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“A alegria do triunfo jamais poderia ser experimentada se ndo
existisse a luta, que é a que determina a oportunidade de vencer.”

(do livro Axiomas Y Principios de Logosofia)
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Resumo

Através da evolugdo tecnolégica do beneficiamento do arroz, a casca resultante, devido a
seu alto poder calorifico (aproximadamente 16720 kJ/kg) e custo praticamente nulo, estd cada
vez mais substituindo a lenha empregada na geragfio de calor para secagem dos grios de arroz.
Como resultado deste processo de combustdo incompleta surge a cinza de casca de arroz. Esta
cinza por ser rica em silica (SiO;) € uma potencial fonte alternativa de matéria-prima para
aplicagdo em diversas areas, principalmente na industria cerdmica. Considerando tal fato, este
trabalho buscou processar e caracterizar silica ativa a partir da cinza de casca de arroz. Para
tanto, o percentual de silica foi aumentado através da elimina¢do da matéria orgéanica, utilizando
tratamento térmico a 400, 500, 600 e 700°C durante 1, 3 e 6 h respectivamente. Além disso, a
area de superficie especifica das particulas foi aumentada utilizando-se um processo de moagem
a imido, durante 80 min utilizando microesferas de alta alumina como material moedor. A silica
ativa obtida foi caracterizada utilizando técnicas de fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X,
area de superficie especifica determinada por B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), distribui¢do de
tamanho de particulas dentre outras. Os resultados foram comparados com silicas ativas ja
comercializadas. Com o tratamento térmico da cinza de casca de arroz a 700°C por 6 h, obteve-se
um aumento de 22,85% no teor de SiO; e uma redugdo de aproximadamente 23,45% no teor de
matéria organica. Com este tratamento térmico, a estrutura da silica manteve-se
predominantemente no estado amorfo. Com a moagem a imido da cinza de casca de arroz apds
tratamento térmico durante 80 min, pode-se reduzir o tamanho médio das particulas de cinza de
33 para 0,68 um, e com isso foi possivel aumentar a 4rea de superficie especifica destas
particulas de 54 para 81 m%/g, valores esses superiores aos das silicas ativas comerciais (15 a 28
m%g). A produgdo de silica ativa a partir deste residuo industrial é uma fonte alternativa para
solucionar o problema da disposi¢do das cinzas no meio ambiente, além de gerar um produto de

maior valor agregado sem que haja um novo residuo.



Abstract

With the technological evolution of the rice production, the resulting husk due its high
calorific power (approximately 16720 kJ/kg) and practically null cost has been used more and
more as a substitute of wood used in the heat generation for drying rice. As a result of this
incomplete combustion process, the rice husk ash is produced. This ash, rich in silica (SiO»), is a
potential alternative source of raw material for application in several areas, mainly in the ceramic
industry. Considering this, this work aims the processing and characterization of active silica
starting from rice husk ash. The relative amount of silica was increased through the elimination
of the organic matter, using thermal treatment at 400, 500, 600 e 700°C for one, three and six
hours, respectively. The specific surface area of the particles was increased using wet milling
process during 80 minutes with microspheres of high alumina as grinding material. Active silica
obtained was characterized using X-ray fluorescence, X-ray diffraction, specific surface area
determined by B.E.T. (Brunauer, Emmett and Teller), and particle size distribution analysis. The
results were compared with commercial active silica. After thermal treatment of rice husk ash at
700°C for six hours, an increase of 22,85% in the content of SiO, and a decrease of
approximating 23,45% in the content of organic material were obtained. With this thermal
treatment, the structure of silica remained predominately in the amorphous state. After wet
milling and thermal treatment during 80 minutes, the average particle size of rice husk ash was
decreased from 33 to 0,68 um and the specific surface area was increased from 54 to 81 m%g,
which are for over specific surface area from commercial active silica (15 to 28 m%/g). The silica
active production starting from this residue is an alternative source to solve the problem of ashes
disposition in the environment, besides generating a product of larger joined value without the

formation of a new residue.



1 Introdugao

A crescente demanda de alimentos e de bens de consumo esté fazendo com que o homem
transforme cada vez mais matérias-primas em produtos .acabados, gerando maiores quantidades
de residuos, que dispostos inadequadamente comprometem o meio ambiente.

Uma das maiores dificuldades de se empreender uma agio concreta de beneficiamento e
destinacdo de residuos, além de problemas econémicos, politicos e administrativos, esta na ausén-
cia de processamento e beneficiamento compativeis com as dimenses e caracteristicas das locali-
dades interessadas na solug@o destes problemas.

No contexto atual, é importante a definicdo dos termos: residuo, rejeito e subproduto. O
termo residuo € normalmente utilizado para designar o que resta de um processo produtivo;
quando para estes ndo se encontra aplicagdo tem-se o que se chama de rejeito; porém, quando
estes residuos sdo incorporados na produgio de novos materiais, passam a ser classificados como
subprodutos.

Objetivando reduzir a geragdo de residuos nos processos industriais e agricolas, principal-
mente os poluentes, bem como encontrar a methor maneira de reaproveita-los, seja no proprio
processo produtivo ou como matéria-prima na elaboragéo de outros materiais, tem-se cada vez
mais investido em pesquisas para a transformacgdo destes, até entdo considerados apenas residuos
industriais, em subprodutos de interesse comercial.

| Sob este ponto de vista a sociedade atual vem exigindo, nﬁo'sc@ um bom desempenho dos
materiais sob o ponto de vista técnico e funcional, mas principalmente, um conhecimento de suas
interagdes com o meio ambiente, em busca daqueles cuja obtengdo ou utilizagdo se faga com o
minimo consumo energético e menor impacto ecologico.

Assim a feciclagem destes residuos ¢ uma. oportunidade de transformagdo de uma fonte
importante de despesas em uma fonte de faturamento ou, pelo menos, de redugido das despesas de
deposigdo. A incorporagdo de residuos nos processos produtivos reduz custos e abre novas opor-
tunidades de negdcios, além de reduzir o volume de extragdo de matérias-primas, preservando os
recursos naturais limitados. )
Atualmente, duas possibilidades de reciclagem de residuos estdo sendo exploradas: a reci-

clagem primaria, pela qual o residuo é incorporado dentro do mesmo processo que o originou; € a



reciclagem secundaria, definida como a reciclagem de um residuo em outro processo produtivo
que ndo aquele que o originou. Dentre elas a mais comumente empregada € a reciclagem secunda-
ria (John, 2000).

A casca de arroz, um dos maiores residuos agro-industriais, ¢ um material fibroso com-
posto principalmente por celulose, lignina e residuo orgénico. Possui elevado volume-e baixa den-
sidade. Quando depositada, ocupa grandes areas, onde pode ocorrer queima in situ .com.a decor-
rente dispersdo das cinzas. Devido a sua lenta biodegradagdo, as cascas de arroz permanecem

inalteradas por longos periodos de tempo, gerando enorme dano ao meio ambiente.

Sem valor comercial em conseqiiéncia de sua dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, a
casca de arroz ¢ normalmente usada devido a seu alto poder calorifico (aproximadamente 16720
kJ/kg), como fonte alternativa de calor na geragdo de gases quentes para a secagem do proprio
cereal nas usinas de beneficiamento do grao. Este valor corresponde a 50% da capacidade térmica
de um carvdo betuminoso de boa qualidade (Gutierrez, 1995) e cerca de 33% da capacidade tér-
mica do petréleo (Kapur, 1985). Porém, o resultado desta utilizagdo no Brasil consome somente
cerca de 30% do montante de casca produzido.

Apbs a queima da casca de arroz, sobra a cinza de dificil degradagdo e com pouquissimos
nutrientes para o solo. O residuo obtido pela decomposi¢do da matéria organica contém aproxi-
madamente de 95 a 98% de silica no estado amorfo (Houston, 1972, Govindarao, 1980, e Fonse-
ca, 1999). Esta cinza contém, além de matéria orgdnica remanescente, po6 de silica, com particulas
de forma acicular, que quando inaladas causam doenga ao sistema respiratorio, a silicose, e em
contato com a pele causam irritagéo.

A estimativa para produgdo nacional de arroz em casca para a safra 99/2000, segundo da-
dos do IBGE (2000) é de aproximadamente 10.318.272 toneladas. No Brasil a regido Sul apre-
senta a maior produgdo com cerca de 5.824.498 toneladas, onde o estado do Rio Grande do Sul ¢
o maior produtor nacional, com estimativa de safra em torno de 4.874.051 toneladas, o que re-
presenta cerca de 47,2% da produgdo nacional. Santa Catarina ocupa o 3° lugar com 776.647
toneladas representando 7,5% da produgdo nacional.

Considerando que do total de arroz colhido 23% correspondem a casca e 4% correspon-
dem a cinza (Santos, 1997; Fonseca, 1999; Gava, 1999), conclui-se que 412.730 toneladas de
residuo sdo geradas no pais. Deste total o estado do Rio Grande do Sul contribui com 194.962

toneladas e Santa Catarina com 3 1;065 toneladas de cinza somente no ano de 1999,



Os mais importantes centros de produgdo e beneficiamento de arroz existentes no Estado
de Santa Catarina encontram-se localizados nos municipios de Tubardo, Cricitma, Nova Veneza,

Forquithinha (sul do Estado) e Morro da Fumaga.

1.1 Objetivo Geral

Com base nos argumentos mencionados acima, este trabalho tem como objetivo apresen-
tar uma alternativa de utilizagdo para a cinza de casca de arroz, que € :atualmente um dos maiores
residuos agro-industriais. Desta forma, este trabalho consiste no processamento e caracterizagdo

de silica ativa obtida a partir de cinza de casca de arroz.

1.1.1 Objetivos Especificos

Para alcangar o objetivo principal proposto, € necessario que 0Os seguintes itens sejam ana-
lisados e discutidos:

- caracterizagdo da cinza de casca de arroz, verificando a possibilidade da sua utilizagdo
como matéria-prima na produgéo de silica ativa;

- aumento do percentual de 6xido de silicio existente, através da eliminagdo das impurezas
e da matéria organica,

- redugdo do tamanho das particulas da cinza de casca de arroz, para o aumento da area

de superficie especifica.



2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Casca de Arroz

A casca de arroz (CA) é um revestimento ou capa protetora formada durante o
crescimento dos graos de arroz. Removidas durante o refino do arroz, estas cascas possuem baixo
valor comercial, pois o SiO; e as fibras contidas ndo possuem valor nutritivo € por isso ndo sao

usados na alimentagdo humana ou animal (Amick, 1982; Real et al., 1996).

Basicamente, a CA ¢ constituida por 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de residuo
inorganico. O residuo inorganico contém, em média, 95 a 98% em peso de silica, na forma amorfa
hidratada, dependendo da espécie e local de plantio (Houston, 1972; Govindarao, 1980; Fonseca,
1999).

A CA é composta basicamente de quatro camadas estruturais: 1) epiderme externa,
coberta com uma espessa cuticula de células silificadas; 2) esclerénquima ou fibra hipoderme, com
parede lignificada; 3) célula parénquima esponjosa e 4) epiderme interna (Houston,1972),
Figura 1. Sharma et al. (1984) e Nakata et al. (1989) fizeram um mapeamento da distribui¢do da

silica na CA e concluiram que a silica esta mais concentrada na epiderme externa.

iy —» (1)

—» (2)

— (3

Figura 1 - Secgio longitudinal da casca de arroz mostrando: (1) epiderme externa, (2) fibra escle-
rénquima, (3) célula parénquima e (4) epiderme interna. (Houston, 1972)
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2.1.1 Usos da Casca de Arroz

A escolha do uso apropriado da CA depende de varios fatores. Os problemas especificos
associados com estes fatores evidentemente diferem de pais para pais, de estado para estado
dentro de um pais, -€ de local para local dentro de um estado. As principais consideragdes feitas
incluem: problemas socio-econdmicos, quantidade, tipo e tamanho das fabricas; capacidade destas
fabricas para determinar e avaliar o fornecimento de casca, presentes usos da casca na area
especifica € a quantidade envolvida em tais usos; regularidade do fornecimento; transporte ¢
estocagem necessarios para a casca e os produtos; potencial de mercado para os produtos;
relagio econdmica com a competi¢io de novos materiais e produtos; possibilidades tecnologicas,
funcdo da tecnologia no desenvolvimento econdmico e problema potencial de poluigdo.
(Govindarao, 1980)

O desenvolvimento de novas formas de utilizagdo da CA, segundo Houston (1972), tem
gerado certas dificuldades por causa da sua natureza abrasiva, baixo valor nutritivo, dificil
degradabilidade, grande volume e alto teor residual.

Muitos trabalhos tém sido publicados sobre a utilizagdo da CA. Govindarao (1980) e
Houston (1972), fizeram uma cataloga¢do completa sobre a sua utilizagdo. Maiores detalhes
sobre as diversas aplicagées da CA encontram-se nos trabalhos citados,./ Na seqii€ncia, estdo
relacionados alguns dos usos mais comuns da CA:

e na agricultura, freqiientemente a CA ¢é usada como fertilizante e corretivo de solos. Apesar de
sua baixa fertilidade, Le Hallem apud Govindarao (1980) analisou o valor fertilizante da cascé
em termos de K,0, P,0s, CaO e nitrogénio presente.

e na construgdo civil, associada & argila, a CA vem sendo empregada na fabricagdo de tijolos e
telhas com bom isolamento de calor e concreto de baixo peso (Govindarao,1980). A CA com
certa dosagem de fonte precursora de calcio pode ser utilizada na fabricagdo de cimento, que
pode substituir o cimento convencional em muitos casos (Mehta, 1992; Gutierrez, 1993 de
Harima, 1997).

e na obtengdo de silica de alto grau de pureza. Apds passar a CA pelo processo de purificagdo
(Amick, 1982 e Hunt et al., 1984) conseguiram silica de alto grau de pureza que pode ser
usada na fabricagdo de fotocélula de baixo custo.

e na geragdo de calor. A evolugdo tecnologica do beneficiamento do arroz levou as usinas a

gerarem calor para a secagem dos graos; com o tempo substituiram a lenha até entdo utilizada



pela prépria casca devido a seu alto poder calorifico (aproximadamente 16720 kl/kg) e
custo praticamente nulo. Esta utilizagdo ainda que pequena (somente 30% do montante no
Brasil) apresenta-se como fonte alternativa adequada para o aproveitamento da CA. A partir

da queima da casca surge a cinza de casca de arroz.

