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RESUMO

FERNANDES, I. JDesenvolvimento e caracterizacdo de compdésitos deza de casca de
arroz em matriz epéxi. Sdo Leopoldo, 2015. 168f. Dissertacdo (MestradoEsigenharia
Civil) — Programa de Pés-graduacdo em Engenhavi§ Onisinos, S&do Leopoldo. 2015.

A escassez de recursos naturais ndo renovaveisaenento da poluicdo ambiental tem
aumentado a necessidade de materiais com carficiéyisspecificas, e que ao mesmo tempo
sejam atoxicos e sustentdveis. Neste sentido, excés de coprodutos, outrora residuos
industriais, em novos ciclos produtivos, contripara minimizacdo destas problematicas. A
casca de arroz € um residuo amplamente gerado asil Br no mundo, € o principal
subproduto do beneficiamento do arroz e tem sidiaada como biomassa para geracéo de
energia, 0 que reduz o impacto ambiental negatusado pela sua destinagdo, porém gera
grande quantidade de outro residuo, a cinza deaaesarroz (CCA). A CCA é composta
basicamente por silica e carbono, além de outnogpooentes em menores quantidades. Pelo
elevado teor de silica, € um residuo com potepeied ser transformado em coproduto para
diversas industrias. Uma aplicacao importante écocomo agente de refor¢o na producgéo de
compaésitos poliméricos. O polimero epoxi € um exate material de matriz para compdésitos
e largamente utilizado em diferentes aplica¢cdessiderando que a silica € uma das cargas
mais comumente usadas em compositos de matriz ,epOrbjetivo deste trabalho foi
desenvolver e avaliar compoésitos de CCA como canganatriz epdxi em comparagdo com
silicas comerciais. Para isso, foi realizado pniameente o beneficiamento e preparacao de
CCAs oriundas de distintos processos de combusp®o, métodos de segregacao
granulométrica, moagem e lixiviagcdo acida. AposC&As e silicas foram caracterizadas
utilizando analises de distribuicdo granulométrinassa especifica, area superficial, perda ao
fogo, carbono total, analise quimica, pH, espectqeis de infravermelho, analise
termogravimétrica, microscopia eletrénica de varrade difracdo de raios-X. Depois da
determinacdo dos parametros mais adequados aovdbeseento dos compadsitos, foi
realizada a preparacdo e moldagem dos mesmosntibzas CCAs e silicas nos percentuais
de 20, 40 e 60%. A avaliacdo das propriedades dogpasitos foi realizada por meio de
ensaios de viscosidade, espectroscopia de infralleom analise termogravimétrica,
calorimetria exploratoria diferencial, microscopiatronica de varredura, ensaios mecanicos
e absorcdo de agua. O processo de lixiviagdo atidamdo nas CCAs mostrou-se efetivo na
reducdo ou eliminacao de J&®, KO, CaO, Cl e fOs. Com relacdo a caracterizacdo das
cargas, varias das propriedades foram semelharstes @CAs e silicas, indicando a
viabilidade de substituicdo da silica por CCA pdixersos tipos de materiais poliméricos. No
entanto, as silicas mostraram maior pureza e ménear superficial comparadas as CCAs.
Quanto a producdo dos compaositos, estes foram pmbucom sucesso, porém em escala
laboratorial e 0 processo de moldagem utilizadotraodificuldade de remocéo de bolhas
para as misturas mais viscosas. Os valores ohiatasas temperaturas de transicao vitrea dos
compositos apds a cura foram satisfatoriamenteadts; em torno de 140°C, assim como as
temperaturas de degradacéo térmica, que ficaramaade 370°C para todas as amostras
analisadas. Através das analises mecanicas e abstecdgua, pode-se constatar que a CCA
tem comportamento semelhante ao da silica, podeswto substituida sem maiores
adversidades. Os ensaios de MEV revelaram que houaeboa disperséo e distribuicdo das
cargas na matriz polimérica, e que a interface disd@o entre as particulas e a matriz foi
melhor para os compdésitos de cinza. No entantmalisae de viscosidade evidenciou que a
viscosidade das misturas contendo CCA aumenta exp@mente, podendo causar
problemas de processamento, dependendo da aplicacdo



Palavras-chave: Residuo solido, cinza de casca rode, areciclagem, epoxi, carga,
compaésitos.






ABSTRACT

FERNANDES, |. JDevelopment and characterization of rice husk asheinforced epoxy
composites. Sdo Leopoldo, 2015. 168f. Thesis (Master DegreeCivil Engineering) —
Postgraduate Civil Engineering Program, Unisin@s Beopoldo.

The scarcity of non-renewable natural resourceslamdhcreasing of environmental pollution
have enlarged the need for materials with specigpgrties, which have been at the same
time non-toxic and sustainable. Regarding the siolu of byproducts, which were industrial
wastes before, into new productive processes, amirimize such problems. Rice husk is a
solid waste widely generated not only in Brazil bigo worldwide. It is considered the main
industrial byproduct of rice manufacture and hasnbesed as biomass for power generation,
reducing the negative environmental impact causgdit® disposal. Nevertheless, this
application also generates large amount of anatiaste, named rice husk ash (RHA). RHA
is basically composed by silica, carbon and otleengonents in smaller amounts. Due to the
high silica content, it is supposed to claim thes is a waste with potential to be transformed
into byproduct for several industries. The useho$ byproduct as a reinforcing agent for
producing polymer composites could be an imporggoplication alternative. The epoxy
polymer is widely used in different applicationseavas matrix material for composites.
Considering that silica is one of the most commadgd fillers reinforced epoxy composites,
this study aims to develop and evaluate RHA aerfith epoxy composites., comparing it to
commercial silica. For this, it was performed thegessing and the preparation of RHAs
(from different combustion processes) by partitte segregation, grinding and acid leaching
methods. After this stage, the RHAs and silica weharacterized using particle size
distribution analysis, density, surface area, lmsdgnition, total carbon, chemical analysis,
pH, infrared spectroscopy, thermal analysis, secaneiectron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction. The most appropriate parameters fercbmposite development were determined.
The preparation and molding of composites using RIdAd silica as filler in percentages of
20, 40 and 60%wt were performed. The compositepegpties evaluation was performed by
testing viscosity, infrared spectroscopy, thermegnatric analysis, differential scanning
calorimetry, scanning electron microscopy, meclaristing and water absorption. The acid
leaching process used in the RHAs was effectivediucing or eliminating R®s;, K;O, CaO,
P,Os and CI. According to the characterization resuRslAs and silica presented similar
properties, indicating the feasibility of replacitige silica by RHA for different types of
polymeric materials. However, the silica showedbigpurity and low surface area compared
to the RHAs. The composites production was sucalggierformed on a laboratory scale,
but the molding process used showed bubbles handuwiag from more viscous mixtures.
The values obtained for the glass transition teatpes after composites curing (around
140°C) and the thermal degradation temperaturevéaB@0°C) were satisfactorily high for all
samples. Through mechanical analysis and waterii@o results, it was verified that the
RHA composites presented similar behavior when @y with the silica composites.
Therefore, they could be replaced with no negadispects in terms of final product. SEM
tests showed that there was a good distributiondisygkersion of the fillers in the polymeric
matrix. The adhesion interface between the pastieled the RHA composites matrix was
improved when compared with silica composites. Hawe the viscosity of mixtures
containing RHA increased exponentially, could Igadcessing problems, depending on the
application.

Key-words: Solid waste, rice husk ash, recyclinifgrf epoxy, composites.






1 INTRODUCAO

A necessidade de materiais com caracteristicasecatds para fins especificos, e,
ao mesmo tempo que sejam atoxicos e sustentagédsaementando devido a escassez de
recursos naturais ndo renovaveis e ao aumento ldegm ambiental (YANG et al., 2004).
Dessa forma, o desenvolvimento de materiais queecaumenores impactos ambientais
negativos tem sido indispenséavel na tentativa denmiar os problemas ambientais. O uso
de matérias-primas renovaveis, assim como de sdbjp® outrora residuos industriais, e
materiais reciclados contribui para amenizacaoadeptoblematicas, porque extrai menor
guantidade de matérias-primas do meio ambient®mgwe 0 aproveitamento e valorizacéo

de residuos, que seriam descartados como coprodutos

Um exemplo disso é a utilizacdo da cinza de cascaraz (CCA), residuo do
processo de queima da casca de arroz. O arroze§undo alimento mais consumido no
planeta, com demanda global que chega a 471 mitk&ésneladas anuais e consumo médio
per capita de aproximadamente 57kg/ano (FAO, 20A2)casca de arroz € um dos
subprodutos mais expressivos do processo de bemedoto do arroz. Representa
aproximadamente, 20% da massa do grao (PANDEY.,,@&0). Esta casca € uma matéria-
prima de baixo custo, baixas propriedades nutgtivdevado teor de silica e portanto de
dificil reaproveitamento no proprio setor. Em fum¢&@o alto poder calorifico,
aproximadamente 16,7x40kg, a casca de arroz tem sido utilizada como &ésa na
alimentacéo de reatores para geracao de energiaaior, o que reduz o impacto ambiental
negativo causado pela destinacdo do residuo, alencodtribuir para a reducdo da
dependéncia dos derivados de petréleo e uso desfoemovaveis (KIELING, 2009; DELLA
et al., 2006). No entanto, embora a parte orgas@a queimada durante o processo de
combustdo, o residuo inorganico, cinza de difieyrddacéo, apresenta grande volume e
equivale aproximadamente a 20% da massa da casga4® do arroz com casca.
Considerando a safra de 2012, s6 no Brasil foramdgs quase 500 mil toneladas de cinza de
casca de arroz (HOUSTON, 1972 apud POUEY, 2006; FP&T, 2014).

A CCA é composta basicamente por silica e carbalga) de outros componentes
como potassio, fosforo, calcio e menores quantgldéeamagnésio, ferro e sodio (ARMESTO
et al., 2002). Em funcdo do elevado teor de siiade apresentar caracteristicas inertes, a
CCA é um residuo com potencial para ser transfoomesh coproduto para diversas
industrias. Entre as principais aplicagfes destesmnfabricacdo de vidros e materiais
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refratérios, uso como material pozolanico na cagétr civil, producéo de carbeto de silicio,
silicatos e silica pura, uso como adsorvente eaairiizacdo como agente de refor¢o para
producdo de compdsitos poliméricos (SOLTANI et @015; FOLETTO et al.,, 2005).
Dependendo da aplicacdo, podem ser necessarigentiée processos de beneficiamento e
purificagdo, como segregag¢do granulométrica (KIEEIN2009), moagem (CALHEIRO,
2011) ou lixiviagédo &cida (VAYGHAN; KHALOO; RAJABIBUR, 2013).

A utilizacdo da CCA como carga em materiais poliooé& vem sendo estudada
em diferentes polimeros, principalmente em bormcle termoplasticos. Diversos
pesquisadores obtiveram resultados positivos aal&st adicdo ou substituicdo de outras
cargas por CCA (FERRO; SILVA; WIEBECK, 2007; AZADIBAHROLOLOOM;
HEIDARI, 2011). As cargas ou agentes de reforco ssamas na producdo de compositos
com o objetivo de proporcionar melhor estabilidddaensional, melhorar propriedades de
resisténcia elétrica, mecéanica e ao calor, entteagualém de enfrentar as limitacdes
conhecidas dos polimeros, como a baixa rigidezxabasisténcia mecanica e ainda expandir
suas aplicacdes em diferentes setores (FERRO; SIWIEBECK, 2007; FU et al., 2008).

O polimero epoxi € um excelente material de ma@za compadsitos, em funcao
de suas propriedades como a boa adesdo, boasedayms mecanicas, propriedades de
isolamento, baixo teor de umidade, boa resistén¢eamperatura, baixa retracao e facilidade
de processamento. Além disso, € um material largemdilizado em diferentes aplicacdes
de engenharia (FARUK et al., 2012; BRAY et al., 201A silica € uma das cargas mais
comumente utilizadas em compdsitos de matriz epoxn a finalidade de melhorar a
processabilidade, propriedades como rigidez e eisale agua e ainda reduzir o custo do
material. Os compdésitos de epodxi/silica sdo cowmlescicomo materiais eficientes em
aplicacbes de alto desempenho, como nas indUstdasespacial, aeronautica,
automobilistica, para revestimentos de superfitaeindustria eletrénica para fabricacédo de

placas de circuito impresso e encapsulamento desedutores (PONYRKO et al., 2013).

Diante do exposto, considerando que uma aplicagd@CA ja conhecida é o uso
como agente de reforco em polimeros e que a siliceu componente majoritario, a
substituicdo da silica comercial, amplamente aiil&zcomo carga em compadsitos de matriz

epoxi, poderia resultar em diversos beneficios amnibis e econdémicos.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O aproveitamento integral dos residuos e sua ce@warm coprodutos é uma rota
cada vez mais importante para a industria modesmafuncdo da crescente escassez de
recursos naturais ndo renovaveis, e da necessiladeducdo dos impactos ambientais
negativos, assim contribuindo para a preservacamelo ambiente. Dessa forma, o uso de
residuos como coprodutos propicia a producao deriaest de forma mais sustentavel, usando
menores quantidades de matérias-primas extraidase@mambiente e ainda reinserindo um

material em um novo ciclo produtivo.

A CCA é um residuo com expressiva geracao no Biasilcipalmente no estado
do Rio Grande do Sul, maior produtor de arroz lem@si Desta forma, considerando o alto
teor de silica, o fato de ser um residuo inerteampla gama de formas de aproveitamento, a
reciclagem da CCA é uma excelente alternativa pémamizar o impacto ambiental negativo
provocado pelo descarte inadequado, reduzir ossul& disposicdo em aterros industriais e

ainda gerar beneficios ambientais pela substitudedmateriais em diferentes aplicacdes.

No caso do estudo da utilizacdo da CCA como agdmtesforco em polimeros
termofixos de matriz epOxi, os trabalhos apreseastagela literatura sao relativamente
escassos. Na maioria dos trabalhos publicados,fAaéCa@btida em laboratério e usada como
carga em compasitos de matriz polimérica termoipistu borrachas. Isto foi observado em
pesquisa realizada em Janeiro de 2015, usando fantes bases de dados internacionais,
como ScienceDirece bases de dados nacionais, como a Capes PoRaridelicos, com as
palavras-chaveRice husk ash AND RubbBgf Rice husk ash AND Polypropyléne “Rice
husk ash AND EpokyAlém disso, a revisdo da literatura realizadalemos e também nas
bases de dados com termos corepdxy AND silica mostrou grande numero de trabalhos
usando a silica como carga em matriz epoxi, pdesetites aplicacbes de engenharia, como
industria aerondutica, automobilistica, fabricag@anateriais isolantes, para revestimentos de

superficie e no encapsulamento de semicondutores.

O processo de producdo da silica a partir do nunérivolve operacdes
mecanicas, fisicas, quimicas e térmicas que utilizkas temperaturas e grandes quantidades
de acidos, exigindo elevada demanda energéticaaadye grandes quantidades de efluentes
quimicos (HAUS; PRINZ; PRIESS, 2012). Dessa formaubstituicdo da silica pela CCA
traz beneficios econdmicos e ambientais, pois eéngrocessos impactantes para 0 meio
ambiente, reduz o consumo energético e a geracéfueates liquidos, além de valorizar um

residuo como um coproduto.
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No entanto, para algumas aplicagfes, € fundamguo&la silica tenha minimas
guantidades de contaminantes, por este motivog rtesbalho serdo testadas CCAs com
diferentes processos de beneficiamento. As praguliesida CCA estdo fortemente ligadas as
condicbes de queima da casca, assim sendo, tanmdr@m gsadas nesta pesquisa, cinzas

provenientes de diferentes processos de queima.

Dependendo da aplicacdo do compdsito, os benefioidesm ser ainda maiores e
mais abrangentes. Para o encapsulamento de semiicm®y] por exemplo, resultados
positivos para a substituicdo da silica pela CGXmjitiriam 0 processo através de matérias-
primas nacionais e mais sustentaveis. Salientas® getor de semicondutores esté iniciando
suas atividades no Brasil e tanto programas defivcedo governo federal, quanto empresas
da éarea instaladas no pais, tém causado o deseneote da industria eletroeletrénica,
aumentando a demanda por matérias-primas. Nestextoneste trabalho esta inserido no
projeto intitulado “Desenvolvimento de compdsitdimpe@rico nacional a base de epOxi para
encapsulamento de Semicondutores” aprovado pelm&ta Publica MCTI/SETEC/CNPq
N° 54/2013 e realizado em parceria entre a Empfgtecola Inddstrias Quimicas e a
UNISINOS e por isso, parte deste trabalho foi deserdo na empresa. Além deste projeto,
0 presente trabalho também estd encaixado no EBRDNEM/FAPERGS/CNPqg N°
003/2011 “Ciclo da biomassa casca de arroz: apeiwento energético, valorizacdo de
coprodutos e remediacdo de passivos ambientaigtialbum dos objetivos é avaliar a adi¢ao

da cinza de casca de arroz em matriz polimérica.

Na industria eletrbnica, toda a producédo do comp@goxi/silica (por exemplo o
EMC — Epoxy molding compouhdisado para o encapsulamento é importada de esspres
multinacionais. Possuir a tecnologia para produdgEgies insumos nacionalmente seria uma
vantagem para a economia nacional, além de mell@otagistica, pois atualmente estes
insumos sao importados. O EMC usado precisa sespoatado refrigerado a baixissimas
temperaturas e possui prazo de validade curto,eoagmenta o custo. Desta forma, se este
produto tivesse producao nacional, os beneficidseatais e econémicos seriam altos.

Diante do contexto apresentado, o estudo da swibétit da silica pela CCA em
compositos de matriz epoxi, usando cinzas residdeisliferentes processos de queima e
beneficiamento, poderia resultar em beneficios antdis (desenvolvimento de materiais
mais sustentaveis) e econdmicos (menor custo), potencial de uso em diferentes

aplicacodes.
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1.2 OBJETIVOS
Os objetivos deste trabalho estdo descritos arsegui

1.2.1 Objetivo Geral
Desenvolver e avaliar compositos de cinza de cdscarroz em matriz epoxi

como carga em comparacao com silicas comerciais.

1.2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos séo:

a) Avaliar diferentes tipos e formas de beneficiamedgccinza de casca de

arroz.

b) Caracterizar e comparar CCAs obtidas em diferemexessos de
combustdo com silicas comerciais, para verifica adequagdo como

agente de reforco em materiais poliméricos.

c) Produzir compésitos a base de epdxi contendo C@& eompdsitos a

base de epdxi contendo silica, como material adzéetia.

d) Comparar as propriedades dos produtos obtidos Immgsadequacédo do

uso da CCA, ou néo, para diferentes aplicagoes.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

Este trabalho estad estruturado em cinco capitUsprimeiro, introdutorio,
descreve a justificativa, objetivos e delimitagdestema. O segundo capitulo apresenta uma
revisdo bibliografica necessaria ao embasamenttafuental sobre 0s assuntos referentes ao
tema do trabalho. Apds, a terceira parte traz adoddgia usada, materiais e métodos. O
guarto item apresenta analise e discussdo dodassilobtidos nos ensaios realizados. Por
fim, o quinto capitulo relata as conclusfes, carsiches finais e sugestdes para trabalhos

futuros.

No Apéndice A estdo listadas as publicacdes prddszdurante o periodo de

elaboracao desta dissertacéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Este capitulo apresenta revisdo bibliografica refoes ao embasamento dos
assuntos referentes ao tema deste trabalho.

2.1 O CICLO PRODUTIVO DO ARROZ

Estimativas dd&ood and Agriculture Organization of the United Mat (FAO,
2013) indicam que para atender a demanda projetadaiderando que a populacdo mundial
devera aumentar em 2 bilhdes de pessoas, ultraplas®abilhdes até 2050, a producao
agricola global devera aumentar em 60% a partimdess de 2005-2007. A urbanizagéo e o
aumento da renda sdo os principais condutores d#amgas esperadas nos padrbes de
consumo. Nas Ultimas décadas, muitas economiaggenmes da Asia, Norte da Africa e da
Ameérica Latina viram mudancas rapidas e signifigatinos niveis e padrbes de consumo de
alimentos. Raizes, tubérculos e cereais secundforasn gradualmente substituidos por
aumento do consumo de trigo, arroz, aclcar, 6legstais, carne e produtos lacteos (FAO,
2013).

O trigo, arroz e o milho sdo as culturas mais amefde cultivadas no mundo,
sendo que das trés principais culturas, o arroar@ia importante em termos de consumo
humano em paises de renda média baixa e baixa (EXN& al., 2010). O cereal é 0
segundo alimento mais consumido no planeta, tem denaanda global que chega a 471
milhdes de toneladas produzidas e consumo médiogpéta de aproximadamente 57kg/ano.
E um alimento com excelente balanceamento nutatiopossui alto valor energético,
podendo fornecer 20% da energia e 15% da proteicessaria ao homem. Possui matéria
seca constituida de aproximadamente 90% de amédonga importante fonte de vitaminas e
minerais, tais como ferro, zinco e potassio. E wmulura extremamente versatil, que se
adapta a diferentes condicfes de solo e clima,ospnd isso considerado a espécie que
apresenta maior potencial para o combate a fonmeumalo (FAO, 2012; EMBRAPA, 2005).

De acordo com o relatério da FAO, sobre a agricaltaundial para 2030/2050, o
consumo de arroz per capita estabilizou apos ¢ di@a 980, havendo pequenas quedas nos
paises Leste e Sul da Asia, onde a dieta é a leaggay, e pequenos aumentos nas demais
regides do mundo, incluindo os paises desenvolyiolode 0 consumo de arroz per capita
deve continuar aumentando. Nos paises em deseme&rito 0 consumo per capita pode cair
dos atuais 64kg para 57kg/ano em 2050 (ALEXANDRATBRUINSMA, 2012). Na China,
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por exemplo, atualmente o consumo de arroz petacappera 95kg/ano. Ja no Brasil, o arroz
ainda é o principal produto da cesta basica, tenconsumo que ultrapassa 41kg/ano per
capita (WAILES; CHAVEZ, 2012; EMBRAPA, 2005).

A Tabela 1 mostra a evolucdo em areas plantadagugiio e rendimento de arroz
no mundo desde 1961 e com estimativas para 205@-$ver que a producao de arroz tem
uma projecdo de aumento para 2050 com uma redw&ved colhida em funcdo de um

aumento de produtividade.

Tabela 1 — Area e rendimentos para o arroz em casca

Producdo Area Colhida Rendimento
(milhdes de toneladas) (milhGes de ha) (toneladas/ha)
1961/1963 2005/2007 2050 1961/1963 2005/2007 205@®61/1963 2005/2007 2050
230 644 827 118 158 155 1.9 4.1 5.3

Fonte: Alexandratos e Bruinsma (2012).

A Figura 1 mostra, para o ano de 2012, os dez smiprodutores de arroz no
mundo (China, india, Indonésia, Bangladesh, VieTis@andia, Mianmar, Filipinas, Brasil e
Jap&o). Como pode ser visto, 90% do total mundjaioduzido na Asia. O Brasil € o nono
maior produtor, sendo o maior fora da Asia. O palBeu na safra 2012-2013, de acordo com
as estatisticas da FAO, 11,5 milhdes de tonel&sO$TAT, 2014).
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Figura 1 — Maiores produtores mundiais de arroz e gantidade produzida em 2012-13.
Fonte: FAOSTAT (2014).

No Brasil, apesar do arroz ser uma cultura comungese todo pais, a producao
esta distribuida principalmente nos estados doGtande do Sul (66,5%), Santa Catarina
(8,6%), Maranhao (5,3%), Mato Grosso (4,4%) e Tooarn(4,7%). No Rio Grande do Sul,
maior produtor brasileiro, predomina o cultivo dea irrigado. Em Santa Catarina, o plantio
por meio do sistema pré-germinado responde pelanseglugar na producdo do gréo

irrigado, com 800 mil toneladas anuais (MAPA, 2013)

De modo geral, o arroz pode ser cultivado atraves gistemas de producao
irrigado ou de sequeiro. O sistema irrigado € pldmem varzeas sistematizadas com a adicédo
de fontes de agua que complementam chuvas e esumamaural. O uso de suprimentos
adicionais, juntamente com boa drenagem, gera unormeontrole e rendimento,
proporcionando condi¢cdes favoraveis de crescimpata a planta. Ja o arroz de sequeiro é
cultivado em terras altas, dependendo exclusivamegt precipitacdes pluviais para seu
desenvolvimento. Este tipo de plantio é realizadm sliqgues, de modo que a cultura é
praticada sob condi¢cfes aerdbicas, semelhantetaaasilturas de campo como trigo e milho
(PANDEY et al., 2010; MACLEAN et al., 2002).

No mundo, o ecossistema de arroz irrigado, correpa cerca de metade da area
de arroz colhida e contribui com trés quartos dadgpgdo mundial. Esta concentrado
principalmente em regides de clima Umido, subtaipie@ nos tropicos (CHILDS, 2004;
MACLEAN et al., 2002). No Brasil, o arroz irrigadd responsavel por 65% da producéo,
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estando presente em todas as regides, principammenRegido Sul do pais (EMBRAPA,
2005).

O sistema irrigado caracteriza-se por uma elevatgasidade de plantio e uso de
agrotoxicos, além de ser uma fonte antropica des#iglobal de metano (GHproveniente
da decomposicdo anaerObia da matéria organica ao¥pos irrigados (FAO, 2013;
MACLEAN et al., 2002). Por este motivo, é possinétrir uma maior tendéncia da presenca
de contaminantes nas cascas de arroz produzidasipma irrigado, assim como mudancas

de composicao entre diferentes espécies.

O processo de producdo e beneficiamento do arqmerta da lavoura consiste
resumidamente nas etapas descritas a seguir (SAlB&Et al., 2012; PANDEY et al. 2010;
EMBRAPA, 2005):

— Colheita: O objetivo da colheita é assegurar maxpradutividade de
graos, minimizando a perda de graos e prevenindetarioracdo da
qualidade. Os sistemas de colheita variam de rqmié regido e incluem
diferentes métodos para colheita e debulha. Neafm e gerada a palha

de arroz.

- Transporte, recepcao e pré-limpeza: Ao chegar ittade de conservacgéao,
deve ser realizada a pré-limpeza com a finalidag@rar as impurezas e
materiais estranhos, de dimensfes, formas e deesidaiferentes
daquelas caracteristicas dos graos. Para isso,ncem@ sao utilizadas

maquinas de ar e peneiras.

— Secagem: A secagem pode ser feita por varios m&toldsde o natural,
onde o arroz é seco ao sol (mais usada na Asiejgem forcada,
artificial, ou mecéanica (mais usada no Brasil). @&todos de secagem
artificial empregam combinacdes de temperaturanefde ar, tempos e
formas de movimentacdo dos grédos e de contatodar/dfodem ser

estacionarios, intermitente ou continuo.

— Armazenamento: O arroz pode ser armazenado emaacabags, ou a
granel, em silos. O adequado armazenamento € iamperpara manter a
seguranca do cereal, jA que € necesséria a pralacamidade, pragas e

infestacdes de micotoxinas.
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- Descascamento: E o processo de remocgdo da casste. pNecesso sio
gerados o arroz integral e a casca de arroz. Depdndda escala de
producédo e requisitos do mercado, o0 sistema paeasear o grédo pode

ser simples, de dois estagios, ou um processo Hplog estagios.

— Brunimento/polimento: Este processo consiste enovemo germe e a
pelicula que envolve a cariopse amilacea do gréte processo gera o
grao polido e o farelo (germe e pelicula removidageriferia do gréo).

Para melhorar o brilho do gréo pode ser usado gialilmento a agua.

— Selecao/classificacdo: O processo de selecdo tmnsis separacao de
fragmentos e de grédos com defeitos ou quebradosla elassificacdo do
arroz de acordo com os tipos, sendo gerado o antero, O arroz
guebrado e a quirera. Os critérios de classificad@oem respeitar a
legislacdo vigente em que o tipo varia de 1 a Badedo com a qualidade.
Nesse processo € removido qualquer material estramtiragmentos que
nao foram retirados na limpeza. Os equipamenttizados sdo peneiras e
mesas de gravidade. ApOs este processo, O arr@zapsb para ser

empacotado.

2.1.1 Subprodutos, Coprodutos e Principais Aplicacdes

O arroz é a segunda cultura mais cultivada no mundoque produz a maior
guantidade de residuos (NAKHSHINIEV et al., 201@dmo pode ser visto nas etapas do
processo de beneficiamento do arroz, os princiagluos sélidos gerados no processo de

producéo do arroz sao a palha, a casca, o fagebpe@era ou arroz quebrado.

De acordo com Pandey et al. (2010) os subprodutas mxpressivos do
processamento sdo a casca, que hoje ja pode sderada como um coproduto, pela sua
importante aplicacdo na geracao de energia. Egtasenta cerca de 20% da massa do arroz
em casca e a palha de arroz, que é produzida esanagsoximadamente equivalente ao

rendimento de grdos. O farelo e o0 arroz quebradderposer gerados em diferentes

! Os termos “residuo” e “subproduto” sdo usadoslmenmte para caracterizar substancias ou matemaiigs
secundariamente em um processo produtivo, sendim@pal diferenca que residuos ndo apresentarmpiate
mercadolégico, enquanto os subprodutos demonstigumavalor de comercializacdo, mesmo que infimm Ja
termo “coproduto” é aplicado, também para mategeisados de forma secundaria em um processo, neas qu
podem ser tdo importantes e valorizados comein@strial ou ambientalmente, quanto o produtogipia do
processo (OLIVEIRA, 2014).
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proporcdes, dependendo dos processos e da efacidesies. Tanto o farelo, quanto a quirera
ou arroz quebrado apresentam diversas aplicacGe® coprodutos. Tradicionalmente o
farelo tem sido utilizado para a alimentacédo animglem funcdo do elevado teor de oleo,
também é empregado para extracdo deste compomem@eoz quebrado contém a mesma
composicao centesimal média do gréo inteiro e aptagdiversas formas de aproveitamento
como producéo de farinha de arroz, para alimentagéoal ou como insumo para producao
de cerveja (LIM et al., 2013).

