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Resumo

A casca de arroz é formada por aproximadamenteD%®-@e silica (em massa). Quando a
casca de arroz é aquecida a%0pobtém-se silica na forma de cristobalita. Appsta deste
trabalho é a utilizacdo desta silica em processmtufivos, que viabilizem seu uso. Em geral,
a casca € queimada nos campos gerando particuladlicle que podem causar danos
ambientais e de saude publica. Neste trabalhqauise silica derivada do aquecimento da
casca de arroz, Oxidos de zinco (Acros), de cadfvietec) e de cobre (Acros), CaO
(Nuclear). Os solidos foram misturados em propa@céstequiométricas e foi adicionada
agua, de forma a manter a relacédo agua/solidosdeanade 20:1. A suspensao € submetida ao
ultra-som (Thornton, 25 kHz) por 60 minutos. Apésagem em estufa o material resultante &
moido e aquecido a temperaturas de até @M0Dbservou-se que a adicdo de bério facilita a
formacéao dos silicatos, preservando a fase cnstgl{monoclinica). Desta forma foi possivel
a obtencdo de um silicato a uma temperatura déC800omparativamente, o cimento
Portland é preparado a temperaturas da ordem @850

Palavras-chave: cimento, biomassa, silicato de céic



Abstract

Rice hull is an agricultural residue, availablemiany parts of the world, at low cost. About
20-30% of rice hull is composed by silica. Whers thnaterial is properly burned silica can be
obtained as cristobalite. The purpose of this wisrkhe use of this silica in productive
processes. Usually rice hull is burned at the $ieddnerating small silica particles that may
cause environmental and health problems. In thikkwae have used silica from rice hull,
CdO (Vetec), CuOAcrog e ZnO Acrsg, CaO (Nuclear), e BagPH,O (Mallinckrodt) as
starting materials for the synthesis of silicatdhe solids were mixed together in
stoichiometric proportions. Water was added remdea suspension having water: solid ratio
of 20:1. This suspension was sonicated for 60 resulfter drying, solids were grounded
and heated at temperatures up to 2000Solids were characterized by x-ray diffraction
infrared spectroscopy, atomic force microscopensicey electron microscopy, among other
technigues. It was observed tHaCaSiO; was obtained with several dopants at °800
Comparatively, the Portland cement is preparedeimperatures of the order of 1500

Keywords: cement, biomass, calcium silicate.
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1 APRESENTACAO

A casca de arroz € um material abundante e gertdnumscartado como um residuo
agricola. Uma das caracteristicas mais interessaleiste material € seu alto teor de silica,
SiO,, em torno de 20%, em massa. O aquecimento cotdrad@ste material permite a
obtencao de silica com potencial uso na érea deriaiat Este trabalho trata da sintes@-de
CaSiO,, utilizando-se a cinza da casca de arroz comorialtke partida. B-CaSiO, € um
dos principais componentes do cimento Portland ccialee apresenta grande interesse do

ponto de vista comercial e ambiental.

Este trabalho compreende os seguintes capitulos:
Capitulo 1-Apresentacéo

Capitulo 2-Objetivo

Capitulo 3-Introducao

Capitulo 4-Materiais e métodos

Capitulo 5-Resultados e discussdes

Capitulo 6-Concluséao

Capitulo 7-Referéncias
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2 INTRODUCAO

2.1 Histérico e Utilizacdo de Cimento

A historia das civilizagdes mostra que ha intingadéio entre os avancos alcancados
pelo homem, a descoberta de minérios e a capadmledana para manipula-los. De maneira
similar, a evolugdo da construgéo civil e o deskmvento de diversas estruturas como
pontes, prédios ou barragens, € conseqiéncia éowtdgimento dos materiais empregados
nesse setor e, em particular, o cimento (GUIMARAER7).

John Smeaton, no ano de 1756, desenvolveu um alager tivesse a capacidade de
endurecer como resultado da adicdo de agua. Eteiarnaa desenvolver um produto que o
auxiliasse na reconstrucdo do farol de Edystoneglitado na Inglaterra. Durante seu
trabalho observou que a mistura entre calcariggaaapos seca, tornava-se muito resistente
e entdo decidiu utiliza-lo. Mais tarde, Joseph Asmm 1824 patenteou esse produto,
chamando-o de cimento Portland. Este nome foi daais,tal material possuia caracteristicas
semelhantes a de uma pedra que era encontradaaeaegyuantidade na ilha de Portland
(TAYLOR, 1967).

Quando comecou a ser fabricado em escala comerciahento era produzido a partir
da necessidade do cliente; desta forma, ndo seialefina composicdo quimica particular e
constante (BASILIO, 1983). Com o desenvolviments danstrucbes e a busca por novas
tecnologias, diversos paises comecaram a adotgyasapdes fixas para o cimento, de acordo
com o tipo de construcao a ser realizado. A imperéddeste material, desde entéo, cresceu
em escala geométrica. Atualmente o cimento é unpdmiitos mais utilizados pelo homem.
A Tabela 1 apresenta o consunqel’ capitd de cimento para alguns paises incluindo o

calculo total.
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Tabela 1: Consumo “per capita” de cimento para alguns paises

Pais kg/habitante
Espanha 681
Japéo 626
Italia 586
Alemanha 419
China 404
Estados Unidos 359
Brasil 267

Fonte: Sindicato Nacional da Industria do Cimento ($8) 2004

O cimento é um material utilizado em praticamemigas as regides do planeta. A

Tabela 2 apresenta os principais paises produieresnento.

Tabela 2: Quantidade de cimento produzido em alguns paisiésdgs de toneladas)

) Producao ) Producao
Pais (16PT) Pais (10°T)
China 813,6 Turquia 38,1
india 125,6 Tailandia 35,6
USA 92,8 Indonésia 34,9
Japao 73,8 Brasil 34
Coréia do Sul 60,3 México 33,6
Espanha 44,8 Alemanha 33,4
Italia 43,5 Ird 30,5
Russia 42,6 Total 1960,4

Fonte: Sindicato Nacional da Industria do Cimento ($8) 2004

A construcado civil exerce papel relevante no cdoteda economia brasileira,
mobilizando significativas somas de recursos fieaons e materiais, além de ser responsavel
pelo emprego de grande quantidade de méao-de-obsa. iRdustria responde por uma fatia

expressiva do PIB brasileiro, ao redor de 16%.
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Em relagdo aos estados brasileiros, Sdo Paulopénsivel pelo consumo da maior
parte do cimento no mercado, como apresentadognaafil. O consumo de cimento esta

diretamente ligado a taxa de investimentos reabizad

@ Séo Paulo

m Minas Gerais
O Rio de Janeiro
O Parana

m Rio Grande do Sul
O Santa Catarina

m Bahia

O Goias

m Para

m Pernambuco

O Ceara

Figura 1: Estados brasileiros consumidores de cimento.
Fonte: Sindicato Nacional da Industria do Cimento ($6) 2004

2.2 Materiais a Base de Cimento

O cimento Portland € um dos mais importantes naasetie construcao. Por definicdo, é
um “aglomerante hidraulico, resultante da misturambgénea de clinquer Portland
(calcinacdo de argila e calcarjp gesso e adicbes normalizadas finamente moidas”
(MARTINS, 2004).

O termo hidraulico dado ao cimento € utilizado pergsse material reage com agua
(processo de hidratagdo) e depois de endurecidoiradgs caracteristicas de uma rocha
artificial, mantendo suas propriedades mecanicanmbinagcédo do cimento com materiais de
diferentes naturezas como areia, pedra, cal, aditilentre outros, originam a formacéo das
pastas, argamassas e concretos.

As argamassas sdo misturas de cimento, areia e @&gependendo da sua composi¢ao
quimica sao incluidas outras adi¢fes, tais compsairo, barro e caulim. Suas propriedades
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mecanicas sao semelhantes as dos concretos exgstentseja, sdo moldaveis nas primeiras
horas e endurecem com o tempo, ganhando elevad&nesa mecanica e durabilidade. As
argamassas sao classificadas segundo sua finglielldargamassas para assentamento (por
exemplo, para a fixacdo de azulejos) e argamassaggvestimento (rejunte) (D"FONSECA,
1992).

Por outro lado, os concretos possuem diversas fornaomposi¢cdes, podendo se
destacar:

1) concreto simplespreparado com 0s quatro componentes basicos (mmeedra,
areia e 4gua); apresenta grande resisténcia aoscasfde compressdo, porém baixa
resisténcia aos esforcos de tracao.

2) concreto armadooferece elevada resisténcia tanto aos esforcésag@ como aos
de compresséo, mas para iSso € necessario um gamjmnente que pode ser uma armadura
de ferro (NBR 6118, 1980).

3) concreto protendidoa protensao pode ser definida como um artifiei@ pntroduzir,
numa estrutura, um estado prévio de tensdes, d® mauelhorar sua resisténcia ou seu

comportamento sob acao de diversas solicitacfeR (BiEB3/91, 1991).

2.3 Composicdo Quimica do cimento: caracteristicaglos principais

componentes

Os principais compostos do cimento Portland séo:

1) O silicato tricalcio (CgbiOs), conhecido também como alita, um mesossilicato
artificial com estrutura cristalina definida pelegenca de tetraedros independentes dg SiO
unidos por cétions intersticiais de célcio; repnésale 35 a 65% da composicdo do cimento
Portland, sendo o principal responsavel pela #&sis mecanica.

2) Silicato dicalcico (C#5i0y), também conhecido como belita, possui cinco elifegs
formas cristalinas. A fase ortorrombigaC,S de baixa temperatura e estavel a temperatura
ambiente se transforma na fage a aproximadamente 810 e a modificacdo pard -C,S
ocorre a aproximadamente 1269 a elevacdo da temperatura para ¥@5@va a formacéo
do a-C;S. O resfriamento a 670 resulta na formacédo de uma fase monoclinica stétzed
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denominad#-C,S. A figura 2 apresenta as diversas fases dotsildiaalcico em funcdo da
temperatura (DOUGLAS, 2003; JONG, 1992).

1425C 116dC 630-68C°C <500°C
a é (l’ H é (1’ L é l} é 'Y
«— «— «— «—
69d°C T 780-86(°C

Figura 2: Diferentes fases do silicato dicélcico em funcatetaperatura.

3) Aluminato calcico (Cg\l.0Og), conhecido como aluminato, representa cerca da 3%
8% do cimento Portland. E responsavel pela perqaadticidade inicial da pasta.

4) Ferroaluminato (4Ca0O.ADs.Fe0s), corresponde a um ponto da solucdo soélida
continua compreendida entre os extremgE € o GA. Supbe-se que o0 8F seja a
composicao mais estavel, sendo utilizada paraseptar a solucdo soélida como um todo.

5) Outros componentes podem ser citados como cal ¢juee € formada através da
calcinacdo dos carbonatos de célcio; periclasionécamposto normalmente produzido a
partir de calcarios magnesianos e os sulfatosiadsatiue sao representados pelos sulfatos de
sédio e potéassio.

A Tabela 3 resume os principais componentes do mtomdPortland comum,
apresentando suas abreviacdes e percentagem média.

Tabela 3: Faixas aproximadas dos principais componentesntke amostra de cimento, segundo
METHA e Monteiro (1994).

Componente Nomenclatura  Proporcgéao (%)
CaSiOs ou(C3S) Silicato tricalcio 35a65
CaSiO, ou (GS) Silicato dicalcico 10 a40

CaAl 06 0u(C3A) Aluminato célcico 0ail5
4Ca0.AbOs.Fe0O30u(C,AF)  Ferro aluminato 5al5

As propriedades do cimento Portland estao relademdiretamente com as proporgdes
dos silicatos e aluminatos. O MgO corresponde 6 ®54%, o S@entre 2% a 3,5% e o0s

alcalis entre 0,3% a 1,2%. Tais abreveaturas as#oavalidas somente para as fases puras, o
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gue normalmente ndo ocorre em clinqueres industriai Tabela 4 apresenta de forma
simplificada as principais caracteristicas dos acameptes do cimento Portland.
Tabela 4:Propriedades dos principais componentes do cimeatmndo METHA e Monteiro (1994).

Propriedades GS GS GA CLAF
Resisténcia até 28 dias Alta Boa Boa Fraca
Resisténcia apos 28 dias Boa Boa Fraca Fraca

Velocidade de hidratacéo MédiaLenta Rapida Rapida

Liberacdo de calor durante a hidratacdedia Pequena Grande Média

2.4 Producgao comercial do cimento

As principais matérias-primas utilizadas na falgémado cimento séo descritas a seguir.
Calcarios

Os calcérios séo constituidos basicamente de cadale calcio (CaCg) e podem
possuir diversas impurezas de acordo com suazacald e origem geoldgica. O carbonato de
calcio € conhecido ha muito tempo, sob a forma uenais tais como a greda, o calcéario e o
méarmore (BASILIO, 1974). O calcario é uma rochairsedtar que apresenta grande
variabilidade. De acordo com o teor de magnésicaloario pode ser classificado em trés
diferentes tipos (NBR 11578/91, 1991).