Além dos usos mais comuns citados anteriormente, muita atengido tem sido dispenséda
para o uso da CA como material de partida para a produgéo de carbeto de silicio. A CA calcinada
em atmosfera inerte pode ser usada na fabricagdo de fibras de carbeto de silicio e nitreto de
silicio (Sharma et al., 1984 e Mansour, 1979 apud Harima,1997). Conforme Hanna et al. (1984),

a presenga de ferro na CA acelera a reaqﬁb de formagio de SiC a 1500°C.

A lavagem da CA com solugdo de icido mostrou-se muito eficiente na purificagdo do
SiO, (Amick, 1982; Hunt et al., 1984; James, 1986; Misha, 1985). Real et al. (1996) conseguiram
SiO, com 99% de pureza, lavando a CA com solugdo de HCI em ebuli¢do antes de calcina-la a
600°C. Esses autores conseguiram obter silica com area de superficie especifica (ASE) de 260
m?*/g. Segundo os mesmos, o baixo valor da ASE (<1 m?/g) obtida pela calcinagio direta da casca
¢ devido a presenca de impurezas corr‘lo K*. No ano de 1989, Nakata et al. observaram que a
presenca do fon K" na CA faz acelerar a fusdo das particulas e a cristalizagdo da silica amorfa em

cristalina.

Kapur (1985) propds a produgéo de biossilica reativa a partir da combustdo da CA em um
queimador do tipo TiB (tube-in-basket), o qual promove a queima da CA de uma maneira

controlada para produgdo de silica com alta ASE.

De acordo com Souza et al.(2000), a silica derivada da CA é uma importante matéria-
prima usada no desenvolvimento de concreto resistente as intempéries, pavimentos resistentes &

abrasdo, estruturas de concreto armado, etc.

Mulita pode ser obtida a partir da silica existente na CA em combinagdo com o hidroxXido

de aluminio (Souza, 1999).

2.2 Cinza de Casca de Arroz

Através da combustio incompleta da CA utilizada pela industria como fonte de energia
calorifica (gera¢do de calor) para o processo de beneficiamento (parboilizagdo) do cereal, surge

como residuo a cinza de casca de arroz (CCA).



Comparativamente ao percentual de cinza gerado a partir da CA, a Tabela 1 mostra o per-
centual de cinza produzido pela combustdo de outros residuos agricolas. Nota-se, portanto, que

nenhum outro residuo produz tanto cinza quanto a CA queimada.

Tabela 1 - Quantidade de cinza gerada por residuo agricola (Mehta, 1992).

Cereal . Parte da Planta Cinza (% em massa)
Arroz casca 20
Cana de aglicar bagaco 15
Arroz palha 14
Milho folha 12
Girassol folhas e talo 11
Trigo folhas _ 10

Arroz, trigo e milho representam as maiores colheitas em se tratando de cereais. As partes
ndo aproveitaveis destes cereais como folhas, caule, e casca, sdo em geral consideradas lixo, e por
seu volume, contribuem para um dos maiores problemas deste final de milénio: a eliminagdo dos
residuos gerados pela industria e pela agricultura.

A combustdo da CA gera cinzas com formas estruturais variaveis (amorfa e/ou cristalina)
que dependem tanto do tipo de equipamento e queima usado (processo artesanal a céu aberto,
grelhas, processo industrializado por leito fluidizado com ou sem controle da temperatura), como
do tempo e da temperatura de queima.

A Tabela 2 sumariza o efeito das condigdes de queima nas propriedades de algumas CCA
(Mehta, 1977).

Hamad em 1981 mostrou através de suas pesquisas, que a temperaturas abaixo de 600°C,
a silica da CA ainda existe no estado amorfo (cristobalita desorganizada), € que para as
temperaturas acima de 800°C, ha inicio de cristalizag@o da cristobalita.

No ano de 1986, Sallas observou em seu trabalho que a CA, queimada em condigdes con-
troladas (temperatura maxima de 1000°C), ao atingir 800°C com um patamar de queima de duas
horas, gera cinza residual constituida de silica em forma cristalina de quartzo. Para temperaturas

no intervalo de 450 a 700°C, com patamar de trés a quatro horas, obteve-se silica no estado a-

morfo.



Tabela 2 - Efeito das condigGes de queima nas propriedades da CCA (Mehta, 1977).

Condigdes de quei- |, . Ambiente de ... Propriedades da.CCA
ma (°C/patamar) Combustao Silica | Area de Superficie Especifica
(m’/g) |
500 — 600/ 1 min | Moderada Oxidagio Amorfa 122
500 — 600/ 30 min } Moderada Oxidagio Amorfa 97
500 -600/2h Moderada Oxidagdo Amorfa 76
700 —- 800/ 15 min | Moderada Oxidagdo Amorfa 42
700 — 800/ 15 min Alta Oxidagdo Cristalina Parcial 10a6
>800/>1h Alta Oxidagdo Cristalina <5

Quando a cinza esta sob a forma amorfa, a mesma ndo apresenta riscos a saude; porém,
quando a cinza contém silica sob a forma cristalina, esta se torna menos reativa e assim €

considerada prejudicial a saide humana (Mehta, 1992).

De acordo com Santos (1997), estudos experimentais realizados na Universidade da
Califérnia mostram que, quando a temperatura de queima da CA ¢ baixa ou quando o tempo de
exposig:ﬁo' da mesma a altas temperaturas € pequeno, a silica contida na cinza ¢
predominantemente amorfa. Nestas condigdes, a cinza apresenta alta porosidade interna ¢ area de

superficie especifica de 50 a 110 m%/g (Mehta, 1992).

Os elementos inorganicos presentes na CCA tém sido determinados geralmente a partir da
sua cinza (residuo da casca apds queima). Segundo Houston (1972), esses elementos sdo sodio,
potassio, calcio, magnésio, ferro, cobre, manganés e zinco.

A composigio quimica do residuo da CA, proveniente de diversas origens, ¢ muito similar,
aparecendo o ion K* como o principal ion metalico (Houston, 1972; Govindarao, 1980; Hunt et

al., 1984; James, 1986; Nakata et al., 1989; Real et al., 1996).

Govindarao (1980) e Houston (1972) determinaram que diferengas na composig¢do podem
ser resultado de condigdes culturais, fatores geograficos, ano da colheita, preparagdo da amostra

e métodos de analise.

A Tabela 3 compara a composi¢do quimica da CCA com a areia e alguns tipos de residuos

(Virkar, 1986 apud Fonseca, 1999). Comparando a composigdo quimica da CCA com a areia e



outros tipos de residuos nota-se que a areia possui 98% em peso de silica, seguida pela CCA com

89,7%, cinza de carvdao com 59,5% e residuo de alto forno com 27% em peso de silica.

Tabela 3 - Composi¢Ges quimicas tipicas de alguns tipos de residuos (Virkar, 1986 apud Fonse-

ca, 1999).
Composi¢do Quimica (% em peso)
Areia Cinza de Carvao |Residuo de Alto CCA
Forno
Si0, 98,0 59,5 27,0 89,7
Fe 05 0,03 3,4 - 0,5
CaO 0,1 0,9 31,5 1,1
MgO - 0,3 8,0 2,0
KO 0,1 3,2 - 1,5
Na,O - 1,2 - 1,6
P,0s - - - ' 1,9
S - - 1,5 0,9
ALO; 0,5 30,0 30,5 -
TiO, 0,05 1,5 - -

Para caracterizar a silica presente na CCA em termos de area superficial, James (1986)
submeteu varias amostras de cinza a um processo de queima, no qual variou a temperatura entre
300 e 900°C e os patamares de queima entre 1 a 18 h. Os resultados obtidos por ele mostraram
que a area de superficie especifica da CCA depende tanto da temperatura quanto do tempo de
queima. Na temperatura de 500°C com um patamar de queima de 1 e 6 h obteve o maior valor
para a area de superficie especifica (>180 m?/g), caracterizada pelo desenvolvimento da estrutura
porosa. Porém para temperaturas abaixo de 400°C e acima de 600°C, ocorreu um decréscimo

bem acentuado no valor da area superficial, devido ao adensamento das particulas e variagdo da
estrutura porosa.

As cinzas oriundas de cascas queimadas a 400°C possuem area de superficie especifica em
torno de 147 m%g, quando queimadas a 800°C. possuem érea de superficie especifica de 5 m’/g e

acima de 900°C o valor oscila entre 0,8 e 0,4 m”/g. A tendéncia ao decréscimo da area de superfi-
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cie especifica com o aumento da temperatura estd relacionada com o fato da superficie das

particulas sofrerem fusdo e agregarem-se umas as outras. (Nakata et. al., 1989)

2.2.1 Producao Sistematica

‘Os processos de queima empregados atualmente para a geragido de vapor e conseqiiente
obten¢#io das cinzas, classificam-se como sistema artesanal, semi-industrializado e industrializado.

No processo artesanal, a cinza é gerada pelo sistema de grelhas. A casca é queimada sem
controle da temperatura em grelhas dispostas paralelamente, a cinza resultante € coletada no final
da grelha e posteriormente transportada por canais de agua até um deposito intermediario.

Na forma semi-industrializada, o ar € injetado através de dutos metalicos para o interior de
um cilindro onde a casca cai e ¢ incinerada. A cinza resultante é recolhida através de canais de
agua, ou por via seca, através de pas a medida que € produzida.

Ja na forma automatizada, ndo existe o controle da temperatura de queima, mas da pres-
sdo de vapor gerada em fungdo da queima. Quando as caldeiras do processo de beneficiamento
necessitam de mais pressdo, a quantidade de casca liberada é maior e vice-versa. Neste processo,
a cinza pode ser recolhida por via umida, através de canais de agua corrente, onde ela cai e €
transportada, ou por via seca, recothida através de ciclones e depositada em silos de armazena-
mento.

Uma vez que o objetivo primordial destas industrias € somente o uso da CA como com-
bustivel almejando a economia advinda do seu uso, a qualidade da cinza obtida ndo € motivo de
preocupagdo, tornando por este motivo, inviavel e irrelevante o controle dos parametros de quei-
ma da casca.

Assim, grande parte da cinza produzida possui caracteristicas que nio atendem aquelas

necessarias para usos onde a qualidade da cinza € de grande importancia.

2.2.2 Usos da Cinza de Casca de Arroz

A utilizagdo de residuos industriais, especialmente a CCA € justificada por razdes de trés
ordens: tecnologica, econdmica e ecologica. Embora as razes de ordem tecnologica sejam pri-
mordiais, elas se impuseram posteriormente as econdmicas e ecologicas. No ambito tecnologico

estd o fato deste residuo apresentar um elevado teor de SiO, que pode ser usado na manufatura
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de varios materiais. A razéo econOmica baseia-se no fato de que normalmente, para redugio dos
custos de fabricagdo, ha necessidade de investimentos vultosos na otimizagdo dos processos e
equipamentos de industrializa¢@o, e o uso do proprio residuo produzido reduz custos sem a ne-
cessidade de novos investimentos. O problema de disposi¢cdo dos residuos industriais vem se a-
gravando em todo o mundo. No caso da CCA, esta vem sendo depositada em -estradas vicinais e
langada clandestinamente nos mananciais de agua. As alteragdes na composigao do fundo dos
rios, associadas ao aumento da turbidez dificultam a penetragdo da luz, e acabam por afetar a mi-
crofauna que participa do ciclo da vida aquatica, alterando todo o equilibrio do sistema € diminu-
indo a oxigena¢do da agua (Guedert, 1989). Por esta razdo, a utilizagdo deste residuo torna-se
motivo de grande interesse.

Diante dos percentuais de cinzas gerados, o ndo aproveitamento deste material ndo pode
mais ser aceito pela sociedade atual. Desta maneira, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas

com o intuito de utilizar este residuo em diversos setores industriais.

De acordo com a literatura, até a década de 70, o uso da CCA limitava-se apenas a con-
fecgdo de blocos (Silveira, 1996 e Santos, 1997). Porém, com o desenvolvimento de novas pes-
quisas, comprova-se a viabilidade de aplicagdo da CCA em diversas areas da induastria e da enge-
nharia, como por exemplo, na obtengdo de vidros (transiicidos e térmicos) para garrafas e jane-
las, no processo de obtengdo de cimento, na produgio de borracha e compostos quimicos (carbe-
to e nitreto de silicio) e na inddstria ceramica, especificamente nos processos de obtengédo de re-
fratarios, porcelanas e isolantes térmicos.

Uma das maiores potencialidades de uso da CCA é a manufatura de refratarios e materiais
isolantes (Fonseca, 1999). Baixa condutividade térmica, alto ponto de fusdo, baixa densidade, alta
porosidade, entre outras, sdo excelentes caracteristicas para este proposito (Bartha, 1974; Govin-
darao, 1980; Houston, 1972). Este tipo de refratario a base de silica possui 6timas propriedades,
tais como a resisténcia mecanica quando submetido a aquecimento, maior que a dos tijolos feitos
a base de argila e, por isso, convenientes para uso nas abobadas de fornos de grande porte (Shre-
ve, 1980, p.132).