A palha de arroz, em geral, € menos utilizada doajoasca. A palha (que pode
ser caracterizada como um subproduto) é usualmerimmada em campo aberto, por ser uma
forma barata de disposi¢cdo e também por ajudaitar @/propagacdo de fungos na lavoura
(KADAM; FORREST; JACOBSON, 2000). Na india, 23% pliha de arroz ou é deixada no
campo, ou é queimada a céu aberto. Cerca de 4&%imagda em campo aberto na Tailandia
e 95% nas Filipinas (PANDEY et al., 2010). Emborguaima a céu aberto seja uma opgao
conveniente, gera grande quantidade de emissdgaseés como CO, SOx, NOx e material
particulado (KADAM; FORREST; JACOBSON, 2000).

A casca de arroz € um revestimento ou camada pratébrmada durante o
crescimento do gréo, de baixa densidade e elevadme, equivale a cerca de 20% da massa
do grdo e € composta por quatro camadas estrytiibamssas, esponjosas ou celulares. Os
principais constituintes sao celulose (50%), lign{80%) e residuos inorganicos (20%). O
residuo inorganico contém, em meédia, 95 a 98% emssaade silica, na forma amorfa
hidratada (HOUSTON, 1972 apud POUEY, 2006). La2bilQ) destaca que a planta de arroz
tem um elevado teor de silica amorfa, porque absoaturalmente a partir do solo e
transporta o silicio, sob a forma de &cido siliggama as suas superficies exteriores. O acido
silicico quando alcanca as superficies exterioras pthnta torna-se concentrado por
evaporacao e € posteriormente transformado ema.sibDevido a seletividade natural, o
vegetal limita a absor¢do de elementos metaliceadms, que sdo encontrados em grandes
concentragbes nas outras fontes de silica tais comguartzo, bentonita e terra de

diatomaceas.

Desta forma, esta casca é uma matéria-prima deo baisto, normalmente
considerada de dificil reaproveitamento devido asaateristicas negativas como alta
abrasividade, baixas propriedades nutritivas eabdigestibilidade, resisténcia a degradacéo e
elevado volume ocupado (CALHEIRO, 2011). Em virtulds baixas propriedades nutritivas

e elevado teor de silica, a casca € impropria taata alimentacdo animal, ndo podendo ser
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utilizada na producdo de ragbes, quanto para usw dertilizante (ALMEIDA, 2010;
ALFARO; DIAS; SILVA, 2013), que seriam as suas egtibes naturais no préprio setor que

a origina, como acontece com outras biomassas.

No Brasil, antes da década de 90, quase todo eassiah era destinado a
lavouras e fundo de rios, 0 que causava gravesiposj ao meio ambiente, alterando a
gualidade da agua e do solo devido ao grande volua@imulo de matéria organica. Outro
problema relacionado a destinacdo da casca de @mozusto de transporte, principalmente
devido ao elevado volume, baixa densidade e bampaeotamento. Em muitos casos,
principalmente por empresas de pequeno e médie,@rtasca ainda € depositada de forma
irregular nas margens de estradas, em solo agrfomdl@mo a corpos de agua, aumentando o
potencial de impacto que pode ser causado poresituo. Lim et al. (2012) salientam que
devido a crescente preocupacdo com 0 meio ambianggatica de descarte aleatério e
gueima a céu aberto tem diminuido e diversos usamativos de casca de arroz estdo sendo
explorados e desenvolvidos no mundo. Com um paalerifico bastante elevado, a casca de

arroz tem a queima para geracao de energia comalasnarincipais aplicacoes.

2.1.2 Uso da Casca de Arroz como Biomassa

A biomassa € uma fonte de energia considerada lensuestentavel com potencial
de neutralizacdo de GONos ultimos anos, a utilizacdo de biocombustipais producéo de
vapor e energia tem sido de grande interesse cdi@imativa a queima de combustiveis
fésseis (MADHIYANON; SATHITRUANGSAK; SOPONRONNARIT2010).

Lim et al. (2012) ressaltam que preocupacgfes cdatde a dependéncia de
combustiveis fosseis e mudancas climaticas témmaeilsiilo o0 desenvolvimento e a utilizacao
de energias alternativas, como biomassa, solaicaeél hidrelétrica. Entre estas energias
renovaveis, os residuos agroindustriais tornaramarsa importante fonte de combustivel

desde o inicio da década de 1970.

A utilizacdo de residuos, como a casca de arroalimentacdo de reatores para
geracdo de energia reduz o impacto ambiental megediusado pela destinacdo do residuo,
além de contribuir para a reducdo da dependénsiaeidvados de petrdleo e uso de fontes
renovaveis. As vantagens de utilizacdo da casaarde como combustivel para geragédo de
vapor e energia faz com que varias industrias nod8wBrasil estejam operando centrais

termelétricas utilizando a casca de arroz como &sm®m As proprias empresas de
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beneficiamento de arroz utilizam a casca como castil®l para geracdo de energia e/ou
calor para a secagem e parboilizagdo do cereasubstituicdo a lenha (KIELING, 2009). O
poder calorifico da casca de arroz é elevado, apemamente 16,7x£0/kg. Ao comparar a
casca de arroz com o carvao e o petroleo como cxtiubis, a casca corresponde a 50% da
capacidade térmica do carvao betuminoso de bo#@gdele a 33% da capacidade térmica do
petroleo (DELLA et al., 2006).

Desta forma, o calor e a eletricidade gerados, mposkr usados para atender as
demandas dos moinhos e o excesso de eletricidatke g8 exportado para a rede. Além
disso, outras fontes potenciais de energia a pdeticasca de arroz incluem metano e
hidrogénio gerados através de processos de cooveesdiomassa. O etanol € outra fonte de

energia, que pode ser gerado a partir da casaaade(hlM et al., 2012).

Prasara-A e Grant (2011) estudaram e compararattizagéio de casca de arroz
para geracao de energia e para obtencado de edtaoks da ferramenta de andlise de ciclo de
vida, para determinar a opgao ambientalmente maiseta. Os resultados do trabalho
mostraram que os beneficios ambientais obtidosesrda utilizacdo de casca dependem dos
materiais que a casca de arroz esta substituireisaXorma, a opcéo de usar a casca de arroz
para gerar eletricidade mostra vantagens sobre&@oge usar para producdo de etanol, os
autores evidenciaram que a op¢ao de gerar etansh @a@pactos notavelmente mais elevados
sobre a toxicidade humana, a acidificacéo terrestrearinha e ecotoxicidade, do que o seu
sistema convencional, enquanto a op¢cao de enddjiica reduz os impactos sobre essas
categorias (PRASARA-A; GRANT, 2011).

Hoffmann et al. (2007) destacam ainda, que a cdscaroz usada para geracao
de energia enquadra-se no conceito de desenvolirsastentavel, pois permite a criagdo de
empregos, dinamiza as atividades econdmicas, redueustos relativos a distribuicdo e
transmissdo da energia gerada e, se usada de éoleqaada, ndo agride o meio ambiente.
Esta € uma alternativa praticavel do ponto de ¥étaico, viavel economicamente e ético no
panorama ecoldgico, uma vez que existe tecnologia p conversao e a matéria-prima é

abundante na regido Sul do Brasil.

No entanto, 0 aumento do uso da casca de arroz bmmassa contribui para um
aumento consideravel na geracao do residuo dogsmcke queima, a cinza de casca de arroz
(CCA). Conforme Hoffmann et al. (2007) se esta (fGAutilizada, direta ou indiretamente

para fabricacdo de novos produtos, fecha-se o prddutivo do arroz, sendo possivel o total
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aproveitamento da matéria-prima proveniente dauaaima vez que farelo, quirera e outros

subprodutos ja tém seu destino no mercado.

2.1.3 Condicles de Queima

As propriedades da cinza obtida estdo fortemegégldis as condigcbes de queima
da casca. A forma estrutural que a silica se api@s@0s 0 processo de queima da casca de
arroz (amorfa e/ou cristalina), assim como seu teorcinza dependem tanto do tipo de
equipamento e queima usado (grelha, leito fluib3adomo do tempo e da temperatura
(POUEY, 2006; FERRO; SILVA; WIEBECK, 2007).

A CCA pode possuir coloracdo preta, em funcdo d@o tk2 carbono, quando
resultante da queima parcial da casca de arrouandg inteiramente queimada, resulta em
uma cinza de cor acinzentada, branca ou purpupgndendo das impurezas presentes e das
condicbes de queima (HOUSTON, 1972 apud POUEY, 2GI®UDENCIO JUNIOR;
SANTOS; DAFICO, 2003).

O aumento da temperatura de queima promove tranafdes de fases da silica
contida na CCA. Quando queimada em condi¢des ongderfid térmico de combustdo é
homogéneo (com temperatura maxima de 1000°C), iagiraB00°C, gera cinza residual
constituida de silica na forma cristalina. Parapenaturas mais baixas, até 700°C, em geral,
obtém-se silica no estado amorfo (FERRO; SILVA; BHEK, 2007). Numerosos
pesquisadores descrevem em seus trabalhos condedesperatura e tempo diferentes para
formacgédo de proporcdes de silica na forma amorferistalina. No entanto, Cordeiro (2009)
observa que entre a maioria dos autores existeombmcia com relagdo a producao de CCA
amorfas em temperaturas proximas a 700°C. Acimé&e deslor é possivel perceber a

formacéao de pontos cristalinos.

Normalmente, para produgéo controlada de CCA, daedoa garantir que todo
processo ocorra a uma mesma temperatura, a quaiesdizada através de sistemas de leito
fluidizado (NEHDI; DUQUETTE; EL DAMATTY, 2003; ZAIN 2011). Queimas realizadas
nestes tipos de reatores, em geral, apresentaragesst para a producdo de CCA amorfa
guando comparada a queima em grelha, devido astedsticas como inexisténcia de
gradientes de temperatura ou regides estagnadasseippa ainda, excelente contato entre
fase solida e o fluido e controle da temperaturacalmbustéo, propiciando rendimentos

bastante elevados e baixos teores de carbono zea (GORDEIRO, 2009).
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A gqueima usando sistema de leito fluidizado podeeadizada em varios tipos de
reatores e com diversas variagdes de processasobe geral, um reator de leito fluidizado
compreende uma camara de reacdo, onde contém @ defortado por uma placa
distribuidora e mantido em suspenséo devido acaesento de um gas ou liquido, através de
um fluxo ascendente (MARTINEZ et al., 2011). Usuate este sistema garante a obtencdo
de produtos homogéneos, devido a melhoria na @ewnigs particulas no interior do
equipamento e a habilidade de remocao seletivaadé&ylas com determinadas dimensdes
para fora do reator (NEHDI; DUQUETTE; EL DAMATTY,0R3). A queima em leito
fluidizado também é considerada uma tecnologiaaefide conversdao termoquimica de
materiais heterogéneos e irregulares, de baixdddgtese de formas complexas como a casca
de arroz (MARTINEZ et al., 2011). Martinez et &0{1) estudaram a queima de casca de
arroz em reator de leito fluidizado e o processatmao potencial para a obtencéo de cinzas

ricas em silica amorfa com baixos teores de carfmenores que 3,5%).

No entanto, em funcdo dos custos de implantacdpralgessos de queima por
leito fluidizado, a maioria das empresas que aiiiza casca de arroz como biomassa para
geracdo de energia e/ou vapor no Brasil adotaransést de queima em grelha. A queima
neste processo compreende a deposi¢ao da bionmassa sistema de grelha onde ocorrem
0s processos de secagem, devolatilizagdo e corobiiéEm, apesar de menores custos de
implantacdo, o sistema de combustdo em grelha eapgeeglesvantagens de utilizacao,
principalmente relacionadas a baixa eficiénciayaglas emissées de poluentes atmosféricos,
além de problemas comuns nos reatores, como déposi¢corrosao (YIN; ROSENDAHL,;
KZAR, 2008). Tudo isso faz com que, usualmente,asigeradas neste tipo de sistema
apresentem maior variacdo de qualidade, maioresstete carbono e silica parcialmente

cristalina.

2.2 CINZA DE CASCA DE ARROZ (CCA)

Cinza de casca de arroz (CCA) é o termo geral gserdve todos os tipos de
cinzas produzidas pela queima de casca de arrozréieca, como ja foi colocado, as
propriedades da cinza variam consideravelmentecdeda com as condi¢cdes de queima
(KHALIL, 2008).

A CCA é um residuo classificado como Classe IlA périgoso e néo inerte, de
acordo com a NBR 10.004 (ABNT, 2004). No entanesadrtar esta cinza diretamente no
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meio ambiente pode ser extremamente impactanteagPesentar carbono residual e alto teor
de silica, pode gerar contaminac¢des prejudiciaisc; alteracdes de pH do solo, acumulo de
cinzas nos leitos de rios, além de mudancas naactedsticas do solo e da agua
(CALHEIRO, 2011; FOLETTO et al., 2005).

Em funcdo do elevado teor de silica, a CCA aprasgutencial para ser
transformada em coproduto para diversas aplicablieentanto, apesar de todas as pesquisas
e aplicacOes existentes para CCA, Pouey (2006)ranest levantamento de dados realizado
em Pelotas — RS, que a maior parte (75%) da circtupida ainda € descartada em aterros,
engquanto que apenas 25% sé&o incorporados em psodino funcdo disso, Kieling (2009)
ressalta a necessidade de agregar valor e imp@artdoaiso da CCA e destaca ainda que o

nao-aproveitamento desse material é inaceitavel.

2.2.1 Caracteristicas da CCA

A CCA é um material leve, volumoso e altamente por@ossuindo uma massa
especifica em torno de 1,8g/trEquivale aproximadamente 20% da massa da cadiad®
arroz em casca (POUEY, 2006).

A CCA é composta, de forma geral, por didxido deisi— denominada silica
(SiOy), carbono (C), oxido de potassiox(®), oxido fosférico (BOs), 0xido de calcio (CaO) e
em menores quantidades, por magnésio (Mg), fered éFsoédio (Na) (ARMESTO et al.,
2002). Della, Kihn e Hotza (2002) reforcam que tmmentos traco mais comumente
encontrados na cinza sao o Na, potassio (K), c&ay, Mg, Fe, cobre (Cu), manganés (Mn)
e zinco (Zn) e que diferengas na composicao poderdeyvido a fatores geograficos, ano de
colheita, preparacdo de amostras e metodos des@ndb principais impurezas da CCA séo
K>0 e oxido de sodio (N®), seus teores estéo relacionados ao tipo deesglmntidade de
fertilizantes utilizados durante o processo deamasnto da planta (MEHTA, 1989 apud
ZAIN, 2011; CORDEIRO, 2009).

A Tabela 2 apresenta a analise quimica com osipaiiscelementos presentes nas

CCAs obtidas e/ou usadas por varios pesquisadores.
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Tabela 2 — Composi¢éo quimica de CCA (%), obtidasgp diferentes pesquisadores.

Local Queima/

Autor (CCA) Tratamento SiO, Al,0; Fe0; K, O CaO ClI P,Os MgO Na,O C PF
\fgggin’ Controlada
Lo Ird (700°C)/ 94,4 0,03 025 169 1,01 0,090,336 0,37 1,25 - 1,72
Rajabipour Sem tratamento
(2013)
\fgggin’ Controlada
NN Iran (700°C)/ 97,9 0,02 0,16 0,18 0,27 0,00,13 0,09 0,18 - 1,23
Rajabipour Lixivia acida
(2013)
Feng et al Controlada
9 " Japdo (350-1100°C)/ 92,4 0,3 0,4 254 0,7 0,10,51 0,3 0,07 - 231
(2004) S
em tratamento
Controlada
Feng et al. x o
Japdo (350-1100°C)/ 96,0 0,1 0,2 0,16 0,2 0,010,18 <0,1 0,03 - 2,65
(2004) i
Lixivia acida
Ferro, Silva, Controlada
Wiebeck Brasil  (300-600°C)/ 91,9 0,09 0,06 1,5 0,52 0,010,25 0,33 - - 4.8
(2007) Sem tratamento
Della et al Controlada
" Brasil (700°C)/ 949 0,39 0,26 094 054 - 0,74 09 0,25 - 0,85
(2006) s
em tratamento
Zhang,
Lastra, oo adq JControladd g5 645 016 368 055 04505 0,35 1,12 591 855
Malhotra Sem tratamento
(1996)
Leito
Armesto et al. fluidizado
(2002) Espanha (834°C)/ 95,9 1,7 0,77 035 024 - 017 0,13 0,05 0,06 -
Sem tratamento
Nehdi, Leito
Duquette, El . fluidizado
Damatty Egito (750°C)/ 94,6 0,3 0,3 1,3 0,4 - 0,3 0,3 1,3 1,0 1,8
(2003) Sem tratamento
Fogo-30min,
zanetal  \aiasq  O260MINe gg5 501 001 27 05 - 069 013 - 321 845
(2011) resfriamento-
2dias
Calheiro . Grelha/
(2011) Brasil Sem tratamento 76,4 - - 0,6 005 - 0,12 - - - 7,94

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Observando a Tabela 2, pode-se evidenciar que pasigdo e caracteristicas das
CCAs variam de acordo com diversos fatores comaogegso de queima, tratamento e
beneficiamento empregado, clima, variedade, loagdia geografica e origem da casca de

arroz usada, entre outros.

As CCAs obtidas por Nehdi, Duquette e EI Damatt§yO®@ e Armesto et al.
(2002), por exemplo, através da utilizacao de redgdeito fluidizado, apresentaram menores
teores de perda ao fogo ou carbono e maiores tdersica comparados as outras condi¢cdes
de queima. Além disso, em geral, cinzas obtidasppacessos de queima sem controle de
temperatura ou queima em reatores tipo grelha (Zétlldl., 2011; CALHEIRO, 2011) tém

maiores valores de perda ao fogo quando comparamagorocessos de queima controlada
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(VAYGHAN; KHALOO; RAJABIPOUR, 2013; FENG et al.,, 23, FERRO,; SILVA,
WIEBECK, 2007; DELLA et al., 2006).

Outro fator relevante, como beneficiamento poratrento quimico, pode ser
visto. Vayghan, Khaloo e Rajabipour (2013) mostnasaior teor de Sig) menor teor de
carbono e menores teores de élcalis e demais coatat®s quando realizada lavagem das
cascas de arroz com HCI antes da queima. O mesd® g8y notado no trabalho realizado
por Feng et al. (2004), onde foi realizada lavagem HCI 1N das cascas de arroz antes do
processo de queima, diminuindo assim a concentidgatcalis, cloro e outros contaminantes

e aumentando o teor de SiO

2.2.2 Beneficiamento e Purificagdo da CCA

A moagem tem sido um dos tratamentos fisicos nmmajwegados, influenciando
fortemente nas caracteristicas da CCA. A moagerakzada com o objetivo de reduzir o
tamanho das particulas das cinzas e aumentar sas@perficial. E uma operacdo capaz de
modificar propriedades fisicas da cinza como a réigjee especifica e granulometria, o que
influencia fortemente na sua reatividade (CALHEIRXD11; CORDEIRO, 2009; POUEY,
2006).

Outra operacdo importante € a segregacdo granuloméKieling (2009)
demonstrou em seu trabalho que para melhor apaoveitto da CCA € necessario
peneiramento para a remocao de impurezas, prinogpdé cascas de arroz ndo queimadas ou
gueimadas de forma incompleta e CCA com estrutistatina (em funcao de pré-fusdo de
uma pequena quantidade de casca).

Para determinadas aplicacbes pode ser necessaemagao de impurezas e
purificacdo da CCA. Della, Kiihn e Hotza (2002) deatn que um dos primeiros passos para
purificagcdo da CCA € a aplicagdo de tratamentosités para aumentar a quantidade relativa
de Oxido de silicio por redugcdo de materiais cadbeas presentes nas amostras, assim como

a remocéao de outros componentes indesejaveis.

Uma das formas para obtencdo de maiores conceesral@® silica na CCA e
maior pureza é a realizagdo de pré-tratamentosdasériviacdo &cida, para eliminar
impurezas metalicas como 6xido de aluminie@3), 6xido de ferro (F€s), CaO, 6xido de
magnésio (MgO) e, principalmente, alcalis comgdOKe NaO (VAYGHAN; KHALOO;
RAJABIPOUR, 2013, FENG et al., 2004).
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Neste sentido, a Tabela 3 mostra um compilado derstis estudos que
utilizaram a lixiviagcdo acida com o objetivo deueill o teor de contaminantes e/ou melhorar

as propriedades da CCA.
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Tabela 3 — Diferentes estudos mostrando metodologide tratamentos por lixiviagao acida.

Lixiviagdo Acida

Autor/Local Objetivo do Estudo Acido Método Queima Remocéao/Eficiéncia/Conclusées
Investigar o efeito da A CA foi tratada em separado com cada solugdo géfvijee;;gfj deagtaté)ﬁg:zac;san;gréise cgmHaéI:tla
lixiviagdo acida, usandoj . - acida em diferentes concentrag@es. 50g de CA foram . P ! para oo .
Chandrasekhar, . . . Acido acético . . L uecimento deapresentou maior eficiéncia na remogéo do K. A
acidos minerais e . ) fervidas por 90 minutos em 500 mL do &cido, ¢ . P ~ S ~
Pramada, A Acido oxalico o . . . /min até concentracdo de 0,1N foi 6tima para remocgdo de
organicos, nas agitacdo constante. Foi resfriada e mantida 250° . ~ )
Praveen (2005) . - HCI ; . C e mantidoK,0, FeO; e Zn enquanto concentracdes mais
e propriedades da snllca}_| repouso por 20h. O sobrenadante foi removido ¢ a P
India ; . NO; ; . - . bRk 2h. elevadas foram necessérias para remover a Na, Ca,
obtida a partir da casca de amostra foi lavada com agua destilada até pH nelitro Mn, Cu e Cd. Os Acidos organicos e o HN@¥am
arroz. e seca a 110°C. (Lavagem antes da queima). ’ . 9
menos eficazes do que o HCI.
Acido citrico - s
10% 25g de CA em 150mL de cada solugéo aC|daA A ecimento de

Carmona et al.

Extrair a silica e purificar a; _. "
P Acido acético

pressdo 2kgficfne 150°C) por 1h. Ap6s Iacou-sioo /min até A lixiviagcdo &cida removeu Mg, K, Ca e Mn com

(2013) casca de arroz usand? com agua destilada a alta pressdo e temperatugg !
: 2 0% . S 0°C e mantidosucesso.
Brasil solugdes éacidas leves. P - vezes. A CA foi seca a 60°C por 18h. (Lavagem
Acido fosférico . por 1h.
0.2 mol/L antes da queima).
Utilizar a casca de arroz €1cl 10% 500mL de cada solugdo acida e 30g de CA forAguecimento deOs melhores resultados foram obtidos com as
Della et al. sua cinza empregand% SO 18% aquecidos até fervura e mantidos 2h em ebuli@@oa 600 e 700°Camostras lixiviadas com solugdo de HCl 10% e
(2006) procedimentos de liXiVia]\AZiStu?’a do HCI Retirada da solucdo acida, a casca foi lavada cmm taxa decalcinadas a 600°C. O ataque acido mostrou-se
Brasil acida e tratamento térmic% H,SO agua deionizada até pH 6 e, apds seca. (Lavaggoecimento deefetivo na reducdo das impurezas metalicas,
para obtencao de silica. 4 antes da queima). 5°C/min. principalmente na reducgdo de K e Na.
Investigar os _efeitos de A lixiviagdo &cida resultou numa cinza com elevado
Vayghan, tratamento &cido usando 6Kg de CA foram fervidas em 60L de solucédo aciflguecimento de i Lt
) ~ . ) P . . teor de SiQ, menor teor de alcalis, menor teor de
Khaloo, baixas concentracdes e o por 1h. Apés, foram lavadas com &gua da até M C/min até carbono. melhor moabilidade e maior 4rea
Rajabipour tempo de retencdo deélCl0,01-6N  neutro, e, em seguida, secas ao ar durante 3 @@8°C (mantido .
~ . . . . superficial. O que melhorou o desempenho da CCA
(2013) combustdo para melhoria Ap0s secagem foram queimadas. (Lavagem antepata  diferentes - d T Hel
I3 do desempenho queima) periodos) em misturas de concreto. Tratamento com
pozolanico ' ' 0,01N foi suficiente.
Determinar o efeito do As CAs foram imersas na solugdo &acida. Apos foreemperatura Houve aumento do teor de Si® menores teores de
Feng et al. tratamento acido n lavadas varias vezes com agua deionizada até quariou de 350 atodos os outros componentes Bg CaO, MgO,
(2004) atividade Dpozolanica dgﬂCI IN acido cloridrico nao fosse mais detectado no @itiral100°C e tempoN&O, K,O, SQ, P,Os e MnO). Além disso, o
Japao cinza de cagca de arroz e, depois seca ao ar a temperatura ambiedée. manutencaotratamento &cido reforcou a atividade pozolanica da
' (Lavagem antes da queima). de 4h. cinza.
Reduzir a silica presente na Queima em
CCA para a preparagdo de 700°C por 1'Zh'O rocesso de lixiviacdo acida prévia e queima
Larbi, Barati, Si de alta pureza. No A CCA foi colocada em contato com a com o HBp6s a queima aspsou o teor de Si(();de 91 5% P ara 98 20/ e
McLean (2011) entanto, antes da reducadCl 10% 10% a 90°C por 4h. Apés este processo a cinzafdoi realizado o p ; 27 P 70
; o ; i - - ) reduziu os teores de A);, MgO, FgO; CaO e
Canada da silica a Si, a CCA foi requeimada (Lavagem depois da queima). tratamento com .5
purificada usando métodos Mg para '

de lixiviagdo acida.

obtencao de Si.
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Autor/Local Objetivo do Estudo

Lixiviacdo Acida

ueima
Método Q

Remocéo/Eficiéncia/Conclusbes

Acido
Desenvolver um
An et al. (2010) procedimento paraHCI 1M
China preparagdo de silica &aCO;20%
partir da CCA

5g de CCA foram fervidas por 2h, sob agitacdo, em
50mL da solucdo acida. Apés, foi filirada, lavada
com agua destilada e seca a 120°C durante 12h.
Depois da lixiviagdo acida foram realizades
processos subsequentes usandoC®a em um
reator para obtencao de silica pura (Lavagem depois
da queima).

A lixiviacdo preliminar da CCA foi eficaz na

remocdo substancialmente
impurezas metdlicas.

maior

parte

das

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Vayghan, Khaloo e Rajabipour (2013) realizaram dawa com HCI| em diferentes
concentracoes, e obtiveram cinzas com maior te@i@g menor teor de carbono e menores
teores de alcalis, concluindo que o uso de HCIN,@lsuficiente. Além disso, o preé-
tratamento acido ainda melhorou o processo de moage comparacdo com a cinza nao
tratada, ambas moidas em moinho de bolas por 2@mwrgrea superficial passou de 57 para
284 nflg. Os autores ressaltam em seu estudo ainda,agisam a concentracéo do &cido,
usando desde HCI 0,01N, pois a maioria das pesjuesdizadas neste campo usa acidos
inorganicos (como HCIl, HNOe H,SO;) em concentracdes relativamente elevadas (1N até
18N). Porém, isso resulta em um alto volume deeatks &cidos produzidos durante o
tratamento e neutralizacdo das cascas lixiviadasteNsentido, Carmona et al. (2013)
efetuaram a extracdo da silica e purificacdo deacds arroz usando solucdes acidas leves:

acido citrico, acético e fosférico, conseguindoaeer Mg, K, Ca e Mn com sucesso.

Della et al. (2006) compararam a silica obtida Ipaviacdo acida da casca de
arroz e a silica obtida por tratamento térmico €@ACPara obtencdo da silica a partir da
casca, utilizaram lixivia acida usando HCLS, e combinacdo de ambos. Para purificacdo
da cinza, realizaram ciclos térmicos e posterioageo Umida. Como conclusdo do trabalho
a silica produzida a partir da casca (que passptrgiamento quimico) apresentou menores

teores de metais contaminantes.

Através da analise dos estudos apresentados nka Balpode-se evidenciar que o
HCI é o acido mais utilizado para purificacdo daAQCHANDRASEKHAR, PRAMADA,
PRAVEEN, 2005; DELLA et al., 2006), também podesse que normalmente o processo de
lixiviagdo/contato do acido com a casca ou cormasce realizado a quente e que a maioria

dos trabalhos utiliza lavagem na casca, antes eianqu

De acordo com Krishnarao et al. (2001), realiz@avagem acida da casca antes
da queima evita a formacdo de particulas pretagu¢aocorre a remocao do K, que é o
principal responsavel pela formacdo de carbono gq@emado nas cinzas. Os autores
explicam que o K atua como um catalisador paraistaracdo da silica e, além disso,
guando ocorre 0 aumento da temperatura acima do pendissociacao do,R (=347°C), é
provocada fusédo de superficie das cinzas, o qugibia as vias para o transporte de oxigénio
(Oy) e dioxido de carbono (G resultando na retencdo de carbono ndo oxidaéo (n
gueimado).

