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RESUMO

Neste trabalho, foram produzidas espumas vitrocristalinas a partir de vidros de garrafas descartadas e
casca de arroz (3 a 25% em massa), como agente porogénico. Diferentes composi¢des foram preparadas
de maneira a se obter materiais com porosidade controlada para aplicagdes, nas quais o isolamento
térmico e a ndo-inflamabilidade sdo os principais requisitos técnicos. Os pds de cada matéria-prima
(residuos) foram homogeneizados e as misturas foram entdo prensadas uniaxialmente (20 MPa). Os
compactos obtidos foram queimados em diferentes temperaturas (700 — 950 °C) e tempos de patamares
(30 — 120 min). As matérias-primas e as espumas vitrocristalinas produzidas foram caracterizadas de
acordo com suas propriedades quimicas, fisicas e estruturais. Os resultados mostraram que ¢ possivel
produzir espumas vitrocristalinas a partir de composi¢des otimizadas com 85% de vidros de garrafas e
15% de casca de arroz, queimadas a 900 °C por diferentes tempos. Tais espumas vitrocristalinas
apresentaram porosidade variando entre 80 e 84% enquanto a condutividade térmica e a resisténcia
mecénica a compressao variaram entre 0,068 e 0,082 W/m.K e entre 1,1 e 1,8 MPa, respectivamente.
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ABSTRACT

Vitrocrystalline foams from discarded glass bottles and rice husk (3 to 25 wt%) as pore forming agent
were produced in this work. Different compositions were prepared in order to obtain materials with
controlled porosity in applications where thermal insulation and non-flammability are major
requirements. Well-homogenized powders of the formulated compositions were uniaxially pressed (20
MPa) and the obtained compacts fired at different temperatures (700 - 950°C) and holding times (30 - 120
min). Raw materials and the obtained vitrocrystalline foams were characterized according to their
chemical, physical and structural properties. The results showed that it is possible to produce
vitrocrystalline foams from optimized compositions containing 85% glass bottle and 15% rice husk, fired
at 900°C for different holding times. These vitrocrystalline foams presented porosity varied from 80 to
84% while the thermal conductivity and compressive strength varied between 0.068 and 0.082 W/m.K
and from 1.1 to 1.8 MPa, respectively.

Keywords: Vitrocrystalline foams. Rice husk. Thermal insulators. Solid wastes.

1. INTRODUGAO

Espumas vitreas sdo materiais extremamente porosos (com porosidades tipicamente superiores a 70%),
ndo inflamaveis, com resisténcias quimica e mecanica (resisténcia mecanica a compressao entre 0,4 ¢ 6
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MPa) adequadas e com baixa condutividade térmica (0,04 a 0,08 W/m.K) [1,2]. A porosidade pode ser
classificada como aberta, fechada ou mista e, com relagdo ao seu tamanho, pode ser micro (menor que 2
nm), meso (2 a 50 nm) ou contendo macroporos (acima de 50 nm) [2,3]. As espumas vitreas, quando
usadas como blocos estruturais, por exemplo, sdo faceis de manusear e possuem excelente
compatibilidade com o concreto, facilitando e agilizando a constru¢do, com baixos custos de transporte.
Esta combinacdo de propriedades faz com que tais materiais sejam muito interessantes na industria da
construcdo (tal como para o isolamento de tetos, paredes, pisos, lareiras e churrasqueiras), em aplicagdes
nas quais a temperatura néo seja superior a 500 °C [2].

Os principais fatores que determinam suas aplicagdes sdo a morfologia das células, a distribuigdo
e interconectividade da porosidade. Dentre os materiais normalmente utilizados para a obtencdo de
materiais porosos, pode-se mencionar a alumina, mulita, carbeto de silicio, zirconia e hidroxiapatita e
também materiais vitreos ou parcialmente cristalinos, como os vidros ¢ os vitrocerdmicos [2,4, 5, 6]. Em
tais casos, o uso de residuos provenientes da reciclagem de vidro em geral ou de industrias cerdmicas é
uma possibilidade a ser explorada, pois a reciclagem e reutilizagdo do vidro contribuem para a matriz
energética nacional com a economia de grande quantidade de energia. De fato, para a obtengdo de vidros
a partir de matérias-primas (originais) naturais e/ou sintéticas sdo necessarios 4.500 klJ/kg de vidro
produzido, enquanto que para a obtengdo de produtos de vidro a partir da sua reciclagem necessita-se
somente 500 kJ/kg de vidro produzido. Os residuos da industria do vidro e de embalagens de vidro usadas
no dia-a-dia sdo descartados com o lixo doméstico, o que representa 2% de todo o residuo sélido urbano
da cidade de Sao Paulo (equivalente a um descarte de 7.000 t/més de vidro) [7]. Quando a espuma
resultante apresenta uma quantidade consideravel de fase cristalina, utiliza-se a denominag@o espuma
vitrocristalina para denominar tais materiais [2].