Pesquisadores como Mehta (1992), Guedert (1989) e Santos (1997) entre outros, estuda-
ram e comprovaram o uso de CCA como material pozolanico em adigdo a argamassas e a concre-
tos, e como componente na produgdo de cimento portland. Contudo um dos fatores limitantes do

uso da CCA para este fim € o controle da temperatura de queima que governa o teor de silica
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amorfa e, conseqiientemente, sua atividade pozolénica. Porém, cada pesquisa indica um tempo e
uma temperatura de queima ideal para as condi¢oes de trabatho impostas.

De acordo com trabalhos publicados por Bartha (1995) e Martinelli (1989), a CCA vem
sendo estudada na sintese de carbeto de silicio. Rigopoulos (1991) e Kumar-Godkhindi (1996)
:apud Fonseca (1999), produziram silica amorfa durante o processo de queima da CA para obten-
-¢d0 de carbeto € nitreto de silicio.

‘Fonseca et al. (1997) verificaram que a-CCA pode ser utilizada como matéria-prima para
industria de porcelana em substituigdo ao quartzo, a qual proporciona redug@o na temperatura de
queima, na absor¢do de agua e na porosidade aparente (maior densificagdo com menor porosida-
de aberta), além de obter indices de resisténcia mecénica superior as porcelanas a base de quartzo,
‘para temperatura de queima de até 1100°C.

Conforme o exposto por Hussain et al. (1999) de Bose (1982), pode-se obter silicio redu-
zindo a silica da CCA com carbono, calcio, bario, aluminio ou magnésio, seguido de tratamento

quimico para eliminar as impurezas e extrair o silicio.

2.3 Silica

O silicio constitui um quinto, em peso, da composi¢do da face terrestre, sendo o segundo
elemento mais abundante, excedido apenas pelo oxigénio. Os minerais, cuja composi¢do quimica
contém unicamente silicio como cation, SiO,, denominam-se genericamente por silica, (Barba,
1997).

A silica, composto formado por oxigénio e silicio, pode ser encontrado na natureza pura,
hidratada ou na forma de minerais. A silica pura é encontrada em rochas de quartzo, areia, areni-
tos e quartzitos. Na forma hidratada, a silica ¢ encontrada na opala (Ohiweiler, 1971). Como mi-
neral, apresenta-se em associagdes que dao origem a feldspatos, silicatos dentre outros.

A silica pura ou na forma mineral é um composto amplamente utilizado na inddstria inor-
génica, com grande énfase na industria cerimica. Na forma de areia, a silica € usada como maté-
ria-prima de varios materiais empregados na construgio civil, dentre eles concreto, cimento €
argamassas, onde € responsavel pela resisténcia mecénica, viscosidade e tempo de endurecimento
dos produtos, bem como na confecgéo de vidros.

Alta refratariedade, resisténcia a ataques quimicos (cinzas e escorias acidas) e choque tér-

mico (variagdes bruscas de temperatura acima de 900°C), baixa condutividade térmica, resisténcia
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mecénica e, quando cristalina, polimorfismo acentuado, sédo, segundo Fonseca (1999), caracteris-
ticas tipicas da silica.

A silica, mesmo apresentando um polimorfismo.acentuado, tem como uma de suas aplica-
¢Oes principais o uso como matéria-prima para obtengdo de refratarios de coqueria, devido 4 ca-
pacidade de suportar cargas de 0,3 a 0,5 MPa até 1700°C, mantendo boa estabilidade volumétrica
acima de 600°C e resisténcia as cinzas acidas resultantes do processo.de coqueificagdo. -Quando
na forma de alcalis silicatados, isto €, sodio e potassio silicatados, a silica ¢ amplamente utilizada
na produgio de detergentes, silica gel, adesivos, catalisadores, zedlitas, adubos e na.confecgio de
fibras téxteis (fiber glass), que se caracterizam por elevada resisténcia e estabilidade quimica. Por
esta vasta e importante utilizagdo, o conhecimento de suas caracteristicas tem sido até hoje inte-

resse de muitos pesquisadores (Fonseca, 1999).

2.3.1 Silica Cristalina

A silica ocorre na natureza em trés diferentes formas cristalinas: quartzo, tridimita e cris-
tobalita.

A forma mais freqiiente é o quartzo, o qual apresenta-se como cristal transparente quando
puro, mas que mostra uma grande variedade de cores quando possui impurezas presentes. S3o
conhecidas numerosas variedades de quartzo, tais como cristal de rocha, quartzo enfumagado,
ametista, citrino, quartzo rosa, entre outros (Ohlweiler, 1971).

A tridimita e a cristobalita s3o espécies minerais mais raras que o quartzo, sio porém as-
sociadas ao Gltimo estagio de cristalizagdo das rochas vulcéanicas (Grimshaw, 1971).

A Figura 2 mostra a diferenga entre um solido cristalino e um material vitreo, comparando
um esquema da rede cristalina de SiO; (a) com a de um reticulo aleatério da silica vitrea (b). Os
cations de Si™ encontram-se ligados aos ions de O, através de seus vértices formando grupos
tetraédricos. Conforme a teoria de Zachariasen citado por Neves (1997), a diferenca entre o caso
(a) e o (b), ndo esta nas unidades poliédricas (tetraedros silicio - oxigénio), mas na sua orientagio
relativa.

A silica cristalina, estrutura formada por atomos orientados a longa distancia, Figura 2a,
apresenta-se sob diversas formas polimérficas correspondentes a diferentes modos de agrupamen-

to da silica tetraedral.
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Figura 2 - Estruturas da silica, (a) cristalina, (b) amorfa (Kingery et al., 1976).

Cada uma dessas formas pode ter duas ou mais configuragdes. Cada configuragio tem seu
intervalo térmico de estabilidade. No diagrama de equilibrio de pressdo versus temperatura, ha

trés tipos de estruturas bésicas: quartzo, tridimita e cristolalita, Figura 3a.

Muitas vezes outras fases cristalinas estdo presentes no sistema SiO,, porém fora do equi-
librio de fases. Elas permanecem no estado metaestdvel porque necessitam de alta energia de
ativacdo para converté-las nas fases mais estaveis (Kingery et al., 1976). Isso € comum acontecer

com a tridimita e a cristobalita, Figura 3b.

Na silica, a formagdo da fase metaestavel é favorecida, mesmo possuindo energia livre in-
termedidria entre a fase mie e a fase mais estavel no equilibrio, porque oferece uma barreira de

energia de ativagdo menor nessa transigdo (Kingery et al, 1976).
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Figura 3 - Diagrama de fase da silica: (a) diagrama de equilibrio para SiO,, (b) diagrama
incluindo as fases metaestaveis do sistema SiO; (Kingery et al., 1976).

Cada uma das trés referidas formas cristalina apresenta duas modificagdes polimérficas,

uma de baixa temperatura (o) e outra de alta temperatura (), como representa esquematicamente

a Figura 4 (Barba, et al., 1997).
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Figura 4 - Representagdo esquematica dos principais tipos de transformagdes alotrépicas que
ocorrem na silica cristalina (Barba, et al., 1997).

A forma mais estdvel de silica a temperatura ambiente é o quartzo o, que tem baixo nivel
de atividade quimica. Este se transforma em quartzo  a 573°C, e permanece estavel até 870°C,
por resfriamento verifica-se a inversdo para a forma original; entre 870°C e 1470°C permanece
estavel a forma tridimita ,; de 1470°C até 1710°C ela se modifica para a cristobalita B; acima de

1710°C ocorre a fusdo da silica.

Sob resfriamento normal, a tridimita [, sofre inversdo para tridimita 3;, em torno de
163°C, permanecendo metaestavel até 117°C; abaixo dessa temperatura ocorre outra inversdo
para tridimita o. A fase B da cristobalita mantém-se metaestavel entre 270°C e 170°C, abaixo

dessa temperatura ocorre uma inversdo para cristobalita o.

As trés formas fundamentais nfo sdo facilmente interconversiveis; entretanto as transfor-
magdes o-B sdo faceis e reversiveis. Isso se deve ao carater das relagdes estruturais entre as for-
mas cristalinas da silica. O quartzo, a tridimita e a cristobalita s3o constituidas de tetraedros SiO4
ligados entre si de tal maneira que cada 4tomo de oxigénio é compartilhado por dois tetraedros.
Por outro lado, as modificagdes o e B de cada uma das formas fundamentais diferem quanto a
detalhes, por exemplo, uma leve rotagdo dos tetraedros uns em relagéo aos outros sem alteragdo

do arranjo geral. Uma transformag@o como a do quartzo em tridimita envolve, portanto, a ruptura
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de ligagdes Si - O - Si e a ligagdo dos tetraedros de uma maneira diferente, ao passo que uma
transformagdo o~ implica apenas em uma leve distorgéo da estrutura. (Ohlweiler, 1971)

Todas as estruturas de baixa temperatura (o) sdo formadas pela distor¢do das estruturas
bésicas mais simétricas de alta temperatura () (Kingery et al., 1976).

As transformagdes estruturais resultantes do polimorfismo das formas fundamentais da si-

lica modificam as células cristalinas e geram formas cubicas diferenciadas que se alteram em

fungdo da temperatura, provocando variagdes dimensionais, Tabela 4.

Tabela 4 - Expanséo cubica durante a transi¢do de fase da silica (Singer, 1963).

Fases Densidade Transigéo Expans@o cubica (%)
(g/em’)

Quartzo o 2,65 Quartzo o — f 24
Quartzo 3 2,60 Tridimita o. — B, 0
Tridimita o 2,32 Tridimita B; — B2 0

Tridimita B, 2,32 Cristobalita oo > B 5,6

Tridimita B, 2,32 Quartzo B — Tridimita B, 12,6

Cristobalita o 2.32 Tridimita B, — Cristobalita B 5,0

Cristobalita 2,21 Quartzo o — Cristobalita o 14,2

As transi¢des de fase de alto () - baixo (o) ocorrem rapidamente e sdo acompanhadas de
uma subita variag¢do de volume. A variag@o de volume que ocorre pela rapida inversdo de fase € o
maior desafio na industria cerdmica, particularmente a transi¢do o~ do quartzo a 573°C, que
apresenta uma expansio de 2,4% (Singer, 1963), geralmente causa trincas nos tijolos de silica.
As transigdes do quartzo para a tridimita ou da tridimita para a cristobalita necessitam de longo
tempo para atingir o equilibrio. Por isso, a mudanga de volume, mesmo sendo grande, como no
caso da transi¢do quartzo — tridimita, que é de 12,6%, ndo ocorre subitamente, e, portanto ndo
gera trincas nas pegas ceramicas.

Todas as trés formas da silica apresentam uma descontinuidade no coeficiente de expan-

sdo térmica, causada pela transicdo de fase de primeira ordem. Essa transi¢do ocorre em uma

temperatura bem definida, Figura 5.
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Figura 5 - Expansdo térmica linear das fases polimorficas da silica e da silica fundida (Van
Vlack, 1973).

2.3.2 Silica Amorfa

A silica amorfa, estrutura formada de 4tomos com orientagdo somente a curta distancia,
Figura 2b, é um material de facil moagem e, quando moido, altamente reagente. Suas
propriedades principais sdo a baixa condutividade térmica e a elevada resisténcia ao choque
térmico. Desta forma é um componente desejavel na composigdo de produtos cerdmicos como
refratarios e isolantes térmicos, que sofrerdo intensa agdo do calor e variagdo brusca de

temperatura.

A estrutura da silica vitrea é metaestidvel e, portanto tem a tendéncia de mudar-se
lentamente para a forma cristalina mais estédvel, de menor energia livre. Se ela for mantida na
temperatura acima de 870°C, por um longo periodo, recristaliza-se em cristobalita e
eventualmente em tridimita, se as condigdes forem favoraveis, ou seja, através da presenga de
agentes catalisadores principalmente ions alcalinos, que promovem a formagdo da tridimita
(Grimshaw, 1971). Tal processo é conhecido como devitrificagdo (Worral, 1975). Na
temperatura ambiente, a taxa em que a devitrificagdo ocorre para o estado cristalino ¢
infinitamente pequena, de modo que os objetos de vidro fabricados ja a milhares de anos ndo sdo,

mais cristalinos do que os atuais (Anderson apud Harima 1997).

Vidros ndo fornecem um padréo regular de difragdo de raios-X. Geralmente exibem uma

larga banda centrada numa faixa em que os picos fortes seriam vistos no padrdo de difragdo do
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correspondente cristal (Kingery et al., 1976), Figura 6. Uma forma tipica e bastante utilizada des-
te tipo de silica é a fundida, que é produzida com um réapido resfriamento da silica ap6s fusdo. A
silica fundida, devido a sua baixa cristalinidade, 10% no maximo (Fonseca, 1999), apresenta re-

duzida expansdo térmica.

Intensidade Relativa

Figura 6 - Padrdo de difragdo da cristobalita e da silica vitrea, (adaptado de Kingery et al., 1976).

A Figura 5 mostra, comparativamente, a dilatagdo térmica (expanso volumétrica) da sili-
ca fundida em relagfo as fases de primeira ordem da silica. Pode-se observar que a silica fundida

elimina os problemas oriundos das variagdes volumétricas durante a sinterizagdo.

Segundo Ohlweiler (1971), a silica amorfa dissolve-se bem em solugdes ferventes de hi-

droxidos ou carbonatos alcalinos originando silicatos alcalinos.

2.4 Silica Ativa

Silica ativa (SA), Microsilica (MS), silica volatilizada, vapor de silica condensada

(Amaral, 1987), ou fumos de silica sdo sinonimos dados ao produto a base de SiO, com alta ASE
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(20000 m*/kg), geralmente obtida como subproduto do processo de fabricagdo de silicio metalico
e ligas de ferro-silicio.

