DTG) fornecera a derivada da variacdo de massa em

relacdo ao tempo ou temperatura, que sera um complemento da andlise de TGA.

4.3.1 Cascade café

As figuras 30 e 31 correspondem a analise de termogravimetria da casca de
café moida in natura.

A figura 30 mostra as curvas da analise termogravimétrica da casca de cafeé,
na qual verifica-se a existéncia de 4 regibes que podem ser atribuidas a: (a)
desidratacéo e liberacdo de material organico volatil (T<200°C); (b) decomposic¢ao
térmica da hemicelulose e celulose, que é a etapa em que ocorre a maior perda de

massa (200°C<T<400°C); (c) decomposicado da lignina (400°C<T<500°C) e (d)
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decomposicao térmica muito baixa, pois ha apenas pequenas alteracées de massa
(T>500°C) [127,128].

Na curva de DTG da Figura 31, pode-se melhor identificar essas 4 regides.
Em 100°C tem-se um pico referente a perda de umidade da amostra. A regido entre
200°C e 350°C é referente a degradacéo da hemicelulose e celulose, que € a etapa
em que ocorre maior perda de massa da amostra. Ja entre 400°C e 500°C é a etapa

gue pode ser atribuida a degradacéo da lignina [127,128]
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Figura 30: TGA da Casca da Café (CC).
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Figura 31: DTG da Casca de Café (CC).

4.3.2 Cascade Banana (CB2)

A figura 32 mostra a curva da analise termogravimétrica da casca de banana
moida in natura. Pode-se observar o comportamento da curva entre 50°C e 150°C,
no qual houve uma perda de massa relacionada a eliminacdo de agua do
polissacarideo. Entre 160°C e 375°C aparece uma segunda faixa de perda de
massa, onde ocorre a maior perda, que corresponde a decomposicao da celulose
e dalignina. E a terceira perda é referente a decomposicédo da lignina residual entre
375°C e 600°C [129].

Na curva de DTG da figura 33, proximo de 100°C tem-se um pico referente
a perda de umidade da amostra. A regido entre 180°C e 800°C é referente a
decomposicédo celulose e da lignina, que € a etapa em que ocorre maior perda de

massa da amostra [130].
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Figura 32: TGA da Casca de Banana (CB2).
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Figura 33: DTG da Casca de Banana (CB2).

60



4.3.3 Casca de Amendoim (CAM)

As figuras 34 e 35 correspondem a analise de termogravimetria da casca de
amendoim moida in natura.

Analisando as curvas de TGA da figura 34, nota-se que a casca de
amendoim apresentou a primeira perda de massa em até 120°C, provavelmente,
devido a evaporacao da agua. Entre 150°C e 500°C houve uma perda significativa,
que pode ser referente a degradacdo da hemicelulose (que se decompde numa
faixa estreita de temperatura: 250-300°C), celulose (que se decompde em
temperatura superior a 300°C até cerca de 360°C) e parte da lignina (cuja
decomposicdo inicia perto da temperatura de decomposicdo da hemicelulose)
[131]. E a partir de 600°C nao houve uma perda de massa significativa, o que indica
estabilidade térmica [132,133].

Esse comportamento térmico mostrado na TGA, figura 34, pode ser
comprovado observando-se as curvas da sua derivada (DTG), na figura 35. O pico
antes de 200°C é correspondente a evaporacdo da agua, e um grande pico em
aproximadamente 365°C é referente a perda de materiais volateis resultantes da
decomposicdo da hemicelulose e da celulose. No entanto, acima de 600°C néo se

observa mudanca significativa, o que indica a estabilidade térmica [132,133].
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Figura 34: TGA da casca de amendoim.
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Figura 35: DTG da casca de amendoim.
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4.3.4 Coentro

A figura 36 mostra as curvas da analise termogravimétrica referente ao
coentro moido in natura. Pode-se observar que entre 50°C e 150°C houve uma
perda de massa relacionada a eliminacdo de agua. Entre 160°C e 350°C ocorre
uma segunda faixa de perda de massa, que corresponde a decomposicao da
hemicelulose e celulose [129].

Na curva de DTG, Figura 37, pode-se confirmar as perdas observadas na
Figura 36. Em 100°C tem-se um pico referente a perda de umidade da amostra. A
regido entre 220°C e 450°C é referente a degradacéo da hemicelulose e celulose
e da lignina, que é a etapa na qual ocorre maior perda de massa da amostra. Ja
entre 400°C e 500°C é a etapa que pode ser atribuida a degradacédo da lignina
[129].
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Figura 36: TGA do Coentro in natura.
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Figura 37: DTG do Coentro in natura.

44 FTIR

A técnica de FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier) foi utilizada neste trabalho para identificar os grupos funcionais presentes
nos residuos analisados. Serdo usadas como base, as bandas reportadas na

literatura, para comparacao com os resultados apresentados a seguir.

