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A casca de arroz € um material inerte e volumoso comumente disposto em
aterros, terrenos baldios e margens de rios, podendo causar danos ambientais.
Este residuo apresenta alto teor de silica, que pode ser utilizada na produgéo
de diversos materiais. Neste trabalho a silica extraida da casca de arroz foi
utilizada para a preparacédo de B-Ca,SiO4, um dos principais constituintes do
cimento Portland. A sintese envolve processos sonoquimicos e reagdo no
estado solido. Este material pode ser obtido a 800°C, temperatura muito inferior
a utilizada no meétodo convencional. Esse método também possibilita inserir
hetero-atomos a estrutura cristalina e dessa maneira avaliar a sua influéncia no
processo de hidratacdo -CaySiOy4.
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INTRODUGAO:

O cimento Portland é um material de baixo custo e imensamente versatil;
assim materiais a base de cimento, como concretos e argamassas, sao
amplamente utilizados em todo o planeta. A cada ano, cerca de 1,7 bilhdes de
toneladas de cimento Portland sdo produzidas no mundo, cerca de 250
kg/habitante do planeta. Entretanto, a produgdo de cimento Portland gera um
volume imenso de diéxido de carbono, devido a grande quantidade de energia
necessaria para elevar a temperatura nos fornos de cimento (ao redor de
1450°C) e para a decomposicao térmica do carbonato de calcio. Para cada
tonelada de cimento Portland produzido, é liberada aproximadamente uma
tonelada de CO.. A produgao de cimento é responsavel por cerca de 5-6% das
emissoes artificiais totais de didxido de carbono no mundo, um numero que

sobe para além dos 10% em paises em desenvolvimento acelerado, como a
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China, que atualmente produz uma em cada trés toneladas de cimento
empregadas no mundo. 2

Para diminuir o impacto ambiental da produgao de cimento parte desse
material tem sido substituido por materiais cimenticios provenientes
principalmente de residuos industriais: a cinza volante, materiais pozolanicos,
escoéria de alto forno, se enquadram também materiais reciclaveis, plasticos, da
construcdo civil.>3

As vantagens dessa substituicdo sdo muito significativas, ndo sé no setor
técnico como no econémico e, sobretudo, ambiental, pois a reducdo de
emissdao de CO,, de consumo de energia e, muitas vezes, de custo é
proporcional a quantidade de adicdo mineral utilizada na mistura em
substituicdo ao cimento (sendo prevista uma reducdo de 5% na emisséo de
CO; pela adigao mineral, podendo chegar até 20%) °. Embora esses recursos
sejam benéficos, eles ndo oferecem solugbes em longo prazo; visto que o
suprimento de combustiveis alternativo & insuficiente, a eficiéncia dos alto-
fornos esta chegando ao seu limite e a quantidade de misturas minerais sao
determinadas por codigos da construcado civil. Sendo assim, a sustentabilidade
da industria de cimento deve vir do desenvolvimento de um novo binder.

Em sua composicido estao presentes os silicatos de calcio, CasSiOs e [3-
CaySiO4, aluminatos de calcio e alumino-ferratos de calcio, entre outros. Os
silicatos, que constituem 70-75% do cimento, sdo responsaveis pela maior
parte das propriedades adesivas do concreto, assim como a sua resisténcia e
durabilidade.

O crescente interesse em [(-Ca,SiO4 € devido a razdes econdmicas e

ambientais”'°

, jA que ele pode ser preparado a temperaturas relativamente
baixas, além de economizar recursos naturais, baixa emissdo de CO,, baixa
liberagdo de calor durante a hidratagdo'"'®"®. Todavia, o silicato dicalcico
reage muito lentamente com a agua quando comparado ao silicato tricalcico, e
contribui muito pouco para a resisténcia mecanica nas primeiras horas de
hidratacdo, embora apdés a completa hidratacdo os silicatos apresentem as
mesmas propriedades fisicas e mecanicas."’ Técnicas como sol-gel,
hidrotérmica, co-precipitagcao, entre outras tem sido empregadas para obter o
B-Ca,SiO4 altamente reativo e em baixas temperaturas, além disso, essas

técnicas produzem materiais com alta area superficial, alta sinterabilidade,
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composi¢cdo quimica bem definida e distribuigdo homogénea dos elementos.
14,15 16

A preocupacgao com a disposi¢céo de residuos e do grande volume gerado
faz da casca de arroz material de estudo por muitos grupos de pesquisa,
devida a sua alta concentragdo de silica em sua estrutura, que pode ser
utilizada em varios setores industriais, tais como: eletrdnico, industria quimica,
construcdo civil, ceramica. Na area da construcéo civil a CCA ¢é aplicada por
apresentar caracteristicas pozolanicas, ou seja, em presenga de agua reage
com hidroxido de caélcio, Ca(OH),, e forma compostos com propriedades
aglomerantes”. A adigdo da cinza da casca de arroz no cimento pode

aumentar a resisténcia a compressao e durabilidade do concreto.