Por problemas ambientais originados nestas fabricas, a SA comegou a ser capturada e co-
mercializada nos paises escandinavos no final da década de 30. O desenvolvimento tecnologico
deste material teve inicio especialmente na Noruega e na Dinamarca, porém sua utilizagdo como

material nobre € muito mais recente, tendo também sido iniciada na Escandinavia (Amaral, 1987).

2.4.1 Obtencao

Silicio, ferro-silicio e outras ligas de silicio sdo produzidas em fornos elétricos do tipo arco
voltaico onde o quartzo puro (fonte de silicio) € reduzido por carvao mineral, natural ou lascas de
madeira (fonte de carbono) a elevadas temperaturas (aproximadamente 2000°C). Pela parte infe-
rior do forno, é recolhida a liga produzida em estado fluido e, na parte superior ha desprendimen-
to de gases que posteriormente sdo coletados dando origem a SA. A reagdo desejada dentro do
forno ¢ SiO, + 2C <> Si + 2CO, mas, durante o processo ocorrem outras reagdes com a formagao
de monéxido de silicio (SiO) extremamente instavel que se oxida e condensa, em zonas de baixas
temperaturas (regido superior do forno), na forma de particulas esféricas extremamente pequenas
de silica ndo cristalina (Si0,). O residuo removido por filtragéo destes gases em filtros de manga ¢

a matéria-prima da SA. (Amaral, 1987, Silica, 2000; Mehta, 1994; Neville, 1997; Wolf, 1991)

2.4.2 Propriedades

A SA contém basicamente de 85 a 98% de didxido de silicio (SiO2) no estado amorfo (ndo
sendo, portanto prejudicial a saide), de 0,2 a 2,5% de carbono e pequena quantidade de impure-
zas metalicas como 6xidos de ferro, aluminio, sodio, potassio e magnésio. Todavia esta composi-
¢do quimica depende diretamente do principal produto que esta sendo processado no forno, bem
como do tipo de forno e das impurezas presentes nas matérias-primas.(Amaral, 1987).

O teor de SiO; da SA produzida a partir da formagao do silicio ou ferro-silicio é normal-
mente bastante elevado (>90%). No entanto, os residuos de FeSi, CaSi, FeSiMn contém teor de
Si0; inferior a 50%, desta forma néo sdo considerados como SA. (Amaral, 1987)

As particulas de SA possuem forma esférica (ou aglomerados de esferas), de cor acinzen-
tada variando do cinza claro ao cinza escuro (variagdo do teor de carbono presente) de acordo

com o tipo de forno utilizado. Em fornos com temperaturas mais baixas, a SA apresenta ainda
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certa quantidade de carbono ndo queimado, o que lhe atribui a cor cinza escura. Os fornos nor-
malmente utilizados para a fabricagdo de ligas de ferro-silicio e silicio metélico possuem tempe-
raturas elevadas, o que possibilita a retirada de quase todo carbono, produzindo uma silica de cor
cinza claro. (ACI (1987) apud Gava (1999)

Segundo Neville (1997), quando o forno tem um sistema eficiente de recuperagéo de ca-
lor, a maior parte do carvdo é queimada de modo que a SA fica isenta de carvdo e tem cor clara.
Fornos sem recuperagdo completa de calor deixam parte do carvdo nos gases, dando coloragdo

escura a SA recuperada por filtragdo do gés.

A ASE, medida pelo processo de adsorg@o por nitrogénio, é da ordem de 20000 m’/kg.
Para efeito de comparagédo, a ASE (Blaine) do cimento portland comum é de 260 m?/kg, ou seja,
quase 100 vezes menor (Amaral, 1987; Elken, s.d.). A SA ndo possue odor, ¢ insoluvel e ndo

reagem com a agua (Microsilica, s.d.).

O diametro médio destas particulas é da ordem de 0,10 a 0,15 pm, equivalente as particu-
las sélidas da fumaga de um cigarro (Elken, s.d.). O tamanho médio das particulas estd direta-
mente relacionado com o material manufaturado. Gava (1999) menciona o estudo feito por Meh-
ta (1986), o qual aponta que a SA proveniente da manufatura do silicio metalico é normalmente
mais fina que a proveniente do ferro-silicio. Isto ocorre devido a temperatura alcangada no forno,
que diminui @ medida que aumenta o teor de ferro na liga metalica e por isso torna as particulas

de silica menos fina.

Segundo dados de fabricante (Microsilica, s.d.), a SA é um material ndo combustivel, es-
tavel, e que ndo apresenta grande toxidade quando em contato com a pele ou ingerido em peque-
na quantidade, contudo o contato direto e a ingestdo devem ser evitados sempre que possivel.
Quando em contato com 4cido fluoridrico, a SA reage formando uma substancia toxica chamada
tetrafluoreto de silicio. Por ser constituida basicamente de silica no estado amorfo, deve-se evitar
aquecimento prolongado a mais de 500°C, para impedir a conversdo da silica amorfa em cristali-

na.

Atualmente, existem diversos fabricantes de SA que utilizam denominagdes proprias para
seu produto, bem como diversas formas de comercializagdo, conforme os métodos de produgdo e
as necessidades de uso. A SA densificada (com ou sem aditivo quimico), em p6 (tal como produ-
zida ou com adi¢do de aditivo superplastificante), ou dentro de formulagdes formando pastas

compostas por 50% de SA e H,O, usadas em concretos, sdo as mais difundidas atualmente. No
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Brasil, onde a SA comegou a ser produzida para fins comerciais e de pesquisa a partir de 1988, o
produto é disponivel na forma de pd, densificada e dentro de formulagdes de aditivos para con-

cretos, porém algumas empresas apenas comercializam o produto importado de outros paises.

Entretanto, Holland apud Wolf (1991), afirma que em certos casos onde a fonte produtora
encontra-se muito distante dos centros consumidores o uso da SA na forma de pd, isto €, em es-
tado solto pode apresentar dificuldades no transporte, excessiva geragdo de pé durante a utiliza-
¢80, além de aderir (dependendo do processo) as correias transportadoras, silos e outros equipa-

mentos.

As Tabelas 5 e 6 apresentam as composi¢des tipicas de cinco SA comerciais de acordo

com dados fornecidos pelo fabricante (Microsilica, s.d.).

Na Tabela 5, encontram-se as especificagdes da silica ativa MS 500 e 940U. A MS 500 ¢
um material de alta reatividade composta de silica amorfa de alta pureza com atividade pozolani-
ca, produzida em fabricas de ferro-silicio 75% ou de silicio metalico. Esta SA é usada em arga-
massas e concretos de alta resisténcia mecénica e durabilidade. Ja a MS 940U é um material de
alta pureza com baixos teores de alcalis, produzida em fabricas de silicio metalico, e empregada

em argamassas e concretos refratarios de baixo e ultrabaixo cimento.

Tabela 5 - Composigdo tipica das SA comerciais MS 500 e MS 940U (Microsilica, s.d.).

Parametros MS 500 MS 940U
Teor de SiO, (minimo) 85% 90%
Didmetro médio das particulas primarias 0,15 pm 0,1a0,15 um
Perda ao fogo (maxima) 6% 3%
Teor de umidade (méaxima) 3% 1%
Retido na peneira 325# (méaximo) 10% 1,5%
Densidade aparente 150 a 300 kg/m’ 150 a 350 kg/m’
Area de superficie especifica B.E.T. 15 a 20 m%/g -
Ponto de fusdo 1750°C &
Densidade picnométrica 2,2 g/em’ -

(-) valor néo especificado

A Tabela 6 apresenta as especificagdes de trés SA comerciais. As MS 938U e 971D sédo

materiais de altissima pureza compostas de silica amorfa com baixos teores de alcalis, produzidas
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em fabricas de silicio metalico e utilizadas em argamassas e concretos refratarios de baixo cimen-

to, ultrabaixo cimento e alto adensavel (cimento que confere ao concreto densidade tal que faz

com que o mesmo ndo necessite de vibragdo para seu assentamento). A MS 965DA ¢ considerada

um material de alta pureza com baixos teores de alcalis obtida pelo mesmo processo e usada em

argamassas e concretos refratarios de baixo e ultrabaixo cimento.

Tabela 6 - Composigéo tipica das SA comerciais MS 983U, MS 965DA e 971D (Microsilica,

s.d.).
Parametros 983U 965 DA 971D
Teor de SiO, (minimo) 98% 93% 96%
Perda ao fogo (maxima) 0,6% 6% 1,5%
Teor de umidade (maxima) 0,3% 1,5% 0,8%
Carbono 0,5% - 1,3%
Fe,0s 0,05% 0,4% 0,3%
ALO; 0,3% 0,6% 0,7%
CaO 0,3% 0,6% 0,3%
MgO 0,1% 0,7% 0,5%
K,0 0,25% - 0,6%
Na,O 0,05% 0,4% 0,3%
P,0s 0,1% 0,7% 0,2%
S 0,01% - 0,4%
Ccr 0,01% - 0,1%
pH 5a6 5,5a8 45a6,5
Retido na peneira 325# (maximo) 0,2% 1,5% 0,6%

(-) valor ndo especificado

Pela excepcional resisténcia mecénica e durabilidade que confere ao concreto, a SA pode-

ria ser utilizada na maioria dos casos correntes de utilizagdo deste material, porém por se tratar de

um produto importado, embora facilmente disponivel, é de custo elevado (Amaral, 1987). De

acordo com indices de pregos divulgados pela Associagdo Brasileira de Ceramica no Informativo

ABC (2000), o valor da SA de alta pureza (grau refratario) varia entre R$ 1300 a RS
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2790/tonelada. Por este motivo, o uso de concretos e argamassas com SA tem se restringido a
aplicagdes especiais onde a mesma substitui algum material mais oneroso ou mesmo quando via-

biliza tecnicamente algo que ndo seria possivel com materiais convencionais.

A caréncia no mercado de um aglomerante hidraulico alternativo, aplicavel na execugdo
de alvenarias, pisos e revestimentos, e de custo menor que o cimento portland, esta mobilizando
os pesquisadores a buscarem uma alternativa adequada de substituicdo deste material, sem no
entanto prejudicar as qualidades do produto em si. Materiais alternativos como a cinza volante e

a CCA, entre outros, mostram-se bastante propensos para este fim.

A Tabela 7 apresenta para fins de comparag@o, a composi¢do tipica de uma SA comercial
produzida por um segundo fabricante (Norchem, 2000), obtida também a partir do processo de

fabricagdo de silicio metalico e ligas de ferro-silicio.

Tabela 7 - Composigdo tipica da SA proveniente de um segundo fabricante (Norchem, 2000).

Parametros (% em peso) Produgéo de silicio Produgdo de ferro-
metalico silicio
SiO, 93 a 98% 78 a 85%
Cloro 0,09 a2 0,2% 0,09 a 0,2%
Alcalis disponiveis 0,5a1,0% 0,5a1,5%
Perda ao fogo 1,5a3,5%
Diametro médio das particulas primérias 0,03 2 0,1um
Retido na peneira 325# (maximo) 0,4a2,5%
Area de superficie especifica B.E.T. 15 a 28 m%/g
Densidade aparente 160 a 256 kg/m’

Nota-se que esta SA apresenta grandes variagdes nas propor¢des dos pardmetros

avaliados, confirmando o fato ja exposto de que a composi¢do da SA varia muito de forno para

forno e de dia para dia de acordo com a variagdo das impurezas nas matérias-primas.

2.4.3 Usos

Atualmente a SA esta sendo utilizada em trés grandes areas:
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e Refratarios: a mais antiga e desenvolvida das éareas. E utilizada em tijolos refratarios, etc.
e Polimeros: a 4rea mais recente e ainda em desenvolvimento.

e Concretos e argamassas. uma das areas de maior potencial da SA ¢ como aditivo na
manufatura de concretos de alta resisténcia (melhorando suas propriedades tanto no estado
fresco como endurecido), por suas caracteristicas fisicas e quimicas serem de uma pozolana

altamente reativa (Silica, 2000).

Para Boddy et al. (2000), as caracteristicas das particulas de elevada finura, de forma es-
férica, com elevada quantidade de SiO, na forma amorfa faz com que a SA desempenhe
excelente atividade pozolanica e conseqiientemente excelente desempenho na confecgdo de

concretos.

Pozolanas s3o de acordo com Santos (1997) materiais silicosos ou silico-aluminosos que
isoladamente possuem pouca ou nenhuma propriedade cimentante, mas que, quando finamente
divididos € em presenga de agua, sdo capazes de reagir com hidroxido de calcio formando com-

postos cimentantes.

Conforme Amaral (1987), a SA altera as propriedades reoldgicas além de aumentar de
forma significativa a durabilidade e a resisténcia mecanica do concreto. Em 1992 0 mesmo autor
relatou que as argamassas com SA em sua composigdo mostram-se menos deterioradas do que as

argamassas convencionais apds o ataque de determinados 4cidos organicos.
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3 Materiais e Métodos

Os procedimentos experimentais pertinentes a este trabalho foram realizados no Laborato-
rio de Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia de Mecanica, no Laboratério de Ma-
teriais € Corrosdao (LabMaC) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimen-
tos, ambos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC); no Centro de Caracterizagéo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar); no
Centro de Tecnologia em Cerdmica (CTC) do Senai-Criciima/SC e na Fundagdo de Ciéncia e
Tecnologia (CIENTEC) de Porto Alegre.

Nos itens subseqiientes deste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais
realizados para o processamento e caracterizagdo de silica ativa obtida a partir de cinza de casca

de arroz.

3.1 Cinza de Casca de Arroz

3.1.1 Origem

O subproduto — cinza de casca de arroz (CCA), oriundo da queima da casca durante o
processo de beneficiamento do arroz, foi cedido pela Industria e Comércio de Arroz Fumacense
Ltda, que esta localizada no municipio de Morro da Fumaga, regido sul do Estado de Santa Cata-
rina. A casca de arroz (CA) € usada como combustivel queimado numa camara de combustdo do
tipo leito fluidizado, para produgdo de vapor em um gerador Flamotubular horizontal HBFS-4 da
empresa H. Bremer & Filhos Ltda.