4.4.1 Cascade Banana (CB2)

Observa-se que o espectro de infravermelho, apresentado na figura 38,
revelou a presenca de bandas na regido de aproximadamente 3283 cm™ atribuidas
a estiramentos vibracionais axiais dos grupos O-H caracteristicos da celulose, na
regido de 3005, 2917 e 2850 cm™ que podem ser atribuidas, -CH e -CHz de grupos
alifaticos caracteristicos da estrutura da celulose. A banda em 1625 cm! pode ser
associada a vibracéo de estiramento do anion -COO ou do grupo -C-O de ésteres.
A banda em 1008 e 1186 cm™ pode ser atribuida ao estiramento ligado a grupos -
S-OH ou -P=0. A banda em 876 cm pode ser atribuida a deformacédo de aminas
[134,135].
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Figura 38: Espectro de FTIR da amostra de CB2.

4.4.2 Cascade Café

O espectro do FTIR da casca de café, apresentado na figura 39, mostra uma
banda larga em torno de 3297 cm, que corresponde a deformacéao axial da ligacédo
O-H. A banda, em torno de 2919 cm é referente aos estiramentos simétricos e
assimétricos das ligacdes C-H, pertencente ao grupamento H-C-OH e CH2-OH de
vibracdo em celulose e hemicelulose. O pico, em aproximadamente, 1786 cm™ é
referente a vibracfes de grupos acetil e éster urénico de hemicelulose ou ligagéo
éster do grupo carboxilico dos acidos ferulico e p-cumarico da lignina [136,137,138].
Ja a banda em torno de 1607 cm™ aparece com maior intensidade e esta
relacionada a ligacdo de C=C de grupos aromaticos, ja que apresenta grande teor
de lignina. As bandas entre 1500 e 1180 cm™ ndo sdo bem definidas. Isso ocorre
porque esta € uma regiao de impressao digital e sobreposices de bandas de
diferentes grupos podem estar ocorrendo. As bandas observadas abaixo de 1000
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cm sdo, geralmente, associadas a absorcdo de grupos hidroxilicos da celulose
[139,140].
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Figura 39: Espectro de FTIR da amostra de CC.
4.5 FRX

A tabela 5 apresenta os resultados da composi¢édo quimica da casca de café
(depois da perda ao fogo). A perda ao fogo considerada para este resultado foi de
96,16%. Esta analise foi realizada somente para o residuo CC devido a
disponibilidade do equipamento.

A partir da tabela 5 pode-se constatar que a composicdo quimica apos a
perda ao fogo da CC, apresenta um alto teor de modificadores de rede, como K20,

CaO, conforme esperado.
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Tabela 5: Composi¢éo quimica da CCC (Casca de Café depois da calcinagao).

K20 44,42
CaO 29,23
SiO2 12,26
P20s 3,01
TiO2 0,28
SOs 2,31
MnO 0,17
Al203 4,47
Fe203 1,92
MgO 1,50
Outros 0,35
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5 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou o beneficiamento de residuos agroindustriais como
a casca de café, casca de banana, casca de amendoim e coentro que, devido suas
composicdes semelhantes as matérias-primas comerciais, podem ser incorporados
como modificadores de rede na producao de vidro sodo-calcico a partir de residuos
agroindustriais.

Os residuos de CC, CAM, CB2 e coentro foram caracterizados pela perda
ao fogo, cujos valores obtidos foram de 96,16%; 96,72%; 89,53% e 82,65%
respectivamente, evidenciando um alto teor de matéria organica volatilizada.
Porém, o coentro apresentou caracteristica higroscopica, sendo assim, ndo se
mostrou um residuo promissor para continuidade do trabalho.

A caracterizacdo de DRX mostrou que as matérias-primas utilizadas (CC,
CAM, CB1, CB2) apresentam predominancia de estrutura amorfa, conforme
esperado. Apos a calcinacdo os residuos apresentaram picos cristalinos, de fases
relacionadas a presenca de Kz0.

A partir das analises termogravimétricas pode-se observar que durante o
processo de aquecimento de todos os residuos houve primeiramente, a eliminacao
de 4gua e, posteriormente, a degradacédo da hemicelulose, da celulose e da lignina
presentes na casca das matérias-primas, o que foi confirmado em seus gréaficos de
DTG. Em geral, todos os residuos apresentaram sua maior porcentagem de perda
de massa entre 150°C e 600°C.

Ja a analise de FTIR mostrou através do grafico os grupos funcionais
presentes nos residuos analisados, comparando as bandas encontradas com as
bandas repostadas na literatura para identifica-las, que péde confirmar a presenca
da matéria organica, como hemicelulose, celulose e lignina presentes nos residuos.

A analise de FRX mostrou a concentracdo de componentes inorganicos
presentes na casca de café depois da calcinacdo, confirmando a presenca de
elementos considerados modificadores de rede e que podem substituir as matérias-
primas fundentes utilizadas na industria.

A partir dos resultados obtidos até o momento, pode-se concluir que a casca
de banana, a casca de amendoim e, principalmente, a casca de café tratam-se de
residuos que podem ser usados como fonte alternativa e promissora de um

modificador da rede vitrea. Porém, sera necessario incorpora-los, substituindo as
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matérias-primas que apresentam sédio e célcio, e até mesmo silica, utilizadas

comercialmente na fabricacdo do vidro sodo-calcico.

6 TRABALHOS FUTUROS

¢ Analise por FRX dos demais residuos;

e Andlise de adsorc¢éo e dessorcao de umidade dos residuos;

e Fabricacdo das amostras vitreas com a incorporacdo dos residuos
propostos.

e Caracterizacao das amostras produzidas.
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