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Resumo

Neste trabalho foram caracterizadas nanoparticulas de SiO, obtidas pela calcinacdo da
Cavalinha (Equisetum arvense L.), avaliando-se preliminarmente seu potencial para
incorporacio em nanocompositos. Os resultados demonstram que, apesar dos tamanhos
de particula obtidos situarem-se abaixo de 50 nm, vdrios eventos de pré-sinterizacio
podem limitar a dispersabilidade do reforco em matrizes. Uma dispersdo preliminar
utilizando-se PMMA como matriz demonstrou alto grau de aglomeracio, indicando a
necessidade de novos estudos para obtencio do material em condigOes
desaglomeradas.
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Introducao

O aumento dos volumes de certos setores do
agronegoécio tem despertado grande interesse na
pesquisa sobre usos de subprodutos ou residuos da
atividade agricola. De forma geral. varios
trabalhos enfocam o reaproveitamento energético
da biomassa ou a obtencio de materiais a partir de
residuos fibrosos ou minerais.

Um caso particularmente interessante € observado
no principal residuo do beneficamento de arroz. a
palha. Segundo a ANEEL ', estima-se hoje um
potencial de geracdo de energia termelétrica a
partir desta biomassa de 162,6 MW, apenas no
estado do Rio Grande do Sul — sendo que ja ha
uma usina outorgada (Usina Cooperativa
Agroindustrial Alegrete Ltda, em Alegrete — RS,
com 3.825,00 KW de poténcia instalada). No
entanto, cerca de 20 — 25% em massa do residuo

constitui-se em silica (SiO,), o que implica na
geragdo de quantidades expressivas de cinzas apos
queima. Segundo Real e colaboradores”, este
material. mesmo apds calcinagio a 800°C,
apresenta dreas superficiais da ordem de 200 m*/g,
o que indica a formagdo de material
nanoestruturado. Os mesmos autores
identificaram que as cinzas contém teores > 90%
de SiO, amorfo, com contaminacdes alcalinas ou
alcalino-terrosas (K e Ca). Estas contaminacoes
inviabilizam usos analiticos do material (p. ex.
suportes cataliticos). porém, ndo sdo criticas para
usos em refor¢o de materiais (compositos). onde a
area especifica é determinante. Outras fontes
vegetais demonstram caracteristicas semelhantes,
como a Cavalinha (Equisetum arvense L.), um
fitoterapico comum com teores de SiO,. em torno
de 9% em massa. Resultados preliminares de
caracterizacao de SiO, obtida a partir desta ultima
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fonte indicam grande similaridade com o
observado para a obtida da palha de arroz, ou seja.
principalmente a alta drea de superficie *. Outras
fontes  naturais  apresentam  caracteristicas
similares, podendo portanto a identificagdo de
fontes preferenciais,  de acordo  com
disponibilidades locais *

No entanto, um aspecto fundamental para a
efetiva utilizacio da drea especifica para reforgo é
a individualizacdo das particulas na matriz, ou
dispersdo das mesmas. Este ¢ ponto fundamental
para a obtencdo de um nanocompésito polimero —
cerimica, como ja  demonstrado  para
argilominerais e nanoparticulados em geral °. No
caso especifico de SiO,, etapas de calcinagao
normalmente levam a aglomeracdo do material,
dificultando a redispersio — ainda que a drea
superficial medida continue acessivel °.

Tendo em vista a possibilidade de agregacao de
valor destas fontes de SiO, por meio da obtengdo
de nanocompositos, faz-se necessdrio um estudo
sobre a morfologia e condigdao de dispersdo das

nanoestruturas  obtidas, para defini¢do de
condicbes de trabalho. Assim, um estudo
preliminar sobre a obtencdo de SiO, por

calcinacdo, a partir de fontes vegetais, foi
realizado, observando-se o material obtido por
microscopia eletronica de transmissdo. Os
resultados indicaram tendéncia a pré-sinterizagao
das nanoparticulas, dificultando a redispersdao do
material mesmo em condi¢des interfaciais
satisfatorias. Resultados preliminares de dispersao
do material numa matriz polimérica indicam a
aglomeragdo, sugerindo que a rota de calcinacdo
nao seja a mais adequada para a obtengdo de um
material de interesse para nanocompadsitos.

Materiais e métodos

Amostras pulverizadas de Cavalinha foram
calcinadas em forno mufla em ar, a 600°C / 6h. Os
materiais obtidos foram desagregados em
almofariz e novamente desaglomerados em
dispersdo aquosa por ultrasom pulsado (5 min).
para caracterizacdo em microscopia eletronica de
transmissdo (Philips CM200. operando a 200 kV).
Uma mistura 2% nano-silica / 98 PMMA
(O1DHAEFE. Resarbrdas), em peso, foi feita num
misturador Rheomix 600 conectado a um
reometro de torque HAAKE a 220°C / 50rpm por
10 minutos, de onde foi extraido uma amostra por
ultramicrotomia para observacdo microscopica
(Philips CM 200, operando a 120 kV).

Resultados e discussao

c)

Figura 1. Imagens de MET de amostras de SiO»
obtidas em diversos aumentos. a) Visao geral dos
aglomerados; b) visdo de nanoparticula isolada; c)
nanoparticulas pré-sinterizadas.

A Figura 1 mostra resultados da caracterizagao.
Nota-se a formagdo de aglomerados rigidos da
ordem de 500 nm (Fig. la), que nao foram
desestruturados mesmo em ultrasom pulsado. A
observacdo em maior aumento (Fig. 1b) mostra
que os aglomerados sdo formados por particulas
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primdrias da ordem de 30 — 50 nm, com alta
rugosidade superficial — o que justifica os altos
valores de drea de superficie descritos na literatura
para materiais similares.

No entanto, ainda que as particulas tenham certa
regularidade  (aproximadamente esférica), a
presenca de empescocamentos (Fig. 1c) indica o
inicio de eventos de sinterizagdo, ou seja, a
formag¢do de agregados rigidos (quimicamente
ligados) e, portanto, pouco fridveis.

. b)
Figura 2. Imagens de MET de amostras de SiO,
incorporadas em PMMA. a) Visdo geral (escala 1
um); b) visdo dos aglomerados (escala 200 nm).

Esta caracteristica € também observada nos testes
preliminares de dispersao do material na matriz de
PMMA. A Figura 2 mostra uma visdao geral da
dispersdao, onde notam-se aglomerados maiores
que 100 nm, correspondendo a visdo geral dos
aglomerados. Considerando-se as condig¢des de
dispersdao bastante agressivas, nota-se que O
procedimento de calcinagdo ndo € o mais
adequado para obtengdo de nanoparticulas com o
objetivo de compor nanocompdsitos. No entanto,

para outras aplicagcdes, principalmente associadas
a alta drea de superficie (substratos para liberagao
controlada, substratos hidrofébicos, etc) o
procedimento pode ser adequado.

Conclusoes

Os resultados preliminares indicam que € possivel
obter-se, por uma rota simples e de baixo custo
(calcinagao), SiO, nanométrico a partir de uma
fonte vegetal, no caso, a Cavalinha. No entanto, a
ocorrencia de eventos de pré-sinterizacdo no
processo de calcinacdo dificulta seu uso como
reforco em nanocompdsitos poliméricos, pela
dificuldade de dispersao na matriz. Os resultados
sugerem novos estudos sobre formas de extracio
da silica presente (ataque quimico ou outros) e,
também, novos estudos de aplicacdo dos materiais
obtidos pela rota de calcinacdo, visto que a alta
area superficial aparentemente se mantém mesmo
neste procedimento.
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