A Figura 7 apresenta o esquema tipico de um gerador de vapor empregado no queima da
casca de arroz. Os geradores deste tipo carregam uma grande quantidade de agua no interior de
um involucro ou casco, dentro do qual encontram-se também as camaras de combustdo e tubos
vaporizadores. Nestes geradores, as cimaras de combustio e os tubos estdo submersos na agua
contida no interior do casco. Os gases de combustdo circulam por dentro de tubos, em duas ou
mais passagens, em dire¢do da chaminé, por onde sao langados ao meio ambiente. Nestes gerado-

res, a primeira passagem dos gases de combustio ocorre na propria camara de combustdo, onde €
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predominante a troca de calor por radiagdo. A segunda passagem ocorre por dentro dos tubos,

onde a troca de calor se desenvolve por agdo combinada de convecgdo e radiagéo gasosa.

VAPOR SATURADO
TAMBOR C>

0 § °
SUPERAQUECEDOR
CICLONE ‘é"—]
FORNALHA Agua
c_'_N_z_Ail z | ———0) cases
/— - — CINZAS

{ ar

Figura 7 - Esquema tipico de um gerador de vapor empregado na queima da casca de arroz (a-
daptado de Bazzo, 1992).

CASCA DE ARROZ

O sistema de produgdo nesta indistria ndo ocorre de forma regular e constante. A maior
quantidade de arroz beneficiado, e a conseqiiente produgdo de cinzas, ocorre nos periodos de
safra do arroz, que acontece entre os meses de margo e abril, e também de acordo com a maior ou
menor demanda deste cereal no mercado consumidor. Atualmente, a produgdo desta industria é
relativamente baixa, cerca de 150.000 kg de arroz (3.000 sacos de 50 kg) beneficiados diariamen-
te. Deste total, 23% corresponde as cascas, Figura 8a, que totalizam 34.500 kg. Do total de casca
gerado 10% é comercializado para os avidrios locais e usado como forragéo para o crescimento
das aves, e 90% ¢é queimado gerando as cinzas. Estas correspondem a 4% do total de arroz em
casca, Figura 8b, e sdo responsaveis pela produgdo de aproximadamente 6.000 kg de residuo

diariamente. As cinzas geradas sdo entdo doadas aos agricultores que as utilizam como aterro.




28

Arroz em Casca Arroz em Casca
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B Parte comestivel M@ Parte comestivel

O Parte combustivel
O Cinza de casca de arroz

(a) (b)

O Casca de arroz

Figura 8 - (a) constitui¢do do arroz em casca; (b) constitui¢do da cinza de casca de arroz.

3.1.2 Esquema Sintetizado do Trabalho

O fluxograma apresentado na Figura 9 ilustra de forma sucinta os procedimentos
experimentais realizados, os quais representam os objetivos propostos. No decorrer deste

capitulo, cada item sera abordado detalhadamente.

CCA

FRX, EED, DRX, MEV, ATD, ATG,
[ Caracterizagdo da CCA 1 DTP, ASE, umidade, densidade picnomé-
l r trica, carbono

[ Tratamento Térmico

l

FRX, DRX, ASE, umidade, densidade
picnomeétrica, carbono, pH

[ DTP, ASE, densidade aparente solta
Moagem
< SILICA ATIV A) Comparagdo com SA comerciais

Figura 9 - Fluxograma representativo do procedimento experimental seguido neste trabalho.
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3.1.3 Técnicas deCaracterizagio

As analises empregadas permitem avaliar a possibilidade de emprego da CCA para
obtengdo de silica de alta reatividade, bem como as dificuldades que podem ser encontradas no
decorrer de sua utilizagéo.

Essas técnicas de caracterizagdo tém o objetivo.de determinar.a quantidade de silica, perda
ao fogo ‘€ outras impurezas existentes na CCA, bem como determinar o carater cristalino ou
amorfo com que esta silica apresenta-se, além de fornecer uma série de informagdes que ‘servirdo

de subsidio para o planejamento do trabalho subseqgiiente.

3.1.3.1 Anadlise Quimica
A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) € o método usual para

determinar a composig¢do quimica dos materiais ceramicos em geral.

A FRX baseia-se no principio de que a absor¢do de raios-X por parte do material provoca
a excitagdo dos atomos que permite uma radiagdo secundaria chamada “fluorescéncia”. Os raios
emitidos tém comprimentos de onda caracteristicos para cada um dos elementos que constituem o
material em exame, sendo possivel através da comparagdao com amostras padrdo, estabelecer a
proporgao dos elementos presentes. E uma analise qualitativa e quantitativa (Chiara et al., 2000).
Esta técnica analisa amostras sélidas, liquidas e gasosas detectando elementos em concentragido
de até 10 ppm e com numero atdmico maior que 11 (Z>11) (Reed, 1994).

Desta forma, as analises quimicas quantitativas da CCA foram realizadas por FRX, em um
equipamento Philips, modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rddio. Foram usados o
proprio procedimento de operagdo do equipamento e as NBR 12860 (1993) e NBR 9644 (1986).

Para que fosse possivel efetuar a leitura da composi¢do quimica no equipamento, as
amostras de CCA foram previamente moidas em moinho de agata durante 20 a 30 min até se
obter tamanho de particulas inferior a 20 um. Em seguida, foram homogeneizadas com
tetraborato de litio, que atua como fundente, e com nitrato de litto que serve para reduzir
possiveis metais que provocariam oxidagdo no cadinho de platina. Entdo, as amostras foram
fundidas a 1000°C na forma de pérolas com 40 mm de didmetro, e ao final deste procedimento de

preparo foram levadas ao equipamento para que fossem feitas as varreduras.
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Para as andlises quimicas qualitativas dos elementos presentes na cinza, foi utilizada uma
microssonda EED (Espectrdmetro de Energia Dispersiva) acoplada ao microscépio eletrénico de
varredura (MEV).

A anélise de FRX foi realizada no CTC e a analise de EED no LabMat.

3.1.3.2 Anadlise Mineralégica

A identificagdo das fases e do grau de cristalinidade da CCA foi realizada através da
técnica de difratometria de raios-X (DRX), no LabMat. A identificagdo das fases presentes é
baseada na comparagdo de um perfil desconhecido com o conjunto de difragdo padrio coletado e

mantido pelo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips, modelo Xpert, com radiagdo cobre
ko (A = 1,5418 R), poténcia de 40 kW e corrente de 30 mA. Para a caracterizagdo do material, as
amostras foram previamente pulverizadas em almofariz de dgata para redugdo do tamanho de
particulas (<44 pm). Em seguida, foram compactadas em um porta-amostras, para que a leitura
fosse feita na superficie inversa a de compactagio, de modo a minimizar os efeitos de orientagdo
preferencial. Para determinar as fases presentes nas amostras, foram feitas varreduras com
velocidade de 0,02° por segundo, com tempo de passo de 1 segundo e intervalo de medida na

faixa de 5 a 70° em 260.

3.1.3.3 Andlise Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural da CCA foi feita através da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) no LabMat, utilizando um microscépio Philips, modelo XL-30
com filamento de tungsténio. Este tipo de equipamento com funcionamento termoidnico possui

resolugdo de 3,5 nm.

Esta técnica apresenta grande profundidade de foco, permitindo a anilise de superficies
irregulares e ricas em detalhes, fornecendo, dentre outras, importantes informagdes sobre a

forma e distribui¢do do material.

Para esta andlise, as amostras de CCA na forma natural foram dispostas sobre fita de

carbono, e por ndo possuirem carater condutor foram recobertas com uma fina camada de ouro.
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3.1.3.4 Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

O termo andlise térmica envolve uma série de técnicas que analisam os fendmenos de
transformagdo que ocorrem nas matérias-primas isoladas e nas composigdes a serem estudadas,
em fungio do tratamento térmico a ser empregado. Essas transformag¢des podem ser desidrata-
¢des, decomposicdes, transformagdes de fase, reagdes quimicas acompanhadas de efeitos endo-

térmicos e exotérmicos.

A CCA foi caracterizada através da andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétri-
ca (TG) com o objetivo de verificar caracteristicas como o comportamento durante a queima,

possiveis transformagdes de fase e perdas de massa.

O estudo do comportamento da CCA foi feito em um equipamento de andlise térmica si-
multinea (ATS) Netzsch, modelo 409°C. Ambos os cadinhos utilizados, para amostra e de refe-
réncia foram de alumina, sendo a anilise realizada ao ar, com razdo de aquecimento de 10°C/min

até 1400°C. Essa analise foi realizada no LabMat.

3.1.3.5 Distribui¢cdo de Tamanho de Particulas

A maioria das particulas sélidas constituintes das matérias-primas utilizadas na industria
cerdmica possui uma grande variedade de formas, tamanhos e distintos estados de agregagéo
(Barba et al., 1997).

No desenvolvimento deste trabalho, o conhecimento da distribui¢do de tamanho das par-
ticulas (DTP) é de grande importancia para o controle e otimizagdo dos procedimentos subse-
qiientes. Assim, duas técnicas foram empregadas: a determinagdo da DTP via peneiramento a

seco e via difragdo a laser. Estas andlises foram realizadas no CTC.

A determinagdo da DTP via peneiramento a seco segue metodologia que utiliza um jogo
de peneiras com malhas de 12, 32, 60, 115 e 270 mesh, acopladas a um vibrador mecénico, am-
bos da marca Bertel. Este procedimento foi elaborado pelo CTC, com base na literatura (Rava-
glioli et al., 1989 e Enrique et al., 1989). Para este ensaio as amostras de cinza ndo receberam

nenhum tipo de tratamento prévio.

Para a técnica via difragfo a laser foi utilizado um difratdmetro a laser Cilas, modelo
1064L. As amostras foram preparadas na forma de suspensdo (amostra + dgua), com 10% em
massa do teor de sélidos e submetida a agitagido para completa desaglomera¢do das particulas. A

suspensdo é entdo inserida no equipamento e realizada a leitura da DTP.
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3.1.3.6 Umidade

A umidade natural da CCA foi determinada através da diferenga percentual de peso da
cinza in natura e apoOs secagem em estufa, Soc. Fabbe Ltda, a 60°C durante 48 horas, segundo a
norma brasileira (MB-15/NBR-8293/1983). Esta anélise foi realizada no LabMaC.

3.1.3.7 Densidade Picnométrica

A .densidade de uma particula € a razéo existente entre a massa e o volume destas particu-
las. A medida da densidade picnométrica das particulas de CCA foi realizada em um picndmetro
Quantachrome, modelo Nova 1000, usando 4gua como liquido picnométrico. Esta analise foi rea-
lizada no CTC e segue procedimento estabelecido pela ABNT-MB-3119 (1989) e pela ASTM-
C188 (1995).

3.1.3.8 Densidade Aparente Solta

A determinagdo da densidade aparente solta foi feita segundo a ASTM C110 - 96a, em
picndmetro Quantachrome, modelo Nova 1000. Esta técnica aqui denominada por densidade apa-
rente solta é conhecida pelos profissionais da construgdo civil como massa unitaria aparente, a
qual geralmente segue a norma NBR 7251 (1987). Como o principio do método € o mesmo, neste
trabalho, consideraremos a massa unitaria aparente como sindnimo de densidade aparente. Esta

técnica foi realizada no CTC.

Deve ser lembrado que a densidade picnométrica se refere ao volume ocupado pelas parti-
culas isoladamente e, naturalmente, n3o € possivel arrumar estas particulas de modo que ndo exis-
tam vazios entre elas. Quando o material dever ser quantificado em volﬁme, € necessario conhecer
a quantidade de material que preenche um recipiente com capacidade igual a unidade de volume.
Esta grandeza € conhecida como densidade aparente solta do material, e esta € usada para trans-

formar quantidades em massa para quantidades em volume. (Neville, 1997)

3.1.3.9 Teor de Carbono
A determinagdo do teor de carbono foi feita conforme especificagoes da ASTM 5373
(1997), através da combustio da amostra a 950°C com detecgdo por infra-vermelho, no

CIENTEC.
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3.1.3.10 pH
A determinagdo do pH foi feita segundo procedimento contido em Gomes (s.d.), em pH-

metro Micronal, modelo B474, no CTC.

3.1.3.11 Area de Superficie Especifica

A area de superficie especifica (ASE) de umpo € a area superficial das particulas por uni-
dade de massa ou volume de material (Reed, 1994). E, pois, a relagdo entre area superficial total
(incluindo poros) e a massa do pé, medida geralmente em cm? ou m? por grama de po.

A ASE d;a um po6 depende do seu tamanho (quanto menor o tamanho do p6 maior a sua
superficie especifica livre), da rugosidade da superficie € do formato das particulas, quanto mais
irregular o p6 maior a sua ASE para um dado tamanho.

O valor da ASE da CCA foi determinado pelo método B E.T. (Brunauer, Emmett, Teller)
por adsor¢do de nitrogénio, em um equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2000, no CCDM.

O método B.E.T. € baseado na determinagdo da quantidade de nitrogénio gasoso necessa-
rio para cobrir uma substéncia solida com uma camada monomolecular. A quantidade de gas ad-
sorvido pode ser obtida através de uma curva, denominada isoterma de adsorgdo. Esta isoterma
de adsorgdo € obtida a temperatura constante, relacionando a quantidade de gas homogeneamente
adsorvida em fungédo da pressdo.

Deve-se ressaltar que, para este método, faz-se necessario um tratamento na amostra antes
da analise, a fim de se eliminar a umidade e/ou possiveis gases estranhos adsorvidos em sua super-
ficie, no entanto, a temperatura e o tempo para este tratamento devem ser determinados de acor-

do com o tipo de material a ser analisado.