Além de diminuir a formacao de particulas pretasinaa, quando retirados antes

da queima da casca, a remocéao de alcalis e owindgngsinantes também é muito importante
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para determinadas aplicacdes. Conforme Sun e G2B@L)Y, como a SiPé o principal
componente da CCA, a purificacdo normalmente ndecésséaria, mas as impurezas podem
ter efeito negativo em algumas aplicacfes. Sa2{a36) explica que para uso como material
pozolanico na construcao civil, a presenca de semnioerais (principalmente Ma ou KO)
podem ocasionar uma reacdo quimica com hidroxidoamada reacéo alcali-agregado,
podendo provocar deterioragdo do concreto. Paraegmpcomo agente de reforco em
polimeros, algumas aplicacbes também exigem eleypadaza. No encapsulamento de
semicondutores, por exemplo, sdo necessarios miatedm baixas contaminac¢des por ions,
particularmente cloro e sodio (LIOU, 2003; KERSTINZD04). Dessa forma, para estas
aplicacdes justificam-se os processos de lixividgada.

2.2.3 Aplicacdes da CCA

A literatura apresenta varias pesquisas que denaomst aproveitamento da CCA
na elaboracdo de diversos materiais e em variagstings, como uso como material
adsorvente, fabricacdo de revestimentos e pigmeapdsacdo em polimeros, producdo de
vidros, isolantes térmicos, materiais refratariogsse na construgdo civil (SOLTANI et al.,
2015; DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).

A CCA apresenta utilizacdo ja consolidada como natgozolanico para
emprego na construcdo civil. Varios pesquisadostgdaram a incorporacdo da CCA em
concretos e argamassas ou substituindo o cimemtiaih entre outros (CALHEIRO, 2011).
Jamil et al. (2013) descrevem em seu trabalho queCA é um material cimenticio
suplementar ja estabelecido, contribuindo de dwamds importantes na qualidade de
concretos e argamassas: através do efeito filgor@nchimento) e das reacdes pozoléanicas.
De acordo com Cordeiro, Toledo Filho e Fairbaird0@), a substituicdo parcial do cimento
Portland por CCA pode aumentar os valores de éesit & compressdo e melhorar a
performance com relacdo a penetracdo de ions @loesh funcdo da densificacdo da

microestrutura do concreto.

Foletto et al. (2005) descrevem em seu trabalhodigersas alternativas
tecnoldgicas para o aproveitamento das cinzasstena®e arroz. Entre elas, além de ser uma
alternativa para construcéo civil, os autores @iac

- Producéo de carbeto de silicio (SiC), onde a CGAné fonte de baixo

custo para a obtencdo do material, que pode sdo gano reforgco para
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producdo de ceramicas, material para aplicagbesdispositivos de

semicondutores, entre outras.

Producédo de silica pura, que pode ser obtida & partCCA através de

processos térmico-quimicos.

Utilizacdo como carga em polimeros, a CCA pode usdizada como
carga de reforco em compostos de borracha natemalsubstituicdo a
outros materiais, para promover melhores propriesladecanicas como
tensdo, dureza, elongacdo e acréscimo de massrdado, assim, um
composto de borracha com melhor desempenho. Sumng (2001)
destacam que o uso da CCA como material de refergodiversos
polimeros resulta em compostos com melhores pagues fisicas,
térmicas, resisténcia a umidade, e de processamapta de melhorias

econdbmicas.

Uso como adsorventes, diversos trabalhos sugeretiizacdo da CCA
como material adsorvente. Kieling, Brehm e Mor&#309) constataram
potencialidade do uso para remocao de cromo hexa@ealManique et al.
(2012) confirmaram a possibilidade de utilizacacCdzA para purificacao
de biodiesel proveniente de Oleo de fritura e Bapgea Filho (2014)
demonstrou que a CCA também €& um bom adsorvengerparocédo de
hidrocarbonetos de petroleo em efluentes petrogosnicom baixas

concentracdes destes contaminantes.

Uso como suporte de catalisadores metalicos paepamcdo de
catalisadores a base de niquel, usados em reagdaiétiaas, como

metanacgao de CO e GO

Sintese de zedlitas, a CCA por possuir elevadosdeate silicio, pode ser

utilizada como fonte deste elemento na preparagaedlitas.

Producdo de diferentes tipos de silicatos, comoitajulcordierita,

glicolatos reativos e tri(catecolato)silicato.

A Figura 2 sintetiza e exemplifica aplicagbes dscaale arroz e da CCA.
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Beneficiamento
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Estabilizagaq . - Isolantes . Cimento gregados em Carga em Material
Vidros || Refratarios - Tijolos concreto e .
de solos térmicos Portland araamassa polimeros Adsorvente

Figura 2 — Aplicacdes da CCA.
Fonte: Adaptado de Della, Kiihn e Hotza (2001).

Chandrasekhar, Pramada e Praveen (2005) ressaltarnaga aplicacdo requer
propriedades especificas, como elevada reatividatke cimento e concreto, pureza quimica
para a sintese de materiais avangados, granulamaggguada para aplicagdes como carga em

polimeros e elevada area superficial e porosidace gdsorcdo e propriedades cataliticas.

2.3 SILICA
O silicio é encontrado na crosta terrestre na fatenailica, como areia ou cristais

de rocha e também como silicato de aluminio (WIEREBARADA, 2005). Cerca de 95%
da crosta terrestre é constituida por mineraisrdpaydos silicatos, aluminossilicatos (argilas)
ou silica. Sdo os principais constituintes dos solmchas areias e seus produtos de
decomposicdo (BUDEMBERG, 2013). A silica possua @astabilidade quimica e térmica,

expansao térmica muito baixa e elevada resisté@ndi@ques térmicos.

Apesar da silica apresentar férmula quimica simpl882, pode existir em uma
variedade de formas, cada uma com suas propriastedsticas estruturais, bem como com
diferentes propriedades quimicas e fisicas. Gerdbna estrutura da Si@ baseada em um
tetraedro Si@Q onde cada atomo de silicio se liga a quatro &oteocoxigénio, e cada atomo
de oxigénio esta ligado a dois atomos de silicibDAM; APPATURI; IQBAL, 2012).

Callister e Rethwisch (2010) explicam que, estaltnente, a Si9@é uma rede
tridimensional gerada quando os atomos de oxigémio cada canto do tetraedro s&o

compartilhados por tetraedros adjacentes. Assimaterial € eletricamente neutro e todos os
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atomos possuem estruturas eletrbnicas estaveitad\g@scunstancias, a proporcdo de Si e de
O édel:2.

Estruturalmente, a silica pode ser cristalinassesdetraedros estiverem dispostos
de maneira regular e ordenada, ou amorfa, quanderesn dispostos de forma aleatéria.
Existem trés formas cristalinas polimorficas primsida silica: o quartzo, a cristobalita e a
tridimita, conforme mostra a Figura 3. As suasudéstas sdo relativamente complexas e os
atomos nao estdo intimamente reunidos, por issailasms cristalinas tém densidades
relativamente baixas. O quartzo, por exemplo, tera densidade de apenas 2,65G/®ob a
forma amorfa, a silica é normalmente chamada & $ilndida ou silica vitrea. Assim como
na silica cristalina, o tetraedro Sité a unidade basica, porém além desta estrutlisie ex
consideravel desordem (CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

Figura 3 — Arranjo estrutural da silica: quartzo (A); cristobalita (B); tridimita (C) (esferas grandes
representam Si e pequenas O).

Fonte: Adaptado de Demuth et al. (1999)

A cristobalita € uma forma alotrépica da silicadest entre as temperaturas de
1470-1705°C, mas que também pode ocorrer fora daeminio de estabilidade como uma
fase metastavel. A sequéncia teorica das trans@@m@sade silica por aquecimento envalve
guartzo,p-quartzo (573°C)p-tridimita (870°C) eB-cristobalita, que tem uma estrutura cubica
(1470°C), observando ainda que a formacap-telimita requer impurezas particulares para
estar presente (PALMER, 1994 apud PAGLIARI et @013). Dessa forma, existem
diferentes formas de Sj0Ocada uma das quais tem uma estrutura difereat@s e baixas

temperaturas, conforme ilustra a Figura 4.



51

Formas a baixa temperatura

o — quartzo a — tridimita a — cristobalita

573°C 129 —160°C 200 —275°C

B — quartzo ———* P—tridimita T f— cristobalita > SiO; liquido
870°C 1470°C 1710°C
Formas a alta temperatura
Figura 4 — Tipos de SiQ e suas transformacdes.
Fonte: Lee (1999) apud Budemberg (2013).

Para aplicacdo na area de polimeros € muito imgerentender a composicao
guimica da superficie da silica. As unidades tdtregis de Si@Qdistribuidas aleatoriamente,
possuem grupos siloxanos, Si—O-Si, em seu interiarsua superficie € praticamente toda
coberta por grupos silanois, Si—-OH, que sao poleensiderados quimicamente ativos. Os
silandis na superficie da silica podem ser doiipado, um atomo de silicio ligado a apenas
um grupo hidroxila, geminal, um Unico atomo decgililigado a dois grupos hidroxilas ou
vicinal, quando dois atomos de silicio estéo ligagl@ois grupos hidroxilas, conforme mostra
a Figura 5 (KAEWSAKUL, 2013; VILAR, 2007).

GRUPOS HIDROXILAS
VICINAIS

LIGACOES
HO 07 7 N \_—/ SILOXANO
GRUPOS [ /' si—o0—si . —Si——pg__ \ \ OH /
HIDROXILAS (r) o) on L T3
IsoLaDOs | | (97 "T 0 sI \/5,//}'\\\-
HO Sl\é //ﬁ'\o’ I o 0—g; OM
] Sh— ‘0 \ \ ! \
| ]
TS OH
OH Ny
~—— GRUPOS HIDROXILAS
OH I GEMINAIS

Figura 5 — Estrutura da superficie da silica com a8 formas de grupos silanol: geminal, isolado e vi@l.
Fonte: Vilar (2007).
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Em funcdo da sua natureza polar, a silica podesapi@ baixa compatibilidade
nas matrizes poliméricas, ser de dificil dispers@o polimero e também pode ocorrer
separacao de fases durante a polimerizacdo ermasitmm uma interagéo interfacial pobre.
Além disso, quando uma grande guantidade de glicecorporada, a viscosidade aumenta
substancialmente, tornando as misturas de difi@cgssabilidade e causando desgaste
excessivo de equipamentos (KAEWSAKUL, 2013; VILAER)07). Nestes casos 0 uso de
agentes de acoplamento pode auxiliar na melhocamaatibilidade entre as fases, nas forgcas
de dispersdo e comportamento de fluxo, na intedaeesepara as resinas, cargas e substratos.
O agente de acoplamento tem a funcdo de melharderacdo entre a carga inorganica e a
matriz polimérica, organica. Seu uso fornece dagrgantagens ao sistema, como menor
viscosidade, melhor dispersdo de carga na resmalleoria das propriedades mecanicas e
elétricas. Os agentes de acoplamento mais comarassde silano, como o trimetoxisilano 3-
glicidiloxipropil e 3-aminopropiltrietoxisilano (PRYRKO et al., 2013; HEO; PARK, 2012).

O mecanismo de reacao sistematica de silanos &dlicaaé ilustrado na Figura 6.

OH ()—Sl—

R—Si(OEt); — Q

OH ()—’51—

Figura 6 — Mecanismo de reacéo entre a silica easilos.
Fonte: Wypych (2000).

2.3.1 Processos de Obtencao da Silica

Existem diversos tipos diferentes de silica nasueasintéticas, que apresentam
diferentes propriedades. A silica fundida é fald@ca partir do quartzo de alta pureza, em
altas temperaturas, que variam de 1000 a 1200°@rd@sssos de fabricacdo da silica podem
ser distintos dependendo das propriedades do alajeg se quer obter. A Tabela 4 apresenta
diferentes tipos de silica e seu respectivo pracessfabricacdo (WIEBECK; HARADA,
2005).
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Tabela 4 — Processo de fabricacéo de diferentesdipde silica.

Silica Processo

Silica cristalina Minério € moido em um moinhoreqessado para remover substancias estranhas.
Provém de depdésitos naturais com grandes pedesss@&b moidas e pulverizadas.

Silica microcristalina Equipamentos sdo utilizados para separar esse iahateassando por muitas
peneiras, variando de 200 mesh até 1 250 mesh.

Silica microcristalina E um po branco, proveniente de uma pedra. Essessoaltiliza silanos para um

Novaculit tratamento quimico modificador de superficie. S@@moofuncionais e hidrofobicos.
Moida, seca e aquecida em corrente de ar. ApOsparasgio, o pé natural é

Silica diatoméacea calcinado em fomos rotativos. Os produtos de colimdranca de varios tamanhos

de particulas séo produzidos por sistema de dlzesio por ar.

Silica fundida é produzida a partir de quartzo li pureza, em fornos utilizando

Silica fundida eletrodos de grafita

Fonte: Wiebeck e Harada (2005).

Ja as silicas sintéticas sdo comercialmente dagdidm 5 tipos a silica
precipitada, diéxido de silicio, silicio aluminate sodio, silica gel e silica anidra. A silica gel
e silica precipitada sdo também conhecidas conmasihidratadas, pois sdo produzidas por
processo umido. Silicas produzidas através de gsocpirogénico sao conhecidas como
silicas anidras (WIEBECK; HARADA, 2005).

Como pode ser visto, 0 processo de producéo eibameénto depende do tipo
de silica que se quer obter e das suas propriedadestanto, de modo geral, 0 processo de
tratamento do minério até o beneficiamento granétano segue como o padrdo para todos
0s minérios. O que muda é a sua purificacdo (LUXMBAIO; ALMEIDA, 2004). Haus,
Prinz e Priess (2012) salientam que a conversauaezo bruto em produtos de alta pureza
necessita de tecnologia de cominuicdo avancadaaCijEs mecanicas, fisicas, quimicas e
térmicas sédo necessarias para separar ou dissslv@purezas. Os autores apresentam como
principais etapas do processo, de forma resumidgyrésprocessamento (mecanico),
processamento fisico, lixiviagdo quimica e tratamégrmico. A etapa de pré-processamento,
depende das caracteristicas do minério, mas cerssicamente moagem, fragmentacédo e
classificacdo. Apds o processamento fisico, reddizaara remover impurezas liberadas no
estagio anterior, consiste em operacdes como $Fmamagnética, flotacdo, fragmentacao e
classificagdo de tamanho de particula do produtbratamento quimico é um complemento
importante para os meétodos de processamento fis&ca®alizado por lavagem acida,
lixiviacdo e cloracdo a quente. Por ultimo, € mzalo tratamento térmico para melhorar o
comportamento de fusdo devido a remocao de indudédluido (HAUS; PRINZ; PRIESS,
2012).
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2.3.2 Aplicacdes da Silica
De modo geral as silicas séo utilizadas para ume dé aplicacdes em diversas
areas. A silica é uma matéria-prima basica amplemseilizada em industrias de eletronicos,

ceramicas, polimeros e materiais (CARMONA et &13).

Pura ou como mineral, a silica € o componente basdas ceramicas, sendo
empregada como matéria-prima para a fabricacaadidesy refratarios, isolantes térmicos e
abrasivos. Na construcao civil, na forma de akeiasada como matéria-prima para producao
de concretos e argamassas. A silica ativa, gerégnodxida como subproduto do processo de
fabricacdo de silicio metalico e ligas de ferrogili € empregada com adicdo mineral na
confeccao de concretos convencionais e de altorgeseo (POUEY, 2006).

A silica vitrea € amplamente utilizada como maltdrdsico para fibras Opticas e
dispositivos na indastria de telecomunicaces, striioptica, projetores e outras aplicacbes
especializadas. Na industria de eletrbnica, a ipdh@plicacdo é como material de carga em
epoxy molding compoundEMC) para encapsulamento de semicondutores (HARRBNZ;
PRIESS, 2012).

A silica cristalina € muito utilizada como carga amateriais poliméricos e nos
materiais de engenharia. Nos plasticos termocuraddia-se este tipo de silica para se
atingir estabilidade, boas propriedades elétrieaspentar condutividade térmica e reduzir
custo final do material. Ja em elastdmeros, sadasspara produtos em borracha de silicone.
Em borrachas termocuraveis e resinas de silic@weuslizadas como agente de refor¢o. As

silicas reduzem custo e preservam boas proprieddétesas (WIEBECK; HARADA, 2005).

A silica microcristalina é utilizada em compostos g@oliéster, adesivos,
poliuretana, resinas epoOxi e borrachas de silicdaea silica microcristalina Novaculit é
aplicada em epoOxi, poliamidas, nailon, borrachas sdieone, poliuretanos, fendlicas,
poliéster, PET, PPS. Possibilita melhores propdedaem quase todos termoplasticos,
especialmente o polipropileno, poliuretano e ptdiesEnquanto a silica diatomacea é mais
utilizada em filmes poliméricos. A silica fundidauén excelente reforco para os plasticos.
Serve especialmente para aplicacdes elétricas.s@mia caracteristicas fisicas melhores em
plasticos do que em muitas fibras minerais. Peraiii® carga, baixa expansdo térmica e
excelente resisténcia a choque térmico. E usadsileone, epoxi e fluorcarbonos. Em epoxi
oferece um excelente alongamento por unidade de @edaixo peso especifico da silica
fundida permite a reducdo do peso especifico dgoosto em que é aplicada. Geralmente

oferece melhorias em dureza, espessura, propriedadeicas, energia de superficie,
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constante dielétrica, forma geométrica e purezalfluacdes desta silica e modificagbes na
superficie tém recebido muita atengéo, pois ha covagdes de beneficios no consumo deste
material em plasticos reforcados para melhorar suwapriedades e seus processos de
producdo. E também muito utilizada em tintas, tssa revestimentos de moldes de areia; é
inerte, dura e mecanicamente resistente (WIEBECKRADA, 2005).

2.4 POLIMEROS

A palavra “polimero” deriva dos vocabulos gregqody e merq que juntos
significam “muitas partes” (ADAMIAN, 2008). Dessaorfna, 0s polimeros sao
macromoléculas caracterizadas por seu tamanhajtwestrquimica e interacdes intra- e
intermoleculares. Sao constituidos por unidadesitastis repetitivas, unidas entre si por
ligacdes covalentes (MANO; MENDES, 1999).

Os polimeros incluem a familia dos plasticos e dmbras. Em geral séo
compostos organicos quimicamente constituidos adyono, hidrogénio e outros elementos
nao metalicos. Possuem densidades tipicamentesh&&a sendo téo rigidos e fortes quando
comparados com materiais metalicos e ceramicosetanto, com base na sua densidade
baixa, muitas vezes sua resisténcia e rigidez patade de massa sdo comparaveis com
metais e materiais ceramicos. Além disso, muitdémawos sdo extremamente ducteis e
maleaveis, sendo facilmente conformados em molagsplexos. De modo geral, sdo
relativamente inertes quimicamente e nao reativosi® grande numero de ambientes. Além
disso, apresentam baixa condutividade elétrica ersfieriais ndo-magnéticos (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2010). O termo “plastico” surgiu devido facilidade de conformacédo e
moldagem apresentada pelos polimeros termoplastamsserem aquecidos. Ja o termo
“resina”, inicialmente aplicado a exsudacdo de tplgné atribuido ao material de base do
polimero, sendo uma substancia amorfa ou uma raistersubstancias, de peso molecular
intermediario ou alto. As resinas sao insollUveis &mua, mas sollveis em determinados
solventes organicos, a temperatura ambiente podesvkdas ou liquidas de alta viscosidade
(ADAMIAN, 2008).

Os polimeros podem ser inicialmente classificad®dsacbrdo com sua origem,
podendo ser naturais ou sintéticos (MANO; MENDE®99). Quanto ao numero de
mondmeros envolvidos na formacdo da cadeia macemmlar sdo divididos em

homopolimeros e copolimeros. Sendo os homopolinegasles provenientes de um anico
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mondmero, e 0s copolimeros os que possuem duasiswmnmdades repetitivas monoméricas
diferentes (PAOLI, 2009). Em relacdo ao método mparacdo, podem ser classificados em
polimeros de adi¢cdo, quando ocorre simples reagdadido, polimeros de condensacéo,
obtidos por reacdo de condensacdo com formacaalmgwaoslutos. Além destes, existem
outros métodos menos comuns como ciclizagdo, abede anel ou modificacdo de
polimeros, através de reacbes quimicas em polinjéarexistentes (MANO; MENDES,
1999).

Também podem ser classificados de acordo com astessticas de fusibilidade
e/ou solubilidade, em termoplasticos e termorrigifmu termofixos) (MANO; MENDES,
1999). Os termoplasticos sdo aqueles que fundemapaecimento e solidificam por
resfriamento, de modo reversivel, podendo ser rdoklpor diversas vezes. Os termorrigidos
sdo moldados na forma de pré-polimero e depoissmetidos a um processo de “cura”,
guando assumem a sua forma definitiva sem podemmnwldados novamente por
aguecimento (PAOLI, 2009). Os polimeros termofixassumem estrutura reticulada
tridimensional, com ligacdes cruzadas, assim estiagoria de polimeros, apds passar pela
reacao de cura, tornam-se materiais infusiveisaeestrutura ndo pode ser desfeita por uma
simples adicdo de calor. Dessa forma, os polimenwsorrigidos ao serem submetidos ao
primeiro ciclo de amolecimento por aquecimento,dagém e endurecimento, ndo podem ser

novamente amolecidos e moldados.

Os termoplasticos de uso geral sdo: polietileno),(Riolipropileno (PP),
poliestireno (PS), poliestireno de alto impacto RE), copolimero (estirenoacrilonitrila)
(SAN), copolimero (etileno-acetato de vinila (EVAoli (cloreto de vinil) (PVC), poli
(acetato de vinila) (PVAc), poli (cloreto de vidiéino) (PVDC) e poli (metacrilato de metila)
(PMMA). Ja os termorrigidos mais usados sédo amassepoxi (ER), fenol formaldeido (PR),
ureia-formaldeido (CUR) e melamina-folmaldeido (MR)JEBECK; HARADA, 2005).

A resina epOxi ou poliepdéxido é um polimero capazehgir com uma variedade
de fung¢des quimicas, resultando em um material aiefgido, insoltvel e infusivel, em
funcdo das diversas ligacbes cruzadas que ocorrerantd o0 processo de cura
(polimerizacéo). A resina epoxi € definida como unm@écula que contém mais de um grupo
epoxi. Um epdxi, conforme ilustra a Figura 7, éétar ciclico, com um anel de trés membros
(6xido de etileno), podendo ser conhecido tambémocoxirano ou grupo etéxi. As resinas
epoxi comerciais contém hidrocarbonetos alifati@slpalifaticos, aromaticos ou espinhas
dorsais (NASCIMENTO, 2010; YANG, 1998).
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Figura 7 — Anel epoxi.
Fonte: Adaptado de Bhatnagar (1996).

Em geral, as caracteristicas basicas das residas o baixa viscosidade, alta
velocidade de cura, baixa contracdo durante a alicapoder adesivo e aderéncia, excelentes
propriedades mecéanicas, de isolamento elétricaist@acia a abrasdo, baixa contragdo, alta

resisténcia quimica, térmica e a corrosdo (RODRISU®R91).

A resina epoxi é resultante de reacdes de poliawatdo. As resinas epoxi mais
comuns sao produzidas a partir de uma reacgao epitkridrina (ou cloreto glicidil éter) e
bisfenol-A (ou 4,4-difenilol-propano), resultanda resina epoxi diglicidil éter do bisfenol-A
(DGEBA), conforme mostra a Figura 8. Esta resiraféncional, pois contém dois grupos
epoxi por molécula (BHATNAGAR, 1996).
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Figura 8 — Obtencao da resina epoxi (DGEBA), a pairtda epicloridrina e do Bisfenol-A (difenilol-
propano).

Fonte: Adaptado de Yang (1998).



58

As resinas epoOxi liqguidas comerciais sdo preparagesido diferentes razdes
molares de bisfenol-A e epicloridrina para origipasdutos de diferentes pesos moleculares.
O valor de n pode variar entre 0 a 30, sendo esse gdeterminante para as aplicacdes finais
da resina, que é liquida quando n<1 e solida quar@o Resinas epoxi solidas de elevado
peso molecular, tem valores de n variando de 2 ae8tlo preparadas por reacéo de extensao
da cadeia de resina epéxi liquida com bisfenol#fizando reagentes inorganicos basicos,
como hidroxido de sédio (NaOH) ou carbonato de sd#aCO;) como catalisadores.
Resinas solidas de peso molecular mais baixo possatres de n até 3.7 e sdo preparados
diretamente a partir de epicloridrina, bisfenol-Airea quantidade estequiométrica de NaOH
(YANG, 1998; BHATNAGAR, 1996).

A performance e caracteristicas finais das respmagem ser controladas pela
guantidade de bisfenol-A usado (caracteristicasoctemacidade, rigidez, e resisténcia a altas
temperaturas), pelas ligacdes quimicas feitas @ielo (resisténcia quimica), e pelos grupos
hidroxila e epOxi presentes (propriedades adeseva®atividade com diversos agentes
guimicos de cura). Aléem do bisfenol, outros poliéisno glicois alifaticos e novolacas sao

usados para fazer resinas especiais (KERSTING,)2004

Os produtos contendo fungdes quimicas que reage®m os0grupos epoxi da
resina sdo denominados agentes de cura ou endorese@atalisadores podem ser utilizados
para acelerar a reacdo da resina epOxi com o adgenteira ou promover tais reacdes em
diferentes condicfes de temperaturas (NASCIMENTIRO2YANG, 1998).

Os endurecedores comumente usados para convejtes em resinas termofixas
incluem anidridos e aminas entre outros reager&RETING, 2004). Para facilitar o
processamento e modificar as propriedades dasasesimradas, outros agentes podem ser
incluidos na sua composicdo, como cargas, solveditasntes, plastificantes e aceleradores
(RODRIGUES, 1991).

Em fungéo dos agentes de cura e cargas empregadas) ser obtidas diferentes
propriedades, levando a diversificadas aplicacéesdo as principais como revestimentos,
adesivos e materiais compagsitos (NASCIMENTO, 20M3no e Mendes (1999) apresentam
como aplicacGes predominantes a fabricacdo destipga diversos fins, adesivos para metal,
ceramica e vidro; producdo de moldes e matrizes fgmramentas industriais; fabricagéo de
compositos com fibra de vidro, de carbono ou daapuota aromatica, para industria
aeronautica; manufatura de componentes de equipasnelétricos e circuitos impressos e

encapsulamento de componentes eletrdnicos.
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2.5 COMPOSITOS

Muitas tecnologias atuais exigem materiais com doagdes incomuns de
propriedades que ndo podem ser atendidas por digagencionais de metal, ceramica e
materiais poliméricos. Assim, um compgdsito € umemal constituido pela combinacdo de
dois (ou mais) materiais individuais. O objetivo @é&acdo de um compodsito € associar e
agregar as melhores propriedades de ambos, ortgir@mbinacdes de propriedades que néo
séo exibidas por um unico material (CALLISTER; RBEVKSCH, 2010).

Os compositos podem ser resultado de diferentess tgle combinagdo de
materiais. S&o constituidos de uma matriz, que pedam polimero, uma ceramica ou metal,
e o reforco, que atua agregado a matriz e quederag propriedades mecéanicas desejadas ao
composito. Alguns materiais que ocorrem naturalmesio também considerados
compésitos, como por exemplo, a madeira (CALLISTRETHWISCH, 2010).

Um dos compdsitos mais comuns é a fibra de vidrorporada a resina ep6xi ou
poliéster. Este compdsito tem as melhores propleside cada componente, produzindo um
material que é superior a qualquer um dos compeseeiparadamente. As fibras de vidro sao
relativamente fortes e duras (mas também quebsjdieaquanto que o polimero é ductil
(mas também fraco e flexivel). Assim, o compos#suitante € relativamente rigido e forte,
flexivel e maleavel e possui densidade baixa (CAOHR; RETHWISCH, 2010;
SHACKELFORD, 2008).

2.6 COMPOSITOS POLIMERICOS
Nos ultimos anos, os polimeros e 0s seus compestas lentamente substituindo
materiais convencionais em muitas aplicacdes dendragia (ROUT; SATAPATHY, 2012).

Os compositos de matriz polimérica sao constituid®aima resina polimérica
como matriz e fibras ou cargas minerais como meicetbrco. Esses materiais sdo usados na
mais ampla diversidade de aplicagcdes dos compp&iems como nas maiores quantidades,
em vista de suas propriedades a temperatura ampntsua facilidade de fabricacdo e de
seu custo (FARIA, 2007).

As cargas ou agentes de reforco sdo usadas, em mgeea proporcionar melhor

estabilidade dimensional, melhorar propriedadesedisténcia elétrica, mecanica e ao calor,
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entre outras, além de enfrentar as limitacdes aidd® dos polimeros, como a baixa rigidez e
baixa resisténcia mecanica e ainda expandir sueagjes em diferentes setores (FERRO;
SILVA; WIEBECK, 2007; FU et al., 2008).