1) Calcario calcitico (CaCg) possuindo uma quantidade de MgO que varia dd%.a
Devido a maior quantidade de calcio a pedra quetna maior facilidade e em superficies
mais uniformes e planas (ROCHA, 1984).

2) Calcério magnesiano (MgGPseu teor de MgO varia de 4 a 18%. A presengarmaio
de carbonato de magnésio faz com que este caleduti@ caracteristicas bem diferentes do
calcitico, pois € uma pedra mais dura. O uso deagal com alto teor de MgO causa
desvantagens na producdo do cimento, pois 0s meprogscam aumento de volume e
produzem sais sollUveis que enfraquecem o cimento.

3) Calcério dolomitico (CaMg(Cg£») possuindo um teor de MgO acima de 18% e por

iISSo possui uma temperatura de descarbonatac&oragrbr do que o calcario magnesiano.
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Argila

As argilas sdo materiais originados da decomposdz@® rochas feldspaticas; séo
silicatos formados por cations principais como ahime ferro, dentre outros. A escolha
destas argilas para a fabricacdo do cimento envasde a disponibilidade, distancia, relacao
silica/aluminio/ferro e elementos menores comdial(dENUAT, 1968).
Gesso

E o produto de adic&o final no processo de fabdizaitp cimento, com a finalidade de
regular o tempo de pega (o comeco do endureciméntmicio de pega” corresponde a uma
descontinuidade na viscosidade da pasta. O “térmiénpega” € considerado o instante em
que a pasta praticamente perde a sua viscosidamecedendo a pressdo de esforgos
moderados) por ocasido das reacdes de hidratacncdhtrado sob as formas de gipsita
(CaSQ.2H,0), hemidratado. E um mineral pouco resistente dpayuecido, e desidrata-se
em torno de 16%C, transformando-se em um semi-hidratado (Ga%&H0), conhecido
como gesso (AMARAL, 1994)

2.4.1 Método comercial de preparacao do cimento

O método comercial de preparacéao do cimento eqteersatizado na figura 3, onde séo
apresentadas as principais etapas, desde a extlacéwtéria-prima até a preparacdo do
produto final para que possa ser comercializaddizadlo.
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(1) (2)
Extracdo da matéria-prima — Britagem
(4) (3)
Homogeneizacgao da r— Moagem da mistura crua

mistura crua

(6)

(5) - ,
Calcinacao Moagem do clinquer

(7)

Comercializagao do cimento

Figura 3: Principais etapas na producdo do cimento comercial

No Brasil sdo produzidos varios tipos de cimentotl®wd sendo que as principais
diferencas entre estes materiais sdo as compogigdmicas, o uso de adigdes e o tamanho
de particulas.

O cimento é produzido moendo-se o clinquer no foomwm o gesso. E permitida
também a adicao de calcario e escoria de alto f@ervada da fabricacdo de ferro gusa), em
teores determinados de acordo com o tipo de cingesér produzido.

O cimento Portland de alta resisténcia inicial (ARNBR 5733, o cimento Portland
branco, o cimento Portland de moderada resistéacg sulfatos e moderado calor de
hidratacdo (MRS) e o cimento Portland de alta t&sisa a sulfatos (ARS), ndo recebem
outros aditivos, a ndo ser o gesso (NBR 5737, 1992jmento Portland de alto forno, além
de gesso, recebe 25 a 65% de escoria (NBR 573BJ91).

Cimento Portland pozoléanico, recebe além de gesadicdo de material pozolanico nos
seguintes teores: de 10 a 40% para cimento tippR& e de 10 a 30% para tipo 32 MPa
(NBR 5736/91, 1991).
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Para o cimento Portland comum, é permitida a adigdescoria granulada de alto forno
num teor de até 10%.

O clinquer com seus aditivos mencionados, passaoatho para a moagem final, onde
€ assegurado o tamanho de suas particulas contemnjgera qualidade do cimento (NBR
5732/91, 1991).

Na tabela 5 sdo apresentados os principais tipogyento comercializados no Brasil e
suas principais finalidades.

Tabela 5: Cimentos produzidos no Brasil, segundo Martins ee¢2004).

Tipo Finalidade
CP1ll-F-32: Concreto protendido pré-tensionadoeios fortemente agressivos.
CPIl-Z-32 Concreto protendido pré-tensionado.
CPIV-32 Concreto armado, concreto para pavinse&nlo-cimento.
CPV -ARI Producéo industrial de artefatos.
CPV-ARI-RS Estruturas em ambientes agressivos.

2.5 Problemas associados a preparacéo do cimento

O processo de fabricacdo da industria de cimenéggséncialmente a calcinacdo e a
fusdo das matérias-primas, constituidas de caleaaimila e quantidades menores de oxidos
de ferro e aluminio, num forno rotativo operando tmperaturas de aproximadamente
1500°C, para se produzir o clinquer. O gasto de eneegiassario para se manter esses fornos
€ muito elevado (SANTI, 1999).

Existem dois processos ainda utilizados na prodded@mmento denominados processos
seco e umido; este Ultimo esta praticamente extimbis foi observado que tal processo
consome cerca de 1250kcal para a producéo de & kgnento, enquanto o processo por via
seca utiliza 750kcal por kg (SANTI, 1996).

Um dos grandes problemas na producdo do cimentcc@&miustivel utilizado; essa
industria ja utilizou 6leo combustivel derivado piroleo na década de 60 e 70 e depois se
converteu em parte para carvao mineral e em par garvao vegetal. Na década de 90,
acrescentou o uso de residuos renovaveis e o usesitkios industriais e sucatas, varios

deles classificados como perigosos (SANTI, 1997).
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Os principais problemas causados pelas industn@g$adpricam cimento séo:

1) A grande quantidade de material particulado emitid atmosfera, causando risco as
pessoas e a0 meio ambiente. Estes compostos gasmisE® servir de meio de transporte
para outros gases nocivos, como por exemplo, adtice enxofre (S€, o monoxido de
carbono (CO), diéxido de carbono (gQhidrocarbonetos, chumbo (Pb), monéxido de
nitrogénio (NO) e o gas ozbnio {xlassificados como 0s setes principais poluetti¢gisos
da atualidade.

2) A degradacdo de grandes areas, uma vez que aay@iéra principal utilizada é
retirada da natureza, ocasionando enormes cratémasgeral, ndo ha trabalho para seu
reflorestamento.

3) O alto gasto de energia, assim sendo necessatilizacdo de diferentes formas de

combustiveis para se manter tal processo em fuaciento (SNIC, 1998).

2.6 Biomassa

Séo classificados como fontes de biomassa mateugssejam renovaveis, tais como
madeira, residuos agricolas e plantas como a @agtttar que pode ser plantada com a
finalidade de produzir energia.

Essas fontes nos ultimos anos estdo sendo estuddizadas significativamente, uma
vez que causam baixo impacto ao meio ambiente, a@lénserem, em alguns casos,
economicamente viaveis.

Os combustiveis fosseis respondem por uma granalgtidade da energia gerada. No
entanto, fontes renovaveis de energia tém receipidode atencdo recentemente. Além de
contar com recursos sempre disponiveis no meioantdia producédo de energia a partir das
fontes renovaveis provoca menores danos ambientais.

As reservas naturais nao renovaveis devem durameédma, mais 113 anos. A agéncia
internacional de energia estima que em 20 anos @&%nergia consumida no mundo ira
provir de fontes renovaveis, ou seja, biomassaAGEER, 2001)

No Brasil cerca de 30% das necessidades energséfioamupridas pela biomassa sob

a forma de lenha para queima direta em padariasré@mecas; carvao vegetal para

reducdo de ferro em fornos siderargicos e combeistiglternativo nas fabricas de



cimento do norte e do nordeste; no sul do paisérgdo carvdo mineral, alcool etilico

ou alcool metilico para fins carburantes e pardstrth quimica; o bagaco de cana e

outros residuos combustiveis sdo utilizados paracge de vapor para produzir

eletricidade, como nas usinas de acuUcar e alcagd, mAO necessitam de outro

combustivel; pelo contrario ainda sobra bagaco ipai#stria de celulose.

Tabela 6: Situacdo de empreendimentos termelétricos no Brasil

Combustivel

Poténcia (MW)

Bagaco de cana
Biomassa
Biomassa e bagaco de cana
Biomassa e 6leo combustivel
Lenha picada
Licor negro
Licor negro e biomassa
Lixo urbano
Lixo Urbano e gas natural
Oleo e biomassa
Oleo diesel e biomassa
Total

391,15
82,75
4
8,8
531
310,18
142,9
26,3
600
70,2
1633,59

A figura 4 apresenta as principais fontes de eaeugilizadas atualmente no mundo.

Fonte: Aneel 2002

Mesmo sendo a cada dia mais escasso, o petrélpareigpal fonte de energia utilizada.
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@ Petroleo

m Cando

O Gas natural
O Nuclear

m Hidrelétrica

o Outros

Figura 4: Produc&o de energia obtida por diversas fontes

Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2000.

2.6.1 Casca de arroz

Em funcdo da crise energética mundial e a faltandééria-prima que supra esse
mercado, a busca por novas fontes de energia veraraado a cada ano.

Uma dessas fontes estudadas € a de origem vagetak campo destaca-se a casca de
arroz gracas a sua producado mundial e por posswrgrande quantidade de cinzas quando
comparada a outros cereais (MEHTA, 1992), comomasTabela 5.

A producdo mundial de casca de arroz é relativaengn@inde, sendo que o Brasil ocupa
o décimo lugar na producdo desse residuo. O estad®io Grande do Sul concentra os
maiores produtores de casca de arroz, totalizamioxianadamente 52% da producéo
brasileira (IBGE, 2006).

O arroz vem da lavoura com 25-30% de umidade, éngli® varia com as condi¢des de
plantio e com a época do ano. A umidade preciseeseizida para 12-15% para que 0 arroz
seja beneficiado e, no maximo a 13%, para que aejazenado. A secagem é feita com
gueima da casca e 0s gases de combustido sdo edgsr@geno meio de aquecimento. O
poder calorifico em base seca, da casca de arrde, 15,84 GJ/t. O poder calorifico com
umidade de 11% é de 12,96 GJ/t, muito superiorgadn de cana e de outros cereais.
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Tabela 7: Quantidade de cinza gerada por residuo agricola

Cereal Parte da planta Cinza (% em peso)
Milho Folha 12
Arroz Casca 20
Arroz Palha 14
Cana-de-acgucar Bagaco 15
Girassol Folha e Talo 11
Trigo Folha 10

Fonte: Mehta, 1992
A Tabela 7 traz as quantidades de cinzas geradss apueima de varias partes de

diferentes cereais, tais resultados indicam gueseacde arroz produz uma grande quantidade
de cinzas.

Como séo as proprias empresas que fazem uso dessapara a secagem do arroz e
por se tratar de empresas de pequeno porte, n&oipds qualquer tipo de controle ou
planejamento para as cinzas geradas apés a queirtasda, € comum o descarte dessas
cinzas em terrenos baldios ou em cursos d'aguanpdole gerando varios problemas aos
seres humanos e ao meio ambiente.

Se toda a cinza de casca de arroz gerada no Bres#l produzida na cor branca e com
alta reatividade, poderia ser comercializada aggde silica ativa deixando de constituir o
problema ambiental que é hoje, passando a seumaigonte de renda.

A utilizac&o da cinza de arroz como material pozioté (material que € utilizado com a
funcdo de aumentar a resisténcia mecanica) vemosatehsamente investigada desde a
década de 70, mas s6 a partir da década de 80pcdesenvolvimento da tecnologia do
concreto de alto desempenho, a preocupacdo emteseunh maximo de pozolanicidade do
material se tornou mais importante (GUEDERT, 1989).

A casca de arroz é uma capa lenhosa do grao, @uraalto teor de silica, composta de
aproximadamente 50% de celulose, 30% de lignin@% @e silica base anidra (BOETENG,
1990). Quando queimada, a lignina e a celulose moder removidas resultando uma
estrutura celular e porosa. A figura 5 apresenta oricroscopia eletrbnica de varredura da

casca de arroz.
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141 23KV

Figura 5: Microscopia eletronica de varredura mostrandolletda casca de arroz.

A casca de arroz é constituida de quatro camabliaxséis, esponjosas ou celulares, que
apresentam alto contetdo de silica. Acredita-seacgitica da casca de arroz exista na forma
opalina (a opala é uma fase hidro-amorfa da silisparentemente, a silica é transportada a
partir do solo pela planta como acido monossilicqual se concentra na casca e no caule da
planta por evaporacdo da agua e, finalmente, sme¢rita para formar a membrana silico-
celulosica (HOUSTON, 1972).

Queimada parcialmente, a casca de arroz gera urpa com certo teor de carbono e,
por isso possui cor preta. Ap6s queima completgramuto formado adquire uma cor
acinzentada, branca ou purpura, isso depende gasaras contidas na casca e nas condicdes
de queima.