3.2 Etapas de Processamento para Obtencdo de Silica Ativa

3.2.1 Tratamento Térmico
A primeira etapa envolvida na obtengdo de silica ativa (SA) consiste em aplicar um ciclo

de tratamento térmico (TT) em varias amostras de CCA.
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O objetivo principal desta etapa € aumentar o percentual de 6xido de silicio existente atra-
vés da redug@o do percentual de matéria organica (carbono), bem como de outras impurezas pre-
sentes (K0, Na,O dentre outros), os quais foram detectados pela analise quimica através da téc-

nica de FRX.

As amostras de cinza, sem nenhum tipo de tratamento prévio, foram submetidas ao TT
dentro de tigelas ceramicas de 24,5 cm de didmetro, cedidas pela Oxford S/A Industria e
Comércio de Lougas Ceramicas situada em SZo Bento do Sul/SC. A razdo do uso de recipientes
desta natureza foi devido ao fato da CCA ser pouco densa e bastante volumosa, o que implica no
uso de um recipiente com dimensdes que permitam a queima de uma boa quantidade do material.

Estes recipientes sdo constituidos basicamente por caulim e argilas, sinterizados a 1210°C.

Os ciclo de TT foram realizados em forno elétrico Shaly modelo Lab 18-1300CR, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, no LabMat. Cada amostra permaneceu na temperatura maxima
proposta (400, 500, 600 e 700°C) por periodos de 1, 3 e 6 h, sendo o resfriamento feito dentro do
forno. A Tabela 8 mostra a classificagdo das amostras submetidas ao TT com relagido aos tempos

e temperaturas de queima.

Tabela 8 - Classificagdo das amostras de CCA.

Tempo de Queima (h) | , _ T'emperatﬁra de Q_ueima. C)

| 400 500 600 700
1 CCA4-1 CCAS5-1 CCA6-1 CCA7-1
3 CCA4-3 CCAS5-3 CCA6-3 CCA7-3
6 CCA4-6 CCAS5-6 CCA6-6 CCAT-6

Para cada amostra submetida ao TT, foram realizadas analises de FRX e DRX para se de-
terminar a composi¢do quimica e mineraldgica da cinza. A analise do teor de carbono nas amos-
tras foi feita com base no percentual de perda ao fogo e na coloragdo pos-queima desenvolvida
pela cinza. Com base nestes parametros, a amostra que apresentou a maior perda ao fogo foi

submetida a analise de carbono conforme procedimento descrito anteriormente.
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3.2.2 Moagem

A segunda etapa deste estudo envolve o aumento da ASE das particulas de cinza,

empregando um processo de moagem, no qual haverd redugido do tamanho das particulas e

conseqiiente aumento da ASE.

A moagem foi efetuada nas amostras que apresentaram, ap6s TT, a maior perda ao fogo, e
conseqiientemente o menor teor de carbono. Estas amostras, depois de moidas, foram submetidas

a ensaios de DTP e ASE conforme procedimento descrito anteriormente.

Esta etapa de moagem foi feita no CTC com um moinho de alta rotagdo Gabbrielli SRL,

modelo MILL2, com jarro de porcelana e microesferas de alta alumina de ~ 2 mm de didmetro.

A moagem foi realizada a imido com tempos pré-estabelecidos em 10, 40, e 80 minutos.
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4 Apresentagio e Discussdo dos Resultados

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através das anélises
realizadas no programa experimental, descritos no capitulo 3. A apresentagdo dos resultados sera

feita sob a forma de graficos e tabelas.

4.1 Caracteriza¢cdo da CCA

4.1.1 Anailise Quimica

A Tabela 9 apresenta o resultado da analise quimica por fluorescéncia de raios-X (FRX)
de trés amostras representativas de cinza de casca de arroz (CCA), que revela um percentual de

72,1 % de SiO, tendo como principais impurezas os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos.

Tabela 9 - Composi¢io quimica tipica por FRX, em 6xidos, da cinza de casca de arroz.

- Oxidos. l Composigio Média* + Desvio Padrdo

SiO, 72,1+1,4
ALO; 0,3+0,2
FeyO3 0,15+0,07

CaO 0,43 £ 0,04
MgO 0,7+0,2

| €10) 0,72 £ 0,05
NaO 0,5+ 0,4
MnO 0,15 £ 0,04
TiO, 0,05 £ 0,03
P20s 0,6 £0,1

Perda ao fogo 24,3+0,4

* percentual em massa



O K0 e o P,Os presentes na cinza sdo oriundos do tipo de fertilizante usado na plantagéo
do arroz, ja o CaO, MgO, Na;O e AlLO; sdo provenientes dos nutrientes do solo. Assim,
conforme exposto por Gava (1999), a composi¢éo quimica da cinza varia em fungéo do solo em
que o arroz € plantado, dos tipos e teores de fertilizantes utilizados, bem como do tipo de arroz

propriamente dito.

4.12 -Composi¢ao Mineralogica

Conforme mostra o difratograma de raios-X (DRX) Figura 10, a cinza apresenta silica na
forma amorfa. A presenga de silica amorfa (reativa) ou cristalina (praticamente inerte) esta
diretamente ligada a temperatura e ao método de obtengdo da cinza. De acordo com Santos
(1997), quando a temperatura de queima da CCA ¢ baixa ou quando o tempo de exposi¢do da

mesma a altas temperaturas € pequeno, a silica contida na cinza € predominantemente amorfa.

2800-
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Figura 10 - Difratograma de raios-X da CCA.

4.1.3 Teor de Carbono

O percentual médio de carbono detectado pela técnica de analise utilizada foi de 18,60%
superior aos 15% encontrados por Harima (1997). O aumento ou o decréscimo da quantidade de
carbono na CCA é resultante da quantidade de oxigénio livre na combustio da casca de arroz
(Fonseca, 1999).

O teor de carbono remanescente € devido a combustio incompleta da CA, provavelmente

devido a baixa temperatura e tempo de queima que nio foram suficientes para oxidar todo carbo-
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no. Este carbono presente na cinza provém da decomposigdo térmica da celulose contida na casca
(Hanna et al,, 1984).

Quando a CCA for utilizada como componente na formulagdo de concreto, o teor de car-
bono € um ponto que deve ser analisado, pois conforme Ismael (1979) apud Yamamoto (1982),
quando o teor de carbono exceder 10% ha reduc8o na reatividade da cinza. Ja para Cook (1986)
a presenca de carbono em torno de 20% ndo causa influéncia significativa na resisténcia do con-
creto, porém, quando este conteudo for maior que 30%, ocorre redugo na resisténcia e no tempo

de endurecimento do concreto, principalmente por reduzir o conteido de silica na cinza.

4.1.4 Umidade
O percentual de umidade da CCA foi de 0,7%, valor este proximo ao percentual de 0,55%
encontrado por Ferreira (1999). Este baixo valor encontrado é devido provavelmente ao fato-da

CCA ser armazenada em silos fechados o que mpede sua umidificagdo com o ar atmosférico.

A grande diferenga no percentual de umidade adsorvida superficialmente aqui encontrada,
em comparagao com o teor de 2% encontrados pela analise térmica apresentada no item 4.1.5 se

deve provavelmente a umidificagdo da cinza durante o armazenamento.

4.15 Anailise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

Nota-se através da Figura 11 que entre 50°C e 600°C na curva da analise termogravimé-
trica (TG), tem-se uma perda de massa de 22,5% decorrente da eliminagdo da agua adsorvida
sobre as particulas de cinza, agua de constituigdo, combustdo de carbono e liberagdo de substan-
cias volateis presentes.

Entre 50°C e 200°C ocorreu uma perda de massa em torno de 2% devido basicamente a
eliminagdo de agua adsorvida superficialmente. Nesta mesma faixa de temperatura, observa-se um
pico endotérmico aproximadamente por volta de 100°C na curva de analise térmica diferencial
(ATD), também devido a perda de agua adsorvida, etapa que se completa por volta dos 200°C.
Entre 300°C e 600°C, observa-se a maior perda de massa, em torno de 20,5% devido a eliminagdo
de agua de constituigdo, materiais volateis e combustdo de carbono. Em 480°C evidencia-se um
pico exotérmico na curva de ATD caracteristico da combustio do carbono, o qual permanece na
cinza ap6s a queima da casca, a eliminagdo da 4gua de constituigdo e materiais volateis, que coin-

cide com a curva de TG nesta faixa de temperatura. Nio foi evidenciada a presenga de nenhum



39

pico caracteristico de formagdo de fase antes de 1000°C. A 1100°C, observou-se um pequeno
pico exotérmico referente a maxima cristalizagdo da fase cristobalita. Este pico também foi
evidenciado por Nakata et al., (1989), porém para estes autores, 0 pico apresentou-se por volta de
990°C.
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1100°C -10
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Figura 11 — Analise térmica diferencial e termogravimétrica da CCA.

Foram feitos ensaios de ATD e TG com razdo de aquecimento de 5°C/min onde foram
observados os mesmos valores para a perda de massa na curva de TG, porém, estas perdas de
massa ocorreram em temperaturas cerca de 40°C menores que as encontradas na andlise térmica
feita com razdo de 10°C/min. Para a menor razdo de aquecimento foi observado um pico
endotérmico por volta de 60°C na curva de ATD e por volta de 480°C, um pico exotérmico. Este
fato também foi identificado para a temperatura de méaxima cristalizag@o da fase cristobalita, que
ocorreu na temperatura de 1060°C. A finalidade de submeter amostras de CCA a ensaios de ATD
e TG com baixa razdo de aquecimento foi verificar se ocorria deslocamento do pico de
cristalizagdo para uma temperatura mais baixa, conforme mostra a literatura pesquisada e,
também verificar a intensidade deste pico. Com relagfo a intensidade do pico néo foi evidenciada
nenhuma alteragdo, porém a temperatura de cristalizagdo foi reduzida conforme mencionado
acima. A variagdo nas temperaturas ocorre devido a velocidade de aquecimento, pois quanto
mais rapido é o incremento térmico mais alta é a temperatura em que ocorrem as reagdes € vice-

versa (Chiara et al., 2000).



40

4.1.6 Densidade Picnométrica

O valor médio determinado para a densidade picnométrica foi em torno de 1,28 g/cm’,

cerca de 58% do valor encontrado para a silica vitrea, 2,20 g/cm’ (Reed, 1994, p.64).

4.1.7 Caracterizaciao Microestrutural

A Figura 12 apresenta as micrografias tiradas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) da CCA usada como matéria-prima para obtengdo da SA. A Figura 12a, mostra a
presenga de particulas grandes (~1 mm) e pequenas (< 0,5 mm). O formato alongado e
contorcido, com aparéncia de espiga de milho (Amick, 1982, p.866) provocado pelo processo de
queima € apresentado na Figura 12b. Nesta micrografia, é visivel o detalhe da ondulagdo da
epiderme externa, regido que concentra o maior percentual de silica. A Figura 13a apresenta as
epidermes internas e externas das CCA. A Figura 13b mostra, com maior detalhamento, a
epiderme interna de uma das particulas de casca de arroz presente na cinza e vista na Figura 13a.
Nota-se que a mesma apresenta uma estrutura celular e porosa, resultante da remogéo de lignina e
celulose presentes na casca durante a queima, uma vez que a celulose ¢ o maior constituinte

organico da cinza.

(a) (b)

Figura 12 - Caracteristicas tipicas da cinza de casca de arroz: (a) ampla distribui¢do de tamanho
de particulas; (b) morfologia tipica.



41

50 pm

(a) (b)

Figura 13 - Caracteristicas tipicas da cinza de casca de arroz: (a) representagdo das epidermes
internas e externas da cinza, (b) estrutura da epiderme interna da cinza vista na Fi-

gura a.

Quando analisada macroscopicamente, Figura 14, a CCA empregada nesta caracteriza¢ao
apresenta colorag@o preta, com algumas particulas de cor cinza claro resultantes da maior oxida-
¢do do carbono durante a queima. Conforme exposto por Santos (1997), a casca de arroz quei-
mada parcialmente gera uma cinza com teor de carbono mais elevado e, em conseqiiéncia, de co-
loragdo preta; quando inteiramente queimada, resulta em uma cinza de cor acinzentada, branca ou

purpura, cuja cor é fortemente dependente das impurezas presentes e das condigdes de queima.

Figura 14 - Amostra natural de CCA.
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Com base no exposto por James (1985), a silica presente na cinza esta concentrada princi-
palmente dentro da epiderme externa em dire¢do ao meio da estrutura da casca, porém, uma
pequena, mas significante quantidade de silica reside dentro da epiderme interna, adjacente ao
grao de arroz.

Para confirmar o exposto acima, analisou-se a composi¢do quimica elementar das
epidermes externa, Figura 15, e interna Figura 16 por microssonda EED (Espectrometro de

Energia Dispersiva).

Intensidade

100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00
Energia (keV)

Figura 15- Morfologia tipica da epiderme externa por MEV e sua respectiva analise quimica por
EED apresentando os principais constituintes da CCA.

Intensidade
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Figura 16 - Morfologia tipica da epiderme interna por MEV e sua respectiva analise quimica por
EED apresentando os principais constituintes da CCA.
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Com isso, verificou-se que a silica encontra-se realmente em maior quantidade na epider-
me externa, que contém cerca de 50% de silicio e 20% de oxigénio, apresentando ainda teores de
potassio e fosforo inferiores a 1%. Na epiderme interna, foi encontrado em torno de 3% de silicio,
15% de oxigénio e 80% de carbono apresentando ainda teores de calcio, potassio e fosforo infe-
riores a 1%. Uma vez que esta analise foi feita por EED, seus resultados ndo podem ser tidos
como absolutos. Ressalta-se que, em particular, o percentual de carbono detectado € questionavel
devido ao fato deste elemento ser bastante “leve”, ou seja, possui baixo numero atdmico o que

significa um fator de interferéncia sobre sua quantificagdo por esta técnica.