Os materiais mais utilizados como cargas em potimséo as fibras de vidro e

carbono, cargas minerais como o carbonato de céixido de aluminio, talco e silica, nano e
microsilica, silicatos, nanotubos de carbono, entrgas. Essas cargas minerais alteram a
resisténcia a altas e baixas temperaturas, prapanti estabilidade dimensional (diminuicdo
da contracdo na moldagem) e diminuicdo da absagd&gua (FERRO; SILVA; WIEBECK,
2007; FU et al., 2008). Costa et al. (2003) colocam na producéo de elastbmeros, a silica e
0 negro de fumo sao as cargas de reforco mais sjsadpie embora o negro de fumo ainda
seja mais usado, o conhecimento sobre o fenbmemefalgo tem levado ao emprego cada

vez maior da silica.

Kwon et al. (2008) destacam que a forma, tamanbgeptual adicionado e a
area especifica das cargas afetam significativeener® propriedades mecanicas dos
compositos poliméricos. Dessa forma, o efeito deatzho da particula e da sua distribuicao
tem sido estudado para muitos tipos de cargas.ilKBAD8) salienta que varias pesquisas
apontam que menores tamanhos de particula (combdigéio granulométrica adequada)
levam a melhores propriedades mecéanicas. Nakamuah €1992) estudaram o efeito do
tamanho das particulas (variando de 2 @n0de silica sobre as propriedades mecénicas de
resinas epoxi e concluiram que menores particwdas distribuicdo granulométrica mais

estreita resultam em melhores propriedades me&anica

Contudo, Ragosta et al. (2005) colocam, que de ngedal, para utilizacdo em
matrizes poliméricas, as cargas tém tamanho deparvariando entre 5-1Qfh de didmetro
e sdo usadas em percentuais de 15 a 30%. A quémtidaxima utilizada sempre é limitada

pela deterioracao resultando em caracteristicasabessamento e resisténcia a fratura.

Muitos estudos tém sido voltados também para atifie de materiais reciclados
ou lignocelulésicos como cargas de refor¢o. A zdijfio de residuos agroindustriais pode
solucionar problematicas ambientais e oferecer ssipitidade de produzir produtos com
ampla gama de propriedades fisicas e funcbes (YANGE., 2007). Chaudhary, Jollands e
Cser (2004) apontam ainda que, inumeros estudasaimdjue o desempenho de subprodutos
ou residuos industriais sdo comparaveis a cargagrcais, como silica ou talco e que de
acordo com esta tendéncia, a CCA ¢é identificada ocaima carga com grandes

potencialidades, em funcéo do seu alto teor dmasili
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2.6.1 Uso da CCA em Compdsitos Poliméricos

Pesquisadores comecaram a realizar estudos solseda CCA como cargas em
borrachas desde a década de 70. A CCA, usada canga €m polimeros, possibilita
melhores propriedades fisicas, térmicas, melhastéexia & umidade, e de processamento,
bem como economia no processo (SUN; GONG, 2001).

Sun e Gong (2001) relatam que as condi¢cdes de gusim muito importantes
para o uso da CCA em materiais poliméricos. A C@4a deve conter grandes quantidades de
carbono, mas a utilizacdo de temperaturas elevaddsngos tempos de residéncia pode

resultar em uma silica cristalina, que também nétil para a maioria das aplicacées.

Chaudhary, Jollands e Cser (2004) ressaltam aindggra uso como agente de
reforco, pode ser necessario, modificacao fisiqaimica da CCA, ja que esta possui forma
irregular e estrutura porosa. Particulas irregslagm@dem implicar em obstrucdo de fluxo e
fraca estabilidade dimensional, sendo assim, oficeareento por processos de moagem

normalmente é usado.

Costa et al. (2003) incorporaram CCA em borracheompararam com duas
cargas comerciais, silica precipitada e negro deofuos pesquisadores observaram que a
adicdo da CCA as composicbes de borracha naturalca@mparacdo as outras cargas,

aumentou significativamente a velocidade de redgdo e diminuiu a energia de ativacao.

Ferro, Silva e Wiebeck (2007) estudaram o uso da €fno carga estrutural em
poliamida 6 e poliamida 6.6 em substituicdo aootatpie € a carga mineral mais utilizada
para conferir estabilidade dimensional a pecadadgs. Usando 30% de CCA ou talco nos
compdésitos, avaliaram as propriedades mecéanicaaa@duéram que a CCA é uma alternativa
vantajosa para ser usada como carga, ja que sqaodamento foi semelhante ao talco, e em

algumas condi¢des, melhor.

Alfaro, Dias e Silva (2013) avaliaram a potenciatld de uso de CCA como carga
em compositos de polipropileno comparando também ootalco. Para isso, produziram
compoésitos usando 20% de CCA e compésitos com 28%aldo e concluiram que as
propriedades dos compadsitos com CCA foram infesiaeobtidas usando talco. A dureza do
composito aumentou e diminuiu a resisténcia ao ¢hapa também a tracdo. Dessa forma, os
autores concluiram que, apesar dos compositos ramt20% de CCA terem apresentado
resultados inferiores, a CCA pode ser usada comgacpara usos menos nobres do

polipropileno.
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E possivel encontrar na literatura muitas pesquiges utilizam a CCA, e a
bibliografia revisada mostra diferentes trabalheando CCA como agente de reforgco em
compositos de matriz polimérica termoplastica ourdzhas, mas relativamente poucos
estudos sobre propriedades de compdsitos termofivoso 0 epoxi, usando CCA. Isso pode
ser visto, por exemplo, na Tabela 5, que mostrgues realizada em Janeiro de 2015,
usando como fontes bases de dados internaciormars) $cienceDirecte bases de dados
nacionais, como o Portal de Periodicos da Capes, padavras-chaveRice husk ash AND
Rubbet, “Rice husk ash AND Polypropyléne “Rice husk ash AND EpdxyAlém disso,
pode-se ver ainda nesta Tabela que utilizandoro®#e'Silica AND Epoxyencontra-se um
grande numero de trabalhos usando a silica conga en matriz epdxi, para diferentes

aplicacdes de engenharia.

Tabela 5 — Pesquisa de palavras-chave realizada dameiro de 2015.

Tipo Localizacdo Fonte Palavras-chave Campo Resultados
Base Nauongl N Peri6dicos Silica Titulo 126.146
Internacional Capes
Base Internacional ScienceDirect Silica Abstract, Title, 64.163
Keyword
Base Nauongl N Peri6dicos Rice husk ash Titulo 1.269
Internacional Capes
Base Internacional ScienceDirect Rice husk ash Abstract, Title, 518
Keyword
Base Nacmngl N Periodicos Silica AND Epoxy Titulo 1.008
Internacional Capes
Base Internacional ScienceDirect Silica AND Epoxy Abstract, Title, 524
Keyword
Base Nacmngl e Perigdicos Rice husk asiAND Rubber Titulo 62
Internacional Capes
Base Internacional ScienceDirect Rice husk asiND Rubber Abstract, Title, 11
Keyword
Nacional e Peri6dicos Rice husk asiND p
Base . Titulo 45
Internacional Capes Polypropylene
. . . Rice husk asiAND Abstract, Title,
Base Internacional ScienceDirect 6
Polypropylene Keyword
Base Nauongl N Periddicos Rice husk asAND Epoxy Titulo 10
Internacional Capes
Base Internacional ScienceDirect  Rice husk asiND Epoxy Abstract, Title, 0
Keyword

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Entre os trabalhos relevantes utilizando CCA e gi@uwanprateeb e Hatthapanit
(2002) investigaram a viabilidade da utilizacdo@@A como carga em resina epdxi para

aplicacOes elétricas e eletrbnicas, comparandoasooargas comerciais de silica cristalina e
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silica fundida e fracbes variando entre 20-60% degac Os autores caracterizaram 0s
compaositos atraves das analises de viscosidadestizran(resina epoxi e carga, sem a adi¢ao
de endurecedor, medida com viscosimetro de Brddkfiabsorcdo de agua (usando ASTM
D570), determinacdo do coeficiente de expansaoidérmmesisténcia a tracdo e teste de
impacto Charpy). Os compoésitos com CCA apresentaram maior vidadsi de mistura,
coeficiente de expanséo térmica e percentual degisde dgua. No entanto, a resisténcia ao
impacto de todos os compoésitos foi semelhante esiagténcia a tracdo e alongamento na

ruptura dos compdsitos com silica foram ligeiraraeniperiores.

Azadi, Bahrololoom e Heidari (2011) estudaram est@$ da adicdo de diferentes
CCAs (branca e preta, ambas queimadas a 700°C) aueates de reforco sobre o
comportamento mecéanico de revestimentos epoxi.eSgyisadores estudaram dois teores de
adicao: 10 e 20%, sendo que o diametro meédio déisydas das CCAs era inferior a|b0.
Foram realizados ensaios de desgaste de pino cbstme os mecanismos de desgaste foram
estudados por microscopia eletrénica de varredMiaVl, testes de dureza e ensaios de
flexdo. Os resultados mostraram que a adicdo de @€Worou a resisténcia ao desgaste,
resisténcia a arranhdes e alongamento, sendo gdigd@ de 20% de CCA preta reduziu o
coeficiente de atrito em relacdo a CCA branca,alé&ssna foi concluido que o uso da CCA
pode melhorar algumas propriedades mecanicas dstientos epoxi.

Ozioko (2011) também estudou o comportamento dgadés de compadsitos de
epoxi com cinzas de casca de arroz obtidas enedtiEs temperaturas de carbonizacgéo (850,
900 e 950°C). Os compositos foram produzidos caloelD, 20, 30 e 40% de CCA por
agitacdo manual e o comportamento de desgastestioda@lo por ensaios de pino contra
disco. As diferentes CCAs estudadas pelo autorrarasht comportamento uniforme, sendo
que os compadsitos de cinzas carbonizadas a 950%rarem taxas de desgaste menores

comparadas as demais temperaturas.

Stefani et al. (2006) avaliaram as propriedadesanieas e estabilidade térmica
de espumas epdxi com cinza de casca de arroz (parnk@nca e preta). As espumas epoxi
foram preparadas a partir de sistemas comerciensdiferentes quantidades de cinzas (0; 6,8;
12,8; 18,0 e 22,7% em peso). A incorporacdo daacmodificou a morfologia final da
espuma e, para todos os percentuais, o moédulo siltérecia e 0s resultados especificos
mostraram que a cinza branca foi mais eficaz cayeata de reforco do que a cinza preta.

Tumiran et al. (2012) estudaram a performance ddadsres poliméricos

confeccionados utilizando um sistema epoxi-endul@ec€CA, com percentuais variando de
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5 a 25% de CCA. Os pesquisadores realizaram dwéestes de envelhecimento em camaras
com diferentes condi¢cdes de temperatura e umideldéiva e efetuaram testes elétricos,
concluindo que as amostras com elevado teor dea aggesentam maior hidrofobicidade,
menor densidade de depdsito de sal e menor fugardente critica, provocando aumento da

tensdo de descarga disruptiva.

Recentemente Kanimozhi et al. (2014) pesquisaranpésitos de resina epoxi de
bisfenol-A, como matriz, bismaleimida como enduderee silica derivada da CCA como
reforco, em diferentes percentuais (0,5, 1 e 1,586hcionalizadas com agente de
acoplamento glicidoxi-propil-trimetoxi-silano. O®mpdsitos foram caracterizados através
das técnicas de calorimetria exploratéria difer@nanicroscopia eletrénica de varredura,
analise termogravimétrica, ensaios mecanicos d@drampacto, flexdo e dureza, além de
propriedades dielétricas. Os autores concluiram agu@anocompositos hibridos contendo
CCA possuem os maiores valores de temperaturansi¢éo vitrea e melhores propriedades
mecéanicas do que os confeccionados somente comtrz repOXi € sustentam que estes
podem ser utilizados como revestimentos, adesivosatrizes para a fabricacdo de

componentes avancados no lugar de epoxi convengaraaplicacdes de alto desempenho.

Entre outros trabalhos revisados, Prabunathan,u@etlan e Alagar (2014)
utilizaram a CCA para producdo de silica bidimemsionesoporosa (SBA-15), realizaram
tratamento de superficie com o agente de acoplan3eglicidoxi-propil-trimetoxi-silano e a
incorporaram (1, 3, e 5% em peso) em resina epOBEBA para obtencdo de
nanocompositos para aplicagcbes em microeletroisa.compadsitos foram caracterizados
pelas técnicas de espectroscopia de infravermeadalmrimetria exploratéria diferencial,
termogravimetria e andlise de impedancia. As pedlades obtidas para as analises térmicas e
dielétricas indicam que os compostos obtidos posemnusados com sucesso em aplicacdes

de microeletronica como material dielétrico de awstmpetitivo.

2.6.2 Compositos Poliméricos Epoxi/Silica e Suas Aplicagé

Os polimeros de epoOxi sédo largamente utilizados nenitas aplicacdes de
engenharia, como revestimentos, adesivos e magimemateriais compositos (BRAY et al.,
2013). As excelentes propriedades do epOxi, corboaaadesdo, propriedades mecanicas,
propriedades de isolamento, baixo teor de umidhde, resisténcia a temperatura, pouca

retracéo e facilidade de processamento o tornandasrmelhores materiais de matriz para
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compésitos (FARUK et al., 2012). Os compdsitos @drim epOxi com cargas ou agentes de
reforco sdo amplamente utilizados como revestinsedéosuperficie de protecdo (protecédo e
decorativos, automotivo, embalagens metélicas, prstustrial, tintas anticorrosivas),

aplicacdes elétricas/eletronicas (painéis de dwsuiimpressos, adesivos condutores),
compositos (edificio/construcdo, maritimo, aviésstélite, automotivo, tubos, produtos de

consumo), ferramentaria e fundicdo, biossensond® eutros.

No entanto, o polimero epoOxi, por sua elevada dedsi de reticulacdo é
relativamente quebradico, o que limita sua aplicag@mo material estrutural. A adicdo de
silica melhora estas propriedades (BRAY et al. 320Além de melhorar a processabilidade e
propriedades requeridas, a silica também pode ssataupara reduzir o custo do material
(KERSTING, 2004). Kwon et al. (2008) salientam, aqegoarticulas de silica podem melhorar

propriedades elétricas, mecanicas e térmicas dop@wtos polimeéricos.

Compositos de epodxi/silica sdo conhecidos como riaete eficientes em
aplicacdes de alto desempenho, como industriagsmaoial, aeronautica, automobilistica, de
equipamentos esportivos para revestimentos de fatiperna induastria eletrénica para
fabricacdo de placas de circuito impresso e entapsato de semicondutores, assim como
apresentam caracteristicas como anti-risco e arggiwos, melhor resisténcia mecanica,
térmica estabilidade e menor inflamabilidade (POMRet al., 2013).

2.6.2.1 Aplicacdo como Revestimento

Para as aplicacdes de pintura/revestimento, asae®poxi ndo sdo totalmente
satisfatorias em ambientes onde exista alta carroséincrustacdes, pois apresentam baixa
resisténcia ao impacto, alta rigidez e absor¢cdardelade. Por isso, também sdo usados
agentes de reforco como silica ou compostos adsiesforo para obter-se resina epoxi com
propriedades adequadas (KUMAR et al., 2006). Ragetsal. (2005) ressaltam que, de modo
geral, para aplicacdes de revestimento as cargasisidas para aumentar a dureza e a

resisténcia a abrasao.

O aco, por exemplo, € um dos materiais industnais utilizados e sua protecéo
€ importante. Embora existam muitas técnicas peste@io do aco contra a corrosdo, a
utilizacdo de revestimentos com epoxi € uma dasdermais econdémicas (KUMAR et al.,
2006; AZADI; BAHROLOLOOM; HEIDARI, 2011).
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Os percentuais de adicao de silica e sua pureza\astimentos nao sao fixados
pela literatura. Mendonca (2009), por exemplo, deseeu nanocompdsitos de
epoxi/nanosilica para aplicacdo como revestimariagrno de dutos de transporte de petrdleo
e gas natural, usando percentuais de 2, 4, e 8¥hassa de nanoparticulas de silica. Outro
exemplo, ja citado nesta reviséo, é o trabalhordededo por Azadi, Bahrololoom e Heidari
(2011) que adicionaram CCA como agente de refongorevestimentos epoxi, variando o

percentual de adicao de 10 a 20%.

2.6.2.2 Aplicacao no Encapsulamento de Semicondutores

Na industria eletrbnica, sdo muito usados os coitgsdde epoxi/silica, chamados

EMC (Epoxy molding compouhgara o encapsulamento de semicondutores.

A cadeia de producdo de circuitos eletrbnicos maiggs abrange uma grande
sequéncia de etapas. Em linhas gerais, o proces§abdcacdo de um circuito integrado é
dado pela fabricagédo deafer (silicio monocristalino de alto grau de purezadjgto e layout,
fabricacdo dos circuitos, encapsulamento e teflestre estas etapas, 0 encapsulamento
(packaging € uma etapa muito importante, pois protege oogiigo, garantindo conexao
segura entre os circuitos elétricos e a protecdmiqga e fisica do ambiente externo,
principalmente com relacdo a umidade, temperattoaente de fuga, solventes, produtos
quimicos, choques mecéanicos e vibragbes. Essacfméede vital importancia para circuitos
eletrbnicos, jA que abrigam fios delicados, traoses, capacitores, resistores e
semicondutores (SUWANPRATEEB; HATTHAPANIT, 2002).

Atualmente o encapsulamento de semicondutores dousa quase todos o0s
equipamentos eletronicos, como telefones, comprgade notebooks, cameras digitais,
consoles de videogame, e eletrodomésticos (conamlgiehs e maquinas de lavar), sendo que

a gama de aplicacbes aumenta a cada ano (CUIAN; £012).

Para o encapsulamento, podem ser usados mateiamicos ou poliméricos. Os
ceramicos sdo extremamente resistentes a penetdgammidade e sdo quimicamente
estaveis, entretanto precisam ser aquecidos atatgzeraturas e normalmente apresentam
elementos como Na e K que podem acelerar as reded@srosao. Os materiais poliméricos
sao utilizados com maior frequéncia por apresen&ror custo e menor viscosidade a baixas
temperaturas. Epoxis e poliuretanos sdo comumesaigios, 0 primeiro sendo o mais comum

(CALLISTER; RETHWISCH, 2010).
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A resina epOxi é utilizada como matriz, por suasentes propriedades de
estabilidade térmica e resisténcia ao calor, unéidgdimica e corroséo, baixo encolhimento
na cura além de alta aderéncia a varios substrptogm devido as suas propriedades
mecanicas ndo tao boas e alto coeficiente de epdésmica, ndo cumpre 0s requisitos para
aplicacdes elétricas. Por isso, € usada a silite @gente de refor¢co, o que oportuniza menor
contracdo na polimerizacdo, diminuicdo do coefteienle expansdo térmica, melhor
condutibilidade térmica e menor absorcdo de umida(®@UWANPRATEEB;
HATTHAPANIT, 2002; HEO; PARK, 2012).

Normalmente, este tipo de aplicagéo, utiliza atwr te silica, entre 60 e 80% (em
massa), sendo necessarias resinas epoxi com lgamtsninacdes por ions, particularmente
ions cloro e sddio (LIOU, 2003; KERSTING, 2004).udaPrinz e Priess (2012) ressaltam
ainda, que a silica usada deve possuir elevadaleepureza, ndo podendo conter elementos
como uranio e torio, responsaveis peoft erro§ em funcdo da radiacdo alfa, devendo ser
inferiores a 2ppb, e em aplicacoésn alfa’, inferiores a 0,5ppb.

A Tabela 6, a seguir, mostra a formulacéo utilizpdea o desenvolvimento de

EMC por diferentes patentes registradas no munsgia gesquisa foi realizada em Julho de
2014.



Tabela 6 — Pesquisa da formulacdo de EMC de patesteegistradas.

Patente Autor/Empresa Resina Epoxi AgEie ol U] Carga AL Catalisador A o Desmoldante Corante
Endurecedor chamas Acoplamento
Osada et al. (2000) o . o . 700pbw SiQ 10% 1,2pbw . 2pbw
US 6.162.878 Shin-Etsu Chemical — 50/°.Ep(.)x' de 4,0./0 Resm_a . Fundida Esférica  Organosil Trifenilfosfina 1pbv_v Epoxi- 3pbw Ce,ra de Negro de
A ~ Bifenil Fendlica de Bifenil - silano Carnauba
Japéo (13um) ano ou imidazol fumo
Arai et al. (2001) 59% Mistura 33% Resina 90pbw SiQ 8% Resina  1.2pbw  O-5PbwAmIno- 3pbw
US 6.231.997 . . o o - <. P Lo ) silano 3pbw Cera de
Shin-Etsu Chemical — Epoxi Cristalina Fendlica Fundida Esférica Epoxi Trifenilfosfina " Negro de
B1 ~ o . . L 0,5pbw Carnauba
Japéo (Bifenil) Polifuncional (15um) Bromada  ou imidazol . fumo
Mercapto-silano
Osada et al. (2001) o - o . 700pbw SiQ 1,2pbw i 2pbw
US 6.297.306 Shin-Etsu Chemical — SSA.qux' de 42,/‘.’ Res_lna_ Fundida Esférica 0,95 pbw Trifenilfosfina 1pbv_v Epoxi 3pbw Ce,ra de Negro de
B1 ~ Bifenil Fendlica Bifenil MoZn - Silano Carnauba
Japéo (13um) ou imidazol fumo
Asano et al. (2003) 52-65% Epoxi 35-48% Resina 500-850pbw Si@ 1,2pbw i 2pbw
US 6.518.332 Shin-Etsu Chemical — de Cresol e/ou  Fendlica Novolac Fundida Esférica 0,95 pbw Trifenilfosfina 1pbv_v Epoxi 3pbw Ce,ra de Negro de
B2 ~ P X MoZn - Silano Carnauba
Japéo Bifenil e/ou Aralquil (0,1-3Qum) ou imidazol fumo
Lee et al. (2010) Cheil 4-10% Epéxi de 4-8% Resina 84-90% SiQ 0,2-0,5% o o 0,3%
LBJZS 7.667.339 Industrieis — Coréia do Bifenil e/ou de  Fendlica de Xilol Fundida Esférica - Trifenilfosfina or ghso?ilano O’ggr?a%rgade Negro de
Sul Xilol e/ou Aralquil (1,15 e 28m) e outros 9 Fumo
Itoh, Shingo (2011) 4-15% Epoxi 20 . 75-90% SiQ 0,3% 0 - 0 0,3%
US 7.906.378 Sumitomo Bakelite — Bifenil e/ou 4 8/0 Resinas . Fundida Esférica - Trifenilfosfina 0’2/.0 Epoxi 0,4% Ce,ra de Negro de
B2 = . Fendlicas Aralquil silano Carnauba
Japéo Aralquil (26um) e outros Fumo
Kimura et al. (2011) 60-70% 600pbw SiQ 3pbw
US 7.943.706 - S Diversos Epéxis  40-30% Resinas P - 1pbw 1pbw Epoxi- 2pbwCera de P
Shin-Etsu Chemical — . I o . Fundida Esférica (5- - T ' : . Negro de
B2 ~ tipo Bifenil Fendlicas Aralquil Trifenilfosfina silano Carnauba
Japéo ; 25um) Fumo
Aralquil
- . 400-800pbw SiQe
- 0, - 0,
US 7.969.027 . Osada (2011.) 55.654) Epoxi 35 45& Resina suas misturas 1pbw 1pbw Epoxi- 1pbw Cera de 1pbw
Shin-Etsu Chemical — Bifenil e/ou Fendlica Novolac I o - L r i : , Negro de
B2 ~ . Silica Cristalina e Trifenilfosfina silano Carnauba
Japéo Cresol e/ou Aralquil . Fumo
Fundida
us Tabei, Jun-ichi (2012) 6% Epoxi 5% Resina Fendlice o Qi . 0 0 s 0,2% 0,3%
2012/0319306 Sumitomo Bakelite — Bifenil e/ou Novolac e/ou 88/(,) .S'Q Fundida - . 0’.3A] ) 0’034’ Epoxi Hidrocarbonetos Negro de
~ ; Esférica (10,8m) Trifenilfosfina silano -
B2 Japéo Cresol Aralquil insaturados Fumo

Pbw: Parts by weight

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Epoxy molding compoundEMC) é o material mais utilizado para o
encapsulamento de circuitos eletrbnicos, com adfurg proteger e preservar o circuito do
ambiente externo, especificamente de forcas fisgsdsrnas, choques, oxidagcédo, pressao,
umidade, calor e os raios ultravioletas, além d&aiseletricamente o dispositivo (CUI; LI;
FAN, 2012; HO; WANG, 1996).

A confiabilidade destes materiais € muito impoeajé que a falha pode conduzir
ao funcionamento inadequado do produto. Falhas numapsulamento podem acontecer
principalmente através de craqueamento do polimaterface de delaminacdo e fadiga
térmica, causada principalmente por cargas termémiess, ou pelo encolhimento do
material durante a cura que pode introduzir tensdtesnas (SADEGHINIA; JANSEN;
ERNST, 2012).

2.6.3 Exemplos de Avaliacdo de Compdésitos Epoxi/Silica
A caracterizacdo e avaliacdo de compositos € mofmortante e pode ser
realizada por métodos quimicos, fisicos e fisiciorgros. A seguir estdo exemplificadas as
principais andlises e ensaios utilizados para hagéa e caracterizacdo dos compdsitos por

diversos pesquisadores.

Yang et al. (2008) caracterizaram compdsitos deifgilica através das analises
de: espectroscopia de infravermelho com transfoantsed Fourier (FTIR); testes dinamicos
mecanicas (na faixa de temperaturas de 50 a 305G, aquecimento de 3°C/min para
garantir que a temperatura do material seja a mefmkitura, com uma frequéncia de
oscilacdo de 10 Hz e amplitude da vibragdo derjpmicroscopia eletronica de varredura e
analise termogravimétrica (com aquecimento de 20RCho intervalo de temperatura de 50
a 800°C).

Na et al. (2013) produziram compositos epoxi/ndimasicom diferentes
percentuais de adicdo de nanosilica (0, 10, 204@& 50%) e com temperatura de cura de
180°C por duas horas, para aplicacdo como diedétiécporta date dielectrick A estrutura
foi caracterizada através de espectroscopia daverimelho com transformada de Fourier, a
estabilidade térmica por andlise termogravimét(amam taxa de aquecimento de 10°C/min
em atmosfera de nitrogénio), a morfologia da sugierfpor microscopia eletrbnica de
varredura e microscopia de forca atdmica e, asrigagules de isolamento dos compdsitos

por caracterizacdo elétrica. A temperatura de degéo térmica obtida aumentou com o
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aumento do percentual de nanosilica, ficando emxapadamente 360°C para 0os compaositos

com maior percentual de nanosilica.

Teh et al. (2008) estudaram trés tipos de cargaspaducdo de compositos de
epoxi para aplicacdo em encapsulamento eletrémiidica fundida, vidro em po e silica
mineral com diferentes percentuais de adicdo (02@030 e 40%), sendo o valor limitado a
40% para evitar aglomeracdes. Os pesquisadordaravalo coeficiente de expanséao térmica,
realizaram andlise dinamico-mecanica (com um iaterde temperatura de 50 a 250°C a
uma velocidade de aguecimento de 2°C/min e frega&w1Hz), analise termogravimétrica
(de 30 a 600°C a uma taxa de 10°C/min), propriesladecanicas (flexdo) e estudo da
morfologia através de microscopia eletronica deedara. Encontraram maior resisténcia
mecanica utilizando 40% de carga, para todos osp@sitos, entretanto a microscopia
eletrbnica de varredura mostrou interacdo cargakmpbbre para os compositos de po de

vidro-epoxi.



3 MATERIAIS E METODOS
Este capitulo descreve os materiais, equipamentosetedologia que foram

utilizados neste trabalho.

3.1 MATERIAIS
Os materiais usados neste trabalho estdo desas@guir.

3.1.1 Resina epOxi, Endurecedor, Agente de Acoplamentadesmoldante

Os materiais utilizados foram: resina epOxi a base bisfenol-A, como
endurecedor foi utilizada uma resina fenolica Nagplo catalisador utilizado foi um
imidazol, o agente de acoplamento foi um organoesila desmoldante a base de cera de

carnauba. Os detalhes dos materiais utilizados dsfgcritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Descricao dos materiais utilizados nesti@balho.
Nome

Produto Tipo/Nome . Descricéo Fabricante
Comercial
Resina Enoxi Resina EpOxi de Araldite Resina liquida, de alta viscosidade, r Huntsman
POXI Bisfenol-A GY 260 modificada a base de bisfenol-A.
Endurecedor Resina Fendlice SEP-643 F_%esma fenol-formaldeido, termoplastic Sl Group
Novolac tipo novolaca.
. Agente de acoplamento para melhorat
Organosilano ~ ! ~ ’
S . adesdo de resinas organicas a superfi
Agente  de 3-glicidoxi- Xiameter . A . : . Dow
o : inorganicas. Silano bifuncional contendo t .
Acoplamento propil-trimetoxi-  OFS 6040 s ) licid Corning
silano grupo organico reativo e um grupo glicido
inorganico.
. Im'da.ZOI . Curezol O imidazol é acelerador da reacéo entre Air
Catalisador  5-metil-2-fenil- . L
T 2Pz resinas epoxi e o endurecedor. Products
imidazol
Tec Glaze Cera indicada a desmoldagem de pecas
Desmoldante Cera de Carnaube compdsitos, formulacdo a base de cera Polinox

N s
carnauba.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Todos reagentes sédo de origem comercial e fordimagivs conforme recebidos e

seguindo as instrucdes do fabricante.
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3.1.2 Cinza de casca de arroz (CCA) e Silicas
Como cargas, foram testados diferentes CCAs ediliees comerciais.