Virias técnicas para a produgdo de materiais porosos sdo utilizadas e as etapas do processo
geralmente compreendem a preparagdo de uma suspensdo de pd cerdmico, conformagdo e tratamento
térmico (queima). Dentre as técnicas mais conhecidas para a produgdo de materiais porosos pode-se
mencionar os métodos da réplica polimérica, gelcasting, espumagdo e incorporacdo de agentes
porogénicos [2].

A incorporacdo de agentes porogénicos ou agentes formadores de poros, devido a sua
simplicidade, ¢ a técnica mais utilizada na producdo de espumas vitreas e vitrocristalinas, ¢ esta consiste
na incorporagdo de determinados materiais no corpo ceramico, os quais sdo eliminados durante o
processo de queima, resultando em poros cujo tamanho esta associado ao das particulas destes agentes
que podem ser sintéticos (como os polimeros) ou naturais (como os residuos vegetais ¢ minerais) [2, 6].
Os residuos, em geral, exibem em suas composi¢des diferentes constituintes, que podem agregar valor ao
produto resultante e podem diminuir o custo de sua producdo sendo um agente porogénico alternativo [1].

Diversos estudos ja comprovaram a possibilidade de obtengdo de espumas vitreas e
vitrocristalinas a partir de vidros de garrafas descartadas, vidros de tubos de raios catddicos e lampadas,
usados como matriz vitrea, e grafite, residuos de estagdes de tratamentos de efluentes, cascas de ovos,
calcita e dolomita como agentes porogénicos alternativos. Os resultados obtidos indicaram porosidades
entre 40 e 90%, condutividade térmica entre 0,08 ¢ 0,175 W/m.K e resisténcia mecanica a compressao
entre 1,5 ¢ 20 MPa [8,9,10,11].

Um residuo que pode ser utilizado como agente formador de poros, devido as suas propriedades
e disponibilidade, é a casca de arroz (CA). Depois do milho, o arroz é o cereal mais produzido no mundo
todo. O arroz ¢ cultivado em grandes quantidades em muitos paises, incluindo a China, o subcontinente
indiano, sudeste da Asia e regides da Africa e da América do Sul [12]. No Brasil, de acordo com dados da
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a producdo de arroz em casca em 2015 foi estimada
em 12,5 milhdes de toneladas [13].

A casca de arroz ¢ um material fibroso composto principalmente por celulose, hemicelulose,
lignina além de outra fragdo de compostos organicos. Por possuir lenta degradagdo, a casca permanece
inalterada por um longo periodo de tempo, causando grande prejuizo ao meio ambiente. Sem valor
comercial como resultado de sua dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, a casca de arroz ¢é
tradicionalmente descartada em aterros, ocupando grandes volumes, ou utilizada como combustivel para
geragdo de energia na forma de calor, empregado na secagem do proprio cereal [12, 14]. O resultado
desta ultima utilizagdo/emprego no Brasil consome somente cerca de 30% da casca produzida.
Considerando que cerca de 20% da massa do grio de arroz ¢ constituida pela casca [12, 15, 16], e 4%
corresponde a cinzas, estima-se que cerca de 3 milhdes de toneladas de casca de arroz sdo geradas no
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pais.

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi produzir espumas vitrocristalinas a partir
de vidros de garrafas descartadas, utilizadas como matriz vitrea, ¢ casca de arroz, como agente
porogénico. Diferentes amostras foram preparadas, por meio da mistura dos pos obtidos e compactagdo
uniaxial e, em uma etapa posterior, a queima dos compactos, de modo a obter materiais com porosidade
controlada para aplicagdes nas quais o isolamento térmico e a ndo-inflamabilidade sdo os principais
requisitos técnicos. Esta iniciativa é mais uma alternativa para a destinagdo e utilizagdo da casca de arroz
a qual pode originar produtos com agregacdo de valor ¢ com respeito a0 meio ambiente.

2. MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas na producdo das espumas foram garrafas de vidro (VG) de diferentes
coloragoes (clara, verde e marrom), empregadas como matriz vitrea e casca de arroz (CA) utilizada como
agente porogénico. As composi¢cdes quimicas dos vidros de garrafas claras (VGC), verdes (VGV) e
marrons (VGM) foram obtidas por Fluorescéncia de Raios X (Philips, modelo PW 2400).