4.1.8 Distribui¢io de Tamanho de Particulas

Com o resultado da distribui¢gdo de tamanho de particulas (DTP) via laser, Figura 17,
verifica-se que o tamanho médio de particula esta em torno de 33 pum (0,033 mm), tendo todas as

particulas um tamanho inferior a 112 um (0,112 mm).
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Figura 17 - Distribuigdo de tamanho de particulas das cinzas de casca de arroz moidas obtidas
por difrac@o a laser.

Apenas de 6% tem tamanho inferior a 5 pm, o que poderia ser problematico do ponto de
vista de seguranga dos trabalhadores envolvidos em um processo que tenha a CCA como matéria-

prima. Conforme Rey (1999), a exposi¢do a particulas de silica com tamanho inferior a 5 pum, por
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um periodo de 5 a 10 anos (dependendo da concentragdo das poeiras na atmosfera), ocasiona
uma doenga denominada silicose que compromete as vias respiratorias, podendo inclusive causar
cancer.

A Tabela 10 apresenta o resultado da distribuicio de tamanho de particulas via

peneiramento a seco.

A diferenga observada entre as duas técnicas utilizadas para a determinagao da distribuigdo
de tamanho de particulas pode ser atribuida a forma de realizagio do ensaio. Como o
peneiramento ¢ realizado a seco, avalia-se neste método o tamanho das particulas e dos
aglomerados simultaneamente. Ja na difracdo a laser, verifica-se a dispersdo dos aglomerados,
uma vez, que para o ensaio, o po € suspenso em agua destilada e submetido a agitag@do, resultando

em menores valores.

Tabela 10 - Distribui¢do de tamanho de particulas via peneiramento a seco.

Peneira % Retido em Massa
#16 mesh >1000 pm 0,9
#32 mesh 500 — 1000 pm 20,4
#60 mesh 250 — 500 um 34,8
#115 mesh 125 — 250 um 243
#270 mesh 53 — 125 pm 14,2
Passante #270 mesh <53 pm 5,4

4.1.9 Area de Superficie Especifica

O valor encontrado para a area de superficie especifica (ASE) das cinzas recebidas foi
177 m*/g. Este valor encontrado para a ASE ¢ maior do que os valores de 50 a 110 m?/g encon-
trados por Mehta (1992), e também maior que o valor maximo de 150 m?/g encontrado por Sou-
za (2000) para a silica com carbono livre. Na combustéo, a lignina e a celulose podem ser remo-

vidas, permanecendo uma estrutura porosa, o que confere a CCA, alta ASE.

Conforme mencionado por Mehta apud Zang (1996) a alta ASE da CCA ¢ devida a sua

microestrututa alveolar.
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4.2 Tratamento Térmico

Estipulou-se a temperatura de no méaximo 700°C para o tratamento térmico (TT) porque
varios estudos ja publicados (Krishnarao, 2000; Nakata et al, 1989 dentre outros),
evidenciaram que a partir de 800°C (dependendo do tempo de exposigdo), devido a presenca de
impurezas como sdédio e potassio, ocorre a cristalizagdo da silica amorfa em cristobalita e

posteriormente em tridimita.

4.2.1 Analise Quimica

As anélises quimicas por FRX referente as amostras de CCA sdo apresentadas da Tabe-
la 11. Pode-se ver que o nivel de impurezas varia de forma discreta com o aumento da temperatu-

ra ¢ do tempo de queima.

Comparando os valores obtidos para a CCA submetida ao TT com os valores obtidos para
a amostra sem tratamento (amostra de referéncia, Tabela 9), pode-se verificar que o percentual de
SiO, aumentou 22,85% em relagdo a esta, chegando a 94,95%. Inversamente proporcional a este

aumento esta a diminuigdo da perda ao fogo.

Analogamente ao aumento do teor de SiO,, também os teores dos demais 6xidos em geral
aumentam. Pequenas divergéncias desta regra devem-se provavelmente as incertezas de medigdo

inerentes ao processo.

A Figura 18 apresenta de uma maneira mais clara o efeito do TT sobre os percentuais de
silica, impurezas e perda ao fogo, em relagdo a amostra de referéncia.

O percentual relativo a perda ao fogo decresceu com o TT estipulado conforme mostra a
Figura 19. Este valor que para a cinza sem tratamento era de 24,3%, foi reduzido para 0,85%,

uma redugdo de 23,45%.

Em suas pesquisas Fuad et al. (1995) relacionaram o percentual de perda ao fogo
diretamente com o percentual de carbono, ou seja, o percentual de perda ao fogo corresponde ao
percentual de carbono presente na cinza. Isto porque apés o TT, tanto a umidade quanto os
materiais voléteis j4 foram eliminados, restando apenas matéria orgénica na forma de carbono

livre.
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Tabela 11 - Composi¢do quimica, em 0xidos, das amostras de CCA apos a etapa de TT em com-

paragdo com a amostra natural (sem TT).

Amostras Composigao tipica em oxidos™
Si0, | ALO; | Fe;O3] CaO | Na,O | K;O | MnO | TiO; | MgO | P,Os | PF*
CCA** 72,1 0,3 0,15 | 0,43 0,5 10,72 1 0,15 § 0,05 | 0,7 | 0,06 | 24,3
CCA4-1]89,75] 0,68 | 0,21 | 0,50 | 0,16 | 0,92 | 0,15 | 0,01 | 0,86 | 0,71 | 6,05
CCA4-3]193,191 0,41 1 0,24 | 0,53 |1 0,19 | 0,95} 0,16 | 0,01 | 0,90 | 0,74 | 2,67
CCA4-6|93,21] 0,42 | 0,25 | 0,53 | 0,19 | 0,96 | 0,16 | 0,01 | 0,87 | 0,77 | 2,63
CCA5-1]93,83] 0,39 | 026 | 0,52 ] 0,21 | 0,94 | 0,15 | 0,01 | 0,88 | 0,75 | 2,06
CCA5-3]939710,39]025)]0,521]0,14 ] 095 ] 0,16 | 0,01 | 0,86 | 0,73 | 2,03
CCA5-6]93,95] 045 | 0,26 | 0,51 | 0,20 0,94 | 0,15 | 0,01 | 0,89 | 0,72 | 1,92
CCA6-1]94,091 0,38 } 0,26 | 0,53 | 0,17 | 0,94 | 0,16 | 0,01 | 0,88 | 0,77 | 1,82
CCA6-3]9447]) 037 | 026 | 052 ] 0,17 | 0,95 | 0,16 | 0,01 | 0,85 | 0,75 | 1,50
CCA6-6|9454) 042 | 0,25] 0,53 | 0,21 094 0,16 |0,01]084]0,73] 1,38
CcCA7-1]9458] 0,55 ] 0,28 | 0,54 | 0,24 | 0,96 | 0,17 | 0,02 | 0,88 | 0,73 | 1,05
CCA7-3]|94,67] 0,41 | 0,26 | 0,58 | 0,251 0,95 ] 0,17 | 0,02 | 0,91 | 0,81 | 0,97
CCA7-6]9495] 0,39 | 026 | 0,54 | 0,25 | 0,94 | 0,16 | 0,02 | 0,90 | 0,74 | 0,85
= perda ao fogo
* percentual em massa
** amostra de referéncia, valores médios de trés amostras
100%
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Figura 18 - Percentual de silica, impurezas e perda ao fogo presente nas amostras de CCA apos
TT.
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Figura 19 - Percentual de perda ao fogo restante para as amostras de CCA ap6s TT em
comparagdo com a amostra de referéncia.

4.2.2 Composicio Mineralégica

A silica presente na CCA, Figuras 20 e 21, manteve-se predominantemente no estado
amorfo. Um pico difuso por volta de 22° comega a se evidenciar a partir do TT a 400°C por 6 h,

nio se diferenciando a partir de entdo com o aumento do tempo e temperatura aqui empregados.

e CCAS-6
e CCA5-3

L
2 O cens-
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M
T b | ) L4 T v T A' 1 v 1 CCA 4 - ]
10 20 30 40 50 60
2 Teta (°)

Figura 20 - Difratogramas de raios-X das amostras CCA 4 -1aCCA 5 - 6 apos TT.
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Figura 21 - Difratogramas de raios-X das amostras CCA6-1a CCA 7 - 6 apds TT.

O fato da silica aqui desenvolvida manter-se no estado amorfo quando submetida a altas
temperaturas e por longos periodos de tempo € um ponto de grande importancia, ja que as SA
existentes iniciam a conversdo da silica amorfa para cristalina acima de 500°C por periodos pro-
longados segundo Microsilica (s.d.).

Segundo Cook (1986), o reaquecimento da cinza para remogdo do carbono a temperatu-
ras acima de 700°C, provoca a cristaliza¢do da silica amorfa. Este comportamento néo foi eviden-
ciado com os ciclos de queima aqui aplicados.

A temperatura e o tempo de queima tornam-se, portanto, fatores importantes na obtengao
de SA, uma vez que determinam o teor de silica amorfa e, portanto, sua reatividade.

Segundo Nakata et al. (1989), o potassio e o sodio contido na CCA aceleram tanto a fu-
sao das particulas quanto a cristalizag@o da cristobalita a partir da silica amorfa por abaixar o pon-
to de fusdo do material. Porém a tendéncia destes elementos em acelerar a cristalizagdo da CCA
ndo foi evidenciada neste trabalho devido as temperaturas aqui aplicadas serem inferiores a
800°C, que é segundo varios pesquisadores (Kapur, 1985; Nakata et al., 1989) a temperatura
mais provavel para inicio da cristalizagdo da silica da CCA, além do teor destes elementos serem
relativamente baixos.

Caso as condigdes impostas pelo do TT fossem adequadas para promover a cristalizagdo
de alguma fase, a fase que cristalizaria seria a cristobalita (Cook, 1986; Hamad, 1981; hanafi,
1980).
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4.2.3 Teor de Carbono

A etapa de TT foi estabelecida para que grande parte do carbono seja removida por com-
bustdo. As amostras de CCA submetidas a este procedimento desenvolveram modificagdes na
coloragdo influenciada pelas diferentes temperaturas e tempos de queima.

Houston (1972) em seus estudos classificou a coloragdo da CCA em fung@o do teor de
carbono presente. Assim, as cinzas de coloragdo preta possuem alto conteudo de carbono, as de
coloragdo acinzentada possuem baixo conteiido de carbono, e as de colorag@o branca ou leve-
mente rosadas s@o isentas de carbono.

Nas Figuras 22 a 25 pode se evidenciar o efeito do TT na redug@o do teor de carbono pre-
sente na CCA, através da mudancga de coloragédo apresentada.

Na Figura 22, verifica-se que para a amostra CCA 4 - 1, o tempo de queima n@o foi sufici-
ente para reduzir o carbono em relagdo as amostras CCA 4 - 3 e CCA 4 - 6, apresentando assim
colorag@o preta predominante. Para as amostras CCA 4 - 3 e CCA 4 - 6 a coloragdo resultante
variou de cinza escuro a marrom claro com grande proporgéo de particulas de cor preta.

A partir das amostras CCA 4 - 3 até a CCA 5 - 6 houve uma queda gradual na perda ao
fogo, como mostrou a analise quimica, resultando em uma variagdo também gradual na coloragado
e em conseqiiéncia no teor de carbono.

A partir da amostra CCA 5 - 6 até CCA 7 - 6, a coloragdo predominante variou entre cin-
za escuro e cinza claro, com grande parte das particulas de cor branca evidenciando a quase total
eliminagdo do carbono presente na silica. Nota-se, porém que ainda existem particulas de cor pre-

ta, marrom claro e cinza escuro, confirmando ainda presenga de carbono.
Pode-se perceber por estas imagens que a seqiiéncia de colorag@o desenvolvida pelas par-

ticulas de cinza ap6s o TT variou na seguinte ordem: preta — marrom claro — branca.

Verificando que a colorag@o da amostra CCA 7 - 6 foi a mais clara, o que caracteriza o
menor conteudo de carbono, a mesma foi submetida ao ensaio de determinagdo de carbono se-
gundo procedimento descrito anteriormente, a qual apresentou um valor em torno 0,14% confir-
mando o fato de que, quanto maior a perda ao fogo, menor sera o conteudo de carbono. A dife-

renga entre a perda ao fogo e o percentual de carbono ¢ devido a umidade adquirida pela cinza.
O TT empregado para as amostras de cinza tem para o presente trabalho a fungéo princi-

pal de aumentar o percentual de SiO,, pela eliminagdo da matéria organica (carbono) e das impu-

rezas presentes. Isso justifica a queima a 700°C, cujo produto apresentou a menor perda ao fogo
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residual sem que houvesse cristalizag@o da silica, uma vez que acima desta temperatura conforme

mencionado anteriormente possivelmente ocorra a cristalizagdo da silica amorfa.

Conforme descrito por Larrard et al. (1992), o contetido de carbono na SA, representado
pela coloragdo escura, € estatisticamente um bom indicador da sua qualidade, pois um baixo con-

teado de carbono reflete em uma maior resisténcia ao concreto formulado com SA.

Devido a presenga de Oxidos fundentes, a taxa de aquecimento pode influenciar no teor de
carbono restante na cinza. Por exemplo, se a taxa de aquecimento for alta, ou seja, se as amostras
de cinza forem rapidamente introduzidas no forno ja na temperatura maxima desejada para a
queima, e por certos tempos de exposi¢do, havera tendéncia a fixagdo de carbono na cinza, fato
este estudado por Krishnarao (2000). Esse fato pode se devido ao aprisionamento do carbono
dentro da fase liquida formada na superficie das particulas da cinza pela dissociag@o e posterior
fusdo dos oxidos fundentes. Segundo esse autor, se a taxa de aquecimento for lenta, ou seja, se 0
aquecimento da amostra for feito desde a temperatura ambiente, até a temperatura desejada, o
carbono € oxidado antes da dissociagdo e posterior fusdo dos oxidos fundentes, ndo tendo, por-

tanto, tempo suficiente para formar fase liquida.