Ha vérias maneiras possiveis de obtencdo da silatir da casca de arroz. A silica
pode ser obtida por um processo que consiste basita em submeté-la a um tratamento
quimico (DELLA, 2001; SOUZA, 1999); geralmente élizado acido cloridrico, acido
sulfdrico ou hidréxido de sodio, seguido de aquecitn que varia de 600 a 8@0
POSSAMAI (2006) e colaboradores utilizaram acidéisico, acido cloridrico e em seguida
aquecimento a 760G durante 6 horas. Por outro lado, (SOUZA 2002)pissu Vvarios
processos para a obtencdo de silica. A temperdausuecimento variou de 500 a 4DO
Varios outros trabalhos visando a obtencdo deagilic diferentes processos sdo encontradas
na literatura (SILVA, 2005).
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2.7 Cimentos a base dp-Ca,SiO,

O silicato dicalcio (C#5i0,) é um dos componentes do cimento Portland sendo
estudado h& muito tempo. O método de sintefe@aSiO, mais empregado € a sintese no
estado sdlido. O grande problema relacionado aacdasse método € o grande consumo de
energia. A temperatura necessaria para que a esinte®rra € muito elevada,
aproximadamente 1300. Por outro lado, a utilizacdo de cimentos a ls@-CaSiO,
apresenta grande interesse; por exemplo, a entidpfarmacédo de G&iOs é da ordem de
1810kJ/kg, enquanto parg3eCaSiO, € de e 1350kJ/kg (KURDOWSKI, 1997). A diferenca,
da ordem de 450kJ/kg estimula a producao de cirmeaim maiores teores feCaSiO,.

Os principais motivos que torngrCaSiO, mais atrativo na producéo de cimento sao,
portanto, 0 menor consumo de energia, além doatkeido de matéria-prima.

Ha diversos métodos que podem ser empregados paeparacao dp-CaSiO, sendo
gue 0s mais importantes sdo a sintese no estaiio ®la sintese hidrotérmica, que sao
descritos a sequir.

Sintese no Estado Solido

A sintese no estado sélido € o método mais comemaosempregado para preparacao
dos cimentos comerciais. Neste método, em gerakagentes sao misturados em propor¢des
variadas de forma a garantir a estequiometria ddyto final, com a composi¢cdo quimica
desejada. Neste caso, temperaturas muito altastiizadas, quase sempre acima de £@00
Essas temperaturas sdo necessarias para que aoddas reagentes seja suficiente para
completar a sintese. No caso da producdo comeleiaimento ocorre a fusédo parcial dos
reagentes. Diversos trabalhos utilizam a sinteseestado sélido para a producao fte
CaSiO, (BURGER, 1989). FUKUDA (1992) e colaboradores datam a sintese de
solucdes solidas de €30, preparadas com a adi¢cao de bario (é sabido qdie@oade bario,
durante a sintese de £S#0, ajuda a estabilizar a faBeembora os mecanismos responsaveis
ndo sejam bem conhecidos). Neste caso, os readerdass aquecidos a 158D por 10 dias,
de forma a garantir que a reagédo fosse complet{UBA desenvolveu diversos trabalhos
estudando a insercdo de hetero-atomos, tais cotminas (FUKUDA, 1996) e fosforo,
(FUKUDA, 1994) bem como (FUKUDA, 1993; 2001; MAKI1995) outros estudo®s quais
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a estrutura cristalina de £330, foi determinada em fung&o dos parametros da sieda
presenca de diversos aditivos e dopantes.

KRIVEN e colaboradores (1992) (NETTLESHIP, 19933mbém desenvolveram
estudos detalhados a respeito das transformacd@egiiBbrio entre as diversas fases de
CaSi0O,. Os trabalhos envolveram estudos por microscof@baica de transmissao e
difragdo de raios-X. Na maioria dos casos, a gntles CaSiO, foi realizada utilizando-se
temperaturas de 800 a 16Q0e tempos de aquecimento de 1 a 12 horas. E iamperhotar
que nestes trabalhos, séis de silica de alto \ajoegado (Ludox SM, Du Pont) formam
utilizados como material de partida, o que facilitpreparacéo do produto final. De modo
geral, de acordo com o método utilizado, reageatesmperatura de sintese, diversas fases
cristalinas, bem como solugdes solidas foram obtida
Sintese Hidrotérmica

O processo de sintese hidrotérmica é conduzido exal, @m autoclaves, nas quais é
possivel controlar a temperatura e pressao dergist@quosos, contendo 0s reagentes de
partida. A maioria das autoclaves utilizadas painéese de solidos, é composta de um
recipiente de aco inox ou teflon, onde os matedaipartida sdo introduzidos. Geralmente o
processo de aquecimento é realizado sob agitagdibnea de forma a homogeneizar o
sistema. Por outro lado, o preparo de materia@védr de sintese hidrotermal tem sido
amplamente utilizado em diversas areas da CiérmsaMhteriais (ECKERT, 1996; LIU,
2003; FENG, 2001). Basicamente pode-se destadateagio de pos extremamente finos e a
diminuicdo na temperatura de sinterizacdo no caso cdramicas, 0 que reduz
significativamente os custos globais do processtomel seguir sdo discutidos alguns
trabalhos que utilizaram a sintese hidrotérmica papreparacao @eCaSiO,.

A sintese hidrotérmica para preparacdo pe€a,SiO; baseia-se no fato de que a
solubilidade de silica € muito maior sob condicéleslinas e sob alta pressédo e temperatura
(ILER, 1979). Desta forma, h& varios anos, témstadado o comportamento de sistemas
silica/Ca(OH) nestas condi¢cbes (KALOUSEK, 1954).

Uma estratégia utilizada para preparacdo destemntds em meio aquoso baseia-se na
obtencdo de um silicato hidratado, com relacdo iCa/S2, designado hilebrandita,
Ca(Si03).(OH),; a decomposicdo térmica deste material, leva ddgéio dop-CaSiO;.
Além da hilebrandita, existem dois outros silicalescélcio hidratados, com relacdo Ca/Si =
2. Ca(SiO4H).(OH) e Ca(Si,0y).(Si0Oy).(OH),. No entanto néo se verifica a formacao destes

compostos, devido a baixa estabilidade que ap@seqtemperatura ambiente.
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ISHIDA (1994) e colaboradores submeteram uma d$§jperaquosa de quartzo e
hidroxido de calcio a tratamento hidrotérmico eedihtes temperaturas, observando que é
possivel a preparacgéo do silicato hidratado (hilediita) apés 10 horas de reacdo £#Q0Ms

cristais da hilebrandita apresentam a forma dadibrujo comprimento varia de 20 a 30 um e

area superficial € de 7,52r.\g'1. E provavel que a temperatura de decomposicaaic&rm
esteja associada a area superficial, uma vez qumesmo autor demonstra que a
decomposicao ocorre topoquimicamente.

A sintese do3-CaSiO, via tratamento hidrotérmico apresenta ainda algumaras
vantagens quando comparada aos métodos tradiciatnaisees de reacdo no estado solido a
altas temperaturas (OKADA, 1994).

GUERRERO (2000) e colaboradores utilizaram a séritédrotérmica para a preparacao
de B-CaSiO;,, utilizando cinzas volantes como material de gartNeste caso, 0s reagentes
foram tratados hidrotermicamente por 4 horas a¢eatpras entre 100 e 2@ O tratamento
foi realizado em dois sistemas diferentes: utilitadgua deionizada e utilizando solucdes
aquosas de NaOH de concentracdo igual a 1 thaDbservou-se que o tratamento em agua
deionizada a 20C por 4 horas, seguido do aquecimento a’@p@presentou os melhores
resultados.

GEORGESCU (2000) colaboradores utilizaram a sirtigsetérmica para a preparacao
de B-CaSiO, a partir de CaO e SpOcomercial (ROMSIL), que apresenta alta area
superficial. Neste caso, os reagentes foram tratadb duas condicGes: (a)°851 atm de
pressdo por 10 horas, e (b) 10516 atm de pressdo e 10h. Em ambos os caspassivel a
obtencéo d@-CaSiO, apds aquecimento a S

O trabalho aqui apresentado utiliza a cinza daacdearroz como matéria-prima para a
producao d¢-CaSiO, (Rodrigues, 2003; 2006).
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3 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho podem semé@los nos seguintes pontos:

1) Estudo da viabilidade do uso da casca de apowanaterial de partida para a sintese de
B-CaSiOy;

2) O estudo das condi¢des de sintesp-@eSiO, e B-CaSiO, dopado com cadmio, cobre e

zinco.
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4 METODO

4.1 Materiais

Foram utilizados os seguintes oxidos de grau @&w@lidbxido de calcio (Nuclear), 6xido
de zinco (Acros Organics), 6xido de cadmio (Vetenido de cobre (Acros Organics),
cloreto de béario (Mallinckrodt).

A silica foi obtida por meio do aquecimento gragtatila casca de arroz a 60D para
remocao do material organico. Apés moagem foi obtich p6 branco, com area superficial
de 21 mM.g*, identificado como cristobalita. Antes da prepacados diversos materiais, a
silica obtida da casca de arroz foi lavada com &dgianizada para retirar possiveis

contaminantes.

Casca de » Agquecimento
arroz a 600C

Silica 1

(cristobalita) = | gyagem <+ Moagem

Figura 6: Processo de obtenc¢éo da silica

A Figura 7 traz imagens da casca de arroz no sadcesatural até a obtencao de silica

livre de impurezas.



(b) (d)

Figura 7: Aspectos da casca de arroz até a obtencdo de ¢d)dmagem apresentando a casca
de arroz em seu estado fundamental; (b) cascaroe &pds aquecimento de 209 (c) apds
aquecimento de 600; (d) apés lavagem com agua deionizada.

4.2 Procedimentos

4.2.1 Sintese df-CaySiO,

Os materiais de partida (silica, obtida a particadsca de arroz, 6xido de célcio e
cloreto de bario) foram pesados estequiometricandat forma a manter a relacéao
(Ca+Ba)/Si = 2, que corresponde a propor¢cdo eraatmo f-CaSiO,. Apos a
pesagem e mistura manual dos soélidos, adicion@gsa as misturas, mantendo-se a
relacdo soélido: liquido de aproximadamente 1:40m(n/as suspensdes aquosas
resultantes, foram submetidas a tratamento em bdaldtra-som (Thornton, 25 KHz),
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durante 1 hora. Em seguida, as amostras foram sswasstufa por 24 horas e as
misturas resultantes (silicato de célcio interm@ali@ hidroxido de calcio) moidas e
selecionadas quanto ao tamanho das particulastaP@oaoram utilizadas peneiras com
aberturas de 250, 150 e 106pum. O objetivo desteeginmento foi selecionar particulas
de tamanhos diferentes e avaliar esse efeito soprecesso de sintese f€gSiO;.

Os soélidos obtidos foram aquecidos a temperatuea$0d, 600, 700, 800 e
1000C. Todas as preparagdes foram realizadas em atiglipelo menos. A Figura 8

resume as etapas para a preparagdo das amostras.

Mistura dos Secagem das Moagem
sélidos (1h) =——»  amostras = 106,150 e
Utra-Son (24hs) 25Qum
Estufa
Andlise das < Aé%li)e%ge@rgo
amostras (3hs'

Figura 8: Principais etapas na preparagao das amostras

4.2.2 Sintese df-Ca,SiO, dopados com cobre, cadmio e zinco

A introducgéo dos diferentes metais na estruturasdiesitos foi realizada por meio
da substituicdo de 5% da massa total de Oxido & qgdelos respectivos 6xidos. O
procedimento de sintese e analise dos resultadosriesmo descrito parafeCaSiO,
(RODRIGUES, 2007).

4.2.3 Caracterizagao dos materiais
As andlises dos materiais resultantes foram fgiteisespectroscopia vibracional

na regido do infravermelho por FTIR (Spectrum (fexkin Elmer) as amostras foram
processadas na forma de pastilhas de KBr e 16 dagdms, essas acumulacdes
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indicam a quantidade de picos analisados. As digestnteses foram feitas utilizando-
se analise térmica diferencial (DTA, Perkin-Elmeyris 7) (RODRIGUES, 2007). As
analises foram realizadas utilizando-se amostragpdeximadamente 20mg; sempre
realizada em triplicada uma taxa de aquecimentd0d@/min, os valores de entalpia
calculados foram realizados medindo-se o tamanhopdo referente a cada
transformacao, para que em seguida fosse tiradadaram relacdo as trés amostras. As
amostras foram caracterizadas através da micragddi varredura (SEM) e da
espectrometria por dispersdo de energia (EDS) (Jd8M-6360LV) realizadas por
Priscyla D. Marcato na Universidade Estadual de [iaas (UNICAMP).

Os dados de difracdo de raios-X foram obtidos usammh equipamento da

Shimadzu (utilizando-se 0 método do pé, radiacdaaonmmatica Cu | 50kV e 40

mA de corrente.).