A casca de arroz foi caracterizada por andlise quimica aproximada, conforme procedimentos
descritos nas normas ASTM, E871-82 [17], E872-82 [18], E1755-01 [19] e E1756-08 [20]. A umidade
(U) foi determinada em amostras secas em estufa laboratorial (SP LABOR) por 360 min, verificando-se a
diferenca da massa da amostra antes (m;) e apds secagem (my) utilizando a Equagdo 1. Os teores de
solidos volateis (SV, fragdo que primeiramente entra em combustdo na queima) e teor de cinzas (TC,
fracdo inerte) foram obtidos pela calcinagdo da amostra a 575 °C, por 180 min, com aquecimento a 10
°C/min, calculando-se as diferengas das massas da amostra seca e calcinada (m.), por meio das Equagdes
2e3.

O teor de carbono fixo (TCF, fragdo massica resultante da liberagdo dos compostos volateis) foi
determinado utilizando a Equag@o 4 por meio dos valores de solidos volateis e cinzas, anteriormente
determinados conforme as Equagdes 2 e 3 [21, 22].

U = [(m; — my) / m;)] x 100 (D
SV = {[(ms—m,) / m] x 100} —U (2)
TC = (m, / m) x 100 (3)
TCF =100 — (SV + TC) 4)

Para melhor promover o processo de formagdo da espuma, os pos de vidro e do agente
porogénico devem apresentar particulas menores que 4 mm [2]. Para facilitar este processo, as matérias-
primas foram moidas até apresentarem-se passantes em peneira de 45 pm. Os vidros de garrafas foram,
inicialmente, fragmentados e moidos em moinho de martelos (SERVITECH, CT-058), e os poés
resultantes foram entdo moidos a seco por 120 min em moinho rapido (SERVITECH, CT-242) usando
jarro e bolas de aluminas, obtendo-se tamanhos de particulas (dso) de aproximadamente 2,0 pm (conforme
analisador de tamanho de particulas Malvern, Mastersizer 2000). A casca de arroz (CA) foi moida a seco
em moinho rapido (SERVITECH, CT-058) resultando em p6s com tamanhos de particulas menores que
71 pm. Apesar do peneiramento prévio, o ds, observado para o p6 da casca de arroz foi superior a 45 pm
e este fato ¢ resultado do formato alongado das particulas que possuem comprimento muito maior do que
sua espessura (elevada razdo de aspecto).

Em uma etapa posterior, composigdes contendo 75 a 97% (em massa) de vidros de garrafas
(mistura dos p6s em iguais propor¢des das trés coloragdes de vidros de garrafas) e casca de arroz (CA)
variando de 3 a 25% (em massa) foram misturadas a umido (40% de sélidos) e homogeneizadas em
agitador mecanico (RW 20 digital, IKA) por 120 min a 200 rpm para promover uma melhor
homogeneizagdo dos pos. Testes preliminares mostraram que a mistura a seco dos pos dos residuos nao
promove uma distribui¢do homogénea de poros nas espumas obtidas.

Subsequentemente, as suspensdes obtidas foram secas em estufa laboratorial (SP LABOR®) a
110 = 10 °C e homogeneizadas em moinho rapido de alumina (SERVITECH, CT-058) por 1 min e os pos
obtidos foram umidificados (5% de agua). As composigdes preparadas foram entdo prensadas
uniaxialmente (20 MPa) em uma matriz de ago utilizando uma prensa hidraulica (Bovenau P10 ST).
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O comportamento térmico durante a queima das matérias-primas e das composi¢des preparadas
foi analisado em um dilatdmetro otico (Expert System Solution Misura ODHT) e em um analisador
térmico simultdneo ATG-DSC (TA Instruments, SDT Q600), com taxa de aquecimento de 10 °C/min e
fluxo de ar sintético a 10 cm*/min. Com base nos resultados das analises térmicas, amostras de compactos
de poés foram queimados em forno de laboratério (Jung J200) em diferentes temperaturas (de 700 a
950 °C) por diferentes patamares de tempos (de 30 a 120 min), com taxa de aquecimento de 10 °C/min e
com resfriamento natural.

A densidade real (p,) das amostras em p6 foi determinada utilizando um picnémetro a hélio
(AccuPyc 1340, Micromeritics, USA). A retragdo linear (%) e a densidade aparente (p,) das espumas
foram determinadas relacionando suas dimensdes geométricas (obtidas por meio de um paquimetro,
modelo Mitotoyo, resolugdo de 0,01 mm), ¢ suas massas (obtidas com balanga analitica Shimadzu AX200
com resolucdo de 0,001 g). A partir das medidas geométricas ¢ da densidade real, a porosidade (€) das
espumas vitreas obtidas foi calculada de acordo com a relagdo:

& (%) =[1—=(pa/ pr)] x 100 ®)