Considerando que tanto as condicoes de queima auast etapas de
beneficiamento afetam significativamente as carestieas da CCA, foram utilizadas cinzas
obtidas por processos de queima por grelha e fleiidizado, as quais sofreram distintos
processos de beneficiamento. Estas cinzas sdonieates de duas Industrias do Estado do
Rio Grande do Sul que utilizam a casca de arrozocbimmassa para obtencdo de energia.
Para comparacao, foram utilizadas duas silicas e em po, uma silica cristalina de
elevado grau de pureza fornecida peifanyo Pure Chemicals Co. Lte@ uma silica amorfa,
fundida, também de elevado grau de pureza forng@tieSibelco Korea Co. LtdAmbas as
silicas estdo comercialmente disponiveis e foramefadas por empresas asiaticas. A Tabela
8 apresenta as denominacdes adotadas, bem coratizaird origem e caracteristicas das

cargas estudadas.

Tabela 8 — Identificacdo das amostras e descricdafacteristicas das cargas.

Identificacédo Origem/ Caracteristicas
Cinza obtida por processo de queima em reator itte fleidizado, de uma empresa
gue utiliza a casca de arroz para geracdo enddgiice. Neste processo a casca de
arroz entra na caldeira de leito fluidizado e émaea com o auxilio de leito (areia) e
ar ascendente, que gera a combustéo instantameestdea. A temperatura de queima é
controlada a aproximadamente 700°C. Apds o procedssgueima, esta CCA foi
moida pela prépria empresa geradora.
CCALFLA CCA LF com tratamento de lixiviagcdo acida com aaitbwidrico 1M.
Cinza obtida por processo de queima em reatomtipiia, de uma empresa que utiliza
a casca de arroz como biomassa visando a geracéoedgia. Queimada em grelha
CCA GSM basculante mével inclinada, atingindo temperatwwagdeima entre 780°C e 840°C.
Para fins de comparagéo esta cinza foi moida fpmr@s e 20 minutos em moinho de
bolas excéntrico modelo CB2-T.
Silica cristalina de elevado grau de pureza fodeepelaShinyo Pure Chemicals Co.
Ltd. Esta silica foi adquirida na Coréia do Sul.
Silica Megasil FS-0200, amorfa, fundida, esfériambém de elevado grau de pureza
Silica Fundida fornecida pelaSibelco Korea Co. LtdEsta silica também foi adquirida na Coréia do
Sul.

CCALF

Silica Cristalina

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

3.2 METODOS
A metodologia deste trabalho foi dividida em 5 atapéasicas:

- Etapa 1: beneficiamento das CCAs provenientes fiwedies tipos de

gueima;
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— Etapa 2: caracterizacao fisica, quimica, términagologica das CCAs e

das silicas comerciais;
- Etapa 3: determinacao dos parametros de desenwritondo compdésito;

— Etapa 4: producédo e moldagem dos compdésitos caredies percentuais

de adicao da carga (CCAs e silicas comerciais);

- Etapa 5: avaliacdo das propriedades fisicas, gagnicérmicas e

mecanicas dos compaositos obtidos.

A Tabela 9 apresenta 0s ensaios realizados e &s difjlizadas para sua
identificacdo. A Figura 9 mostra um diagrama resiongjue sintetiza as etapas deste trabalho,
que estdo detalhadas nos itens subsequentes. AaTidbe Tabela 11 mostram uma matriz
das técnicas que foram usadas para caracterizasagilicas e CCAs e das anadlises para
avaliacdo dos compositos produzidos, respectivanéstas tabelas mostram o nimero total
de ensaios, assim como as quantidades de matgrai®ram necessarios para realizacdo do

procedimento experimental.

Tabela 9 — Ensaios realizados e suas siglas.

Ensaio Simbolo

Massa Especifica ME
Distribuicdo Granulométrica DG
Perda ao Fogo PF
Carbono total CT
Calorimetria Exploratéria Diferencial DSC
Analise Termogravimétrica ATG
Analise Quimica — Fluorescéncia de Raios-X FRX
Difracdo de Raios-X DRX
Espectroscopia de Infravermelho com Transformadaodeier FTIR
Area Superficial Especifica Brunauer-Emmett-Teller BET
Microscopia Eletrénica de Varredura MEV

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Tabela 10 — Matriz de ensaios realizados para cargizagao das silicas e CCAs.

Amostra/ Quant.

i DG ME BET PF CT FRX pH FTIR ATG MEV DRX , 200
Norma ASTM ASTM

- - - DI1208 - - D1208 - - - - —
Quantidade 5 2 5 1 5 5 5 2 5 5 5 ~
material (g)
Vias (n° repeticdes) 3 3 1 3 1 1 2 1 1 1 1 _
Silica Cristalina 3 3 1 3 1 1 2 1 1 1 1 66
Silica Fundida 3 3 1 3 1 1 2 1 1 1 1 66
CCALF 3 3 1 3 1 1 2 1 1 1 1 66
CCALF LA 3 3 1 3 1 1 2 1 1 1 1 66
CCA GSM 3 3 1 3 1 1 2 1 1 1 1 66
Total

Totalquantidade 75 35 25 15 25 25 50 10 25 25 25 330
amostra (g)
Total Ensaios 15 15 5 15 5 5 10 5 5 5 5 90

(n° testes)

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Tabela 11 — Matriz de ensaios realizados para avaljdo das propriedades dos compositos.

¢ 0 > ' 3 ; S i
o EF E 8 L § § 43 Mmoo

Norma ASTM ASTM ASTM

- - - - — D638 D790 D570 -
Quantidade material (g) 20 1 2 1 3 15 10 10 _
Vias (n° repeticdes) 1 2 1 1 1 5 5 3 _
0% Carga 1 2 1 1 1 5 5 3 183
20-40-60% Silica Cristalina 3 6 3 3 3 15 15 9 549
20-40-60% Silica Fundida 3 6 3 3 3 15 15 9 549
20-40-60% CCA LF 3 6 3 3 3 15 15 9 549
20-40-60% CCA LF LA 3 6 3 3 3 15 15 9 549
20-40-60% CCA GSM 3 6 3 3 3 15 15 9 549

Total

Total quantidade material (g) 320 32 32 16 48 1200 800 480 2928
Total Ensaios (n° testes) 16 32 16 16 16 80 80 48 04 3

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

3.2.1 Etapa 1 — Beneficiamento das CCAs

Para efeito de comparacdo foram utilizados trésstighferentes de CCA para
producdo dos compadsitos. Uma CCA proveniente darguem leito fluidizado, outra CCA
derivada de queima em reator tipo grelha e umaitarque sofreu beneficiamento por meio
de lixiviacdo acida com o objetivo de obter maiargza, maiores concentracdes de silica e

eliminar ou reduzir elementos como Cl e K, alcadgase assim uma carga mais comparavel
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as silicas comerciais utilizadas neste trabalhoarRorealizados testes para definicdo da
metodologia de lixiviagdo acida, nos quais ambasC&#s, leito fluidizado e grelha,

passaram por lixiviacdo, porém para reducdo do rmmde tratamentos adotados neste
trabalho, apenas a CCA LF foi escolhida para caomade, por apresentar maior

concentracdo de silica apds o processo de lavagem.

A CCA LF foi fornecida pela empresa geradora, bersefa e em condigbes
adequadas para uso, ou seja, moida e classificadalgmetricamente. Ja a CCA proveniente
de grelha, por ter sido fornecida bruta, exigiyparacdo de segregacdo granulométrica, para
remogcdo de contamina¢gfes como cascas ndo queireailagurezas, e também reducédo

granulométrica através do processo de moagemaparpacdo do tamanho de particula.

Esta etapa do trabalho foi desenvolvida no Labdmtde Caracterizacédo e
Valorizacdo de Materiais (LCVMat) na UNISINOS.

3.2.1.1 Segregacao Granulométrica da CCA Grelha

Para realizar a segregacao granulométrica foratla a metodologia proposta por
Kieling (2009). Foi utilizado agitador de penei@® cinco minutos e peneira com abertura
de malhas de 1,2mm, retirando-se a fracdo nao rgassa peneira 1,2mm. O processo de
segregacdo € importante, pois a fracdo ndo passanfgeneira 1,2mm apresenta fases
indesejadas, como contaminacgdes, casca de arraue#@nada e cinza cristalizada, causando

diferencas na composicao do material.

3.2.1.2 Moagem da CCA Grelha Segregada

A fim de se obter granulometria semelhante & CCAlds silicas, a CCA Grelha
Segregada foi moida em moinho de bolas excéntrmteta CB2-T por 2h20min. O tempo
de moagem foi determinado usando como base o h@lagsenvolvido por Calheiro (2011)
e, para obter-se o tamanho de particula semelhartemais cargas citadas, a CCA foi moida
por 1h30min e apds esse periodo retirou-se umatemsada 10 minutos e foi feita analise
de granulometria a laser até obtencdo da granuleamg¢sejada no tempo de 2h20min.
Obtendo-se assim, o0 que se chamou de CCA grelhagse e moida (CCA GSM).
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3.2.1.3 Lixiviagdo Acida/Testes

Para executar o tratamento por meio de lixiviagémlaa primeiramente foi
necessario a realizacado de diferentes testes cohjetivo de definir a solucado acida, bem
como a relacdo CCA/acido e tempo de contato maguatios. A metodologia de lavagem,
tempo de contato e os acidos e suas concentram@es €scolhidos com base na revisdo da
literatura realizada sobre o tema, apresentadahald 3 deste trabalho. Foram escolhidos 5
acidos/concentracdes diferentes: acido acéticoettrardo (CHCOOH), HCI 1M, HCI 6M,
H.SO, 1M e HSQO, 3M. O procedimento de lavagem foi executado celdosse a amostra
de CCA em contato com a solucdo acida, que foiadaesm chapa elétrica até ebulicdo e
mantida durante determinado tempo. Foram testadas diferentes relacbes CCA/acido,
10gCCA/100mL do acido e 5gCCA/100mL acido, alénuddis tempos de contato, 1 hora e 2
horas (em ebulicdo). Apds este procedimento, lizada filtracdo da CCA e esta foi lavada
com &gua deionizada até pH neutro. Por ultimordalizada secagem a 105°C por 24 horas.
E importante salientar que néo foi realizada retirde sobrenadante durante o processo de
filtracdo. Todos os testes foram realizados paduas cinzas: CCA LF e CCA GSM.

Para facilitar o entendimento, os testes realizéal@sn denominados:
— Teste 1: Concentracdo 10g CCA/100mL acido em emippr 1 hora;
— Teste 2: Concentragédo 5g CCA/100mL &cido em ebujgd 1 hora;
- Teste 3: Concentragédo 5g CCA/100mL acido em elufigi 2 horas.

Apos estes testes utilizou-se analise elementapa@tiva em Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia dispersivalaltoEDX 720 HS, marca Shimadzu. Os
resultados foram expressos em percentual, calcleoimo 6xidos e normalizados a 100%.
Depois das analises da eficiéncia de remocao derooracdo dos testes foi escolhida a
lavagem usando HCI 1M, a CCA LF na propor¢ao 10gLQ0mL por uma hora de contato
para prosseguir o trabalho, esta cinza foi chardadaCA LF LA.

3.2.2 Etapa 2 — Caracterizacdo das CCAs e das Silicas
3.2.2.1 Distribuicdo Granulométrica (DG)

A andlise da distribuicdo granulométrica permitedentificacdo dos tamanhos

meédios das particulas de uma determinada amostreonBecimento dos tamanhos das
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particulas e seu comportamento granulométrico éonmaportante para verificar a existéncia
de adequada distribuicdo, empacotamento e outtm®$aque afetardo de forma significativa

as propriedades dos compdésitos.

A distribuicdo granulométrica foi determinada peiétodo de granulometria por
difracdo a laser em analisador de particulas dacandficrotrac, modelo S3500, no
Laboratorio de Caracterizacdo e Valorizacdo de héese(LCVMat) na UNISINOS.

3.2.2.2 Massa Especifica (ME)

Massa especifica € a razdo entre a massa e o vdrigeterminada amostra. Esta
andlise fornece informacdes relevantes para comggarntre as cargas e também influencia

nas propriedades das misturas epoxi/CCA e epdcd/sibtidas.

A massa especifica foi obtida através da técnicagpideometria, conforme o
Manual de Densidade (SARTORIUS, 1999), utilizandm@metro de vidro de 25mL. Esta
andlise foi executada no LCVMat na UNISINOS.

3.2.2.3 Area Superficial Especifica (BET)

A metodologia utilizada para determinagdo da argzericial especifica dos
materiais foi a adsor¢cdo de nitrogénio (BET — BuameEmmett-Teller). Este método utiliza a
medicdo da adsorcdo de nitrogénio por toda a dojgedo material, incluindo os poros
abertos (KIELING, 2009). Conforme Wiebeck e Hara@®05) quanto maior a area

superficial da carga melhor € o seu poder de reforg

A determinacdo de éarea superficial foi realizadéo pmétodo BET usando
equipamento Quantachrome Nova Station A, instaterlbaboratério de Siderurgia (LaSid)
na UFRGS.

3.2.2.4 Perda ao Fogo (PF)

A analise de Perda ao Fogo quantifica o matergdrico existente na amostra,
como carbono livre e dioxido de carbono proveniatds hidratos e dos carbonatos, bem
como agua combinada (CALHEIRO, 2011). No caso dA,&Sta analise € um indicativo da

gualidade de queima da casca de arroz. Quanto sgnsrteores de perda ao fogo, menores
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sdo os contaminantes e carbono residual preseatamastra. De acordo com Sun e Gong
(2001), para aplicagdo em compadsitos poliméricdSCA ndo pode ter grandes quantidades

de carbono.

A determinacao de perda ao fogo das cargas foraelal de acordo com a ASTM
D1208 (ASTM, 2012). O ensaio consiste em colocaddgnaterial, previamente seco em
estufa (105°C), em forno mufla a 950°C até atimgissa constante. A diferenca da massa
inicial e final € o resultado da anélise. Estaiaadbi realizada no Laboratorio de Metalurgia
Fisica na UNISINOS.

3.2.2.5 Carbono Total (CT)

O analisador de carbono é utilizado para a queatifio do carbono total contido
no material. Assim como a analise de perda ao fqganto menor o teor carbonaceo das

CCAs, melhor para obtencdo dos compdésitos polimgric

As amostras foram analisadas através de métodood®ustiao total, em
analisador de carbono da marca Leco, modelo LECAAKRIOR, no Laboratério do ITT
Fossil da UNISINOS.

3.2.2.6 Analise Quimica (FRX)

A Fluorescéncia de Raios-X € uma técnica empregeda determinacdo da
constituicdo quimica de materiais. Um espectrdutedscéncia de Raios-X permite detectar
a presenca de atomos que participam das molépdasjtindo sua determinacdo qualitativa
e/ou quantitativa. Para determinacfes quantitatszas necessdérias curvas de calibracao,
obtidas através de padrbes (BAUMHARDT NETO, 200@).FRX fornece informacgfes
importantes para comparacao das cargas utilizad@#\ (e silica). Além disso, a técnica

auxiliou na deciséo com relacao a lixiviacdo aeingpregada nas CCAs.

A andlise elementar da composicédo quimica foi zadd comparativamente em
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por kEmeligpersiva, modelo EDX 720 HS,
marca Shimadzu, instalado no LCVMat na UNISINOS. rE@sultados estdo expressos em

percentual (%), calculados como Oxidos e normatigad100%.
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3.2.2.7 pH

O pH, potencial hidrogenibnico, refere-se ao caraétido ou basico de uma
determinada solucéo. Possui escala de 0 a 14, an2Z’C, um meio aquoso sera acido se
tiver pH de 0 a 7, basico se o pH for de 7 a 1duro para pH igual a 7. O pH é determinado
pela concentracéo de ions de hidrogénig (6 meio aquoso (RUSSEL, 1994).

A medida do pH das cargas foi efetuada conformedoétiescrito pela ASTM
D1208 (ASTM, 2012). Este método € utilizado paralime pH de uma suspensao de silica
em agua e é um indicativo da acidez relativa oaliaidade. O pH da silica pode afetar a
interacdo da carga com a matriz polimérica. O enfairealizado pesando-se 5g da carga e
adicionando 50mL de 4gua destilada morna, recénidéerapds agitacdo, homogeneizacéo e
arrefecimento a 25°C, foi medido o pH. O equipamaritizado foi o Medidor de pH de
bancada microprocessado modelo TEC-5 da marca [Tecom eletrodo devidamente

calibrado com duas soluc¢des tampao, instalado néMat UNISINOS.

3.2.2.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformadeodeier (FTIR)

A espectroscopia é o estudo da interacdo da radialgiromagnética com a
matéria. A espectroscopia no infravermelho € basesb vibracdes dos atomos numa
molécula. As ligacdes covalentes que constituemasculas organicas estdo em constantes
movimentos axiais e angulares e a radiacdo novieringelho faz com que atomos e grupos de
atomos de compostos organicos vibrem com ampliudeentada ao redor das ligacdes
covalentes que os ligam. Durante o funcionamenteqidpamento, a radiacao infravermelha
contendo todos os comprimentos de onda de inteéesseparada em dois feixes. Um destes
percorre uma distancia fixa, e o outro, uma distémariavel. A passagem da radiacdo pela
amostra submete-a a uma faixa larga de energiamaéliae desta faixa da origem ao espectro
completo da amostra (KOWANO, 2004).

Os espectros de infravermelho foram obtidos utiliita um espectrometro de
FTIR modelo IR-Prestige21, da marca Shimadzu, iio@db nos laboratorios da empresa
Artecola. Para leitura das amostras, utilizou-s&aica de refletancia, com prisma de KBr. A
resolucdo dos espectros obtidos foi de 2arsando 30 scans, a faixa de frequéncia observada
foi de 650crit a 4000crit.
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3.2.2.9 Analise Termogravimétrica (ATG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica de analisgur a variagcdo de massa da
amostra é determinada em funcao da temperaturdes’go, enquanto a amostra € submetida
a uma programacao controlada de temperatura. &stecé possibilita conhecer as alteracdes
gue o aquecimento pode provocar ha massa das istiastgpermitindo estabelecer a faixa de
temperatura em que adquirem composi¢do quimica die#nida e constante, a temperatura
gue comecam a se decompor, acompanhar as reacdesidatacio, oxidacdo, combustdo e
decomposicdo. A termogravimetria derivada (DTGnerecurso matematico que fornece a
derivada primeira da variagcdo de massa em funcé&erdpo ou da temperatura. Para cada
reacdo ao longo do aumento da temperatura tem-spiaomna derivada e a area deste é
proporcional a perda de massa naquele evento ®riMATOS; MACHADO, 2004).
Através desta analise € possivel observar as pdedasmssa devido a eliminacédo de agua de
constituicdo, materiais volateis, possiveis congssirganicos presentes e combustdo de
carbono, aspectos estes, relevantes para as plagegdos compdsitos obtidos.

Foi utilizado sistema de andlises térmicas BP Hmages, modelo RB-3000-20,
instalado no Laboratorio de Materiais de Construgd@ UNISINOS. A amostra, de
aproximadamente 1g, foi acondicionada em cadinhui@ieel, suspenso por haste de alumina
em forno tubular com nudcleo de alumina, sistemagleecimento realizado por resisténcia
metdlica e isolagdo com fibra ceramica. A rampged®eratura utilizada foi de 20 a 1000°C

com aquecimento de 12,5°C/min sob atmosfera de ar.

3.2.2.10Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma analggida e direta das
caracteristicas morfologicas do material, forneoendformacfes sobre a estrutura
topografica e sobre composicdo quimica da superf@ONCALVES, 2004). Atraveés deste
ensaio foi possivel avaliar a morfologia e forma @&£As e silicas, o que também influencia
as caracteristicas dos compaositos.

Esta anadlise foi realizada em equipamento model® BAA1S5, fabricante Zeiss
em alto vacuo, com detectores SE (elétrons sedosjlamstalado no Laboratorio do ITT
Fossil da UNISINOS.
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3.2.2.11Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica utiliza o espalhamento coerente deég@a X, por estruturas
organizadas (cristais) permitindo analise da mogi@l do material, determinacdo da sua
estrutura cristalina e sua fracao (percentualfatms (BAUMHARDT NETO, 2004). As
caracteristicas estruturais dos materiais usadste mebalho sdo de extrema importancia,
pois influenciam na sua reatividade e, consequesritan nas propriedades dos compdsitos

gue foram produzidos.

Os ensaios foram realizados utilizando o difratdn&iemens D5000, localizado
no laboratério de Fisica da UFRGS. A identificagés picos foi feita atraves do software
X'Pert High Score.

3.2.3 Etapa 3 — Determinacdo dos Parametros de Desenvohento

Para definicdo dos parametros de desenvolvimeoigeicessaria uma etapa de
testes, onde foram avaliados os materiais e métotls adequados a confeccdo dos
compositos. Nestes testes, foram analisadas cdsticks dos catalisadores disponiveis, as
proporcdes das resinas (epoOxi e fendlica) e o psocele moldagem mais apropriado as

peculiaridades do material.

Foram testados diferentes catalisadores para awglial apresentaria melhor
homogeneizacdo na cura e em diferentes proporgies gvaliar a velocidade da reacéo.
Utilizaram-se trés tipos de catalisadores: um lzotia duas Aminas lll, de fornecedores
diferentes. Os catalisadores foram testados emomdes de 0,5%, 1,0% e 1,5% sobre a
massa da resina. Também foram analisadas duasrgepale mistura entre as resinas epoxi
e fendlica, baseadas nas patentes pesquisadaaz@esrdas resinas epoxi/fendlica testadas
foram de 65/35 e 75/25. Para a determinacdo daegsocmais adequado de moldagem dos
corpos de prova, foram testados diferentes métanws:0 molde frio, com o molde quente,
com a mistura “liquida”, com a mistura sélida (resfa e moida), com o molde fechado
prensando, com o molde fechado sem presséo e cooide aberto.

A etapa de determinacdo dos parametros de deseneoko deste trabalho,
assim como a preparacdo e moldagem dos compdsit@gesenvolvida nos Laboratorios da
Empresa Artecola, em parceria com a mesma, derdrgrdjeto RHAE mencionado

anteriormente.
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3.2.4 Etapa 4 — Preparacdo e Moldagem dos Compasitos

A literatura revisada mostra compositos de epdixidsiou epoxi/CCA para
aplicacdo no encapsulamento de semicondutoreizantilo alto teor de silica, entre 60 e 80%
(LIOU, 2003; KERSTING, 2004), ja para producdo d@westimentos, por exemplo, 0s
percentuais de adicdo sdo menores de 10 a 20% (KRUMA al.,, 2006; AZADI;
BAHROLOLOOM; HEIDARI, 2011). Considerando a revisdéa literatura realizada e as
caracteristicas das misturas obtidas nos testesnfadotados os percentuais de 20, 40 e 60%

de adicao das cargas.

Apés a otimizacdo dos parametros de desenvolvimergocompoésitos foram
preparados conforme os resultados obtidos nosstestizados na etapa anterior e tambéem
em pesquisa de patentes de EMC, apresentada ndaT@beEntre diversas patentes
pesquisadas, o sistema mais utilizado para a péodde compdsitos para encapsulamento de
semicondutores, utiliza resina epoxi, resina feadltipo novolac como endurecedor,
catalisador, desmoldante, silica e agente de avepl®. Assim, a formulacdo adotada neste

trabalho é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 — Formulag&o dos compositos utilizada rtestrabalho.

Material Proporcao
Resina Epoxi DGEBA 65% (sobre a massa total de resina)
Resina Fendlica 35% (sobre a massa total de resina)
Carga 20, 40 e 60% (sobre a massa total da mistura)
Agente de Acoplamento 1,5% (sobre a massa da carga)
Desmoldante 0,8% (sobre o percentual total de mistura)
Catalisador 0,5% (sobre o percentual total de resina)

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

3.2.4.1 Tratamento da Carga com Agente de Acoplamento

Diversos estudos destacam a importancia do usoetoordo agente de
acoplamento. Dependendo da concentracéao utilizbmlaempo de tratamento e da maneira
como 0s materiais sdo misturados, as propriedadesprdduto final podem variar
significativamente. Conforme literatura revisad&@® PARK, 2012; KHALIL, 2008; KIM;

RYU, 1997) e ficha técnica do produto, as melhgmaspriedades sdo obtidas quando se
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realiza pré-tratamento Uumido da carga com o0 agdateacoplamento. Sendo assim, foi
realizado um pré-tratamento Umido nas cargas. Bam o0 agente de acoplamento foi
dissolvido (1,5% sobre a massa da carga) em et@d@ sobre a massa da carga) e colocou-
se sobre a carga, ap0s pesagem. Esta misturanmdgemeizada e acondicionada em banho
de ultrassom por 30min, para melhor interacéo @mtegde acoplamento com a carga (marca
Unigue, modelo Ultracleaner 1600A). Em seguidaameit foi evaporado a 100°C, até que a

carga ficasse completamente seca.

3.2.4.2 Preparacgéo das Misturas

Em uma lata, foram pesadas a resina epdxi DGEBAesma fendlica tipo
Novolac e o desmoldante. Esta mistura foi colocania aquecimento na temperatura de
100°C, até completa fusdo da resina fendlica. Ealizada agitacdo, até obtencdo de uma
mistura homogénea e apés foi adicionada a canganhente, previamente tratada e aquecida,
com agitacdo constante. Depois de completamenteodemeizada, fez-se vacuo por 5
minutos para remocao de bolhas de ar provenierawnistura. Por fim, foi adicionado o

catalisador e homogeneizado manualmente por doistos.

3.2.4.3 Moldagem e Cura

Para moldagem, foi usado molde de aco inox — ALBl, onforme mostra a
Figura 10. O molde foi previamente aquecido (1108@) mistura foi vertida, a quente, no
molde previamente lubrificado com desmoldante. Ap@enchimento do molde, a cura dos
compasitos foi realizada em estufa, 2h a 125°CitaNesmperatura, a cura foi mais lenta,
permitindo a liberacéo de bolhas de ar do compdAjpds a cura, as pecas se tornam rigidas,

nao se fundindo com calor, podendo ser desmoldadas.
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Figura 10 — Molde utilizado para moldagem dos corpode prova.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

3.2.5 Etapa 5 — Avaliacédo das Propriedades dos Compdésitos
3.2.5.1 Viscosidade

A determinacdo da viscosidade € um dos meios nrajges de caracterizacdo
reolégica de materiais (CALLISTER; RETHWISCH, 2018) incorporacdo de cargas em
matrizes poliméricas é realizada sempre com otinté melhorar suas propriedades. No
entanto, para otimizar condi¢cdes de processamentoompreensdo da viscosidade dos
sistemas é muito importante. E interessante resspie as medicdes de viscosidade ndo tém
precisdo suficiente para os fins de generalizag@ogue as matrizes poliméricas séo,
geralmente, fluidos ndo-newtonianos e os parameino®ericos obtidos com a analise ndo
podem descrever propriedades complexas ou estabatem exatiddo o comportamento
reolégico do material. Apesar dessa deficiénciaitanuconclusées importantes podem ser
obtidas a partir da analise de viscosidade (WYPYZI90).

Os ensaios de viscosidade foram efetuados consdteapenas a resina epoxi e a
carga, sem os demais componentes da mistura, para&yp houvesse perigo de reticulagdo
das misturas no equipamento. As medidas foranzeskls utilizando aproximadamente 20g

de amostra, viscosimetro Broofield — Modelo RV Di\Velspindle 27. As medidas foram
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tomadas na temperatura de 100°C e rotacdo de 20dymente 5 minutos. Esta analise foi
realizada nos laborat6rios da empresa Artecola.

3.2.5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformadeodeier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada lbém para analise dos grupos
funcionais constituintes dos compdsitos polimérigbsdos. Foram analisadas as amostras de
compositos com os diferentes percentuais de adR#040 e 60%) antes e depois da cura.
Além disso, para comparacao, também foram anabsaglaesinas epoxi e fendlicas puras e 0

tratamento 0% Carga.

Esta técnica foi realizada conforme ja descrititerm 3.2.2.8.

3.2.5.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial € uma témmique mede a energia
fornecida a uma substancia termicamente inertefuegéio da variacdo da temperatura com
programacao controlada. Através desta técnica éimbsavaliar varios parametros como
caracterizacdo térmica, cristalinidade, estabikgadegradacdo, decomposicdo, oxidacéao,
polimorfismo, determinagdo do grau de pureza e daraesina, interacao entre substancias,
entre outros (MACHADO; MATOS, 2004). Possibilitasas, definir as temperaturas nas
quais ocorrem as reagfes quimicas, os caloresagéa® todas as transi¢cdes que as resinas
sofrem ao longo do tempo e da temperatura. Aléno,dé possivel quantificar a energia
envolvida nas reacdes, determinar a cinética dedogavelocidade de cura, energia de

ativacdo e temperatura de transi¢ao vitrea.