O presente trabalho apresenta a sintese de B-CaySiO4, pelo tratamento
sonoquimico'®, em substituicdo ao tratamento hidrotérmico. Silica da casca de
arroz e oxido de calcio com materiais precursores, além do cloreto de bario
como estabilizante da fase B. Com essa técnica também é possivel promover a
dopagem do B-Ca,SiO4 adicionando-se oxidos de outros elementos quimicos
tais como: Al, Mn, Zr, Zn, Fe, etc.’' 22" Desconsiderando-se a adicdo de

bario, a formula para estes silicatos, pode ser expressa por:

(Cay,0.xZx)Si04 Equacéo 1

onde Z representa o hetero-atomo e “x” o seu grau de substituigéo.

METODOLOGIA:

- Extragao precipitagao da silica da casca de arroz:

A silica foi extraida da casca de arroz por lixiviamento basico na forma de
silicato de sddio, sendo usados como precursores solugdo de NaOH 1mol.L" e
casca de arroz in natura numa proporgao de 1:10 (massa:volume) a 90 °C
durante 3 horas. A solugao foi filtrada ainda quente e armazenada para uso
posterior; a parte sélida foi lavada com agua deionizada em ebulicdo e também
fitrada em seguida. As duas solugdes foram misturadas e armazenadas em

frascos de polietileno.
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O processo de precipitagdo da silica ocorreu através de gotejamento de
solucdo de HCI 1 mol.L™" sobre a solucéo de silicato de sédio sob agitacdo, até
atingir pH 7; em seguida foi adicionado 25% do volume inicial da solugdo de
alcool etilico e o pH foi novamente reajustado para 7, permanecendo em
repouso por 24 horas. Em seguida a suspensao foi decantada e lavada por
diversas vezes, levada a estufa para secagem a 60°C. A silica seca foi moida e
passada pela peneira de 200 mesh para uniformizagdo das particulas; e

caracterizada por difragao de raios-X (Shimadzu).
- Sintese de B-Ca;SiOy,:

Os reagentes solidos, 6xido de célcio (CaO) e silica precipitada (SiO;) sdo
misturados na razdo Ca/Si=2, sendo que 2% do calcio foi substituido por
cloreto de bario (BaCl,'2H,0) a fim de estabilizar de fase 3. No caso do silicato
dopado por zirconio, foi utiizado oxido de zircénio 1V, em substituicao ao calcio,
de acordo com a (Ca2,0-xZx)Si0, Equagdo 1. Agua de ionizada foi
adicionada a mistura sdélida na proporcédo 1:20 (massa:volume). Logo a
suspensao foi tratada em banho de ultrassom (Thornton, 25 Hz) por 1 hora e
seca em estufa 100°C. O material sélido foi moido, uniformizado em peneira de
170 mesh e calcinado em temperaturas de 600 a 800°C por 3 horas, sendo
posteriormente analisado por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho usando discos de KBr (FTIR, Spectrum One, Perkin-Elmer), e
microscopia de forga atébmica (SPM 9600, Shimadzu) usada para observar a

morfologia das amostras e difragao de raios-X (Shimadzu),

RESULTADOS E DISCUSSOES:

- Obtencao da silica:

A Figura 1: Difratograma da silica extraida da casca de arroz
apresenta o difratograma da silica. Através dessa analise pode-se perceber
que a silica € amorfa e denota-se também a auséncia de outras estruturas

cristalinas, o que indica a efetividade da extracao da silica.
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Figura 1: Difratograma da silica extraida da casca de arroz

- Preparagao dos silicatos de calcio dopados com zircénio
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Figura 2: Difratogramas do 3-Ca,SiO4 dopado com zircénio com 1 e 5% de
substituicao

A Figura 2: Difratogramas do B-Ca,SiO4 dopado com zirconio com 1 e
5% de substituicao representa os difratogramas dos silicatos dopados com
zircbnio com 1 e 5% de substituicdo, nele pode-se verificar picos que
caracterizam a estrutura do B-Ca,SiO4, 0 mesmo tipo de comportamento pode

ser observado pelo B-Ca,SiO4 sem dopagem.
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- Microscopia de forga atomica:

A seguir sao apresentadas imagens (Figura 3: Imagens obtidas por
microscopia de forga atémica para B-Ca,SiO4.) obtidas analise de
microscopia de forga atémica de trés amostras distintas de p-Ca,SiO4, onde se

pode observar que o material é relativamente homogéneo quanto a sua

morfologia

Figura 3: Imagens obtidas por microscopia de forga atbmica para -
CﬂzSiO4.

CONCLUSAO

A metodologia aplicada se mostrou adequada para a producao de (-
CaySiO4 a uma temperatura inferior da metodologia convencional, destacando
também a sua importancia para minimizar os impactos ambientais causado

pela produgao de cimento e o descarte inadequado da casca de arroz.
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ABSTRACT
SYNTHESIS OF B-Ca,SiO4s BY SONOCHEMICAL PROCESS

Rice husk is an inert and bulky material commonly disposed in landfills, vacant lots and
riverbanks, causing environmental damage. This residue has a high silica content,
which can be used in the production of various materials. In this work, silica extracted
from rice husk was used for the preparation of B-Ca,SiO, a major constituent of
Portland cement. The synthesis involves sonochemical processes and solid state
reaction. This material can be obtained at 800 ° C far lower than the conventional
method. This method also allows for hetero-atoms insertion into the crystal structure
and thus assesses their influence on the hydration process of 3-Ca,SiO,.

Key words: synthesis, rice hulls, silicates.
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