A microestrutura de poros pdde ser visualizada a partir de imagens das superficies de fratura de
espumas queimadas, obtidas em microscopio eletronico de varredura, MEV (JEOL JSM-6390LV). O
tamanho de poros das espumas vitreas foi determinado por meio de um software de analise de imagem,
Imagel, a partir do método do intercepto linear (sendo realizadas em média 300 medigdes para cada grupo
de imagens correspondente a uma condigdo de queima) [23]. A resisténcia mecanica a compressdo das
espumas vitrocristalinas foi determinada por meio de uma maquina universal de ensaios mecanicos
(EMIC DL modelo 2000) em quatro amostras (velocidade de carregamento: 1mm/min) para cada
condigdo de queima (dimensdes nominais das amostras: 30 mm de didmetro ¢ 10 mm de espessura). A
condutividade térmica das espumas foi obtida utilizando um equipamento TCi Thermal Conductivity C-
THERM TECHNOLOGIES em amostras com dimensdes de 30 mm X 10 mm.

Para investigar a natureza amorfa ou cristalina das espumas produzidas foi utilizado um
difratometro de raios X (Philips, modelo X'Pert) acoplado a um tubo de cobre (radiacdo CuKa), com
poténcia de 40 kV e 30 mA. Para a realizacao das difratometrias de raios X, foram preparadas amostras
em pos e os parametros de andlise fixados em: passo de 0,02°, tempo de passo de 1s e intervalo de medida
em 20, de 3 a 80°. Para identificacdo das fases cristalinas formadas foi utilizado o banco de dados JCPDS.

3. RESULTADOS

A Tabela 1 mostra os resultados das analises quimicas dos vidros de garrafas claras (VGC), verdes
(VGV) e marrons (VGM). A Tabela 2 apresenta os resultados da analise quimica aproximada das CA
utilizadas e também resultados encontrados na literatura, os quais foram obtidos por meio dos mesmos
procedimentos normatizados utilizados neste trabalho.

Tabela 1: Composic¢ao quimica dos vidros de garrafas claras (VGC), verdes (VGV) e marrons (VGM) utilizadas
neste trabalho.

Oxidos constituintes (%)
SiO, | ALO; | Fe,O; | CaO | K,O | MgO | Na,O | P05 | TiO,
VGC | 71,2 2,2 0,1 9,6 | <0,1 - 16,8 | <0,1 | <0,1
VGV | 683 2,1 0,4 8,9 0,4 1,8 18,0 | <0,1 0,1
VGM | 67,1 2,0 0,8 9,5 0,3 0,6 19,6 | <0,1 | <0,1

Vidros

Tabela 2: Analise quimica aproximada da casca de arroz (CA).

Referéncias CA | Kok; Ozgiir [23] | Mhilu [24] | Garcia et al. [20]

Componente Quantidade (%)

Umidade (U) 10,4+ 0,5 2,4 8,8 73+0,1
Solidos Volateis (SV) | 62,7 +0,6 64,1 59,2 73,0£2,0
Teor de Cinzas (TC) 18,5+1,3 11,1 26,2 13,7+0,4

Teor de Carbono
Fixo (TCF) 18,8+ 0,9 22,4 14,6 13,3
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De acordo com os dados da Tabela 1, os vidros de garrafas sdo constituidos principalmente por
oxidos de silicio, calcio e sddio. Além destes Oxidos, pode ser observada também a presenga de outros
oxidos em menores quantidades e com fungdes especificas. A alumina em proporg¢des variando de 2,0 a
2,2 % ¢ tipicamente encontrada em vidros sodico-calcicos ja que atua como estabilizador da estrutura
vitrea e aumenta a durabilidade quimica [24]. Os oxidos de titanio e de ferro (principalmente)
encontrados atuam como elementos croméforos. De fato, quando a quantidade de 6xido de ferro varia de
0,1 a 0,8 %, o vidro claro torna-se verde ¢ marrom. Tais composi¢des sdo tipicas dos vidros sodico-
calcicos utilizados na fabricacdo de vidros planos, vidros de janelas e vidros de embalagens em geral [24].

Conforme a Tabela 2, apesar de baixo, aproximadamente 10%, o valor de umidade encontrado
nas amostras de CA, ¢ consideravelmente mais elevado do que aqueles valores reportados na literatura
[21, 15, 16], provavelmente devido a elevada umidade relativa média anual do ar (85%) da regido de
Santa Catarina [25].

A fragdo inicial de CA que entra em combustdo, sélido volatil, corresponde a aproximadamente
63% da casca de arroz, a qual, por sua vez, esta relacionada as fragdes lignoceluldsicas da biomassa, que
sdo termicamente degradadas e oxidadas durante a combustao. Quanto maior o teor de s6lidos volateis em
uma biomassa, maior a energia liberada durante a combustdo [26, 27].