Para realizacdo deste ensaio foi utilizado caldromaodelo Jade DSC, da marca
Perkin Elmer, calibrado com padréo de indio, irstalnos laboratérios da empresa Artecola.
Uma amostra, de aproximadamente 10mg, foi submatidama sequéncia de varreduras. A
primeira varredura foi realizada mantendo 2 minate25°C; aquecimento de -25°C a 200°C
com rampa de 10°C/min, apés foram mantidas 2 msnaut200°C e resfriadas de 200°C a 0°C
a 10°C/min e mantidas 2min a 0°C, a segunda vamefiu efetuada aquecendo de 0°C a
200°C a 10°C/min. Foram usadas capsulas de aluntiaimeticamente fechadas sob
atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 20mL/min.Aadpia da reacao relativa a rea abaixo
do pico exotérmico da curva foi determinada usaudtwvare do proprio equipamento.
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3.2.5.4 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica também foi utilizadaigpavaliagdo dos fendmenos
fisicos e quimicos relacionados a perda de massardastras dos compositos em funcéo da

temperatura.

Esta técnica foi realizada conforme ja descrititerm 3.2.2.9.

3.2.5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura também fdizatla para avaliacdo da
morfologia dos compdésitos. O uso de técnicas deostopia em compdsitos poliméricos
colabora para um melhor entendimento da ligac&ofatial de matriz com a carga. Atraves
desta andlise foi avaliada a estrutura superfamal compdsitos, compatibilizacéo, dispersao

da carga no polimero, entre outras caracteristicas.

Esta técnica foi realizada utilizando equipameétdgscrito no item 3.2.2.10. As
imagens de MEV foram obtidas de duas formas, dar&ado ensaio de tracdo, com
detectores SE (elétrons secundarios) e do intdeamostras embutidas e polidas utilizando
BSD (elétrons retroespalhados) para imageament®® (@nalise quimica qualitativa). A
técnica de BSD possui contraste pelo nimero atémipor isso permite capturar imagens
onde existe mudanca de coloracao da matriz paaega,gossibilitando avaliar a disperséo da

carga na matriz.

3.2.5.6 Ensaios Mecéanicos

As propriedades mecanicas dos materiais polimérgdms muito importantes
devido aos requisitos e exigéncia existentes paradenento das aplicagdes. Os valores das
propriedades mecanicas sdo obtidos por ensaiosninesgadronizados, entre 0s quais se
destacam os ensaios de solicitacdo mecanica sgBotra flexdo. Estes ensaios sao
normalmente executados em equipamento chamado fiN&aguniversal de Ensaios”
(CANTO; PESSAN, 2004).

O ensaio de tracdo consiste basicamente na amicd&auma carga uniaxial
crescente a um corpo de prova (CP) especificadopesmo tempo em que sdo medidas as
variagcdes no comprimento e a tensédo de tracdos@lcede resisténcia a tracdo foi realizado
no Laboratdrio de Ensaios Mecénicos da UNISINOSdebendo a norma ASTM D638
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(ASTM, 2010). Este ensaio foi efetuado usando pade prova indicado na Figura 11 (A), o

equipamento usado foi MTS Landmark e a velocidadergaio foi de 1,2mm/min.

A resisténcia a flexdo € a propriedade de um nadtessistir a forcas aplicadas
perpendicularmente ao seu eixo, assim o matesabgetido a deflexdo até ocorrer a ruptura
na superficie oposta ao carregamento. Este ensapliéado, geralmente, a materiais
poliméricos rigidos ou semirrigidos, ja que a tésisia a flexdo ndo pode ser determinada
para materiais que ndo rompem dentro de um limiéimo de 5% de deformacdo. As
propriedades mecanicas sob flexdo foram obtidasadedo com a norma ASTM D790
(ASTM, 2010), na Maquina Universal de Ensaios Mex@marca EMIC, modelo DL500 do
Laboratério do Centro Tecnologico de Polimeros (EBED) — SENAI, usando o corpo de
prova com as dimensdes designadas na Figura 1TgBEgamento em um sistema de trés
pontos, distancia entre os pontos de apoio de epaostamente 56mm e velocidade de ensaio

de cerca de 1,5mm/min.

165
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Figura 11 — Dimens@es (mm) dos CPs para os ensai@stracao (A) e flexao (B).
Fonte: Baseado nas ASTM D638 e D790 (ASTM, 2010).

3.2.5.7 Absorcéo de Agua

A absorcdo de &gua pode influenciar véarias propdes do material, como
mecanicas e elétricas. Fatores tais como o tipmaterial, aditivos, temperatura, tempo de
exposicao, entre outros, podem afetar a quantidiedégua absorvida. De acordo com

Callister e Rethwisch (2010), para uso no encapser#o de semicondutores, um dos
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requisitos mais importantes do material € ser ataenimpermeavel e resistente a penetracao
de 4gua e contaminantes, dessa forma, esta a@akdevante para verificar a adequacao dos

compositos a esta aplicagéo.

O ensaio de absor¢cdo de &gua foi realizado de @omch a ASTM D570
(ASTM, 2010). As amostras foram secas em estufantiel 24 horas a 50 + 3°C, arrefecidas
em dessecador e pesada. Apos as amostras forasagman agua a 23°C durante 24 horas,
secas com papel absorvente e pesado. Para este famamn moldados corpos de prova
cilindricos, de 50,2mm de diametro e 3,2mm (x0,18rdeespessura, mostrados na Figura

12, conforme exigido pela norma. Este ensaio faizado no LCVMat, na UNISINOS.

3,2

? 50,2

Figura 12 — Dimens@es (mm) do CP usado para o ensaie absorcéo de agua.
Fonte: Baseado na ASTM D570 (ASTM, 2010).
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4 APRESENTAC;AO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Este item do trabalho expde os resultados obtides etapas descritas na
metodologia, onde foram enfatizadas a caractenzagaropriedades das cargas utilizadas, a
producdo dos compositos e a avaliagdo das casiasi dos produtos obtidos e a
comparacao e adequacéo, ou nao, do uso da CCA lestitgigdo as silicas testadas como

carga em compaositos poliméricos de matriz epoxi.

4.1 BENEFICIAMENTO DAS CCAs POR LAVAGEM ACIDA

Foram realizados testes para definicdo da solugida,&a relagdo CCA/4cido e
do tempo de contato mais adequados. Para issa) testados 5 acidos/concentragfes (acido
aceético concentrado (GBOOH), HCI 1M, HCI 6M, HSQO, 1M e HSO, 3M), duas relacdes
CCA/acido (5 e 10g CCA/100mL acido) e dois tempesdntato diferentes (1 e 2 horas). A
Tabela 13 mostra os resultados obtidos para ampliseica (FRX) realizada apds os testes.

Através da analise dos resultados, pode-se congiagao ataque acido realizado
mostrou-se efetivo na reducdo ou eliminacdo d©4&,0, CaO, Cl e pOs para todos os
acidos e concentracOes testadas. As concentragdee@;, CaO e Cl ja estavam bastante

baixas nas amostras e por isso, ndo foram maistddés apds o processo de lavagem.

E possivel observar que o tratamento acido redusor de KO de 31 a 38% na
CCA LF e de 59 a 69% na CCA GSM para os acidoddrioo e sulfarico nas diferentes
concentracdes. Para o acido acético esta reduc@oefwr, de aproximadamente 25% para
CCA LF e 56% para CCA GSM. A Figura 13 exemplifcsapercentuais de reducao dgoK
para os diferentes acidos e diferentes testes.-#oder que ndo existe uma diferenca
significativa entre os percentuais exibidos nasasirJa o teor de,Bs apresentou diminuicao
variando de 65 a 72% para CCA LF e 40 a 50% na GSM para todos os acidos testados.

O teor de enxofre teve comportamento diferente paraluas CCAs testadas,
sendo reduzido na CCA LF, de 30 a 70%, e aumemaddoCA GSM. Assim como o teor de
Zn0O, que permaneceu praticamente inalterado nagédas realizadas na CCA LF, mas foi
reduzido, 70-85%, na CCA GSM. Estes eventos indigamas duas cinzas testadas podem

responder de forma distinta aos mesmos tratameuofoscos.

Pode-se perceber que alguns compostos cors03AMNO e a propria silica,
SiO,, aumentaram suas quantidades relativas apds egsmdle lixiviagdo. Isso ocorre em
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funcdo da lixiviacdo acida néo ter afetado estemehtos, como as quantidades mostradas
estdo calculadas na base 100% e outros composteseafaram reducdo, a quantidade
relativa destes aumentou. A Figura 14 mostra o atorgercentual de concentracédo da silica

apos a lixiviacao acida, para os diferentes testhferentes acidos.

Pode-se ver, tanto pela avaliacdo da Tabela 13itqukas Figuras 13 e 14, que
todos os &cidos e concentracdes testados foramze$ima remocdo dos ions metalicos de
forma bastante semelhante, sendo que o0 &cido @ctiicligeiramente menos eficaz
comparado aos demais, principalmente na remoc&@eem que a reducdo percentual foi
de 5 a 10% menor para este acido. Por isso, vieg@CI| é o mais utilizado pela literatura,
este foi escolhido para prosseguir o trabalhouaangenor concentracao testada, 1M, ja que a
maior concentra¢do, 6M, ndo se mostrou signifieatiente mais eficaz. E possivel ver
analisando o grafico apresentado na Figura 13oquercentual de reducdo deXpara as
diferentes concentracdes do HCI foi menor do qued2diferenca para todos os testes, ndo
justificando o uso do acido mais concentrado, 6M.

Como a reducéo da proporcdo CCA/acido e o aumenterdpo de contato com
cada acido ndo melhoraram de forma significatipair@za das cinzas obtidas, a propor¢éo e
o tempo de contato escolhidos para seguir o traldfatam: 10gCCA/100mL acido e 1 hora,

respectivamente.

A CCA GSM apresentou a maior reducdo percentuadk£d e maior aumento
percentual de Si©Porém, a CCA LF foi a que permaneceu com o ngeacentual de Si©
apos a lavagem. Assim, a CCA LF foi escolhida gaguir o trabalho, ja que € a CCA que
exibe maior potencial de apresentar caracteristeasemelhangca com as silicas comerciais

usadas neste trabalho.



Tabela 13 — Andlise quimica (FRX) das CCAs que s&ram os processos de lixiviagdo acida com os difates &cidos, concentra¢des e tempos de contato.
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Teste 1 (10g CCA/100mL &cido em ebuli¢édo por 1 hora

Amostra CCALF CCA GSM

Elemento Sem Lavagem Ac. Acético HCI1IM HCI6M H,SO,1M H,SO,3M | Sem Lavagem Ac. Acético HCIIM HCI6M  H,SO, 1M  H,SO, 3M

Sio, 95,967 96,888 97,070 97,162 97,000 97,098 89,14 0,723 90,53 90,865 90,873 90,589

Al>,0O5 0,087 0,105 0,065 0,091 0,067 0,071 0,062 ND ND D N ND ND

FeOs; 0,034 ND ND ND ND ND 0,005 ND ND ND ND ND

K,0 0,606 0,448 0,409 0,402 0,415 0,409 0,762 0,317 0,33 0,267 0,27 0,322

CaO 0,054 ND ND ND ND ND 0,006 ND ND ND ND ND

Cl 0,045 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

P,O5 0,508 0,148 0,143 0,139 0,140 0,144 0,304 0,149 , 1570 0,143 0,153 0,151

MgO ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

SO 0,140 0,073 0,062 0,043 0,130 0,085 0,031 0,028 0640, 0,049 0,075 0,077

TiO, ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

ZnO 0,005 0,006 0,005 0,005 0,005 0,005 0,007 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002

MnO 0,020 0,031 0,038 0,039 0,037 0,036 0,017 0,036 0,035 0,039 0,039 0,033
Teste 2 (5g CCA/100mL acido em ebuli¢cdo por 1 hora)

Amostra CCA LF CCA GSM

Elemento Sem Lavagem Ac. Acético HCI1IM HCI6M H,SO,1M H,SO,3M | Sem Lavagem Ac. Acético HCIIM HCI6M  H,SO, 1M  H,SO, 3M

Sio, 95,967 96,896 97,422 96,828 97,023 96,912 89,14 0,629 90,677 90,763 90,665 90,496

Al,O5 0,087 0,160 0,064 0,107 0,114 0,111 0,062 ND ND D N ND ND

Fe0s 0,034 ND ND ND ND ND 0,005 ND ND ND ND ND

K,0 0,606 0,450 0,381 0,400 0,415 0,414 0,762 0,296 0,280 0,259 0,296 0,310

CaO 0,054 ND ND ND ND ND 0,006 ND ND ND ND ND

Cl 0,045 ND ND 0,015 ND ND ND ND 0,009 0,037 ND ND

P,O5 0,508 0,157 0,122 0,154 0,144 0,161 0,304 0,185 , 1860 0,167 0,186 0,178

MgO ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

SG; 0,140 0,083 ND 0,083 0,100 0,102 0,031 0,051 0,132,076 0,117 0,148

TiO, ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

ZnO 0,005 0,005 0,004 0,005 0,005 0,005 0,007 0,002 0,002 0,001 0,002 0,001

MnO 0,020 0,031 0,040 0,040 0,036 0,036 0,017 0,033 0,038 0,041 0,036 0,035




94

Teste 3 (5g CCA/100mL acido em ebulicdo por 2 horgs

Amostra CCA LF CCA GSM

Elemento Sem Lavagem Ac. Acético HCI1IM HCI6M H,SO,1M H,SO,3M | Sem Lavagem Ac. Acético HCIIM HCI6M  H,SO, 1M  H,SO, 3M
Sio, 95,967 96,925 97,035 96,904 97,025 97,067 89,14 0,573 90,732 90,509 90,881 90,962
Al,O5 0,087 0,038 0,088 0,136 0,041 ND 0,062 ND ND ND DN ND

Fe0s 0,034 ND ND ND ND ND 0,005 ND ND ND ND ND
K,0 0,606 0,434 0,398 0,385 0,394 0,371 0,762 0,330 0,263 0,264 0,234 0,234
CaO 0,054 ND ND ND ND ND 0,006 ND ND ND ND ND

Cl 0,045 ND 0,016 0,024 0,004 ND ND 0,011 0,02 58,0 ND ND

P,O5 0,508 0,151 0,162 0,177 0,149 0,169 0,304 0,178 , 1860 0,169 0,168 0,128
MgO ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

SG; 0,140 0,035 0,070 0,055 0,036 0,087 0,031 0,09 0,1 0,099 0,078 0,165
TiO, ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

ZnO 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,007 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
MnO 0,020 0,032 0,039 0,040 0,038 0,038 0,017 0,032 0,042 0,043 0,039 0,041

ND: Nao detectado.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 13 — Percentuais de reducao de O para os diferentes acidos (Teste 1: 10g CCA/100mL1 hora;
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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4.2 CARACTERIZACAO DA CCAE SILICA
As cargas utilizadas neste trabalho foram caraecigais, conforme ja descrito na

metodologia, através de analises fisicas, quimiéasiicas e morfolégicas e os resultados
encontram-se nos itens subsequentes. A identificdgd amostras foi realizada de acordo
com o descrito na Tabela 8. A CCA LF LA represeat&CA LF apds o processo de

lixiviacdo conforme definido na etapa anterior,apé testes de lavagem acida.

4.2.1 Tamanho de Particula e Distribuicdo Granulométrica(DG)

A Tabela 14 apresenta os tamanhos de particul@@as e das silicas.

Tabela 14 — Tamanhos de particulas das CCAs e ddbcas.

Egﬁ\g‘f;ﬁe Criss't';ﬁ]a Silica Fundida ~ CCALF CCALF LA CCA GSM
D10 (um) 4,07 3,83 4,45 4,37 4,87
D50 (um) 19,97 23,85 19,56 18,48 19,74
D90 (um) 43,97 52,93 52,99 50,78 41,58

D. Médio (um) 19,97 23,85 19,56 18,48 19,74

D10: Diametro equivalente a 10% de massa acumuliia;; Didmetro equivalente a 50% de massa acumulada
D90: Diametro equivalente a 90% de massa acumuladéédio: Diametro Médio.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Pode-se observar que as silicas e CCAs apreseataanios de particulas
bastante semelhantes, com didametros médios varemde 18 e 23n. Kwon et al. (2008)
destacam que a forma, tamanho e a area espedBceacgas afetam significativamente nas
propriedades mecéanicas dos compositos polimérfeasa esta aplicacdo, a distribuicdo do
tamanho de particula do agente de reforco tambémit® importante, pois tem influéncia
sobre a viscosidade e sobre a quantidade de nhajeegode ser incorporada. A Figura 15

mostra a distribuicdo dos tamanhos de particulasa@as.
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Figura 15 — Distribuicdo Granulométrica das CCAs alas silicas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Através das curvas de distribuicdo granulométripeesentadas na Figura 15
pode-se constatar que todas as amostras tém umla dispibuicdo granulométrica, com
tamanhos de particulas variando entre 1 ewtD0QApesar dos tamanhos de particulas e
distribuicdo terem se mostrado muito proximos p@a@as as amostras, ao analisar 0s

histogramas parece que as CCAs apresentam maiotidpte de finos comparadas as
Silicas.

Khalil (2008) analisou em varias pesquisas que mesntamanhos de particula
levam a melhores propriedades mecanicas. Nakamuah €992) estudaram o efeito do
tamanho das particulas (variando de 2 anbQde diametro médio) de silica sobre as

propriedades mecanicas de resinas epoxi e corolufiae menores particulas com
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distribuicdo granulométrica mais estreita resuleammelhores propriedades mecénicas. No
entanto, Wypych (2000) comenta que particulas nesnendem a aglomerar-se e particulas
muito grandes podem néo interagir com a matrizsarado defeitos no compdsito. Dessa
forma, o autor sugere que as cargas tenham digtibbale tamanho uniforme, mas salienta
gue uma distribuicdo uniforme na matriz ndo garané&thor desempenho. Ragosta et al.
(2005) colocam, que de modo geral, para utilizaa@omatrizes poliméricas, as cargas tém
tamanho de particula variando entre 5tifi0de didmetro médio. Dessa forma, pode-se
inferir que as cargas utilizadas neste trabalhcadgequam para a aplicacdo e que séo
comparaveis umas com as outras, pois apresentaamtas de particulas e distribuicdo do

tamanho semelhantes.

4.2.2 Massa Especifica (ME) e Area Superficial EspecificBET)

A Tabela 15 mostra os resultados da analise deamesgecifica e da area

superficial das amostras de CCA e silica.

Tabela 15 — Massa especifica e area superficial esffica das CCAs e das silicas.

Amostra Massa Especifica (g/cr) Area Superficial (m2/g)
Silica Cristalina 2,60 1,09
Silica Fundida 2,20 2,89
CCALF 2,11 12,03
CCALF LA 2,11 17,67
CCA GSM 1,94 47,61

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Os resultados obtidos para as massas especifisaantiastras foram bastante
semelhantes. A massa especifica da carga infludndemente a massa especifica do
compoésito polimérico. Pode-se ver que a Silicatélima € a que apresenta maior massa
especifica, seguida da Silica Fundida, CCA LF, QEA_A e CCA GSM.

A area superficial especifica compreende a supertfdtal das particulas e seus
poros. Particulas maiores e ndo porosas apreseanarores areas superficiais especificas,
enquanto particulas menores e de alta porosidace a®& maiores areas superficiais
especificas. Dessa forma, a area superficial estdachente relacionada ao tamanho de

particula e sua porosidade (WYPYCH, 2000). Em geaakilica proveniente da CCA
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apresenta-se altamente porosa e de elevada arfdigapem funcdo das caracteristicas da
propria casca de arroz (DELLA; KUHN; HOTZA, 2008)omo pode ser visto na Tabela 15,

as duas silicas analisadas apresentam baixa gyedigal, ja as cinzas mostram uma area
superficial mais elevada. Em especial a CCA GSM, gpresentou area superficial de 47,6
m?/g, o que pode ser decorrente da alta quantidadardeno que esta cinza apresenta, visto
que as particulas finas do carbono contribuem pasmmento da area superficial. Outra

relacdo importante € que quanto maior a area scipérimenor foi a massa especifica, o que

€ natural, jA que aumenta o nimero de vazios.

Kaewsakul (2013) explica que, no caso dos agemesfdrco em materiais, uma
maior area superficial fornece mais locais de d¢onsivo e por isso maior potencial para
contribuir com interacdes entre a carga e o pobimso entanto, dependendo da quantidade
de carga a ser incorporada, pode ser necessarisilic@ade baixa area superficial, ja que
quanto maior a area superficial, maior a interag&oenor a capacidade de incorporacdo no
polimero. Além disso, dependendo da porosidade ®manho dos poros, as moléculas do
polimero ndo podem entrar nos poros devido ao impedo estérico de cadeias longas,
impedindo assim o fechamento dos poros e podengkacaima reducao das propriedades

mecanicas, fragilizando o material.

4.2.3 Analise Quimica (FRX), Perda ao Fogo (PF), Carbondotal (CT) e pH

A Tabela 16 apresenta os resultados da caract@oizggimica através de

Fluorescéncia de Raios-X, perda ao fogo, teor dmoa total e ainda o pH das amostras.
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Tabela 16 — Analise quimica por FRX, PF, CT e pH daCCAs e das silicas.
Composicédo (%) Silica Cristalina  Silica Fundida CCA LF CCA LF LA CCA GSM

Sio, 99,236 97,968 95,967 96,881 89,140
Al,O03 0,233 0,276 0,087 0,184 0,062
FeO; ND ND 0,034 ND 0,005
K20 0,031 0,009 0,606 0,419 0,762
CaO 0,025 0,020 0,054 ND 0,006
Cl ND ND 0,045 ND ND
P,0s 0,005 ND 0,508 0,147 0,304
MgO 0,065 0,040 ND ND ND
SG; ND ND 0,140 0,032 0,031
TiO, 0,104 0,099 ND ND ND
Zn0O ND ND 0,005 0,005 0,007
MnO 0,110 0,095 0,020 0,038 0,017
Na,O ND 1,337 ND ND ND
PF 0,191 0,156 2,96 2,94 9,88
CT 0,233 0,07 2,18 2,28 8,63
pH 7,86 6,05 10,35 4,51 10,29

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Pode-se observar que as composi¢cdes quimicas g@ioatnente diferentes,
principalmente em relacdo ao teor de Si@s duas silicas analisadas apresentam maior
qguantidade percentual de $j(principalmente em fungdo do menor teor de carbd
CCAs apresentam perda ao fogo maior do que aassiji que trata-se do residuo da queima
de uma biomassa. A CCA GSM é a que apresenta merda ao fogo, devido a forma de
aguecimento da casca sobre a grelha, que ocomesppeérficie inferior gerando diferentes
gradientes de temperatura ao longo da grelha. &ong (2001) relatam que as condicdes de
gueima sao muito importantes para o uso da CCA ateriais poliméricos, ressaltando que
nao deve conter grandes quantidades de carbonsa B@sna, pode-se inferir que a CCA LF
teria maior viabilidade de utilizacdo. No entardoCCA GSM também é um residuo com
potencial de utilizacdo, em funcdo do elevado trsilica, além disso, seu uso é mais
importante do ponto de vista ambiental, ja quep@sui utilizacdo consolidada como a CCA
LF, que ja encontra aplicacdo na construcado dbasl.valores encontrados para PF e CT de
todas as amostras seguem a mesma tendéncia, guantoa perda ao fogo, maior o teor de
carbono. Mas, nem sempre o0s valores sao semelhantstrando que o0s constituintes
volatilizados no ensaio de PF podem nédo ser sonuamb®mno, degradando também outros

materiais organicos e volateis.
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Com relacdo a composicéo, Della, Kihn e Hotza (R6#ldatam que os elementos
traco mais comumente encontrados na forma de dieveompostos na CCA sdo Na, K, Ca,
Mg, Fe, Cu, Mn e Zn e que diferencas na compogodlem ser devido a fatores geograficos,
ano de colheita, preparacdo de amostras e métal@ndlise. A andlise quimica deixa
evidente que o teor de K é mais elevado nas CCApidmas silicas. Nao foi encontrado Na
nas amostras analisadas, com excecdo da Silicadaurglie apresentou elevado teor de
NaO, aproximadamente 1,34%. Para utilizacdo da CCAaginacdes que exigem reduzidos
teores de impurezas metalicas comglzeCaO e, principalmente, alcalis comgXe NaO,

a lixiviacdo &cida pode ser utilizada para redaogi-l(VAYGHAN; KHALOO;
RAJABIPOUR, 2013, FENG et al., 2004). A CCA LF LAue sofreu este processo de
lavagem acida, ficou com a composicao mais proxdam silicas, no entanto, ainda assim,

apresenta teor de>R (0,419%) e carbono (2,28%) mais elevado compaatias.

No que se refere ao pH das amostras, pode sernasi@bela 16 que os valores
encontrados para as duas silicas ficaram proxinmesitalidade, 7,86 para Silica Cristalina e
6,05 para Silica Fundida, ja a CCA LF e CCA GSM tnawam pH basico, 10,35 e 10,29,
respectivamente, enquanto a CCA LF LA apresentoaqéb, 4,51, em razao do tratamento
com o acido empregado. Os valores encontradosagasdicas corroboram com a literatura.
De acordo com Wypych (2000) o pH de silicas ciiirsaal na forma de quartzo (que é o caso
da silica cristalina deste trabalho, como desaritgtem 4.2.7) variam de 6 até 7,8, enquanto
silicas fundidas variam de 3,5-11. Ja o pH daabaita varia entorno de 8,5 e de silicas
amorfas 9. Wypych (2000) explica que a maioria dasggas tém um pH proximo a
neutralidade. Porém as cargas apresentam uma gampka de variagcdo de pH em funcédo da
sua origem e também da tecnologia de fabricacdieaata. O pH da carga pode afetar a
interacdo com a matriz polimérica. Os grupos sikésiOH) normalmente presentes na
superficie das silicas se comportam como acidé®{-B) quando hidrolisados, dessa forma,
pode-se inferir que o tratamento acido aplicadoC@A LF LA possa ter aumentado a

guantidade desses grupos na superficie da silica.

4.2.4 Densidade especifica dos grupos silanois

De acordo com Budemberg (2013), composic¢oes ricasdiferentes metais, que
na forma de éxidos, interagem com §i@duzem o teor de silandis presentes na superfici

da silica. Conforme sugerido pelo autor, € pos&Estar a densidade especifica dos grupos
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silandis para as CCAs e silicas utilizando a Constiiselev-Zhuravlev, em que 5,0 OH/Am

€ uma constante fisica para todos os tipos deasigZHURAVLEV, 2000). O valor 5,0
OH/nnf é considerado uma constante, independentementerigem ou das diferentes
caracteristicas estruturais, tais como area sg@yftipos de poros, tamanhos de poros,
empacotamento das particulas e estrutura do eso84e0—Si da silica analisada. Portanto,
tendo a area superficial da silica erfigre seu grau de pureza pode-se calcular a deesidad
dos grupos silanéis em molOH/g. Considerando estatante fisico-quimica (5,0 OH/Ax

10'® nmf/m?, chega-se a 5,0 x FOOH/n? e observando que 1 mol tem aproximadamente
6,022 x 16° entidades, tem-se 8,3 x 1Gnol OH/nf. Assim, a Tabela 17 mostra as

densidades especificas dos grupos silandis cakpkat as amostras.

Tabela 17 — Densidades especificas dos grupos silisncalculadas para as CCAs e silicas.

Amostra Teor SiO, (%) Area Superficial (m2/g) no. mol OH/g
Silica Cristalina 99,24 1,09 8,99E-06
Silica Fundida 97,97 2,89 2,35E-05
CCALF 95,97 12,03 9,58E-05
CCA LF LA 96,88 17,67 1,42E-04
CCAGSM 89,14 47,61 3,52E-04

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Pode-se verificar que as CCAs apresentam maiortigade de silandis por
grama de material de acordo com o célculo realiz&tmmo os grupos OH ficam na
superficie da silica, pode-se inferir que por contea maior area superficial, maior seria a

guantidade de grupos silanol e, consequentemeater minteragcdo com a matriz polimérica.

4.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada dé&ourier (FTIR)

A Figura 16 exibe os espectros de FTIR obtidos paramostras de CCAs e

silicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A partir do espectro de FTIR € possivel ver umalbagstreita e bastante intensa
em todas as amostras préximo a 1108amferente a absorcdo da ligacdo Si—-O, que de
acordo com a literatura ocorre tipicamente entr® &3 1110crt (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

A banda larga caracteristica da absorcao refer@n@®-H dos grupos Si—OH
aparece na regido entre 3700 e 3208cno entanto, ndo foram encontradas nos espectros
obtidos. De acordo com a literatura, as particulassilica apresentam silandis na sua
superficie. Talvez a vibragdo O—H né&o tenha sidgentada em funcdo de ser uma banda
bastante sutil comparada a alta intensidade daab&neD (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005). De qualquer forma, todas as amos&aslaram uma banda estreita préximo
a regido de 780cth caracteristica da vibracéo de Si—-O—H, que ocemtee 810 e 470cth
(LIN; AKIL; ISHAK, 2011). Existe uma banda tipicaesta ligacdo em 470¢hmporém nao

foi possivel perceber pois 0s espectros foram apatéa650cm.
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N&o foram detectados compostos de carbono nostespelas amostras, assim
como também n&o foi identificada banda da ligaga®! $jue ocorre entre 2250-2100¢m
(STUART, 2004). As bandas encontradas para aas#éicCCAs foram muito semelhantes.

4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 17, 18, 19, 20 e 21 mostram as micr@agabtidas pelo ensaio de
MEYV das silicas e CCAs.