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aquecimento da casca de arroz para obtencao ditica

A obtencado de silica a partir da casca de arroe ped realizada de diversas
maneiras, seja pelo aguecimento do material panag&o da parte organica quanto por
métodos baseados em extracdo (PROCTOR, 1995; KADARA 2000). Neste
trabalho optou-se pelo aquecimento da casca de atevido a simplicidade e
reprodutibilidade do método. A Figura 9 apresentaagrafias eletrdnicas de varredura
da casca de arroz. Pode-se observar a casca déiamatura” (9a), detalhes da fracéao

inorganica (9b), a parte organica (9c) e a inter{ad).

Figura 9: Micrografias eletrbnicas de varredura da cascaade ‘in naturd’: (a) visdo geral da
casca de arroz; (b) fracéo inorganica (externd),e@iéo organica e (d), e (d): interface matriz
organica - inorganica.
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A silica é distribuida principalmente na epiderrxiema da casca de arroz, porém
outras partes da planta possuem silica, devidevadh perda de agua.
A Figura 10 seguir apresenta os difratogramas des-¥& obtidos apds o

aguecimento da casca de arroz a temperaturas (Z@De 100fC.

Intensity (a.u.)

1000°C
700°C
600°C

T T T T T T T T
10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
20

Figura 10: Difratogramas de raios-X para silica obtida a paii casca de arroz apéds
aquecimento a 600, 700 e 1600

Os difratogramas de raios-X apresentam o efeitagi@cimento sobre a estrutura
cristalina da silica obtida a partir da casca dezarApds aquecimento a 600 e 700
observa-se que a forma cristobalita é obtida. Dmdaccom ERNST (1971) ap6s
aguecimento a 1000, observa-se a formacdo de quartzo. Em todossus captou-se

por utilizar o aquecimento a 61, porque a esta temperatura ocorre a remogaalde to

o material organico. A presenca de “cinzas” podguplicar as etapas subsequentes das

sinteses, uma vez que pode ocorrer adesdo ergrenagtrial e os demais reagentes,
dificultando a sintese.

Queimada parcialmente, a casca de arroz gera umza com certo teor de
carbono e, por isso, possui cor preta. Quandaameinte queimada, resulta numa cinza
de cor acinzentada ou branca dependendo das inagupezsentes e das condi¢Oes de
gueima. A Figura 11 apresenta micrografias elete®de varredura da casca de arroz

apos aquecimento diversas temperaturas.
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@177 25KV

Figura 11: Micrografias eletrdnicas de varredura da cascarde apds aquecimento a diversas
temperaturas: (a) aquecimento a “4Q0(b): aquecimento a 58D; (c) apds aquecimento de
600°C com ampliacdo de 600x; (d) apds aguecimento 6&3B6om ampliacdo de 1200x.

A Figura 11 traz as micrografias da casca de aapis aquecimento a diversas
temperaturas, através dessas imagens € possifeavaiue a medida que a casca vai
sendo aquecida a parte organica vai sendo consutardio lugar as cinzas, que em tal

trabalho é o principal componente f(i€aSiO;,



5.2 Andlise térmica diferencial (DTA)

Inicialmente sdo apresentados os resultados paiatese degf-CaSiO, e em
seguida os resultados obtidos ap0s a insercao d5%€és diferentes oxidos (6xido de
cadmio, cobre e zinco). Em todos os casos, as eamoiram selecionadas em trés
tipos, de acordo com o tamanho das particulas dateriais: 1) particulas com
tamanhos entre 250-150m; 2) particulas com tamanho entre 150 e {66 e 3)
particulas menores que 1@6n. A Tabela 8 resume as caracteristicas das arsostra

empregadas. Todos os resultados foram obtidosiglinata, pelo menos.

Tabela 8: Distribuicdo de tamanho de particulas utilizad@mgaracao de silicatos de calcio e
silicatos de célcio dopados

Tamanho de particula fum)

Amostra 1 250-150
Amostra 2 150-106
Amostra 3 <106

A figura 12 apresenta os termogramas referentesogtea “controle”, composta

pelo B-CaSiO,. Pode-se observar duas bandas referentes a evEmtogos. A
primeira, na regido ao redor de 800 foi atribuida a processos de desidratacdo e
desidroxilagdo dos solidos. Esta atribuicdo estacentordancia com os resultados
obtidos por ADAMS (1998) e colaboradores. Podem emcontrados diversos
resultados similares na literatura (MERCURI, 20RE, 2001). O segundo processo,
localizado na regido ao redor de %G0é atribuido a sintese do composto, ou seja, a
formacao dep-CaSiO,. O efeito do tamanho de particula sobre o processo e
discriminado através desses termogramas. No entamtm sera apresentado a seguir, €

possivel calcular os valores de entalpia associadasla processo.
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Figura 12: Andlise térmica diferencial (DTA) para amostraspedeaSiO,: (1) particulas com
tamanho entre 250-150m; (2) particulas com tamanho entre 150-166 e (3) particulas com
tamanho inferior a 106m.

As Figuras 13 a 15 apresentam os termogramas paoatras deB-CaSiO,

dopado com 5% de cadmio, 5% de cobre e 5% de zinco.

504

-100
-150
-200
250
-300
-350
-400-
450

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

)
O
1

Fluxo de calor (endotérmico)

Temperatura ( °C)

Figura 13: Andlise térmica diferencial (DTA) para amostraspd€aSiO, dopadas com 5%
cadmio: (1) particulas com tamanho entre 2504180 (2) particulas com tamanho entre 150-
106 um; (3) particulas com tamanho inferior a 106.
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Figura 14: Andlise térmica diferencial (DTA) para amostraspe€aSiO, dopadas com 5%

cobre: (1) particulas com tamanho entre 250+60(2) particulas com tamanho entre 150-106
um; (3) particulas com tamanho inferior a 106.
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i
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Figura 15: Analise térmica diferencial (DTA) para amostraspd€aSiO, dopadas com 5%
zinco: (1) particulas com tamanho entre 250415 (2) particulas com tamanho entre 150-106
um; (3) particulas com tamanho inferior a 106.

De modo geral pode-se afirmar que a faixa de tesbyer em que 0S processos
descritos ocorrem (desidratacdo/ desidroxilacdnese) ndo foi afetada de maneira
significativa. Essa observacdo é valida tanto ne sgl refere & insercdo dos atomos

dopantes, quanto ao tamanho das particulas empaegad
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5.2.1 Célculo de entalpia

A partir dos termogramas apresentados anteriorniferam calculados os valores
de entalpia associado aos processos descritosesifiratacdo/ desidroxilacdo dos
sélidos e 2) sintese dos silicatos. As Tabelas1® egrupam os valores de entalpia

calculados em funcdo da composi¢céao quimica do rmbgéetamanho das particulas.

Tabela 9 Variagdo de entalpia observada durante a sirdesp-CaSiO,: desidratacéo/
desidroxilacdo dos sélidos. Processo na regid®he€s

Tamanho de particulas (um)

Amostra 250-150 150-106 < 106

B-CaSiO, 127 +9 131+9 144 +9

B-CaSiO, dopado com 5% cadmio 134 +5 138+2 149+ 4

B-CaSiO, dopado com 5% cobre 41 +2 105+ 3 1302
B-CaSiO, dopado com 5% zinco 108 + 8 124+ 11 138 £ 10

Pode-se observar que para a maioria dos matestusiaglos ndo se observa
diferenca significativa entre os valores de vaoad@ entalpia para este processo,
quando se considera o erro experimental. A Unicago ocorre para o caso do silicato
dopado com 5% de cobre. Neste caso, para partica@Eses (250-15Qm), observou-

se um valor muito inferior quando comparado aosaieistemas.

Tabela 10: Variacdo de entalpia observada durante a sintefeCdgSiO,: processo na regido
de 800C

Tamanho de particulas (um)

Amostra 250-150 150-106 <106

B-CaSiO, 89+ 12 799 60 +7

B-CaSiO, dopado com 5% cadmio 162 £ 7,5 115+6 86+4
B-CaSiO, dopado com 5% cobre 46 £0,1 41 + 3,5 302

B-CaSiO, dopado com 5% zinco 61+8 60+ 7 22+10




A Tabela 10 indica que para todos os casos, qumaetmr o tamanho de particula

utilizado, menor a variagdo da entalpia envolvidgprocesso de sintese dos compostos.

Estes resultados estdo de acordo com o0 esperadoyemque processos deste tipo
estdo diretamente associados a area superficiatd@io®s. Por outro lado, quando se
considera o raio i6nico dos elementos utilizadbseova-se que existe uma correlagcao
com a variacéo de entalpia observada durante essinDs raios idnicos dos fons'Zn
Cu e Cd? sdo respectivamente 0,73, 0,74 e 089@Zn*? < Cu? < Cd?). Quando se
considera, por exemplo, os valores de entalpia paréculas com tamanho menor que
106 um, a mesma tendéncia € observada. Estes resufiagesem que quanto menor o
raio ibnico mais facil a “acomodacéo” do elememanterior da estrutura cristalina do
silicato.
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5.3 Andlises por FTIR

A técnica de espectroscopia vibracional na reg@anttavermelho foi utilizada
para acompanhar a extensdo das reacfes quimicatviéay neste trabalho. As
amostras foram tratadas com diversas temperatanaalisadas por FTIR.

Qualquer ligacdo entre dois atomos vibra movendatosmos na direcdo de
aproxima-los e a seguir distancid-los. Este tipond®imento é chamado de modo de
estiramento, a freqliéncia com que a molécula dbpende da massa de seus atomos e
da forca de suas ligacdes. Neste trabalho foizadd 0 monitoramento de duas regides
especificas: 1) a banda localizada a 1500, @orrespondente ao estiramento Ca-O; 2)
os picos localizados nas regides de 900 e 10bamrespondentes ao estiramento Si-O,
indicando a formacao dos picos relativos ao sdickg calcio.

Apés o tratamento no banho de ultra-som é obtidsilicato intermediario cuja
relacdo Ca/Si € aproximadamente 1,6, indicandoajjuga ndo foi obtido o silicato
esperado. Nestas condicfes, juntamente com o tgilicdermediario, obtém-se o
excesso de hidroxido de célcio, a temperatura artebie

A sintese destes silicatos é obtida pelo aquecondat mistura reacional dos
sélidos. Em primeiro lugar ocorre a transformacadidiroxido de célcio em é6xido de
calcio. Para que a sintese seja completa (ou clgjanha-se um silicato com relacao
Ca/Si =2), o 6xido de calcio deve “entrar” na dsira do silicato. Desta forma, a
presenca do 6xido de calcio (observado pela basmizada a 1500 cf), pode ser
utilizada para medir a extensdo da reacdo. Comrsgierque a area desta banda é
proporcional a quantidade de Oxido de calcio, ga, suanto maior a area, menor a
extensdo da reacdo. Essa analise permite avgbiarcesso de forma semi-quantitativa.
A seguir sdo apresentados os espectros de infralr@nobtidos para os silicatos e

silicatos dopados desenvolvidos neste trabalho.



5.3.1 Amostras dg§-Ca,SiO,

Particulas com tamanho entre 250-12n
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Figura 16: Espectros de infravermelho para amostras de tsiligaermediario: (1) sem
aquecimento, (2) apés aquecimento a’60@ (3) ap6s aquecimento a 8D0
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Figura 17: Espectros de infravermelho para amostras de tsilicgermediario: (1) apds
aquecimento a 700, (2) apdés aquecimento a 8CG0e (3) apds aquecimento 1600

Particulas com tamanho entre 150-1@®n
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Figura 18: Espectros de infravermelho para amostras de tsiligaermediario: (1) sem
aquecimento, (2) apés aquecimento 8’608 (3) apds aquecimento a B00
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Figura 19: Espectros de infravermelho para amostras de silicatermediario: (1) apos
aquecimento a 706G, (2) apés aquecimento a 8G%k (3) apds aquecimento 1600
Particulas com tamanho inferior a 106m
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Figura 20: Espectros de infravermelho para amostras de tsilicatermediario: (1) sem
aquecimento, (2) apés aquecimento 8’608 (3) apds aquecimento a 800
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Figura 21: Espectros de infravermelho para amostras de siligaermediario: (1) apoés
aquecimento a 706G, (2) apds aquecimento a 80 (3) ap6s aquecimento 1000

Pode-se observar que apés o agquecimento das asnostra806C,

independentemente do tamanho das particulas, exigresenca de Oxido de calcio
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residual, indicando que a sintese néo foi completsta temperatura. Por outro lado, em
todos o0s casos, o aquecimento a 200mrigina os silicatos de céalcio com
estequiometria Ca/Si = 2.

5.3.2 Amostras de¢3-Ca,SiO, contendo cadmio

Particulas com tamanho entre 250-10n
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Figura 22: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adic¢éo de
5% de cadmio: (1) sem aquecimento, (2) apés ageetima 508C e (3) apds aquecimento a
60C0°C.
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Figura 23: Espectros de infravermelho para amostras de silicérmediario com adicdo de
5% de cadmio: (1) apés aquecimento a°@)Qq2) apdés aquecimento a 800e (3) apds
aquecimento 106C.