Apds a combustio da casca de arroz, o material remanescente corresponde ao teor de cinzas que,
para a CA analisada, foi de aproximadamente 19%. Segundo bibliografia [15, 16], ap6és a queima da
matéria orginica contida na casca de arroz sobra a cinza de dificil degradagdo e com pouquissimos
nutrientes para o solo, contendo aproximadamente 95 a 98% de silica no estado amorfo e uma pequena
fracdo de 6xidos alcalinos (aproximadamente 2%).

O teor de carbono fixo determinado pela equacdo 4 (relacionado a massa restante do material
apos a saida de compostos volateis na queima, excluindo as cinzas ¢ a umidade) foi de aproximadamente
19%. Este valor é proximo aos valores apresentados em bibliografias, conforme verificado na Tabela 2. O
carbono apresenta expansdo em temperaturas entre 650 ¢ 1000 °C [28], portanto, este valor verificado
experimentalmente ¢ significativo para auxiliar na etapa de formagdo da espuma.

A Figura 1 mostra curvas de retracdo linear do vidro de garrafa (VG) e de calorimetria
exploratodria diferencial (DSC) e de termogravimetria (ATG) da casca de arroz (CA).

T g T T r . T . . .
exo + 250
? 100 - e retragdo linear do vidro (%) r +100
9\ * DSC da casca de arroz (CA) P [
: ATG da casca de arroz (CA) BQ + 200
$ a0 1% 5 |
@ L 150 —~
=
]
8= {60 E 100 §
& 60 S| O
J': @ 50 wn
&, {14 B | =
)
40 o o
2 4 20 L 50
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura ("C)

Figura 1: Curvas de retracdo linear do vidro de garrafa (VG) e das analises de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) e termogravimetria (ATG) da casca de arroz (CA).

E possivel observar, a partir da anlise da Figura 1, que a densificagio (em termos de retragio)
do VG ocorre de maneira mais acentuada entre 600 ¢ 700 °C e, a uma velocidade menor até 900 °C. A
partir de 900 °C, tem inicio a expansdo do vidro a qual precede o inicio de sua fusdo (a 950 °C). O
intervalo de temperatura mais adequado para a formagdo de porosidade em vidros sodico-célcicos, de
acordo com a literatura [2], esta compreendido entre 800 e 1000 °C e corresponde a viscosidades entre 10
e 10° Pa.s. Esta viscosidade é adequada para reter os gases originados na decomposi¢io do agente
porogénico no interior da matriz vitrea, promovendo a expansdo e, consequentemente, originando poros.

Na curva de ATG da casca de arroz (Figura 1), é possivel observar trés estagios de degradagdo
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térmica. O primeiro estagio ocorre até 150 °C com uma perda massica de aproximadamente 3,5%, a qual
pode ser atribuida a perda de umidade. Este resultado ¢ significativamente diferente ao valor de umidade
verificado na Tabela 2 devido ao fato de que para a analise quimica aproximada a amostra foi a casca de
arroz in natura e para a analise térmica, a amostra ensaiada foi a casca de arroz moida e previamente seca
em estufa. Nos dois casos, pode ter ocorrido a absor¢cdo da umidade do ar. O segundo estagio ocorre entre
150 e 500 °C, caracterizado peladecomposicdo da fragdo orgénica, como a celulose, hemicelulose e parte
da lignina, com a maior perda mdssica de aproximadamente 77%. Acima de 500 °C ocorre o terceiro
estdgio de degradagdo térmica, onde verifica-se a decomposicdo da fracdo restante de lignina (cerca de
4% de perda de massa).

Segundo alguns autores [26, 29] a hemicelulose ¢ composta de varios sacarideos (xilose,
manose, glicose, galactose, etc.), com estrutura aleatoéria, amorfa, com varias ramificagdes. A
decomposi¢do dos materiais volateis (formando CO, CO,, ¢ alguns hidrocarbonetos) ocorre facilmente a
baixas temperaturas (220 a 315 °C). Diferente da hemicelulose, a celulose ¢ constituida por um longo
polimero de glicose, sem ramificagdes e se decompde em temperaturas compreendidas entre 315 e 400 °C
[26]. J4 a lignina é repleta de anéis aromaticos com varias ramificagdes. A quebra das suas ligagdes
quimicas ocorre numa faixa de temperatura extremamente ampla. Por este motivo a degradagdo da lignina
ocorreu, neste caso, no intervalo de temperatura compreendido entre 150 e 900 °C.

Na curva de DSC da CA (Figura 1) sdo observados dois eventos exotérmicos, com maximos em
336 °C e 455 °C, os quais correspondem a degradagdo da fragdo orgénica, celulose, hemicelulose e parte
da lignina no primeiro pico, e ao carbono fixo no segundo pico. Em estudos com casca de arroz nas
mesmas condi¢des, verificou-se que 99% das amostras decompunham-se até 475°C [15, 16].