CCA4-1 CCA4-3 CCA4-6

Figura 22 - Coloragéo das amostras CCA 4 - 1a CCA 4 - 6 apos TT.
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Figura 23 — Coloragao das amostras CCA5-1a CCA 5 - 6 apos TT.

Figura 24 - Coloragdo das amostras CCA 6 -1a CCA 6 - 6 ap6s TT.
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Figura 25 - Colorag@o das amostras CCA7-1aCCA 7 -6 apos TT.

4.2.4 Umidade

O percentual de umidade encontrada para a cinza foi de 1,5%, devido sua alta

umidificag@o pelo ar atmosférico.

4.2.5 Densidade Picnométrica

A densidade picnométrica determinada para a CCA apos TT foi 1,99 g/em’, valor este
superior ao encontrado para CCA antes do TT. Como a CCA ¢ composta basicamente por silica e
carbono, e sendo a silica 0 composto mais denso em relagdo ao carbono, e havendo apés o TT a
eliminagio de grande quantidade deste carbono, tem-se conseqiientemente, o aumento da
densidade do material devido ao aumento do percentual de silica, que possui uma maior
densidade.

A densidade da cinza é um fator que depende das condi¢des do tratamento térmico
(Santos, 1997). O aumento da temperatura de queima leva a redugdo da quantidade de matéria

organica e em conseqiiéncia, a0 aumento da densidade da cinza.



4.2.6 Area de Superficie Especifica

A ASE ¢ influenciada principalmente pelo TT imposto. Conforme o resultado da analise
feita por B.E.T., a ASE da cinza reduziu para 54 m%/g quando tratada termicamente a 700°C por
6 h, se comparada com a ASE da CCA antes do TT que ¢ de 177 m%g.

Esse resultado esta de acordo com os resultados apresentados por James (1986) e Nakata
et al. (1989) que observaram redugdo na ASE da CCA com o aumento do tempo e temperatura
de queima.

Esta redugdo na ASE € devido ao ciclo térmico empregado no qual o aumento da
temperatura e do tempo de exposig¢do das cinzas tende a causar um efeito de sinterizagdo, efeito
este que reduz a porosidade presente e causa a aglomeragao das particulas.

Como uma das principais caracteristicas da SA € a sua alta reatividade advinda da alta
ASE, e por constatar que apés o TT este valor foi reduzido, vé-se a necessidade da etapa de
moagem aqui aplicada, que reduzird o tamanho de particulas e, por conseqiiéncia, aumentara a

ASE das particulas.

4.2.7 pH
O valor médio determinado para o pH foi de 8,35, mostrando o carater basico da CCA

devido a presenga de 6xidos basicos (CaO, MgO, K,0 e Na,0).

4.3 Moagem

Para a etapa de moagem, foi escolhida a amostra de CCA que apo6s o TT apresentou a
menor perda ao fogo e em conseqiiéncia, o maior percentual de SiO,.

Embora todas as amostras tenham apresentado variagdes regulares para o percentual de
perda ao fogo e SiO,, optou-se por submeter a moagem a amostra CCA 7 - 6 por apresentar o

maior percentual de SiO; (94,95%), que € uma das principais caracteristicas para a obtengdo de

SA de alta pureza. Porém, antes da moagem foi determinada a ASE desta amostra como medida

de comparagdo com a SA ap0s moagem.
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4.3.1 Distribui¢io de Tamanho de Particulas

A distribuigdo do tamanho de particulas por difragdo a laser referente a cada tempo de
moagem esta apresentado nas Figuras 26 a 28.

Estas distribui¢des podem ser acumuladas ou de freqiiéncia, nas distribuigdes acumuladas
se expressa o percentual total de particulas com tamanho superior ou inferior a um didmetro equi-
valente determinado; por outro lado, nas distribuigdes de freqiiéncia se representa o percentual de
particulas presentes em um certo intervalo de tamanhos.

Para a CCA moida por 10 min, Figura 26, o tamanho médio das particulas foi 2,05 um,

estando todas as particulas abaixo de 20 um.
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Figura 26 - Distribui¢do do tamanho de particulas da amostra CCA 7 - 6 moida por 10 minutos.

Para a cinza moida por 40 min Figura 27, o tamanho médio das particulas foi 0,77 pm,

com todas as particulas abaixo de 12 um.
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Figura 27 - Distribui¢do do tamanho de particulas da amostra CCA 7 - 6 moida por 40 minutos.

Para a cinza moida por 80 min Figura 28, o tamanho médio encontrado foi 0,68 um com

100% das particulas abaixo de 6 um.

100

[ne]
o

L
)]
(=)

o
o

[
o

Distribui¢do de Freqiiéncia (%)
Distribui¢do Cumulativa (%)

o

0,1 1 10
Diametro (1m)

Figura 28 - Distribuigdo do tamanho de particulas da amostra CCA 7 - 6 moida por 80 minutos.

A partir dos dados mencionados anteriormente pode-se verificar a eficiéncia desta etapa
de moagem, com a qual pode-se reduzir o tamanho médio das particulas da cinza de 33 pum (Figu-
ra 17), para 0,68 um, além de concentrar 100% das particulas numa faixa inferior a 6 pm, faixa

esta que antes da moagem dispersava-se até 112 um.
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Apos a moagem foi medida novamente a ASE das particulas da cinza moida por 80 min,

verificando que este valor aumentou para 81m?%g.

4.4 Andlise da Silica Ativa Obtida a partir da Cinza de Casca de Arroz

Submetendo a CCA ao processamento descrito neste trabatho, obteve-se um produto com
caracteristicas fisicas e quimicas muito semelhantes, e até em certos pontos melhores que aquelas
apresentadas pelas SA ja comercializadas, expostas nas Tabelas 5, 6 e 7. Desta forma, com estas
caracteristicas obtidas depois do tratamento térmico, pode-se considerar este produto como uma
silica ativa de alta pureza. Apesar desta SA ter sido obtida a partir de um residuo industrial, no
qual o processamento de obtengdo da matéria-prima (CCA) ndo € tdo controlado como as SA
obtidas a partir das ligas de ferro-silicio e silicio metélico, suas propriedades ndo sdo inferiores

em relagdo a estas.

Desta forma, a Tabela 12 compara as caracteristicas fisicas e quimicas referentes a SA

obtida a partir da CCA com as propriedades das SA comerciais j& mencionadas anteriormente.

Tabela 12 - Composigio tipica da SA obtida a partir da CCA em comparagdo com algumas SA
ja comercializadas.

, Parémet'r'oisvr“ o 'SAbdb’t_bida'épart"ir da CCA* SA pﬁmgrciais*.?"
Teor de SiO; (minimo) 94,95% 1 78 a 98%
Alcalis presentes 2,63% 0,5a1,5%
Perda ao fogo (méxima) 0,85% 0,6 a 6%
Carbono 0,14% 0,5a1,3%
Teor de umidade (maxima) 1,5% 0,3a3%
Didmetro médio das particulas primarias 0,68 um 0,0320,15 um
Retido na peneira 325# (méximo) 0 0,2a10%
Densidade picnométrica 1,99 g/cm® 2,2 g/cm3
Densidade aparente solta 110 kg/m’ 150 a 350 kg/m’
pH 8,35 45a8
Area de superficie especifica B.E.T. 81m?%/g 15228 m%/g

* valor determinado experimentalmente

** faixa de valores especificados pelo fabricante
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Com relagdo ao percentual de SiO, vé-se que a SA aqui produzida possui um alto valor
em relagdo a faixa comercializada.

Quanto ao grau de cristalinidade, ambas apresentaram-se sob a forma amorfa. Porém,
conforme especifica o fabricante de uma delas (Microsilica, s.d.), o aquecimento prolongado a
temperaturas acima de 500°C inicia a conversdo da silica amorfa em cristalina, fato este nao
evidenciado neste trabalho até 700°C por 6 h.

O percentual de alcalis € relativamente alto. Este fato € devido aos alcalis presentes na
CA, os quais ndo sdo eliminados durante seu processo de combustéo, € nem tao pouco podem ser
eliminados com o tratamento térmico aqui empregado, ja que sdo Oxidos que ndo podem ser
eliminados com a queima. Estes alcalis s6 poderiam ser eliminados se a CA ou a CCA fossem
submetidas a algum tipo de tratamento quimico, principalmente com acido cloridrico ou sulfiirico,
porém este processo inviabilizaria economicamente o procedimento.

O percentual de perda ao fogo esta muito proximo ao limite inferior apresentado pelos
outros produtos. Pelo procedimento aqui empregado, o teor de carbono encontrado foi inferior
ao das especificagdes. O percentual médio de umidade esta dentro dos limites, porém estes
valores sdo relativos, variando certamente com as condi¢des climaticas.

Apesar do didmetro médio das particulas obtidas ser maior, isto ndo reduz a qualidade do
produto, ja que estas SA comercializadas possuem de 0,2 a 10% de particulas retidas na malha
#325, o que corresponde a 44 um. A;pesar do tamanho médio ter sido maior, nenhuma particula
ficou retida nesta malha, o que concentra as particulas em uma faixa inferior a 6 um, conforme
determinado experimentalmente.

Para garantir a veracidade desta faixa de didmetro médio de particulas tdo baixo
apresentados pelas SA comerciais, submeteu-se uma amostra de SA comercial a um ensaio de
DTP via difragdo a laser. Com este ensaio, constatou-se que na realidade a maior parte das
particulas possui didmetro em torno de 1 a 5 um, com apenas 10% das particulas abaixo de 0,2
um. Este ensaio indica que apesar das especifica¢gdes do fabricante, o didmetro médio real das
" particulas é maior que o especificado. Descarta-se ainda a possibilidade de aglomeragdo das
particulas durante o ensaio, ja que esta técnica é feita com ultra-som, o qual possui a finalidade de
desaglomerar as particulas para uma melhor medig&o.

O valor correspondente ao pH € um pouco superior devido a presenga dos Oxidos

alcalinos e alcalino-terrosos que sdo na maioria compostos basicos.
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Observou-se que apos a etapa de moagem, a ASE das particulas aumentou de 54 para 81
m%/g. Isso se deve a maior area de contato das particulas resultantes da cominuigdo ocorrida
durante o processo de moagem. Considerando que a ASE das SA obtidas a partir do processo de
fabricagdo de ligas de ferro-silicio e silicio metalico encontram-se na faixa de 15.a 28 m%/g, a SA
obtida a partir da CCA deve apresentar maior reatividade em relag@o a estas. Este valor de ASE
encontrado €, portanto, um ponto favoravel e de grande interesse para posteriores aplicagGes, seja
como aditivo em argamassas ou concretos, ou como componente na formulagéo de produtos mais
nobres.

Com relagdo ao elevado percentual de SiO,, baixo didmetro médio de particulas e carater
amorfo, que representam as trés principais caracteristicas pertinentes .a uma SA considerada de
alta reatividade, a SA aqui desenvolvida e obtida a partir de CCA pode ser considerada adequada

para o uso na construgéo civil.



59

5 Conclusoes

Apds a revisdo bibliografica realizada para o desenvolvimento deste trabalho e a partir
dos resultados obtidos e analisados durante o procedimento experimental, pode-se tecer algumas

consideragdes finais sobre os resultados obtidos.

As conclusdes apresentadas neste capitulo ndo devem ser tomadas de forma absoluta, pois
se referem somente aos dados obtidos a partir da cinza de casca de arroz originada da queima da
casca de arroz sem controle de tempo e temperatura de queima. Bem como os resultados da silica
ativa aqui processada referem-se somente a silica ativa originada segundo o procedimento expe-

rimental aqui apresentado.

A partir da caracterizagfo a qual foi submetida a cinza de casca de arroz, pode-se verificar
que o percentual de SiO; contido era insatisfatério para a aplicagdo na industria civil, devendo

ser acrescido através da redugéo da matéria orgénica.

Com o tratamento térmico da cinza de casca de arroz a 700°C por 6 h, obteve-se um au-
mento de 22,85% no teor de SiO,, e uma redugdo de aproximadamente 23,45% no teor de mate-
ria orgnica. Com este tratamento térmico, a estrutura da silica manteve-se predominantemente

no estado amorfo.

Com a moagem a imido da cinza de casca de arroz ap6s tratamento térmico durante 80
min, pode-se reduzir o tamanho médio das particulas de cinza de 33 para 0,68 pm, e com isso foi
possivel aumentar a 4rea de superficie especifica destas particulas de 54 para 81 m%/g, valores

esses superiores aos das silicas ativas comerciais (15 a 28 m%g).

Portanto, pode-se concluir que é possivel obter industrialmente silica ativa a partir de cin-
za de casca de arroz, pois os equipamentos basicos utilizados para o processamento sdo forno e
moinho. Desta forma através de procedimentos simples, é possivel transformar rejeitos industri-

ais em produtos Uteis e evitar danos ao meio ambiente.

Além de ser um recurso renovavel, a extragdo de silica ativa da cinza de casca de arroz
aproveita um residuo industrial nocivo normalmente desprezado. E também uma alternativa a
produgdo de silica ativa a partir de ligas de ferro-silicio e silicio metélico, considerando a vanta-

gem de que a fonte ¢ farta o suficiente para suprir o mercado consumidor.
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Para trabalhos futuros sugere-se:

e Utilizar a silica ativa proveniente da cinza de casca de arroz com elevada area de super-
ficie especifica aqui obtida, como aditivo na formulagdo de concretos e argamassas, verificando o
desenvolvimento de suas propriedades.

+ Empregar esta silica ativa em usos mais nobres, como por exemplo, na fabricagdo de

materiais refratarios.
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