Observa-se que apos aquecimento #@0@sta apenas uma quantidade residual

de 6xido de calcio.
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Particulas com tamanho entre 150-1@®n
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Figura 24: Espectros de infravermelho para amostras deasilimtermediario com adi¢éo de
5% de cadmio: (1) sem agquecimento, (2) ap6s ageatira 508C e (3) apds aguecimento a
60C0°C.
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Figura 25: Espectros de infravermelho para amostras de silicérmediario com adicdo de
5% de cadmio: (1) apés aquecimento a°@)Qq2) apds aquecimento a 800e (3) apds
aquecimento 106C.

Novamente as amostras tiveram um comportamentolls@nte ao anteriormente

descrito, independentemente do tamanho de suasybast
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Particulas com tamanho inferior a 106m
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Figura 26: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adicéo de
5% de cadmio: (1) sem aquecimento, (2) apés ageetima 508C e (3) apds aquecimento a
60C0°C.
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Figura 27: Espectros de infravermelho para amostras de silicé¢rmediario com adigdo de
5% de cadmio: (1) apés aquecimento a°@)Q2) ap6s aquecimento a 8C0e (3) apds
aquecimento 106C.

Para os silicatos dopados com cadmio, observousse ctaramente o efeito do
tamanho das particulas sobre a extensdo da si@@@aado o tamanho das particulas
encontra-se entre 250 a 1p® ou entre 150 a 1Q&m, o processo nao € completo apos
aguecimento a 86G. Observa-se a presenca de 6xido de célcio réskinraoutro lado,
para particulas menores que 106, tratadas sob as mesmas condic¢des, 0s silicGios s

formados quantitativamente.
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5.3.3 Amostras dg§-Ca,SiO, contendo cobre

Particulas com tamanho entre 250-12n
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Figura 28: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adic¢éo de
5% de cobre: (1) sem aquecimento, (2) ap6s aquetinze 500C e (3) apds aquecimento a
60C0°C.
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Figura 29: Espectros de infravermelho para amostras de tsilicéermediario com adicdo de
5% de cobre: (1) apdés aquecimento a°@)02) apés aquecimento a 8CG0e (3) apds
aquecimento100C.

As Figuras 28 e 29 indicam que a sintese do slidapado com 5% de cobre

ocorre completamente ap6s aquecimento déGB00
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Particulas com tamanho entre 150-1@®n

% T (Unidades Arbitrarias)
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Figura 30: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adi¢éo de
5% de cobre: (1) sem aquecimento, (2) apés aquetinze 500C e (3) apds aquecimento a
60C0°C.
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Figura 31: Espectros de infravermelho para amostras de silicérmediario com adicdo de
5% de cobre: (1) ap6s aquecimento a°@)Q0(2) apdés aquecimento a 8C0e (3) apds
aquecimento 106C.

Particulas com tamanho inferior a 106m

% T (Unidades Arbitrarias)
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cm™

Figura 32: Espectros de infravermelho para amostras de tsilicéermediario com adicdo de
5% de cobre: (1) sem aquecimento, (2) ap6s aquetinze 500C e (3) apds aquecimento a
600°C.
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Figura 33: Espectros de infravermelho para amostras de siliocé¢rmediario com adi¢éo de
5% de cobre: (1) apdés aquecimento a°’@00?2) apés aquecimento a 8CG0e (3) apds
aquecimento 100C.

Os resultados obtidos para os silicatos dopadoss®6rde cobre demonstram que
apds aquecimento a 8@ particulas com tamanho entre 250 a iB0e menores que
106 um formam o silicato, fato que ndo ocorre para palds entre 150 a 1Q6n.

5.3.4 Amostra def-Ca,SiO, contendo zinco

Particulas com tamanho entre 250-12n

R

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

% T (Unidades Arbitrarias)

cm™

Figura 34: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adic¢éo de
5% de zinco: (1) sem aquecimento, (2) apés aquetime 500C e (3) apds aquecimento a
60C°C.
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Figura 35: Espectros de infravermelho para amostras de siliocé¢rmediario com adi¢éo de
5% de zinco: (1) apdés aquecimento a °@)0(2) apés aquecimento a 8C0e (3) apds
aquecimento 100C.

As amostras preparadas com adicdo de zinco, amdiz-se tamanho de

particulas entre 250-150m (figuras 34 e 35) foram sintetizadas apds aquetina
80Cd°C.

Particulas com tamanho entre 150-1@6n
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g w
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Figura 36: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adic¢éo de
5% de zinco: (1) sem aquecimento, (2) apés aquetare 500C e (3) apds aquecimento a
60C0°C.
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Figura 37: Espectros de infravermelho para amostras de siliocé¢rmediario com adi¢éo de
5% de zinco: (1) apds aquecimento a °@)0(2) apds aquecimento a 8C0e (3) apds
aquecimento 100C.

As Figuras 36 e 37 indicam que apds ®Q0os silicatos sdo obtidos quando a

faixa de tamanho de particulas situa-se entre 50guh.

Particulas com tamanho inferior a 106m
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Figura 38: Espectros de infravermelho para amostras de tsilicéermediario com adicdo de
5% de zinco: (1) sem aquecimento, (2) apés aquetime 500C e (3) apds aquecimento a
600°C.
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Figura 39: Espectros de infravermelho para amostras de tsilictermediario com adi¢éo de
5% de zinco: (1) apdés aquecimento a °@)0(2) apdés aquecimento a 8C0e (3) apds
aquecimento 100C.
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Quando zinco é utilizado como dopante observoutse apos aquecimento a
80C°C, que o processo sintético € praticamente complettependentemente do
tamanho das particulas. Pode-se observar em atpsus, um pequeno residuo de

Oxido de calcio.
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5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) acophda a espectro de

energia dispersiva (EDS)

Inicialmente foram obtidas micrografias com o dbjet de caracterizar
morfologicamente os materiais obtidos. As micragsa€letronicas para cobre, zinco e

cadmio sdo apresentadas nas Figuras 40-42.

(b)
Figura 40: Micrografias eletronicas de varredura para silisate cobre dopados com 2% de
cadmio (a) aumento de 3.000x (b) aumento de 4.500x

(b)

Figura 41: Micrografias eletronicas de varredura para silisate cobre dopados com 2% de
zinco (a) aumento de 500x (b) aumento de 300x.
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(a) (b)

Figura 42: Micrografias eletronicas de varredura para silisate cobre dopados com 2% de
cadmio (a) aumento de 600x (b) aumento de 3000x.
Em todos os casos observa-se a presenca de esratanores depositadas sobre

particulas do silicato de calcio. Estruturas siredgpodem ser encontradas na literatura
(KIM, 2004). Os silicatos dopados com cadmio, ziecoobre, foram analisados por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acopdadaicroscopia eletronica de
varredura. As amostras foram preparadas com sasele 2% dos respectivos 6xidos.
Na maioria dos estudos anteriores realizados tredtalho, foram preparadas amostras
contendo 5% de cada 6xido. Neste caso optou-s@rpparar silicatos dopados com
concentracdo inferior com o objetivo de avaliaenstbilidade e reprodutibilidade das
preparacdes em laboratoério.

Em todos os casos, foram analisadas pelo menosqeagides distintas de cada
amostra. A seguir sdo apresentados os resultadoanddises para cada material. Em
todos os casos, as andlises foram realizadas apésesdos silicatos a S durante 3

horas.

Amostras dg8-Ca:SiO, dopadas com 2% de cadmio
A Figura 43 apresenta a micrografia eletronica deedura para uma amostra
sintetizada a 80C e dopada com cadmio, juntamente com os esped&oEDS

individuais de cada regiao analisada.
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Figura 43: Micrografia eletrdnica de varredura e caracteriaggdr EDS para a amostra dopada
com cadmio.

Na Figura 43 é possivel verificar que 6xido de cadapds aquecimento acaba
sendo introduzido na estrutura do silicato, aslasb&l a 14 apresentam os valores

obtidos dos espectros de EDS para cada regidoisgec



Tabela 11:Contagens da rede.
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O Mg Si Cl K Ca Cd Ba
Cad x 2500(1) pt1 2577 412 15569 304 — 25199 1243 —
Cad x 2500(1) pt2 1402 252 10332 368 — 25413 751 —
Cad x 2500(1) pt3 1945 525 12853 — — 26008 968 589
Cad x 2500(1)_pt4 1069 — 13865 765 587 25599 1339 776
Tabela 12:Porcentagem em Peso.

O Mg Si Cl K Ca Cd Ba
Cad x 2500(1) pt1 46.31 0.60 15.12 0.38 — 35.13 246 —
Cad x 2500(1) pt2 38.87 0.48 1293 057 — 4527 188 —
Cad x 2500(1) pt3 41.39 0.86 14.01 — — 39.60 2.09 2.06
Cad x 2500(1)_pt4 29.93 — 1690 1.18 0.87 4467 330 3.14
Tabela 13Porcentagem em relagédo a atomos.

O Mg Si Cl K Ca Cd Ba
Cad x 2500(1) _pt1 66.29 0.57 1233 024 — 20.07 050 —
Cad x 2500(1) pt2 59.67 0.48 1131 040 — 27.73 041 —
Cad x 2500(1) pt3 62.45 0.85 12.04 — — 2385 045 0.36
Cad x 2500(1)_pt4 50.62 — 16.29 090 0.60 30.17 080 0.62
Tabela 14:Porcentagem de Composicao.

O Mg Si Cl K Ca Cd Ba
Cad x 2500(1)_pt1 46.31 0.60 15.12 0.38 — 35.13 246 —
Cad x 2500(1) pt2 38.87 0.48 1293 057 — 4527 188 —
Cad x 2500(1)_pt3 41.39 0.86 14.01 — — 39.60 2.09 2.06
Cad x 2500(1) _pt4 29.93 — 1690 1.18 0.87 4467 3.30 3.14

Como a andlise foi realizada em pequenas regioestatou-se a presenca de

elementos como, magnésio, cloro e potassio em igades inferiores a 1,2%. Em

todas as regifes analisadas a quantidade de céaftmionantida mesmo apds

aguecimento.

Amostras dg8-Ca,SiO; dopadas com 2% de zinco

A Figura 44 apresenta a micrografia eletronica deedura para uma amostra

sintetizada a 80C e dopada com zinco juntamente com alguns espaidr&DS.
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Figura 44: Micrografia eletrénica de varredura e caracteépggor EDS para a amostra dopada

com zinco.



As tabelas 15 a 18 demonstram os valores obtidescinao regibes analisadas
representadas na figura 44.

Tabela 15:Contagens da rede.

O Si Cl K Ca Zn Ba
Znx2500(1) pt1 2811 13985 246 99 28490 134 160
Znx2500(1)_pt2 268 7998 367 56 29149 188 331
Znx2500(1)_pt3 3433 11207 223 76 23552 690 364
Znx2500(1) _pt4 2740 12862 481 462 25685 129 73
Znx2500(1)_pt5 3358 12233 39 17 25593 404 28

Tabela 16:Porcentagem em peso.

O Si Cl K Ca Zn Ba

Znx2500(1)_ptl 47.66  13.06 029  0.10 37.64 0.76  0.48
Znx2500(1) pt2 13.48 1344 075 011 6839 1.89  1.94
Znx2500(1) pt3 51.58 11.19 027  0.09 31.80 3.96  1.11
Znx2500(1)_pt4 4870 12.80 0.60 056 3633 078  0.24
Znx2500(1) pt5 51.93 11.70 0.05  0.02 3393 229  0.09

Tabela 17:Porcentagem em relacéo a a&tomos.

O Si Cl K Ca Zn Ba

Znx2500(1) ptl 67.57 1055 018  0.06  21.30 026  0.08
Znx2500(1) pt2 27.23 1546 069  0.09 5514 093 0.6
Znx2500(1) pt3 71.73 887 017 005 1766 135  0.18
Znx2500(1) pt4 68.39 1024 038 032 2036 027 004
Znx2500(1) pt5 71.39 916  0.03 001 1862 0.77  0.01




Tabela 18:Porcentagem de Composigao.

O Si Cl K Ca Zn Ba

Znx2500(1) ptl 47.66  13.06 029  0.10 37.64 0.76 0.8
Znx2500(1)_pt2 13.48 1344 075 011 6839 189  1.94
Znx2500(1) pt3 51.58 11.19 027  0.09 31.80 3.96  1.11
Znx2500(1) pt4 4870 1280 060 056 3633 078 024
Znx2500(1)_pt5 51.93 11.70 0.05  0.02 3393 229  0.09

Novamente a quantidade de oxigénio (teor entre8%3,4 51,93%) e de calcio
(teor entre 31,80% a 68,39%) foi mantida, devidquantidade de oxido de calcio
utilizado na sintese.