A maior parte da CA é composta por materiais organicos que sdo eliminados em baixas
temperaturas (abaixo de 500 °C). Contudo, um pequeno, mas suficiente volume de gas fica retido na
matriz vitrea no inicio do processo de densificagdo a aproximadamente 600 °C, quando a viscosidade é
adequada para a reteng@o deste, o que resulta em elevadas porosidades em temperaturas mais altas. Além
disso, a quantidade de carbono presente na CA também auxilia na formagdo da estrutura porosa devido ao
seu comportamento expansivo (formagdo de gases) entre 650 ¢ 1000 °C [28].

Baseado no comportamento térmico do VG e da CA, compactos com diferentes teores de VG
(entre 75 e 97% em massa) ¢ CA (3 a 25% em massa) foram preparados e queimados em diferentes
temperaturas (700 a 950 °C) com um patamar de 60 min. A Figura 2 apresenta resultados referentes a
retragdo diametral dos compactos (relacdo entre o didmetro antes e apds a queima), nos quais as
identificacdes correspondem ao percentual de casca de arroz utilizado, por exemplo, a formulagdo CA03
possui 3% de casca de arroz e 97% de vidros de garrafas.
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Figura 2: Valores de retracdo diametral das espumas contendo diferentes teores de VG (75 a 97%) e CA (3 a 25%)
queimadas entre 700 e 950 °C com um patamar de 60 min.

Como pode ser observado, a partir da analise da Figura 2, todas as espumas obtidas, sem
excecdo, expandem no intervalo entre 700 ¢ 900 °C e apresentam diminuicdo da expansdo (processo
inverso) entre 900 e 950 °C devido a proximidade da temperatura de fusdo dos materiais. Também ¢
possivel observar que, a medida que a quantidade de CA aumenta de 3 para 15%, a expansdo aumenta
continuamente. Contudo, para teores de CA de 20 a 25% a expansdo apresenta valores situados entre
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aqueles apresentados pelas composicdes com 12 e 15%. Estes comportamentos (dependéncia da
temperatura ¢ da quantidade do agente porogénico) sdo provavelmente relacionados ao aumento do
volume de gases gerados pela decomposi¢do da CA que resulta no aumento da pressdo interna dos
compactos/espumas, levando a ruptura das paredes dos poros, permitindo assim o escape dos gases
gerados. Estes resultados indicam que a massa de CA que ¢ capaz de promover a maior porosidade nos
compactos corresponde a 15% de casca de arroz. Assim, esta formulagdo foi utilizada na obtengdo das
espumas consideradas, em continuagdo, neste trabalho.

A Figura 3 mostra um difratograma de raios-X de uma amostra de espuma vitrea queimada a 900
°C por 90 min. De acordo com o difratograma obtido formou-se, durante a queima das espumas,
cristobalita (JCPDS-01.076-0939) e silicato sodico-calcico (JCPDS-00.023-0671). Por meio de analises
quantitativas relativas, estima-se que a cristalinidade das espumas obtidas (queimadas a 900°C por 90
min) é da ordem de 50%. A cristobalita ¢ uma fase polimorfica do quartzo e¢ ¢ geralmente observada em
vidros sodico-célcicos que sofreram devitrificag@o. A transformagéo da fase cristobalita o para a forma 3
ocorre a 200 °C e é acompanhada de grande variagdo de volume, o que geralmente compromete a
resisténcia mecanica devido a formagdo de micro-trincas [5] nos materiais. Apesar disto, ndo foram
observadas micro-trincas nas espumas vitreas obtidas. Este resultado indica que a espuma obtida ¢
vitrocristalina e ndo vitrea.

¢ Cristobalita
® Silicato sodico-calcico

‘.
o lo b

WMU“A M.uwwwmm

— .
10 20 30 40 50 60 70 80
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26 ( graus)

Figura 3: Difratograma de raios-X de amostra de espuma vitrocristalina com 15% de CA queimada a 900 °C por 90
min.

A Tabela 3 mostra os valores de porosidade em fung@o da temperatura (700-950 °C) e tempo
(30-120 min) de queima de compactos/espumas vitrocristalinas contendo 85% de VG e 15% de CA.

Tabela 3: Efeito da temperatura de queima e do tempo de patamar na porosidade de espumas vitrocristalinas com
85% de VG e 15% de CA.

Tempo de Temperatura de queima (°C)
patamar 700 | 800 | 850 | 900 | 950
(min) Porosidade, € (%)
30 20,3+£2,2 76,1 £0,1 79,6 £ 0,4 80,2+0,8 83,6 £0,7
60 30,1 £1,4 80,6+0,3 81,3+0,3 82,3+0,3 78,9 £ 0,44
90 48,2+0,7 79,7£0,1 82,0+0,4 83,5+0,2 81,4+04
120 47,6 £2,1 78,7+0,2 83,0+0,3 84,3+0,2 822+1,0

Conforme verificado na Tabela 3, o comportamento das espumas vitrocristalinas obtidas com
15% de CA segue a tendéncia observada na Figura 2, isto €, a porosidade aumenta rapidamente entre 700
e 800 °C (aumentando de 20% para 80%) e, em menor proporcao entre 800 e 950 °C (variando entre 80 e
84%, aproximadamente).