Figura 17 — MEV Silica Cristalina (A - aumento orignal de 400x; B - 1000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

K —a CoLmo (Gyedsei " 2

Figura 18 — MEV Silica Fundida (A - aumento origindde 400x; B - 1000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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lin]2: SSiL
Figura 19 — MEV CCA LF (A - aumento original de 40&; B - 1000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Gregssic
Figura 20 — MEV CCA LF LA (A - aumento original de 400x; B - 1000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

o5 @rosi

Figura 21 — MEV CCA GSM (A - aumento original de 40x; B - 1000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Através da analise das micrografias, € possiveteper que todas as cargas
utilizadas neste trabalho apresentam forma angularegular. A forma da carga é muito
importante para materiais compositos. Diferentesiés tendem a contribuir com diferentes
comportamentos mecanicos e reoldgicos dos compo$KelALIL, 2008). Chaudhary,
Jollands e Cser (2004) ressaltam que para uso egerte de reforco, pode ser necessario,
modificacao fisica e quimica da CCA, ja que estsspoforma irregular e estrutura porosa.
Particulas irregulares podem implicar em obstruggfuxo e fraca estabilidade dimensional.
Wypych (2000) explica que particulas esféricasutéa maior densidade de empacotamento,
uma distribuicdo uniforme de tensdo e uma menaosidade. Ja particulas alongadas podem
gerar refor¢co superior, reduzir o encolhimento pagsdo térmica e facilitar propriedades
tixotropicas. Particulas irregulares ndo possuentagens especificas, mas sdo geralmente
cargas de baixo custo. Tanto as silicas, quantdG¥s apresentaram forma de particulas
semelhantes, com a principal diferenca que a CGAsapta estrutura porosa, o que ja havia

sido constatado através da analise de area suglerfic

Diversos autores relatam que silicas fundidas, @mal,gapresentam forma
esférica e silicas precipitadas, forma irregulalyR¥YCH, 2000). A presenca majoritaria de
silica esférica era esperada no momento da eseahaisicdo da Silica Fundida, no entanto,

esta também apresentou forma irregular.

Powers (1953 apud GASPAR et al., 2007) apresenta dlassificacdo para

morfologia de particulas, conforme mostra a Fi@i&a

MUITO SUB SUB BEM
ANGULAR ANGULAR ANGULAR ARREDONDADO ARREDONDADO ARREDONDADO

Figura 22 — Formas de particulas.
Fonte: Powers (1953) apud Gaspar et al. (2007).

Com base na classificacdo apresentada, pode-s& mie, tanto as amostras de
CCA, quanto a amostra de Silica Fundida, seriarargyilares. Sendo assim, com excec¢ao da
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amostra de Silica Cristalina, que se mostra muitgular, todas as amostras analisadas

apresentam microestrutura bastante semelhante.

Através das imagens pode-se confirmar que todasmastras tém uma ampla
distribuicdo granulométrica, ja que é possivel giafersos tamanhos de particulas. Em

especial a Silica Cristalina, para qual é possigtar uma grande irregularidade de tamanhos.

4.2.7 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 23 apresenta os difratogramas das CCAs aiticas.
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Figura 23 — Difratogramas das CCAs e das silicas.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Picos largos e auséncia de picos agudos indicantwst amorfa, além disso, um
desvio da linha de base entre os angulos 15 e ¥Wi@tivo de amorfismo. Através do
difratograma pode-se ver que a Silica Cristalinesgnta-se na forma de quartzo. Ja a Silica
Fundida aponta a presenca de amorfismo sem fasalicid, pois mostra esse desvio da linha
de base entre os angulos 15 e 30° chamado de dealamorfismo, confirmando a
amorficidade da amostra. Através da analise doatdgramas das cinzas pode-se perceber

que tanto a CCA LF e CCA LF LA gquanto a CCA GSMemgntam halo de amorfismo,
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mostrando que parte da amostra esta na forma amuaaque também apresentam silica na
forma de cristobalita. As caracteristicas de dimstiade ou amorfismo das amostras de CCA
e silica estdo diretamente associadas aos procdesobtencdo das mesmas. Através da
forma do grafico, pode-se observar que a CCA GSMtraanaior cristalinidade comparada a
CCA LF. Isto pode ser explicado devido a forma gigegimento da casca sobre a grelha, que
conforme ja foi colocado, possui gradientes de &gatpra ao longo da queima. A silica
cristalina é facilmente obtida na forma de quarfaogue esta é a forma alotrépica mais
comum e obtida na menor temperatura, ja a siliodifia, 100% amorfa, normalmente é

obtida por processos de resfriamento rapido dorrahtapos fuséo.

Wypych (2000) esclarece que a superficie das p&aticle cargas minerais pode
ser estimada a partir de um conhecimento da esdratistalina, uma vez que 0s processos de
moagem clivam os cristais de acordo com um padi@gioot de segmentacdo para um
determinado mineral. Dessa forma, muitas vezesraa de particulas moidas pode ser
determinada pela sua estrutura cristalina, a a&eauplerficie do cristal € aumentada por meio
de moagem, mas retém as caracteristicas originaisireral. Esta propriedade pode ser vista
pelas micrografias mostradas na Figura 17 e vaneontro dos resultados de DRX, ja que a
Silica Cristalina € a Unica em que € possivel obsepadrdoes trigonais nas particulas
angulares, diferentemente das demais amostras aiuseem predominantemente amorfas,

nao se notam esses padroes.

4.2.8 Analise Termogravimétrica (ATG)

Na Figura 24 estdo apresentadas as curvas termmuog@teagas das amostras,

mostrando a perda de massa em funcdo da temperatura
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Figura 24 — Analise termogravimétrica das CCAs e dasilicas.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
Na Tabela 18 séo exibidos os limites criticos aersidos relevantes para cada
amostra.

Tabela 18 — Limites criticos da ATG para as amostade CCA e silicas.

Am (%)
Amostra
~ 30 — 300°C ~ 300 — 1000°C Total

Silica Cristalina - - 0,11
Silica Fundida - - 0,14
CCALF 1,24 0,99 3,09
CCALF LA 0,95 1,33 3,30
CCA GSM 3,35 2,09 8,86

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A Figura 24 mostra que as duas silicas praticamasideapresentaram perda de
massa, e 0s Vvalores totais de perda de massa dusstrea Tabela 18 confirmam os

encontrados para as analises de PF e CT, quenficdraixo de 0,2% para ambas.
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A perda de massa total das amostras CCA LF, CCAA CCA GSM foi de

3,09; 3,3 e 8,86%, respectivamente. Esses valasesn como as silicas, vao ao encontro dos
resultados de PF e CT mostrados no item 4.2.3. @asCapresentaram uma pequena perda
de massa de 30 a 300°C, caracteristica de elinindgdagua adsorvida superficialmente.
Khalil (2008) explica que a perda de massa ent@ee3800°C pode ser atribuida a quantidade
de agua perdida pela condensacédo de grupos OHe Bd@r e 1000°C, também é possivel
observar perda de massa que pode ser devido a&fidw de agua de constituicdo, materiais
volateis, possiveis compostos organicos presentembustdao de carbono, sendo que a CCA
GSM, que possui maior teor de carbono, foi a quis perdeu massa nessa regidao (DELLA;
KUHN; HOTZA, 2001).

4.3 DETERMINAQAO DOS PARAMETROS DE DESENVOLVIMENTO

Apdés os testes para determinagcdo dos pardmetros @m@dequados ao
desenvolvimento das misturas, constatou-se qudatisealor Imidazol na proporcdo 0,5%
apresentou melhor homogeneizacdo na cura, uma wezag aminas terciarias testadas
ofereceram dificuldades para uso devido a dificdddde dispersdo e aparentemente terem

coagulado nas misturas.

ApoOs os testes das diferentes proporcdes das sesipgpu-se pela propor¢cao de
65/35%, pois além de ser a mais utilizada nas teggpesquisadas, a proporcdo 75/25%

apresentou elevada adesividade, dificultado o psacde moldagem.

Com relagéo aos testes de moldagem, constatoueseeue as opgoes testadas
no desenvolvimento experimental do presente estudnpldagem a quente com a mistura
liquida e mantendo o molde aberto durante a clgs) de ter facilitado a cura, resultou em
corpos de prova com maior massa e menor quantidedmlhas comparados aos obtidos
usando outras formas de moldagem. Para todas &ss datmas de moldagem testadas, os
corpos de prova apresentaram muitas falhas e hatbaso mostra a Figura 25. Porém ao
realizar a cura com o molde aberto o ar contidmisdura péde sair, deixando os corpos de

prova mais homogéneos conforme mostram as Figéras2Z.
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Falhas e bolha

Figura 25 — CPs produzidos com o molde fechado egrsado.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 26 — CPs de CCA produzidos a quente, misturiiquida e cura com molde aberto.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 27 — CPs de silica produzidos a quente, mist liquida e cura com molde aberto.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

4.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DOS COMPOSITOS

Apbs o processo de produgdo dos compoésitos, coafdascrito na metodologia,
foram avaliadas propriedades fisicas, quimicasnité&s e morfolégicas e os resultados
obtidos estdo descritos nos itens a seguir. Padapse possivel visualizar as mudancas de
propriedades em relacdo ao aumento do percentuadd@o das cargas foi feito um
tratamento sem adicdo de nenhuma carga, um brajpe,se chamou 0% Carga. Este
tratamento foi produzido usando resina epoxi, eef@molica, desmoldante e catalisador, nas
proporcdes descritas na metodologia considerandargdes especificas de cada matéria-
prima. Os percentuais de adicdo estudados foram:4@0e 60% para todas as cargas
estudadas, quais sejam, Silica Cristalina, Silicadfela, CCA LF, CCA LF LA e CCA GSM.
A identificacdo das amostras foi feita colocand@ g®ercentual de adicdo, seguido da carga
usada. Todas as analises foram feitas para todgeermentuais e cargas, totalizando 16

tratamentos.

4.4.1 Viscosidade

Conforme ja referido na metodologia, os ensaiosistmsidade foram efetuados

considerando apenas a resina epoxi e a carga, safenoais componentes da mistura. O
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catalisador e endurecedor foram removidos parangoehouvesse perigo de reticulacdo das
misturas no viscosimetro. No entanto, para verifecaiscosidade do sistema composto pela
mistura das resinas epoxi e fendlica, na propo6&ads, também foi realizada andlise desta
mistura. Os resultados encontrados estdo expostdsgura 28, onde os valores do eixo

vertical foram expressos em escala logaritmicaa pgwe fosse possivel uma melhor

visualizacao.
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Figura 28 — Viscosidade das misturas (mPa.s).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Os resultados mostram uma evidente tendéncia derdarda viscosidade com o
aumento da adicao das cargas. Suwanprateeb e phatth&2002) explicam que o aumento

da viscosidade ocorre porque as particulas da eggga como um obstéculo para o fluxo da
resina.

Para os percentuais de 20 e 40% as viscosidadda®ptra as misturas de Silica
Fundida e CCAs apresentaram valores muito proxildosentanto, para o percentual de 60%
de adigcdo, é notério que existe um aumento expdaleda viscosidade para as misturas
contendo CCAs. As viscosidades das misturas deasfloram menos afetadas pela
incorporacdo de carga comparadas a CCA. A visadsidia mistura de CCA aumentou
exponencialmente com o aumento do teor de cargmaeto a mistura de Silica Cristalina

aumentou a viscosidade de forma razoavelmenter looga a incorporacao da carga. Este fato
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e explicitado na Figura 29, que mostra, o efeit@dmento do teor de carga na viscosidade

das misturas.
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Figura 29 — Efeito do aumento do teor de carga nascosidade das misturas.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Khalil (2008) explica que a incorporacdo de camgasmatrizes poliméricas pode
trazer melhores propriedades mecéanicas e térmimasgntanto quando adicionadas em
grandes quantidades podem ocorrer diversas difidekl de processamento, ja que a adicdo
geralmente provoca um aumento significativo naosstade da matriz. E possivel ver isso
claramente para as misturas contendo cinza, j® quenento significativo na sua viscosidade
pode inviabilizar o processamento destas, assineraédo para o percentual de 60% de
adicdo. Para aplicacéo no encapsulamento de setnicoes, por exemplo, a viscosidade da
mistura € um parametro importante, ja que viscagislanuito elevadas podem dificultar a

fluidez do material durante o processo de moldagerromposto sobre o chip.

A viscosidade é afetada por varias propriedadesafisda carga, como a
geometria, tamanho de particula, estrutura quimiédeea superficial (KHALIL, 2008). Estas
propriedades, conforme a caracterizagcdo das camasentada no item 4.2, sdo similares
para as silicas e CCAs, com excecao de propriedamee a area superficial, que é maior
para as CCAs, o que pode explicar este elevadordaarde viscosidade para o percentual de
60% de adicdo. Apesar das viscosidades obtidas aaranisturas de Silica e CCA
apresentarem valores muito préximos para os perasntie 20 e 40%, pode-se observar na
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Figura 28 que nestes percentuais as misturas dm Sikistalina apresentaram-se mais
viscosas. Isto pode ocorrer em funcdo da geomett@ananho das particulas, que além de
serem muito angulares ainda apresentam grandeulare&tapde de tamanhos. Além disso,

nota-se que as misturas de Silica Cristalina apt@sen comportamento de elevacdo da
viscosidade com o aumento do percentual de cangarli enquanto a Silica Fundida e as
CCAs mostraram aumento exponencial de viscosidlde. pode ocorrer em fungdo da

estrutura cristalina, ja que tanto a Silica Fundjdanto as CCAs apresentam forma estrutural

predominantemente amorfas e portanto mais reativas.

A viscosidade também € afetada pela estruturaigaida carga, sua interagdo
com a matriz e interagBes particula-particula. Pedebservar que para os teores de 40 e
60% a CCA LF LA apresentou viscosidade mais elevadaparada a CCA LF e inclusive a
CCA GSM, que possui a maior area superficial. Egteocorreu, provavelmente, em funcéo
da CCA LF LA apresentar uma maior interacdo comad#rime menor entre suas proprias
particulas, ja que esta, diferentemente das o@@&s, apresentou pH &cido, podendo-se
inferir que por isso apresenta maior quantidadegadgos silanol na sua superficie e

consequentemente maior interagcdo com a matriz potim

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada dé&ourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para investigac@s ghrincipais constituintes das
misturas analisadas. Conforme descrito na metowglaganalise de FTIR foi realizada para

0S compaositos antes e apds 0 processo de cura.

A Figura 30 apresenta os espectros obtidos parsiarepoxi comercial GY 260
pura, da resina fendlica pura, SFP 643, e do textt;m0% Carga, todas antes da cura.

O espectro de FTIR da resina epoxi (GY 260) puratracas bandas de absorcao
caracteristicas de uma resina epoxi a base deoegitia e bisfenol-A. Entre 3600 e
3200cmt aparece uma banda larga caracteristica da abs@fgiente a ligacdo OH, nesta
resina este pico é pequeno em funcdo do baixalee@H na molécula. A banda que aparece
no espectro em 914 (950 a 860Ynmostra absorcao referente ao grupo epéxi, eira @
1100cn referente & presenca de éter aromatico. De 3B00@cm' s&o os picos referentes
a CH de compostos aromaticos (SILVERSTEIN; WEBSTEEEMLE, 2005).
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No espectro da resina fendlica é possivel ver uamald larga de OH de 3600 a
3200cnt, mais intenso comparado a resina epoxi, logo degiesta banda aparecem bandas
de baixa intensidade relativas a C—H aromaéticos.1660cn’ aparece uma banda tipica de
C=C de compostos aromaticos e em 1208caproximadamente, aparece uma banda larga e

intensa da ligagdo C—O. Entre 1100 e 656caparecem diferentes ligacdes C—H
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

O tratamento 0% Carga € a mistura resina epoxi@iéa na proporcao 65/35%,

respectivamente, e mostra claramente uma fusadal®gspectros acima.

—— Resina Epoxi

—— Resina Fendlica

Transmitancia (%)

0% CARGA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de ondicni?)

Figura 30 — Espectro de FTIR da resina epéxi, fenidla e 0% Carga.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

As Figuras 31 e 32 apresentam 0s espectros olgatasos tratamentos 20, 40 e
60% de adicdo das cargas Silica Cristalina e CCAdg$pectivamente, obtidos antes da cura.
Foram escolhidos estes espectros como exemplogjugatodos os espectros obtidos
apresentaram muita semelhanca para os diferentesnpgais de adicdo e cargas analisadas.
Para facilitar a comparacéo e visualizacdo dosspifosam colocados juntamente os espectros
do tratamento 0% Carga e da carga pura.



Figura 31 — Espectro de FTIR dos tratamentos 20, 4060% Silica Cristalina.
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Figura 32 — Espectro de FTIR dos tratamentos 20, 4060% CCA LF.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

— 0% CARGA

—20% CCA LF

—40% CCA LF

—60% CCA LF

L LA B B |

1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

|

1000

Comprimento de ond@m’)

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Através da analise das Figuras 31 e 32, pode-selmr que se assemelharam
com o0 espectro obtido para o tratamento 0% Carganthnto, a medida que vai aumentando
a concentracdo de carga, pode-se ver que a bafwxlepra 1100c, referente a absorcéo da
ligacdo Si—O, vai aumentando e se unindo com addsado final do espectro das resinas.
Como foi mostrado no item 4.2.5, que apresentaessltados de FTIR das cargas, estas
apresentaram espectros muito semelhantes, e pojdiera esperado que 0s espectros das

misturas contendo os diferentes percentuais dé@digmbém permanecessem similares uns
aos outros.

A Figura 33 mostra o espectro obtido para o tratamn@% Carga antes da reagao
de cura e apods a reagdo de cura da resina epoxi.
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Figura 33 — Espectro de FTIR dos tratamentos 0% Caya antes e apds a cura.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A reacédo de cura se da pela abertura do anel epéxireage com o OH fendlico,
formando uma ligacdo de éter aromatico. Isto érehde pelo desaparecimento da banda de
epoxi, em 914crh, reducdo da banda de OH em 340Bceno aumento da banda de éter
aromatico, em 1100cf Este comportamento est4d de acordo com o mecariemoura
tedrico, apresentado na Figura 34 que mostra aoade polimerizacédo epoxi-fenol catalisada

pelo imidazol. O mesmo comportamento foi obseryaaia todos 0s percentuais e cargas que
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foram analisados ap0s a cura, por este motivo ttesaspectros nao estdo apresentados no
trabalho.
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Figura 34 — Mecanismos da reacéo de cura.
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Fonte: Adaptado de Heo e Park (2012).

4.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratoria diferend@lrealizada nas misturas, com
todos os componentes, antes do processo de cigia &tglise, com o primeiro aquecimento,
foi possivel determinar as temperaturas de tramsiifea do material ndo curado e de inicio
da reacdo, bem como a energia liberada pela redc@ora. No segundo aquecimento, foi
possivel determinar a temperatura de transicdeavido material curado. Os termogramas
obtidos podem ser vistos nas Figuras 35, 36, 37389 a seguir, que mostram as
sobreposicdes dos diferentes percentuais de adég;éada carga.

As andlises de DSC dos compositos foram realizgoas varredura de
temperatura, conforme descrito na metodologia.effanto, para se certificar que o tempo e
temperatura que foram usados para o processo deestavam corretos, foi realizada uma
andlise isotérmica e, através desta analise, conste que o0 material curou completamente

nos parametros adotados na pratica.
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Figura 35 — DSC dos compdsitos 20, 40 e 60% SiliCastalina.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 36 — DSC dos compdsitos 20, 40 e 60% Silieandida.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 37 — DSC dos compésitos 20, 40 e 60% CCA LF.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 38 — DSC dos compdsitos 20, 40 e 60% CCA ILLRA.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 39 — DSC dos compdsitos 20, 40 e 60% CCA GSM
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A Tabela 19 mostra os valores de Tg (temperaturahsicao vitrea), antes e
apos a reacao de cura, a T max, temperatura de giacentalpia da reacdo das misturas,

obtidos a partir dos termogramas correspondentestratos nas Figuras anteriores.
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Tabela 19 — Parametros obtidos a partir de analisée DSC das misturas.

Amostra Tg (°C) Tg pos cura (°C) T max (°C) Entalpia (J/g)
0% Carga 10,1 137,6 155,2 279,0
20% Silica Cristalina 8,9 137,9 155,7 211,1
20% Silica Fundida 8,6 138,1 155,3 203,0
20% CCA LF 10,3 139,9 154,3 221,8
20% CCA LF LA 11,1 141,9 154,1 219,5
20% CCA GSM 12,0 141,8 153,2 212,6
40% Silica Cristalina 10,0 141,5 150,2 159,8
40% Silica Fundida 11,1 140,3 156,4 150,1
40% CCA LF 9,8 142,5 153,1 129,0
40% CCA LF LA 10,2 137,7 156,0 165,8
40% CCA GSM 11,7 139,6 156,5 136,4
60% Silica Cristalina 11,1 141,0 155,1 106,5
60% Silica Fundida 13,2 143,8 152,3 101,9
60% CCA LF 13,0 149,0 152,8 98,3
60% CCA LF LA 11,8 139,3 151,4 91,8
60% CCA GSM 15,0 140,5 151,7 79,6

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Os eventos térmicos que geram modificacdes nassute DSC podem ser de
primeira ou de segunda ordem. TransicOes de panmidem representam variacbes de
entalpia, endotérmicas ou exotérmicas, e sédo esizatias como picos. A area do pico
diretamente sob a curva é proporcional a entalpvaleida no processo, cujos valores estédo
expressos na Tabela 19 em J/g. Nao foram detectaidos endotérmicos nas amostras
analisadas, mostrando que néo houve perda de mi@ssaostra como vaporizacdo de agua,
aditivos ou produtos volateis. Todas as amostradisadas apresentaram apenas picos
exotérmicos. Os eventos exotérmicos sdo caraatesgstde cristalizacdo, reacdes de
polimerizacao, cura, oxidagcéo, entre outros. N@ ck&s curvas obtidas, fica claro que o pico
exotérmico € relativo a reacdo de cura da resinaieP® mecanismo de cura entre a resina
epoxi e fendlica e o catalisador imidazol estéiidd no esquema apresentado na Figura 34.
Através da reacado, pode-se observar que ha doianmews de iniciacdo da cura pelo
catalisador imidazol, a primeira € uma reacao piaridnear entre o anel epoxi e o catalisador
e a segunda reacdo é do grupo OH fendlico com alisator. A terceira parte elucida a
propagacdo da reacdo, mostrando a polimerizacaoaderial. Dessa forma, pode-se inferir
que o “ombro” detectado em algumas das curvas d€ B& da devido a estes dois
mecanismos de iniciacao, ja que o imidazol reag® teom o anel epOxi quanto com o fenol.

O resultado encontrado na analise de DSC, que astacdo de polimerizacdo epdxi-fenol,
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catalisada pelo imidazol, corrobora com os resoffaehcontrados para a analise de FTIR,
apresentados no item 4.4.2.

As transicbes de segunda ordem ocorrem quando ti@cd@ na capacidade
calorifica, sem variacOes de entalpia, e sdo e@iaatlas como uma alteracao na linearidade
da curva, geralmente chamados de degraus, comuopeer&tura de transicdo vitrea (Tg). A
primeira varredura mostra a Tg da resina ndo cufdals curvas, pode-se observar um degrau
proximo a temperatura de 10°C. Esta temperaturaesepta o ponto na qual tem-se
mobilidade nas cadeias. E uma mudanca reversizajual as cadeias passam de um estado
rigido a um estado de maior mobilidade (PETRIE 6200

As Tgs dos compositos curados foram obtidas nanseguarredura realizada e
estdo expostos na Tabela 19. Para todas as amesttatadas, ndo foi medida qualquer
liberacdo de calor na segunda varredura completstramdo a cura total do material
(MACHADO; MATOS, 2004; BUDEMBERG, 2013). Apos a g de cura, observa-se que
a Tg do material fica em torno de 140°C, o que psmteconsiderado um valor alto para um
polimero epoxidico. A Tg € uma propriedade do peftomque depende de sua estrutura
guimica e do grau de reticulacdo. Cadeias de padsraais lineares, mais flexiveis, levam a
materiais com menor Tg. Neste caso, como a estrdinmaterial € composta por polimeros
aromaticos, mais rigidos, tem-se uma alta Tg, o poée indicar alta densidade de
reticulacdo. A Tg do material curado também edtci@ada com a resisténcia quimica e

térmica do polimero, quanto maior a Tg, mais resisté o material (PETRIE, 2006).

Pode-se observar que tanto as Tgs, antes e apfia,aqoanto as temperaturas
méaximas de reacdo ndo parecem ter sido influergisigmificativamente pela carga e seus
diferentes percentuais de adi¢céo, pois permaneceéeatno de uma faixa de temperatura de

variacdo pequena, como pode ser observado na Tehela

As curvas DSC das amostras mostraram perfis teratiiaas similares umas as
outras, indicando que a presenca das silicas e O@A&sdiferentes proporcdes, ndo alterou
significativamente o comportamento térmico e o metao de cura do material. O que fica
evidente com a analise € que a medida que aumegugecentual de carga, diminui a entalpia
da reacao, ja que existe uma menor quantidade tkriahaa reagir, conforme evidencia a
Figura 40. O calor de reacdo do processo de cucefd79J/g para a amostra 0% carga e foi
baixando com a adicdo das diferentes cargas, ctie@ari9,6J/g para o tratamento 60% CCA
GSM. Isso pode ser visto pela area do pico exotérngue foi diminuindo. Wypych (2000)

explica que os agentes de refor¢co tém um efeitdomeduzido sobre a reticulacdo da matriz,
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7

exceto quando sdo usados como agentes de reticulggando o efeito € causado pelas
propriedades fisicas da carga ou quando existeo efatalitico sobre a cura. Nesses casos

pode ocorrer um aumento na taxa de cura, o quéonéeidenciado nas amostras analisadas.
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Figura 40 — Valores da entalpia (J/g) para as difentes cargas e percentuais de adicéo.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Existem diversas caracteristicas das amostrasaplesrpafetar as curvas de DSC,
como a forma e o historico térmico que a amosti@s@té o momento da analise. Teve-se 0
cuidado para que as amostras tivessem o mesmododi€rmico e caracteristicas, entretanto
como as misturas foram obtidas em escala laboagttmomogeneizadas manualmente e o
tempo de adicdo da carga foi diferente para cadeepiial e carga, algumas variacdes
detectadas podem ter decorrido disto. Como parca dilndida, que a curva de 40% parece
ter ficado abaixo da curva de 60% e para a CCA AFdue a curva de 20% ficou abaixo da
de 40%, ou um leve deslocamento das curvas paedtadiou esquerda. Além disso, é
importante salientar que a analise de DSC traz nditativo de comportamento, mas nao
pode ser considerada como um resultado absolutguganesta metodologia utilizou-se
apenas 10mg de amostra, as condi¢cdes de mistaen fdiferentes para cada carga e as

particulas da carga nao apresentam as mesmasecgtaEs em toda a amostra.
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4.4.4 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica foi realizada para @®ositos, apids o0 processo de
cura. A estabilidade térmica dos compadsitos € uneitante informacéo para sua aplicacao.
O ensaio de ATG néo indica a temperatura para @epso de cura, vista na analise de DSC,
mas pode indicar qual a temperatura limite dezaifio dos compositos. Dessa forma, 0s
resultados obtidos representam as temperaturasnasbque os compaositos podem suportar
apos o processo de reticulacdo. Os termogramas fecdrepostos, mostrando no mesmo
grafico os diferentes percentuais de adicdo da mesrga, e podem ser visualizados nas
Figuras 41, 42, 43, 44 e 45. A Figura 46 apresastaurvas DTG dos compaositos de Silica
Cristalina. Este gréafico representa estas curvestpdos os compadsitos, ja que os resultados
ficaram muito semelhantes para as demais cargas.
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Figura 41 — ATG dos compésitos 20, 40 e 60% SiliGxistalina.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Silica Fundida
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Figura 42 — ATG dos compadsitos 20, 40 e 60% Sili€andida.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 43 — ATG dos compasitos 20, 40 e 60% CCA LF.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 44 — ATG dos compésitos 20, 40 e 60% CCA LIFA.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 45 — ATG dos compositos 20, 40 e 60% CCA GSM

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 46 — Curvas DTG dos compésitos 20, 40 e 60%4lica Cristalina.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A Tabela 20 exibe os principais limites criticos)\siderados relevantes para 0s

compaésitos.
Tabela 20 — Limites criticos da ATG para 0s compdsis.
Am (%)
Amostra
=110 — 280°C =~ 280 — 560°C Total
0% Carga 0,66 69,10 84,23
20% Silica Cristalina 0,94 51,32 61,61
20% Silica Fundida 0,61 50,91 62,43
20% CCA LF 0,60 55,65 65,94
20% CCA LF LA 0,60 56,01 66,87
20% CCA GSM 0,98 55,87 66,44
40% Silica Cristalina 0,50 38,30 48,20
40% Silica Fundida 0,50 37,04 45,83
40% CCA LF 0,51 41,79 52,01
40% CCA LF LA 0,79 42,16 51,92
40% CCA GSM 0,91 41,36 51,82
60% Silica Cristalina 25,33 32,44
60% Silica Fundida 24,06 31,25
60% CCA LF 27,73 34,65
60% CCA LF LA 27,90 34,76
60% CCA GSM 28,48 36,29

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Observa-se que a temperatura inicial de degradazgiem torno de 370°C para
todas as amostras. Entre 110 e 280°C verificopas todas as amostras de 20 e 40% de
adicdo, uma pequena perda de massa, que varioy5@ea00,94%, possivelmente como
consequéncia da eliminacdo de volateis de menorsanasolar ou alguma umidade
incorporada. Acima de 400°C ocorreu a decompodig&dnica das resinas epoxi e fendlica.
Nesta temperatura foi verificada a maior perda dessa para todas as amostras, o que
também pode ser evidenciado nas curvas DTG dad#fur Suave et al. (2009) descrevem

gue a perda de massa acima de 300°C esta assa@abjaria decomposicdo da matriz epoxi.