Amostras dg8-Ca,SiO, dopadas com 2% de cobre

A Figura 45 apresenta a micrografia eletronica deedura para uma amostra

sintetizada a 80C e dopada com cobre juntamente com seus espaigrdsDS

individualmente analisados.
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Figura 45: Micrografia eletrénica de varredura e caracteépggor EDS para a amostra dopada

com cobre.



As tabelas 19 a 22 demonstram os valores obtidescinao regibes analisadas

representadas na figura 45.

Tabela 19: Contagens da rede.

0] Mg Si Cl K Ca Cu Ba
Cux1800(1)_pt1 3757 153 4364 101 70 9450 10150 0
Cux1800(1)_pt2 4665 7 447 0 0 1428 12747 145
Cux1800(1)_pt3 1652 130 10494 113 57 26341 120 123
Cux1800(1)_pt4 4700 501 11358 170 92 21602 84 519
Cux1800(1)_pt5 2132 119 13188 781 176 32072 82 491
Tabela 20:Porcentagem em peso.

0] Mg Si Cl K Ca Cu Ba
Cux1800(1)_ptl 36.83 0.37 5.92 0.13 0.09 13.05 43.60 0.00
Cux1800(1) _pt2 35.43 0.02 0.78 0.00 0.00 224 61.08 0.44
Cux1800(1) pt3 41.12 0.23 1258 0.17 0.08 4465 0.67 0.49
Cux1800(1) pt4 58.82 0.70 10.56 0.19 0.10 27.77 0.36 1.49
Cux1800(1) pt5 41.13 0.17 1255 0.92 0.20 43.12 0.36 1.54
Tabela 21:Porcentagem em relacdo a &tomos.

O Mg Si Cl K Ca Cu Ba
Cux1800(1) ptl 64.92 0.43 5.94 0.11 0.06 9.18 19.35 0.00
Cux1800(1)_pt2 67.85 0.03 0.85 0.00 0.00 1.71 2945 0.10
Cux1800(1) pt3 61.74 0.23 10.76 0.11 0.05 26.76 0.25 0.09
Cux1800(1)_pt4 76.61 0.60 7.83 0.11 0.05 1444 0.12 0.23
Cux1800(1) pt5 6196 0.17 10.77 0.63 0.12 2594 0.14 0.27
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Tabela 22:Porcentagem de Composicéo.

O Mg Si Cl K Ca Cu Ba
Cux1800(1) pt1 36.83 037 592 0.13 0.09 13.05 43.60 0.00
Cux1800(1)_pt2 3543 0.02 0.78 000 0.00 224 61.08 0.44
Cux1800(1) pt3 41.12 0.23 1258 0.17 0.08 4465 0.67 0.49
Cux1800(1) pt4 58.82 0.70 10.56 0.19 0.10 27.77 0.36 1.49
Cux1800(1)_pt5 41.13 0.17 1255 0.92 020 4312 0.36 1.54

Os valores obtidos por espectros de EDS indicamaggeantidade de cobre na
estrutura apds aquecimento € mantida, evidenciguda@ possivel a insercdo desse tal

6xido na estrutura do silicato.

Tabela 23: Comparacado entre as concentracfes tedricas e memeais dos silicatos de célcio

dopados com cadmio, cobre e zinco, em concentraigbi2%o.

Céadmio 2% Cobre 2% Zinco 2%

Elemento Teorico Experimental Tedrico Experimental Teorico Experimental
Cd 2.5 2.4+0.54 — — — —

Cu — — 14 09+04 — —

Zn — — — — 1.2 0.84+0.2

Si 15.6 14.7 £ 1.47 15.9 12.3+1.77 15.9 10.7 £ 4.84

O 35.6 3.91+5.94 36.1 47.5+2.05 36.2 349+5.1

Ca 42.8 412 +4.12 43.5 36.4+2.97 43.5 41.7 £10.1
Outros 3.5 4.2+0.39 3.1 2.5+0.36 3.2 29+25

Os resultados obtidos por EDS mostram que € pdssivesercdo dos diversos
oxidos estudados na estrutura do silicato de cakem especial, os valores obtidos
experimentalmente (Tabela 23) apresentam muito doo&ordancia com os valores
tedricos. A maior discrepancia observada ocorrena paamostra contendo 2% de
cadmio, para os valores de oxigénio e calcio. Histerepancia pode ser explicada por

um processo de carbonatacdo do material.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos estudos realizados pode-se conclwr qu

1. Foi possivel a obtencéo de silica a partir ceinga da casca de arroz a 8D0
livre de impurezas ap0s lavagem para a produc&dicietos de calcio.

2. A introducéo dos 6xidos de cobre, cadmio e zmc@strutura dg-CaSiO, é
viavel, apds aquecimento de 8G0

3. A temperatura para que a sintese ocorra podeossiderada baixa quando
comparada ao processo comercial atual, que é dexim@adamente 150C, a
viabilidade de tal processo vem a colaborar conem rmambiente ja que nele é utilizada
uma quantidade pequena de energia, além da possiizlcdo de diversos materiais,
minimizando o impacto que 0S mesmos possam a wdaca

4. A introducdo de tais materiais € inovadora urea gue esses metais sdo
introduzidos no cimento apenas fisicamente, ou seja 0 passar do tempo em funcéo
da corrosdo de tal material ocorre o desprendimdesses metais pesados, fato que
também ir4 ocorrer com os cimentos utilizando eoducdo desses metais a partir de
processos quimicos porém o tempo para que isscacsera bem mais demorado uma
fez que esses metais acabam fazendo parte dausstrguimica do material,

minimizando o descartes desses compostos diretaraemheio ambiente.
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This work dascribes the utilization of rice hull as raw-material for the preparation of two
calcium silicates namaly, A-Cay o Bag 0510y and g-Cay gzBap 510, Tha synthasis was
completed at&00 C. Hydration rate and com pressive strength of mortars prepared with the two
calcium silicates wers studied and compared to mortars prepared with commercial Portland
cement. Hydration rates for both silicates, studied by thermogravimetric and FTIR analysis ara
vary similar; after @ days the hydration rates are around 42-43% and reaches 76% after 270
days. Compressive strangth experiments were paformed using test specimen preparad with
commercial Portland cement as referance, and blends of Portland cement and the two calcium
silicatas, at replacemeant levels of 10 and 20%. Results have shown that after a 90 days curing
period, the compressive sirength of the reference and the blend s containing 10% of each of the
calcium silicates show the same behavior. Using a replacement level of 20% thera isa small
decraasa in com pressive strength. This behavior is attributed to the lower hydration rate of
these calcium silicates. © 2008 Springer Science + Business Media nc.

1. Introducticn to mechmical resisionee of cemeni-based  malerials
Dicalcivm. silicate,  #-CapRicly iz the second  major It iz alzo emsily leached under mild acid conditions,

camponent aof Porilind cement, sceounting for appros-
imulely 25% af dis tolal moass. “Beliterich” cements,
which contain bigher amounts of J-C, Si0), , show great
polential o be used in lhoge-scale applications since
il his mony comparative achaninges over comventional
Porlind cement, such oz =nzrey and rev amislenal savings
|1, 2. B-CapSilly ar bended comenis m ileo present
higher dumbility and superior mechanical perfonnance
since the hydmtion of this silicabe generales less calcium
Ivilmoxice than CoeSiths, the major component of
Porbind cement. Under al” condibions, Caz5ily
relegzes one thind of caleium hydreside makecules when
compared o Cas S0y, after complete hydration. Calcinm
Iyilmoxick & a fagile malenal and does ol contribole

*Anikor i wheon all ...mJn'ﬂl:lL: sh ool be ke

Brtness Wedlr, fri

leqving pares and vaids inside the stmicture, cantributing
o further peretrtion of aggressive agenis. Also i
iz impoant o nole the deleeions effect of high
alkalinity on alkali-silica reaction, solfate and acidic
altack. [3, 4]

Dicalcium silicate, Ca,Si0),, has 5 distinct polmomphic
pluses, namely o, o'y, B and . The idenbificaiion of
each individus] phase may be o complex matier. Mony
stuiies buve been corried out aboul this subject |5, 6]
the @ phase i wsually found, although it is possible the
Foemation of solid solutions, 1t s knewn however that the
¥ pluze dozz not shioa hvdmolic sctvity and thal the g
— ¥ tmnabion involves a 12% wolume expansion. This
process is unidesirable in cement industry.
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An imporiont issue relaled o §CneRi0y s the hy-
dratian kinstics. CasRills, the major composent of Por-
land cernent, bvdmaies faster than @-CapSidy . Acconling
1o Young ared Mindess [7] the hvilation degree of #-
Cag 310y and CoaSiOs after 30 dinvs is about 45 and B55%,
respectively, although this difference diminishes as tme
proceeds. Therefore in the initial oges of Porlaod ce-
meni bvdration, CagRills pliovs the prominent role atule
-, 510, becomes imponont o development of me-
chunical resistance only in latber stages.

There are mamy papers | 8-12] addressing the synihesis
af f0a:810y either by hydmothermal [, 9] and sol-ge]
[10] proceszing and solid-siale chemical resctions [11,
12]. Each method has iz own chamacienstics and advan-
inges. Homever, under controlled conditions it is passible
the preparation of sivichiomeiric materials, in conirst o
Porland cement, whens iis individual components incor-
porate mmny impurities ond foreign ions [13]. At ks,
from seieniihic viespoint, synihesiz perfommed in bibhom-
tory conditions wonld facilitate, for instance, the under
standitg af the relationship beraeen chemical composi-
tion and observed plvsicalchemical propertics, such s
hyidmation mte, durability and mechanical properiies, for
axample.

It is ako wwnh o meniion the grewing vse of alizma-
tive makeriaks 1o prepar: cement and specially f-Caz5icy
[14, 15]. In recent papers, Rodrigues has presenied the
synthesis of rao relaied calcium silicakes whose simpli-
fiedl Fanmula ma 1 b described by fL0 .||q.|h|.,¢.|‘:|li]4 el
HeCny o Bag S0y |14, 1T]. Bath e m silicabes werne
stabilized by addition of banum. The utilization of bariom
cluring the preparation of dicalvium silicales is o comman
proceidure, although ther: is not o definitive explanation
abont the gabilimtion phenomena induced by this other
atoms: [ 15, 19]. Fuihennare, the calcinm silicoie having
mti (CogBaiSi = 195 can proparionaie furher sy
ings in rmav-prmlerials if il behaves inoo similar way o the
corrventional Caa Sy,

Here we pregent the synthesis of these two cakcinm il
icates |08, el 0 S0y and A-Coy g Bag wSi0y) abe
tained nsireg silica denved from the heating of rice holl
as mw-malerial and compare their hydration deg rees ood
compressive sirergih when used in partial replacement of
commercial Pothind cement.

2. Expedmental

Two cakiom  silicoes wers prepared, namely f-
Ty s P 15000 anel @-1 0oy g Boo &0y, The 4
differsrce between these silicaies is the mtio (Cad-BaySi.
Irithie firet silicale this o i 2, the same for comventional
maierial. In the zecond ane, this pbo iz L85, The ne
afl o cement hiving (Ca+BaiSi miio = 195 aould save
mw-malerinks and il moy also influence the hydmtion
e since this silicale presents vocancies in the siructure.
Rn.u hull, an agriculiural residue conlains abonl 20-25%
A% INECEAITe componeni. Silica lerigobalibe) wis
el by buming rice hull at 6060F C inan open fumace.

The resolting material wms o white poader and afier
grounding it presented surface arsa of 21 m*. gL FTIR
specira showed that SiC wms oot fonned under thess
eonditions. Calcium oxide (Nucleari and barium chlonide
(Mallinckradil, aralytical grule reagenl wene used, The
salids were mined in stoichiometic proporiions in oder
1o render the expecied calcivm silicales, Srpensions of
ench maienal were prepared by addition of waler i the
proporion of abew 20:1 facaterizalids). The suspensions
wers somicaled for &0 min (Thornion, 25 kHzL Afer
this periced the suspensions were dried ovemight ot 100
1 20°C. The resulting malerials fan intenmediate =ilicate,
having & ratic Ca®i = L6 and remaining hydrosideszi
were grounde] ond beated o BO0CC, (heating rabe of
¥ Ciming and the solids wene kept b this lemperiune for
120 min. FTIR (Spectrum One, Pein Elmer and X-my
diffraction (S3himada) were used 1o clormcteriz the
prosfucts. Further details are presenied slew [ 1, 17].

Hydration sindies were carmed oul using FTIR spec-
tresscopry and themmogrvimeinie ysis ¢ TOA, Pans T,
Pekin-Elmery. FTIR specirn were recarded usime KBr
dises and 16 accumulations, In TGA shudies, about 8
10 mg were usad in each mualvsis Cheating rale of
4% Comin under vitregen sircephees) and the resulis ape
mverage af af least & differsnt samples. For hath methads,
lest specimen were prepareil oving a sater/'cemenl ralio
= .50 Calcium zilicales were sieved in ocder 10 hinve
a particle size under 150 gm. Typically 1.00 g of each
silical: and 050 g of waer (distilled, fresh boiled § were
uzed . Afier water adidiion the pasies were homogemzed
in palvethylne Hasks and quickly transferred 10 closad
recipiznis 1o avoid arbomation. The malenals wepe kept
al oo iempeature and relative homidity of 100668 prior
o onalwsis. Afier the desired period of tme, the materials
wene broken and ground ed 1o render porasders sutable for
each aralwsis. [ s imporiont ionete that in earbier periods,
iz less tho one week, calcium by dmoxide memsuremenis
were not fully relinble since thers was observed o sigoifi-
canl diffzrenee bevaeen individual measurements.