A Figura 4 mostra os intervalos de didmetros de poros e seus valores outliers para as espumas
vitrocristalinas contendo 15% de CA, queimadas a diferentes temperaturas (800-950 °C) e tempos (30-
120 min).
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Figura 4: Diametros de poros em fun¢do do tempo de patamar de espumas vitrocristalinas com 15% de CA
queimadas a: a) 800 °C, b) 850 °C, ¢) 900 °C e d) 950 °C.

De acordo com a Figura 4 , a distribuicdo de didmetros de poros das espumas vitrocristalinas
obtidas em diferentes temperaturas e tempos, foi muito similar, isto é, a maior fragdo dos diametros de
poros apresentou diametros menores que 1 mm e a fracdo de poros com didmetros superiores a 3 mm ndo
¢ muito significativa (a maior fragdo foi verificada em amostras queimadas a 900 °C). A média dos
didametros de poros obtidos, conforme Figura 4, variou entre 0,6 £ 0,1 mm (espumas queimadas a 950 °C
por 60 min) e 1,0 = 0,2 mm (espumas queimadas a 900 °C por 120 min). Na Figura 4 também ¢é possivel
verificar a distribui¢do de tamanho dos poros, por exemplo, a 800 °C (Figura 4a): 25% dos poros obtidos
nas espumas vitreas queimadas por 30 min apresentaram didmetros inferiores a 0,2 mm e 75% dos poros
apresentaram didmetros inferiores a 0,6 mm.

Os valores médios de didmetro de poros obtidos para as queimas em 800 °C foram variaram
entre 0,5 + 0,1 mm ¢ 0,6 £ 0,1 mm. Nas queimas a 850 °C os didmetros médios dos poros obtidos
apresentaram valores entre 0,7 = 0,1 mm e 0,8 + 0,1 mm. As espumas obtidas com as queimas a 900 °C
apresentaram didmetros médios de 0,7 + 0,2 mm, 0,8 + 0,1 mm, 0,6 £ 0,1 mm e 1,0 £ 0,2 mm para os
patamares de 30, 60, 90 e 120 min, respectivamente. Os valores médios obtidos com as queimas e 950 °C
encontram-se no intervalo entre 0,5 £ 0,1 mm e 0,7 + 0,2 mm.

Com esta analise também ¢é possivel obter os valores médios dos poros originados nas espumas
com diferentes tempos de queima a diferentes temperaturas: a 800 °C, 25% dos poros sdo menores do que
0,3 mm e 75% sdo menores que 0,7 mm; a 850 °C, 25% dos poros sdo inferiores a 0,3 mm e 75% sdo
menores do que 0,9 mm; a 900 °C, 25% dos poros possuem didmetros menores que 0,3 mm e 75% sdo
inferiores a 1,1 mm. Esta tltima condi¢ao de queima corresponde aos maiores didmetros de poros, pois a
950 °C, 25% dos poros sdo menores do que 0,2 mm e 75% sdo inferiores a 0,8 mm.

Todas as espumas vitrocristalinas obtidas apresentaram macroporos (ou seja, poros com
diametros superiores a 50 nm) com uma distribui¢do de poros relativamente bem definidas entre poros
pequenos e grandes [3]. Esta heterogeneidade esta associada as diferengas entre os tamanhos dos pés de
CA (djp=17,5 um, dsg = 71,0 pm e dgy = 358 um) e VG (djp = 1,1 um, dso = 2,3 um e dgg = 15,1 pm)
utilizados, além da diferenca entre suas densidades reais (valores obtidos por picnometria, na qual a
densidade real do p6 de VG foi de 2,5 g/cm?® e do p6 de CA foi de 1,5 g/cm?) [30].

Todas as espumas apresentaram porosidade predominantemente fechada e bem distribuida e sem
fissuras, como pode ser visto nas micrografias da Figura 5.
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Figura 5: Micrografias (MEV) das espumas vitrocristalinas com 15% de CA queimadas a 900 °C por: a) 30 min; b)
60 min; ¢) 90 min; d) 120 min.

A Figura 6 mostra os resultados de resisténcia mecanica a compressdo de amostras de espumas
vitrocristalinas queimadas entre 800 ¢ 950 °C por tempos entre 30 ¢ 120 min, sendo estes resultados em
fun¢@o da porosidade.