Conforme exposto nas curvas, independentementeeidengual de adicdo e da
carga utilizada, o material é estavel até temperatproximas a 400°C. Isto mostra que a
adicdo da carga nao influenciou ou melhorou a éistathe termoxidativa do material, que se

decompde na mesma temperatura, ndo estando reldoian percentual de adicao.

Pode-se observar um perfil termogravimétrico bastaimilar entre as amostras,
exceto pela perda de massa total que vai diminuansedida que se aumenta o percentual de
carga, ja que esta é, em grande parte, inerterdamk massa total da amostra 0% Carga foi
de 84,23% e foi diminuindo com o aumento da addgi@arga, chegando a 31,25% para o
tratamento com 60% Silica Fundida. De qualquer &rmesmo o tratamento 0% Carga
apresentou residuo final de 15,77%. Para averigaajue este percentual foi tdo alto, foi
realizada analise do teor de Carbono Total destelue, onde verificou-se que o residuo
apresentou mais de 70% de carbono. Este resultadaovencontro ao identificado por
Kersting (2004), que analisando a resina epoxi &Y Rura, encontrou residuo final de
11,63%. Como as CCAs apresentam maior percentuagbdmno, principalmente a CCA
GSM, os termogramas dos compdésitos elaborados sodifeérentes percentuais de cinza,

apresentam maior perda de massa total comparasake adlica.

Prabunathan, Sethuraman e Alagar (2014) e tambémmigahi et al. (2014),
analisando compositos epOxi/CCA (porém em percentogenores de adicdo, até 5%),
encontraram comportamento de degradacdo bastamelhsate, também em apenas um
estagio e acima de 300°C. Os autores esclarecenstquedica a auséncia de volateis, agua
ou solventes. Além disso, os autores também erarantrpercentual de perda de massa total
maior que o percentual de carga das amostras Eaxpljue isto pode ocorrer em fungao da
natureza idnica parcial e alta energia da ligacg&®-SSi da silica, provocando atraso da

degradacéo térmica.
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4.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV foram realizadas para verifcanorfologia superficial dos
compoésitos e dispersdo da carga na matriz polimmégsta analise também foi realizada para
a superficie de fratura do ensaio de tracao, queagsesentada no item 4.4.6.2, subsequente
ao ensaio mecanico de resisténcia a tracdo. Asanfali realizada na superficie do interior
dos compdsitos que foi polida, para melhor mosralistribuicdo das cargas na matriz, e

estdo apresentadas nas Figuras 47 a 61.

20% Silica Cristalina

Gregsn Gresion
Figura 47 — MEV 20% Silica Cristalina (A - 400x; B- 1000x; C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 48 — MEV 20% Silica Fundida (A - 400x; B - 000x; C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 49 — MEV 20% CCA LF (A - 400x; B - 1000x; C- 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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20% CCA LF LA

egssi .

Figura 50 — MEV 20% CCA LF LA (A - 400x; B - 1000x;C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 51 — MEV 20% CCA GSM (A - 400x; B - 1000x; G 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 52 — MEV 40% Silica Cristalina (A - 400x; B- 1000x; C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

B  40% Silica Fundida
it

Figura 53 — MEV 40% Silica Fundida (A - 400x; B - 000x; C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).



Figura 54 — MEV 40% CCA LF (A - 400x; B - 1000x; C- 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 55 — MEV 40% CCA LF LA (A - 400x; B - 1000x;C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 56 — MEV 40% CCA GSM (A - 400x; B - 1000x; G 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 57 — MEV 60% Silica Cristalina (A - 400x; B- 1000x; C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).



s oAl

L
-

Figura 58 — MEV 60% Silica Fundida (A - 400x; B - 000x; C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 59 — MEV 60% CCA LF (A - 400x; B - 1000x; C- 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 60 — MEV 60% CCA LF LA (A - 400x; B - 1000x;C - 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Figura 61 — MEV 60% CCA GSM (A - 400x; B - 1000x; G 3000x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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As imagens obtidas por MEV dos compdsitos polidogiomam que houve uma
boa dispersao e distribuicdo de todas as cargasatr& polimérica. Com excecédo da Silica
Fundida, que apesar de ter se mostrado bem disi@iboa matriz, ficou mal dispersa,
apresentando aglomerados, 0 que pode ser notadonelate nas Figuras 48, 53 e 58. A

Figura 62 mostra uma diferenciacao entre distriouig dispersdo, para melhor entendimento.
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P Cad .: -t * *

::0 . . . - *
Mal distribuido Bem distribuido Mal distribuido Bem distribuido
Mal disperso Mal disperso Bem disperso Bem disperso

Figura 62 — Diferenciacéo entre distribuicdo e disgrsao.
Fonte: Rabello (2000).

Wypych (2000) contextualiza que a aglomeragcdo ecquando duas ou mais
particulas se juntam para formar uma maior. Pode@cem funcdo do tamanho de particula,
particulas muito pequenas tendem a aglomerar-sgrpblemas operacionais de mistura ou
ainda pelo processo de manufatura da carga, teepmtazenamento e absorcao de umidade
pela mesma. A aglomeracédo afeta negativamenteahiletade da dispersao das cargas e
pode prejudicar as propriedades mecéanicas. Osfatpre afetam a distribuicdo de particulas
na matriz sdo as propriedades da carga, mas pnedot@nente a combinacdo de
propriedades da carga e da matriz. Dessa formag-g®dinferir que houve uma
incompatibilidade entre a Silica Fundida e a matepdxi, mas ndo influenciou

significativamente na maioria das propriedadesiadas neste trabalho.

A interface de adesdao entre as particulas da eaagaatriz parece melhor para os
compositos de cinza. Nas micrografias da Silicat@lina e da Silica Fundida, Figuras 47, 48,
52, 53, 57 e 58, pode-se ver nitidamente, principate na ampliacdo de 3000x, que
aparecem alguns vazios na interface de contate ardilica e a matriz. Este fato leva a crer
gue a CCA interagiu de forma mais adequada devidma melhor compatibilidade com a
matriz, talvez por ter maior quantidade de carbguw, ser mais apolar, ou em funcdo da
maior area superficial, j& que esta propriedade disttamente relacionada com a quantidade
de grupos silanol em sua superficie. No entantofocme pode ser notado, também nas

maiores ampliacdes, 3000x, das micrografias dogositos de CCA, Figuras 49, 50, 51, 54,
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55, 56, 59, 60 e 61, mesmo apresentando melharfacéede contato, sem a presenca de
vazios, podem-se ver depressdes consideraveitvaslat porosidade das CCAs. Kaewsakul
(2013) explica que o tamanho dos poros pode imgedimoléculas do polimero de entrar

devido ao impedimento estérico de cadeias longggedindo assim o fechamento dos poros.

Wypych (2000) explica justamente que vazios em @sitgs podem ocorrer em
torno das particulas da carga, por molhagem incataptelacionados a bolhas de ar ou a
porosidade, tipicamente encontrados em compositudupidos por moldagem. A presenca
destes espacos vazios reduz o desempenho mecanicontgposito, porém, na pratica, o

volume de vazios em produgdo normal esta dent&¥ado volume total do compasito.

Em geral, silicas tratadas por agentes de acoptamesultam em uma melhor
aderéncia na interface entre a matriz e a silioeérR, a interacdo pobre obtida na interface
silica x matriz para as amostras de silica (vistampliacdo de 3000x das micrografias dos
compasitos de silica) pode ter ocorrido devido@ef&iéncia do tratamento com o agente de
acoplamento. A quimica do silano é bastante coraptexido foram realizados testes que

confirmassem a eficacia do tratamento realizado.

4.4.6 Ensaios Mecanicos

Os valores das propriedades mecanicas servem cas® de comparagdo de
desempenho dos compdsitos poliméricos obtidosmassimo sao muito importantes em
termos de aplicacbes e comercializacdo do proddsoresultados dos ensaios mecanicos
realizados encontram-se nos itens subsequentgeeseatam as médias obtidas a partir da

fratura de 5 corpos de prova para cada tratamento.

4.4.6.1 Resisténcia a Tracao

O ensaio de resisténcia a tracdo € um dos priscgr@aios para avaliacdo de
propriedades mecénicas de materiais compositosprégriedades mecéanicas sob tragédo
foram avaliadas para determinar o comportamentcagesstras, e realizar uma comparacao
entre elas. O modulo de elasticidade, ou médulaleng, do material € a razdo entre a
tensdo e a deformacdo, e pode ser utilizado paeepro alongamento das amostras. A
resisténcia a tragcdo na ruptura do material € sdtemo momento da ruptura, pode ser

considerada como a quantidade de energia que giahgtede absorver antes de romper. A
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Figura 63 mostra os resultados obtidos para andéisesisténcia a tracao e a Figura 64 os

modulos de elasticidade obtidos.

Tensdo de Ruptura (MPa)
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Figura 63 — Resisténcia a tragdo dos compoésitos (P
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Modulo de Elasticitadade Tragdo (GPa)
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Figura 64 — Mddulo de elasticidade dos compositosneragéo (GPa).

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Fica evidente ao analisar os resultados que hooveawmento do modulo de
elasticidade e uma reducao da resisténcia a tregdo o aumento do teor das cargas.
Suwanprateeb e Hatthapanit (2002) explicam quedadde cargas rigidas em matrizes
poliméricas, normalmente resultam em uma diminuigdoalongamento de ruptura. Essa
tendéncia pode ser notada avaliando-se os grafitode-se notar, entretanto, que os
compasitos de Silica Cristalina foram os Unicos mg® apresentaram este comportamento de
reducdo da resisténcia a tracdo com 0 aumentoodadéecarga, ja que o tratamento 20%
Silica Cristalina apresentou valor menor, compaem percentuais de 40 e 60%. Isto pode
ter ocorrido devido a uma diferenca operacionails pste ensaio foi realizado apds o ajuste
de operacdo do equipamento. E ndo foi possiveliregme ensaio por falta de corpos de

prova.

As Figuras 65 e 66 mostram um grafico de pontosci@hando as diferentes
cargas testadas, nos seus distintos percentuaslid@o, e contribuem para uma melhor

visualizacao dos efeitos do aumento do teor deacgore as propriedades.
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Figura 65 — Efeito do aumento do teor de carga nahsao de ruptura dos compdsitos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 66 — Efeito do aumento do teor de carga no@dulo de elasticidade sob tragdo dos compositos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

As propriedades mecéanicas dos compdsitos sdo asefsat numerosos fatores,
em particular, a homogeneidade, disperséo e digtéib da carga no interior da matriz, a
compatibilidade carga-matriz e caracteristicas alga; como o tamanho e distribuicdo de
tamanho das particulas (KHALIL, 2008). O item 4,448e expde as analises de MEV, mostra
gue todas as amostras obtiveram homogeneidade rda ca interior da matriz, bem
distribuidas e dispersas. No entanto, a interfaceodtato entre a matriz polimérica e a carga

foi melhor para os compdsitos de CCA, notando-sesaselhor aderidas a matriz. Este fato
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leva a pressupor que as propriedades mecanicasigmadsger melhores para as adi¢cdes de
CCA. Pode-se notar que, para os percentuais ded20&alicao, tanto a resisténcia a tracao,
guanto o médulo de elasticidade ficaram muito skarges para as diferentes cargas, mas os
tratamentos contendo cinza apresentaram, de faioy mesisténcia a tracdo. Ja para 40% de
adicdo, a resisténcia a tragdo cai comparando-sgnagas com as silicas e o modulo de
elasticidade aumenta, o que também se observabpétaEste fato pode ser explicado em
funcdo da morfologia das cinzas, que por apresesteutura porosa, € mais fraca comparada
a estrutura solida das silicas, ndo permitindoaiadentrada das moléculas do polimero.
Assim, quanto maior o teor de carga, maior € ailpiidade de rompimento em locais fracos

presentes e o surgimento de falhas.

4.4.6.2 Avaliacao da Fratura do Ensaio de Resisténcia @aora

As Figuras 67, 68 e 69 apresentam as superficiefratiera do ensaio de

resisténcia a tragao.

As superficies de fratura das amostras evidencisocaumento do teor de silica
e CCA, nado causou mudancas Obvias nas microgrdfiade-se ver, no entanto, que 0s
compaositos com os diferentes percentuais de adigdiferentes cargas mostram uma fratura
mais fragil, sem deformacdo plastica aparente, eoaties ao compdsito 0% Carga, que
mostra uma fratura mais ductil. Em geral, quantésrfragil € a fratura, mais uniforme ela &,
ja que quanto mais o material se deforma, melhdempese notar as linhas de deformacéao.
No tratamento 0% Carga € possivel notar essasslirdesim como para o 20% Silica

Cristalina e 20% CCA LF. A partir de 40% de adig@o se nota mais este comportamento.
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Figura 67 — MEV da fratura de tracdo dos compdsito§% Carga e 20% (aumento original de 100x).

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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40% Silica Cristalina ~40% Silica Fundida

&

Figura 68 — MEV da fratura de tragdo dos compésitogd0% (aumento original de 100x).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).



143

7. 7 T
-._-.:j 'F?.:{
" _.o‘l ¢,

{

60% CCA LF

60% CCA GSM

@edssu

Figura 69 — MEV da fratura de tragdo dos compositosle 60% (aumento original de 100x).

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

E possivel observar através das imagens de frajuea principalmente os
compdsitos de Silica Fundida, apresentaram muiblisa® em sua superficie. Além destes,
praticamente todos os compdsitos de 60% de adigas, diferentes cargas, também
mostraram muitas bolhas. Este fato se deve, pahognte, ao processo de moldagem, ja que
para todas as cargas as misturas de 60% apresers@nauito viscosas, principalmente para
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as cinzas, em que as misturas ficaram praticanrent®rma de pastas. Portanto, a maior
viscosidade impediu que as bolhas saissem duraptecesso de cura, como ocorreu nos
outros percentuais. A Silica Fundida, diferentemelais outras cargas, apresentou dificuldade
de incorporacdo na matriz polimérica, sendo negesséna agitacdo mais vigorosa no

processo de preparacgdo, este fato pode ter caosadoor numero de bolhas. De qualquer
forma, é possivel entender que o processo de nmmidadio foi totalmente adequado as
caracteristicas do material, podendo assim teuénfliado as propriedades mecanicas. E
importante ressaltar ainda, que nota-se claramantenenor nimero de bolhas e poros para
as amostras de CCA GSM, possivelmente por estapgersentado maior facilidade de

incorporacdo na matriz epoxi.

E necessario salientar, que a analise das frafusas estudo complexo, portanto
no presente trabalho buscou-se avaliar as micutesds obtidas no MEV no sentido de se
visualizar apenas o tipo de fratura e a existémgindo de descontinuidades (bolhas, trincas e

porosidades, por exemplo).

4.4.6.3 Resisténcia a Flexao

O ensaio de resisténcia a flexao é frequentemeante atilizado para materiais
frdgeis do que o ensaio de tracdo. Callister eviReth (2010) esclarecem que isso ocorre
principalmente porque é mais complexo preparar aE®som a geometria especifica para o
ensaio de tracdo, porque a fixacdo de materiageiBaé dificil, ja que facilmente sofrem
fratura e, ainda, em razdo dos materiais fragéhsfam com apenas cerca de 0,1% de tensao
aplicada, o que exige que o0s corpos de prova spg@fitamente alinhados para evitar a
presenca de tensdes. Portanto, o ensaio de flexfiostra mais adequado nestes casos. Dessa
forma, as propriedades mecéanicas sob flexdo foraraliadas para confirmar o
comportamento mecanico encontrado no ensaio déotragccomparar o desempenho dos
compositos analisados. A Figura 70 mostra os gt para a tensdo maxima em flexao, em
MPa, enquanto a Figura 71 mostra os médulos deaidiasie obtidos para o ensaio de flexao,

em GPa.
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Figura 70 — Tensdo maxima em flexdo dos compoésitidPa).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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Figura 71 — MdAdulo de elasticidade dos compositosneflexao (GPa).
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Ao analisar a Figura 71 pode-se ver que, assim comoesisténcia a tracao,
houve um aumento do mdédulo de elasticidade comneeato do percentual de carga para
todas as cargas analisadas. No entanto, a resstéfiexdo ndo mostra nenhuma melhoria
significativa e ndo € possivel ver uma tendéncigamrdo de reducdo ou aumento da tensao
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maxima de flexdo com o aumento do teor das cafgasinalisar a Figura 72, que relaciona
as diferentes cargas, percentuais de adicdo etasus®es maximas de flexdo, fica evidente
que ndo existe uma tendéncia Obvia de reducdoraerda da resisténcia com o aumento da
carga. Analisando estes graficos, pode-se percgigehouve uma consideravel variabilidade
nos resultados, dificultando a analise de um cotapmwnto e comparacéo das cargas entre si.
E preciso ponderar que as propriedades mecanisapalimeros variam consideravelmente
com as condicOes de preparacao dos corpos de @Bewdo assim, deve-se observar, que
neste trabalho, foram utilizadas técnicas laboiatode preparacdo e que varios tratamentos,
em especial os de 60% de adicdo, apresentaransbotdorme evidenciaram as imagens de
MEV.
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Figura 72 — Efeito do aumento do teor de carga n&hsdo maxima de flexdo dos compositos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Pode-se ver que para o teor de 20% de adicdo a measkdo foi obtida para o
compésito de CCA LF, seguido pela CCA GSM, Siliadst@lina, CCA LF LA e Silica
Fundida. Ja para o percentual de 40%, com excegddilita Fundida, todas as amostras
apresentaram valores de tensdo semelhantes e @raa 8CCA GSM que obteve maior

tensao.

Callister e Rethwisch (2010) contextualizam quensaio de resisténcia a flexao,
no local de aplicacdo da carga, a superficie spdda amostra € colocada num estado de

compressao, enquanto que a superficie inferioreaatéracdo. Normalmente a resisténcias a
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tracdo € menor comparada a resisténcia a compressigsim a fratura ocorre na face de
tracdo, e por isso, muitas vezes 0s resultados@®paraveis aos de resisténcia a tracéo
(CALLISTER; RETHWISCH, 2010). No entanto, para osmpositos analisados neste

trabalho, principalmente para os percentuais de 20%, os resultados de tensdo de ruptura

sob tracéo ficaram bem mais elevados comparadesses maximas de flexao.

A Figura 73 mostra para todas as cargas e peréerdaaadicdo o modulo de

elasticidade e evidencia o aumento do moédulo canmneento do teor de carga.
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Figura 73 — Efeito do aumento do teor de carga no ddulo de elasticidade sob flexdo dos compésitos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

Analisando a Figura 73, fica claro o aumento do uwdom o aumento do teor
de carga para todas as cargas pesquisadas. Pude-qae para todos os percentuais de
adicao, a Silica Fundida apresentou o menor mo@itopode ter ocorrido em funcdo da ma
dispersdo encontrada nas analises de MEV pararopdsitos de Silica Fundida. Para as
demais cargas, 0 médulo de elasticidade ficou npuidgimo.

N&o foi analisada a fratura dos corpos de provadit@dos, assim nédo € possivel
verificar se as falhas ocorreram em funcdo de Bofitasentes na matriz, porosidade das
cargas ou tensdes no interior dos corpos de pExentualmente, a presenca de bolhas nos
compaositos ou a porosidade da CCA, podem ter infiaglo mais 0 ensaio de resisténcia a

flexdo do que o ensaio de resisténcia a tracaco esgw foi possivel observar uma tendéncia
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de reducao da resisténcia a tracdo com o aumertepdde carga que nao foi observada nos
resultados de tensdo maxima em flexdo dos compésito

4.4.7 Absorcdo de Agua
Os resultados do ensaio de absorcéo de agua pedenstss na Figura 74.
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Figura 74 — Absorcéo de agua dos compositos.
Fonte: Elaborado pelo autor (2015).

A Figura 74 mostra uma reducdo na absorcdo de dgsiacompdésitos com o
aumento do teor de carga para todos os tratamehtbgyura 75 relaciona as cargas, seus
diferentes percentuais e a absorcéo de agua.
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Figura 75 — Efeito do aumento do teor de carga nabaorcéo de dgua dos compdsitos.

No grafico da Figura 75 é possivel ver nitidamente tendéncia de reducao da
absorcédo de agua com o aumento do percentual gie égresar de estudar teores menores de
adicdo, 0,5, 1 e 1,5%, Kanimozhi et al. (2014) tdmbconstataram uma tendéncia de
diminuicdo do percentual de absorcdo de agua ca@untento do percentual de carga. Os
pesquisadores explicam que isto pode ocorrer dedig@tureza hidrofobica inerente das
ligacdes cruzadas formadas com a presenca de dilieate a reacdo de cura do epoxi. Os
autores ainda salientam que uma baixa absorcagudeéauma propriedade muito importante

para aplicagfes que exigem isolamento elétrico.

Pode-se observar que os percentuais de absorc&ue ficaram bastante
préximos para as cargas testadas, principalmemngegp8ilica Cristalina, CCA LF e CCA LF
LA. Sendo que a Silica Cristalina apresentou o meator para o percentual de 60% de
adicdo, seguida pela CCA LF, CCA LF LA, Silica Figlade CCA GSM. E possivel inferir
gue a maior area superficial apresentada pelas FCACCA LF LA comparadas as Silicas,
de 12,03 e 17,67m?/g, respectivamente, ndo traukeencia na absorcdo de agua, ja que os
resultados estdo muito similares com os obtidoa parcompdsitos de Silica Cristalina, que
apresenta area superficial de apenas nda a area superficial da CCA GSM, de
47,61nf/g, aparentemente pode ter provocado uma maiorgiisde dgua nos compdsitos, ja

gue os resultados foram mais elevados para todpsrosntuais de adicdo desta CCA.

Geralmente, a absorcdo de agua em um compdésitoquodesr através de quatro
locais principais, matriz de polimero, carga, if@ee entre matriz e carga e a areas

defeituosas. Considerando a superficie porosa @a#sCpoderia se inferir que um maior
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percentual de absorcao seria encontrado para psiasgbservando que a interface de contato
entre a carga e a matriz polimérica, foi observao ensaios de MEV sendo pior para as
Silicas, poderia se supor que estas absorveriamr maantidade de umidade. Dessa forma,
pode-se inferir que estas propriedades tenhamusigegdo, gerando percentuais de absorcao
muito proximos, ou ainda que o polimero revestaalya e por isso menor teor de absorcao

com o aumento do teor de adigéo.



5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos e avaliados ésitgs de cinza de casca de
arroz em matriz epéxi e comparados com compodsaotendo duas silicas comerciais como
carga. Posteriormente a revisdo da literatura eapapresentacao e discusséo dos resultados
obtidos no beneficiamento e caracterizacdo dasasaf@CAs e silicas, seguida da avaliacéo
das propriedades dos compdsitos obtidos usande eatgas, foi possivel fazer algumas
consideragdes sobre o desenvolvimento e aplicag@mda de casca de arroz em compdsitos
de matriz epdxi, em comparacdo com silicas comsrada alta pureza disponiveis no
mercado. Além disso, foram também elaboradas <iggesie trabalhos futuros a serem

desenvolvidos em complementacdo a esta pesquisa.

5.1 CONSIDERA(;OES FINAIS

Quanto ao beneficiamento das CCAs pelo procesdixidacdo acida, pode-se
verificar que o ataque &cido realizado mostroufséve na reducdo ou eliminacdo de®Gg
K20, CaO, Cl e FOs para todos os acidos e concentracdes testadado §ee os acidos
cloridrico e sulfdrico mostraram-se mais efetivosparados ao acido acético e, as diferentes

concentracdes analisadas nao afetaram de formécagwa a eficiéncia de remocéao.

Com relagédo a caracterizacdo das CCAs, obtidas itererttes processos de
combustdo, e as silicas comerciais, varias dagipdagles analisadas neste trabalho foram
semelhantes e, dessa forma, indicam a existénciatddidade de substituicdo da silica
comercial por CCA para diversos tipos de matermimeéricos. No entanto, as silicas
mostraram maior pureza e menor area superficiahpaoadas as CCAs, o que pode limitar

seu uso, dependendo da aplicacéo.

Quanto a producdo dos compositos epOoxi/CCA e exibsd, estes foram
produzidos com sucesso, porém em escala labota¢odgorocesso de moldagem utilizado
mostrou dificuldade de remocao de bolhas, prinmpate para as misturas mais viscosas.
Isto pode ter influenciado as propriedades mecéniddidas para os teores de 60%, em

especial de CCA, gque se apresentaram mais viscosas.

As andlises de FTIR mostram grande similaridadgptpara as cargas, quanto
para os compositos obtidos nos diferentes perdentieaadicdo. Os valores de temperaturas
de transicéo vitrea determinados ap0s a cura featisfatoriamente elevados, variando de
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137 a 143°C, o que atende a grande parte das@@&gue utilizam compadsitos epoxi/silica.
Assim como as temperaturas de degradacdo térntdoa,velores em torno de 370°C para
todas as amostras analisadas. Através das an@aesdas para avaliagcdo dos compadsitos
de CCA e silica, nos diferentes percentuais deriocacéo, pode-se constatar que, em grande
parte delas, a CCA tem comportamento préximo asilitza, podendo ser substituida sem
perdas de propriedades. Os resultados dos ensai@nitos e absor¢cdo de 4gua mostraram
propriedades nas mesmas grandezas de valoressmaitas com os compositos de CCA
atingindo valores absolutos melhores. Os ensaiobliE€ revelaram que houve uma boa
disperséo e distribuicdo das cargas na matriz palia, exceto para Silica Fundida, que ficou
bem distribuida, mas mal dispersa, apresentandmslgglomerados. A interface de adeséo
entre as particulas da carga e a matriz parecebomphra os compositos de cinza. No
entanto, mostraram a presenca de alguns vazi@ivosl a porosidade das CCAs. Além
disso, apesar da literatura normalmente relataaqu®mndi¢cdes de queima da CCA sdo muito
importantes para sua aplicacdo em materiais paboge que esta ndo deve conter elevadas
guantidades de carbono, o comportamento da CCA Gfsiél,apresentou teor elevado de
carbono e presenca de fases cristalinas, foi nuitolar as demais CCAs testadas, com

excecao do ensaio de absorcdo de agua em que®&tapesentou valores mais elevados.

A analise de viscosidade, entretanto, deixa clare para o maior percentual
avaliado, 60% de adicdo de carga, a viscosidadendstairas contendo CCA aumenta
exponencialmente, podendo causar problemas degsaento, dependendo da aplicacao.
Dessa forma, para o uso da CCA neste percentuad;steconsiderar a avaliagcdo de métodos
para controlar ou reduzir a viscosidade da mistasa os demais percentuais avaliados neste
trabalho, 20 e 40% de adicéo, as propriedadesdtesstaostram viabilidade de utilizacdo da

cinza de casca de arroz em comparacado com as siticzerciais testadas.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
— Com relagdo ao processo de lixiviagdo acida, ilgeest influéncia da
retirada do sobrenadante durante a filtracdo no ¢o carbono das

amostras de CCA.

— Avaliar detalhadamente a influéncia ou ndo do uso agentes de

acoplamento em compdésitos epoxi/silica e epdxi/CRZalizar testes para
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verificar a eficacia do tratamento com agente dmlamento realizado
neste trabalho.

Para obtencé@o de compositos contendo 60% de CCésieconsiderar a
avaliagdo de métodos para controlar ou reduziseogidade das misturas,
0 que pode ser feito utilizando-se uma resina edéxbaixa viscosidade
ou alteracdo do sistema de matriz, que neste lmbfdi composto

também por uma resina fendlica, como endurecedor.

Realizar um estudo mais abrangente sobre as pilapges reologicas das

misturas produzidas.
Efetuar ensaios dindmicos mecanicos nos compasito$os.
Determinar a dureza Shore D dos compasitos.

Avaliar a superficie de fratura dos corpos de prtiggionados neste
trabalho; assim como um aprofundamento nos mecasisia fratura para
se entender melhor que eventos podem ter contdbpdda as fraturas
tanto dos corpos de prova do ensaio de tracao @uienflexdo. Analisar
porque houve reducdo do nimero de bolhas parampasitos obtidos
com a CCA GSM.

Analisar propriedades importantes para aplicagc&ocdmpositos de maior
percentual como EMC, como por exemplo, o coefieetd expansao
térmica, condutibilidade térmica e elétrica.

Avaliar as propriedades dos compdsitos obtidos emparacdo com
EMCs de uso comercial.

No caso da aplicagdo como EMC, testar a substityeécial da silica por
CCA. Ja que ficou evidenciado, neste trabalho, qos maiores

percentuais a viscosidade das misturas contendosaGAnuito elevadas.

Com relacdo ao processo de moldagem dos corposode, ffoi notéria a
dificuldade de remocédo de bolhas, o que pode tHuemciado as
propriedades mecanicas obtidas. Sendo assim, ssgergue O0S
compositos sejam moldados através de técnicasjelgidn ou outra que
evite a formacao de bolhas, como cura em estuéaaov
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