In mectonical anikvsiz, mind-cemenl monar spec-
mens were prepared using washed natural sand aiih
2157 fineness modulus (450 pm avenge particle sizz),
walercement miio = L6 and sand/ceamenl pbio = 3,
The contral specimens contain only commercinl B mzilinn
slig- modifizd cement, tvpe CPILEAZ, ahich contaims ape
promimaiely 3098 of grnulaied slag. Blasi-furnace slag, a
brv-prodduct of the ironamsking process, is o non-meiallic
prosluct, consisting essentially of silicates and aluomincsil-
icates af alcium, In Bl aboot 70% of commercial
mvailahle cement is slgmadified tvpe. Grooulaled blas-
furnzce, largely glizsy, iz proaduced by the mpil quench
ing of malien hlisi-fumace slag s ii passes throogh wae
ter sprays, folloaed by aater grooulation over a spinning
dmm. The grnules are aidded (o the clinker befane grind-
ing. The ram calcium = s were usal as parial re-
phcement of commercial cement al teo levels, 10 and
205 fmass relotiand. These silicaies were sizved i order
o hmve moximum paricls size of 150 pm. Cylindrical
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specimens measuring ? cm in dismeter and 4.5 cm in
hizight fzured for 28 dimvs ot mom lempersioee and rela-
tive homidaty 10093 were meed in accondance o ASTM
GRS, “Stanchird test methesl for compressive strength
af cylindrical concrete specimens.” Comipressive strength
resulis were oblmned usi YIS BLO testing machine
iMlaterial Test Svsiem, r 3. A loading mie of
1708 5, under load conbrol, wars veed. Quintoplicaie spec-
imens wene fesisd.

1. Results and discusslon

The swvnthesiz of hath calcivum silicates aere compleled
at BEFC s evidenced by FTIR spectroscopy and X-rmy
diffmction. Fig. | shows the FTIR specira obinined afler
heating the muateriol o 200°C for 150 min.

In both coses the mojor peaks sigroled are located at
100 and 900 e ! (Si-0 sivetching modes’ mod 510 an !
11 bendirg e, These peaks are characienist
alciumi silicate. Fig. 2 displovs -y diffraction
confirming that the & phase was predominaiely ohimined
in both cases,

For the sake of simplicity the hyvdmtion of both silicales
will be described as

Sizllh - WHL0
+ g,

2087058100 4+ AHO — Cizgn Si Oy - 3(HN
+ a0

AnpRily + 4H0 — o

Bimsed an thiese eqputions, the lydrotion degree for each
silicabe wus detenmined by the amoont of CaiOH), fonmed
afier &0 and 270 chiys. Although the mechanism imalved
ared the resulting materals are probably much more com-
plext than presenied by the above equations, it s=ems o
b2 o very remsanable in i far the caleulation: @
thew are in geaod agreement with experimental resulis[7].
Fg. * showvs typical TGA amalvsis For these samples afler

TABLE [
AUy g Bagi

hvdration peiod of 270 day= Table | prezenis the a
age Iyilrabion values ohimned from TG A mubsis, Thess
results were oblained from the memge of al least theee
analyses,

As it can be seen there is no significant difference in the
hydmtion mtes for both calcium silicates. Fag. 4 displ
EFTIR specira for both samples afier a byvdration pericd
of 270 divs. In hath cases, hwdmiion degree increases s
a fundion of time; also there iz a boas g effect on
the peak located o arcund 16383 cm ! fsilicate ) and the
increaze af the peak localed ot 1500 cm Y idue o the
prezence of caleinm hyvdrocide’ when compared @ Fig. 1,
For ind e,

- ]
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Adtheugh FTIR analysis were conducied ina quolilative
way il shows that calcivm hydnoide is alwinys present os
resull af hvdmticn doring the whale perice siudisd. For
mstance El-Didameormy [29] bos foud thai 8-Cap 500y re-
Jrazes calcium hydroside bk i is consumed latier, proba-
bl due ko fommation of cakcinm catsomate anlfor the for-
maticn of hyilmies having higher Ca/$i mtio, I ens also
found that the presence of admixiures may have an impor-
tant effect oa the overall presenice af culciom hvdroside.
The experiments presenisd here were designed to avoid
carbonation of sanples which, as pointed by Tavlor [13],
miry proclice imponant distonions in the resalis, This
is especially imponont in labomiory-scale experiments.
Sl Ishida [21] studied the bvdration of A-Ca, 503, obe
tminzd fram the themmal decompesiiion of hillzbrandiiz
ared in fhis case calemm hydronide was aloost abeent
during the process. The resulis presenbed here show that
the clcivm silicates obiained from rice hull azh hydrakes
renidering cakcium hydmeotde os product; fuibermone it is
present at all periais of time.

Comipressive strength, o, measuremenis are pressoied
in Fig. 5. A& box plol s an effective visual represenin-
ticwn of both ceniral tendency and dispersion. Box shoas
50% of the data, the small square indicaies the mwemge,
the median is shoan as a line acwoss the bo for an
iis boreanial boundsd and the wveriical line conlois the
ather 50% of the data and the minimuom ond masimuom
:= o ils edges. The kngth of the vericl line
ez visually how far from the midile of the dis-
tribution the extreme wvalues are. Also, insids the figune
there is an insert displaving the eepective values fraver-
age compressive strength and siandard devintion for sach
sample.

Compressive strengih results shoa that al 1065 af sub-
stitution level both silicales present o Ao guile simi-
lar o conirol specimen, although the silicate having miio
1+ BB = 2, presenis o higher degree of dispersion.
For insinnce, the siandard devistion for this sample is
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3 MPa, while for reference is just 14 ¥Pa (insen, Fig. 5.
O the ather hand, when arbstiwtion level readhes 2075
there is a decrease in the compressive sirength of aboul
¥, in mvermae, in relation o control specimens. This
behmvior can be atiributed o the inirinsic loaer by dation
rale af dicalcium silicales. A relitively lovwe-rephicement
levels, il doss not interfere with mechanical properies
of test specimens; on the other hand, increasing amounis
of theze cakeinm zilicates couze a small recdudion. Since
these experiments weres carried oub after 90 davs the b
il ratices rale of hath s licates con be edimoied 1o be acund
30F%. AL this painl, an imporiant issue should be stressed.
The mazimum particle size of both silicales used in these
experiments was 150 gem . The avemge and particle size
diztribution have an imgsan anl efect an vdmtion mie snl
twpically cernent particle size is less than 100 gom [22]. 1
has a deleierious effect both an hydation and mechoni-
cal resistance, Higher bvdration degress could be attained
by reducing the silicales particle size. Since ae were pi-
ily concemed with the comparative behavior among
amples, the particle ste parmeter was not fully
exploied in this work.

4. Concluslons
The synihesis of the tao calcium silicales wis completed
al B0 The hydration degree for cach silicate, deler
minzd by ihe amount of CadOH iz fonmed, was folloaed
by TG and FTIR s hzis, After 60 dioves, o hvidation
degree of 43 £ 4% and 42 £ 5% ans ohianed for the
B g1 B S0y and f-0ag g5 BapasSily siliciles, e
spectively, The hvdmation degree reaches 72 & 2% for
both silicates after 270 chvs.

At melative low—replacement level, 107, the come
pressive sirength of the specimems  coniaining
a1 Papa®E0y ramained simular 1o the conirol, The




reductian of 10% in compressie strength for the gec-
imens with substitution kevel of 209 indicales 2 nealin-
ear decrease in mechanical Arength with the increass of
synthetic silicale amount replicement.
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ANEXO B - Titanium-Bearing Dicalcium Silicates from Rice Hull

Ash: Synthesis and Properties
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ANEXO C - Cements obtained from rice hull: Encapsuation of heavy
metals
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Hice hnll s 1 mgeicnlinml fesidue prodnced in many com-
iries secund the workl In B, the estimnked produciion of
rhee hull s omnts 1% - 100 Eyeany. This mikedal preseals van-
abl chemicml composition, ity be assuned i ice il is
vonpimd of cigane companenks (ligun cellnkse. ool -
dobes ek j anil m inogmic porlion, mosty silica and mino
worgmic salis. e bl contains ap prosimmety 105056 of
Silicn 500 The sximeiiin of silca may be periofmed in
iy cliffenal ways [1,2] For instaee, when propecty hiened,
rice hull rendirs silicn ns o whike powder that presenis high
mrlace men il ity Adso, this is 0 eeoewahle monoe
of silim alfeing o kow-cosi oy muakerml (i con be ussl o
productise processes . In mosl nederdeveliped counires, rice
hull is bumied al the nekle rendeving mmall silion palicks
thit imy cause seveml enviroamentl and healih problems.
aich e ol mpoveishment and respicabony diseases. The dis
posil of this sedcnluml reddee b il o rekvml poblem
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60 ol OOz released Do the almcsphecs, decived from incs -
iril petivilies, 'w e 1o cemend mumiioue. Poriliml cament
1 presduced ol empemiuces ool 15000 under these oon-
diliomrs. piw maleyinks such as cokein catomizs aee themally
shevomponsd genemiing consrleratie amomis of cafon dex-
I Pixthenmore, he peoducion of LEof comeni requres 100 kg
of foosil el and pepemies 1ol OO0 Clemly, naw ipproaches
e el inorder i npees e inmmentl sustainaldlivy of
cemeni indusiry

Prtland cemenl = o comples maleral conainig many
salids. The main components ol poribnil cemen me o ol
cum slkcaies CogEs and pCayE0y. The prowng inteest in
e preprabion of fB3-CazSI0y 1 relikd o ihe posaibilily of sy
ing mw meieria ke and encigy | 506 ] Moy works e addresed
the propedies of dicoks um silicaies ichas new symihets oies
| 78] ml i development of alizrmlive consoelion maiefak
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e mocke deailed shiies obaul the prepamlion of CiSi0y
through salid-state peaclions including the inseion of dilenmt
stoims inko the crystl stuchwe of tis maecial [16-12).

In previous works. Rockigues [ 72] hos presenied the syn-
Ihesis of 3-Coz 510y rom cice bl ash. Shonly, fce il wie
buened in cocler 1o remcve ihe ofganic components anid toobinin
silica. This hingen silicn was used w row makeral o prepoe
dicnkinm silicaies The symhess of (hese “gresn” o:mmisw
socompd hed ot B0

Om ihe oiher hand, ther e mny sudics conceming the
remoril of erapsuhiing of earkous metals el coniamimps
[13-15). Cemenkbased macials can be wsed o encapsukie
heavy metals, their sl cxides and other conmmnmis The
maln e is ihal hammdons makecils con be permmatly sn-
hilized insicle modms ol comende. In onder o smplish
Ihis purpose such composiles must hove low peomeabilily. high
sirengih and chemicnl resisnme o ovld kewhng [16]

This work describesthesynihesi sol B -Cog 510y romcice hull
ashamd the inseciion of ocknium am Copper inlo &s coystalline
st i, “The inseiion of these alms chemically bondsd @
silicales. can be more efiective o mvokl kachng than in -
Hisml sintlEiinntsaldi e aton proces Caally, stbilizmion
Is mainly due only o physical md mechmical Beiors, such o
physical entmpmen. In the sinmlion presenied heee, heyy mel-
albs are art of cakwm silcale molecuke, lnksd by o chemical
reaction. In this smse, there s an akhtionnl chemical compo-
nznl 1o avol kmching from Che comot mainix. [ may provids
1 useiul alicrmabive Tor the encapsulalion of poiential amil
conlaminanis and makerals. [n o more gl saose, this coniri-
igion describes @ complete meen cyele: productive niilizmlion
ol markculinml reddoes, soction of coergy mid oey makec-
ks consumption in cemenl manicure, reoucion of cabon
dioxie release and the remediation of hamndons chemicnls
It is worh ko menlion (hat heayvy meinks con be sl e dicing
commenial cemenl prepamtion with similar chjecve [17].