34
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E {G A E = C -900°C /30 min
e B D - 900 °C / 60 min
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Figura 6: Resisténcia mecanica a compressio (o.) em fungdo da porosidade (£) de espumas vitrocristalinas com
15% de CA queimadas em diferentes temperaturas (800-950°C) e tempos de patamar (30-120 min).

Na Figura 6, verifica-se que a resisténcia mecanica a compressdo das espumas vitrocristalinas
queimadas entre 800 e 950 °C, por 30 a 120 min, considerando a dispersdo em torno dos valores médios,
¢ praticamente constante (variando de 1,1 a 1,9 MPa), com uma pequena variagdo da porosidade (entre 80
e 84%)

Nas espumas com porosidades semelhantes, como aquelas queimadas a 800 °C por 60 min
(ponto A da Figura 6) e 900 °C por 30 min (ponto C da Figura 6), pode-se perceber a influéncia do
tamanho médio dos poros na resisténcia mecanica, isto ¢, a espuma com maior tamanho médio de poros
(espuma queimada a 900 °C por 30 min) apresentou menor resisténcia mecanica (1,3 + 0,9 MPa) quando
comparada aquela (1,7 £ 0,5 MPa) queimada a 800 °C por 60 min. Assim, ¢ possivel perceber claramente
que a porosidade e o tamanho médio dos poros exercem uma influéncia significativa sobre a
condutividade térmica e a resisténcia mecanica dos solidos celulares como também foi reportado para
espumas de mesma natureza quimica e fisica [2].

A Figura 7 apresenta os resultados de condutividade térmica das espumas vitrocristalinas
queimadas entre 700 € 950 °C por 30 a 120 min em fung¢do da porosidade.
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Figura 7: Condutividade térmica (k) em funcdo da porosidade (€) de espumas vitrocristalinas com 15% de CA
queimadas em diferentes temperaturas (800-950°C) e tempos de patamar (30-120 min).

A condutividade térmica, de maneira geral, diminui rapidamente, isto ¢, de 1 W/m.K
(condutividade térmica de um vidro sdédico-calcico sem porosidade), para valores compreendidos entre
0,15 £ 0,06 ¢ 0,18 + 0,02 W/m.K para espumas queimadas a 700 °C em tempos de 30 a 120 min com
porosidades entre 20 ¢ 48% [25]. Com o aumento da porosidade para valores maximos de até 85%,
conforme verificado na Figura 7, a condutividade térmica das espumas ¢ cerca de 0,07 + 0,01 W/m.K.

Analisando especificamente todos os valores de porosidade e condutividade térmica obtidos a
partir de medidas realizadas em amostras de espumas queimadas com diferentes ciclos de queima, é
possivel concluir que os menores valores médios de condutividade térmica (0,07 + 0,01 a 0,09 + 0,02
W/m.K) foram obtidos em espumas queimadas entre 800 ¢ 900 °C por 30 a 120 min. O tempo de patamar
ndo influenciou de maneira significativa na condutividade térmica das espumas. Contudo, a temperatura
de queima apresentou maior efeito, pois promoveu o aumento da porosidade e, também, variagdo do
tamanho dos poros. De fato, as espumas com menor porosidade foram aquelas queimadas a 700 °C que
apresentaram, também, os maiores valores de condutividade térmica.

Os valores de condutividade térmica e de resisténcia mecéanica determinados em amostras das
espumas vitrocristalinas produzidas neste trabalho, exceto para aquelas queimadas a 700 °C cuja
porosidade ¢ relativamente pequena sdo compativeis com aqueles de espumas vitreas comerciais (material
de comparagdo) que costumam apresentar resisténcia mecanica a compressdo entre 0,4 ¢ 6 MPa e
condutividade térmica entre 0,04 a 0,08 W/m.K [1,2].

4. CONCLUSOES

Os resultados evidenciaram a possibilidade de producdo de espumas vitrocristalinas (isolantes térmicos) a
partir de composi¢des otimizadas contendo 85% de vidros de garrafas (VG) e 15% de casca de arroz
(CA), como agente porogénico, com didmetros médios de poros de 0,71 mm a partir de casca de arroz
com dsp =71 pm. As melhores combinagdes de porosidade, condutividade térmica e resisténcia mecanica
foram obtidas com as espumas vitreas queimadas a 900 °C por 30 a 120 min. Neste caso, a porosidade
variou entre 80 e 84% enquanto a condutividade térmica e a resisténcia mecanica a compressdo variaram
entre 0,068 ¢ 0,082 W/m.K e entre 1,1 e 1,9 MPa, respectivamente.

Além disto, os resultados indicaram que as espumas vitrocristalinas obtidas sao fortes candidatas
em aplicacdes que envolvam sistemas de isolamento térmico j& que apresentam caracteristicas e
propriedades semelhantes as dos produtos comerciais de mesma natureza quimica e fisica.
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