2. Rhileriales and melhels

Rice hull was chigined from Baricd, in ibe sinie of 510 Fanlke,
Brawl. Silica was shiained from rice holl by ihemal iresimenl of
this maleral in m open oemce; the fioe hull was skowly heated
up i G0 AL ks polnt all orginic maller was compleiely
remored. Frion tothe we, silicow asw sshed using disti e d woler
I remoe minor incrgmic slis The resuliing zolid was iden-
liied a5 silica by inlmared spectroseopy and X-ory diifne lion
Adier this treatmend, sillca presenied o surface ol 21 még-!
TSET methndi. This mieril, withonl sy uriheriealmenl,w
szl in the subseiqueni seps ol ihe synihesis of calcum s i

a1 was obizined by themal decomposition of calciom
bonnle vnlimckrek) o 1000 °C. Co0 (dallinekmdiy, Cdo
Ao Oganics) and BoCL ZHa0 (Synihy wers amlytical
gk peagent

PeCaz 50y, dicakcium silicale, presents § raldo C'Si=2:n
anakogy. the makecials synihesized here presmia (O EvSi= 2
whepe & pepresenls Cuor Od. Each synthess was phnned to
remler doped-cokinm sileaies. The eenion keyvel of copper
and cockmium wis sudisd in the rangs fom 1% 1o 155, 1o oall

UL Caly
Fcalill
N an
samvas dogaie
Culd a brnannia hatk
hemang, #0900

irsarred wie dboag

Rice bl sk (3 ——

Fig. 1. Mg fr e synibas of dopead-colem sil oo,

expeimmis. snall nmounis of larum weee kel ducing the
synthesis (2%, inrelilion ook cxldeysinee iy s o hsereed
in earlier works [5,6] that barinm Bcilities the dabilizaton of
Ihe P phiee. The mechanism involved inihe siabiliziion of the
P-phise i pod yel clear For the sake of simplicily. barum soms
will ke smilied in ihe geneml chemical formukas.

A peneml description of the synibesis of calcium silimies
dermed from gice hull ash is pesmied in Fg. 1 The synihe-
sis wis perfonned thorough the Bllowing sicps mlids were
W Eighed in skchiometic popotlions The solil misdupe wis
Imnsizemed o poleiylae asks. Distilled waler wis mkled
rend eving suspensions with & walecsolid miio of abok 28, The
stEpalsinm were ireied manulimsonk balhclens Thormon
CA 20 25 kHE) for &0min, tmnsierred o o plsiic flask ol
elried Toral kost 2400, al 150110 70,

Adler ihis procedure, aninkrmediate silicob: was obiainzd. n
solickshile chemica] peaclions. the pariicle sie plays i impor-
lani role in the sythesis [ 18,19, In this sense, ihe inbenmediae
silicnle was gromided and skeved in coder ko guaminize il the
maEimum ik sie was 160 pm. The solids were healed i
I B0 fiar 120 min (heating rate of 30 Chmin s The resuling
silicnies wereallowed borench ronm lempe o and imnsdemed
io zealed vials nntil chemicnl amlysis was pedormed.

The silicnlzs were clamcierized by FITR spaoroscopy
(PekinElmer, Spacirum Onel X-my difffaction (Shimada
chiterental ihemmal analysis 04 and themogravimeiric malk
yoE TG A PekinEmer, Fyris 7y s anning #lecion mimosco py
CEEN and meigy-dispersive specincesopy (EDS) (el 158
GARHLY ) and aomic b e micmscopy (AR, Shmodon 5P
S0y Infmsd spectm wepe oblnned using KB discs and 16
accuwnuliions. Thecmal amlysis wos camled cub umksr niice-
gen pmusphere healing mie of 40 “Chamin; tpically powdemed
samples mngng fmm 10 0 40mg were ussd ineachex peimmt
Hemny il amlyse jpowder melhod ) was perinnmed
in Ihe minge of 10-30° (259, wng On Ko pidialion (55KY,
130 mA). SER wis opemied al 3 vokage of 20KV and sumpls
we previously cooted with gold wider vacunm by spulize-
ing using o BAL-TEC s appamtus. EDG resulis e the mempe
of ol least four cifferet measurements Secondary @ lecinon
images were obiined. Scanming probe microscopy images were

Flese cite ikin ariicle in pros ax 1.5 Romam, FAC Bodngues, Comenis obinised from rice hall: Eecaprolaiion of heavep ssisls, 1 Hasard
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Pa. 1. Tharecmunisweitic mu s of rice bl o) asd tofeced e of B roserilaler beaing o 60" Cilg

chlalnes) using dyremie mode Solids wers pressad inbo pel kel
W order o remiber relatively anocth suices

A Kezulis il clis eusssn

Fig. 2 disphiys o iypical thetmogrimedie ambysis of niee
hull. Adier bening cice bl al 600 O organk maleral was
remotecd cthers ' no sigiicnl e vriation n ke ko
prin atler (his fempeninn; in overage. § was fomi thil rice
bl weecl o Lhs work, cordabm 10% of gibca, 1T amlysis
ol the ash Fig, 3 coninms ol stk thie eatment 2o s
obilainid willoul srganic components, dus oabee noe of bmids in
the region bebwesn 1750and Wi em | when: oz moleral
csnch as lignin ani celluloss) absoch mstly [ 7]

The prepanition of cakinm silicates moy be scoomplished
Wy difTerenl woys | 20.21] bl e synibesis Crongh sl
stnibe renclon s the med wnlmelbed | 2223] AT the nnxiune
of zolids and ackibion of water, e suspension were enked
W ukrasonic bl Jor S0min aml an inkermednie silicoe was
whlained. due o panial disscbion orsilicn; e niennedioke sl-
ke presenied @ mlino Casi s L qoompamtively, e iniended
ealcum silica ke presens a rale CafEl =20

Fig % shows [he healing efecl on e intemmedine silicane
conbinng | % of copper nxide, folowed by FUIR spactmscopy

.
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Fig 3. TTIR sprewa dunrig ibe inains oTen o e smagls covaasng 15
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The main chamcteristics of this sot o be sumnuEied: o kipe
tamil bocuied ot oeomnd 1300em ™! §Cn- D mireiching muoike, doe
tn 1he presence ol caloinm uxide . This b is clearly obssrved
aller henlirg the inleome diale silicnb: nl o000 O pper ik, The
sme speornm b shows a sharp peak lcobed of 870cm !,
attnbnged ko the presdice of the niemediote silkak. Coimons
heaking of s somple il Pl B0 C) e o progressive
tisappearice of the bl locoed ol 1506cm Lo it
thai “lree” cakeium cxlde becoines pa of inermediate sileake.
Abso s lempenaie v nvedup o 8OO Tbom be observed
the presaice of the Bollowie pealks ot 1000 and Moem ™ (5100
strziching moies ) mid 5116 an Limom beqding moce s The
spedirnm observed after healing these malkerials ol 20600
chracienaic nf PO, 560, [T 8] o his paisuln cass, the
bl 00 4 Cus'Si eached the value of 2 Lo olher wonls, o
sample Wi healsd ab 506 O fhe ipet calciom silicie, con-
inng 1% of copper wie synthesid

Fig. A presenis detailed FTIR specim dor snples conbining
wirphle smomi e ol cadmium aiiec hesling the inkecmedule sil-
Ioles gt B00 T 1L czn be seen Lol adfwion sl cocnium cup o
LiFE s does ool couse any wlevanl cimge m specim The |ame
behavior was also obsered whin copper was wasl os dinl.

Fig. % shows VDA thennograme for cakium sileaies con-
g cocknium. Owemll. by mujer endothermic pealks o
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For calciam sl

M. A, TTA ik

obsereed n the rnge 42059070 and S80-A20 00, md e
attribied. pespectivaly, b dalyoeatl coddebivdecoy lation of the
solds aml ihe vhemical raction responsible Tor the silicak:
synihess [ 24].

The debydmiiondelydonyition pocess vhserved (o the
st Lhemal ezl 6 well knevn for silicales [ 2527,

The sevond hennal erenl, cocuiming in the oinge boween
0 and 20T was wonbed 1o the inseiion of the remining
aboitis Wiko Ehe e of Lhe inlermediske silicale cynihesis of
cakium sllciki. Uniker thise condiliom he scpeckd silioa
was chismed. © e asilicnte hoving mibke (C8 4+ Cilp=i= 2.

Infreed specim and WA themogram s e well comelalsd
The disappewance of the hand afirfiboled o cdlcom oxiide
anil ihe formalinn of e peaks airiboed © calcim . slicie
In intraned malysis coincldes with the seoomil themal event
obsered W T The mkial region whee the prscess ke
place is W the mnge of = 700800 0 Wil pelicoming e
syntheso, once the inal isnpeciue (2060 "0 was eeached, i
wis kepl for 3hin onkr o s that the process s com-
pletsd

The crysialline sioue o plavsan impor ook role ioihe uliliz-
linn of Chese matennlks |28, 290, sipoe e reacd vily of B0, 5500,
IE stngly infinzncel by the phas: pesen f-plose preocs
very good adhesive properiies. Tigs 6 and 7 disphy X-my
diltrection patiems for calcmm silicaks containing cadmiom
aid copper respectve . Enlerworks | 78] shiry -my dillme
lion patieme of non-doped B-Ca:510,

Xemy diftfeaciion analysis shows thot inconpomiion of cad-
miumn il Copper, i proponion i io L% do nol inkeren will
crystal srucinre This is an impocbnt esull sinoe some of the
alher crpstallne phass e slow down of even avolds cemo
hydmilon. Formsimoe, lsrain: | 2023 repocts thal the f -
Imimslomi e innives o L% whime exponsion. Mo inpoc-
imi the phuse dozs nol et with wler and 50 1 camol be
useil a5 cemend. Since the objeciive of this ressach s ihe syo
ihzeis of materials having Wdmnlic propelics. the -phas: ©
highty umlesrable |33].

In order 10 confim e synhese of doped-dicakinm sili-
coles, chemical makyes of these mpernls wene peformed by
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Fig. T vy iz for cakiumn aficais aniris rasie

maran of copyET afh boating A B30T

D%, In ihess experiments dopunt kevel wis kepl 2%, 1o ek
1l the relighility of the symhesie Fig & sy s SEM images
Teom dicakeinm sleies doped with cadmivim el ond cap-
peririghi bl | shows clemental chamical amilysis for thess
doped-calcinn silicaies ZEM imopes shows that bolh silicakes
presant o large pariicle size distfibulion [E o be seen thil theee
are small paiekes deposied onlo the suplace of lagger -

"Dl |
Clernical arabyue of idods i o dopad vl cade
X awreica aniapeinenid readh

X5 and copper

Dpnwd . Cidmizn % Copper 75
“Thrawiial Exparirmnid Theantirdl Eagu il
cd s I4 W OH
n 14 L9 & L4
A 124 HT w147 139 123 b L7
[=] A Al ks S 4T3 & 208
(=] 42 4.7 & 412 458 w4 L
e (8} 4.1 & 0T L8} 25 1

Plawnm cie this ol i o i LA Wismar, A Hodr s, o wstainad fecsn e hall Tic apuulation ol ey siials, | Hedand ‘
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.50 mm

e
P, AR e doped-d ik eicaion: dhors, cakcam. aiican dopsd
with raduaam (P55 bokre, rak il doped sl copper |75

Femuiig chation wEkEropy 1d gl i ki sllkaee b ke m st dopad wilicaduess (75 gt cleia alkandpal vk ey

cles, Saple skeve amlyais shoed that poeick ses vorics rom
aonl 1 150 em Cakium silicales dopad wih copper -
vt presenl suallen pacticles whencompared bo sificales doped
wilh ek . 18 ze2ms ol addilion of copper renders § mome
wpen, pomns srocinge tan codminm. oy e an i
et on iy aon mie since panticle size and paricl st dis.
tribution and suriace area. phy @ impenant ok o pdmion
provess. Small pancks 2o 1o el B with wakec When
these samples e ohseoved by AFM (ol langermagnicilion sthe
saie aspects ane alsoobservd The s of Ui silicne doped
wilh copper presenls very unall prohibeonces suggedng that
dlopants iy havesn impoctantinfuence on phvskcal pammnelers
1Flg. 5.

In general. chienieal mulyses fur bl Silicaies shiow thal
there o good corfelition belwesn “theorelical " (chemical com -
position baxed on stiing, chonicals: and expecimentil resulls.
Horwever, there is @ discrepancy in<akium silicate doped #ilh
copper, regarding the amounis of oxyg o amd cakcium. This dis-
crepancy was aliribukd to 1 possibile carbon aticn poocess o the
saliil auries

4. Vo lusivns

L Altogeiher the et presmied here indicoie that the spo-
thesis of “green’” cemenls obimined From rice holl ash ho
Areil potential b be sl i enlidincalion skl siabillzbion
[Eocess

2 The methi ol the redncion of oir pollmants daived
I the burmmg of dee ball Alough complameniay
aealis are pemded. ihe alimmibtive presenisd here shows
Potmiml o b sl ko stabilize other hednd o motenals,
sich os heasy melals from incsrial sclivities Frelimingry
resulis show ihat hydmbion oide of canenls conbinng cop-
fer o codmium is sl b B-CazSI0y . Hydmtion als
phys an importiant role in sclidineion and gabiliaton of
el bosal kel

3. A dmporian mpe o be consiileizd s lhat thiss gnen
cemais o be produced o =060 whik commencial
cemel mijures much higher fempendes {1500 70
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