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“Existem apenas duas maneiras de ver a vida. Uma é pensar que 

não existem milagres e a outra é que tudo é um milagre, pois aquele que 

considera sua vida e a dos outros sem qualquer sentido é 

fundamentalmente infeliz, pois não tem motivo algum para viver”.  

(Albert Einstein) 

 

 



 

Resumo 

 

 

A casca de arroz é formada por aproximadamente 10-30% de sílica (em massa). Quando a 
casca de arroz é aquecida a 600o C, obtém-se sílica na forma de cristobalita. A proposta deste 
trabalho é a utilização desta sílica em processos produtivos, que viabilizem seu uso. Em geral, 
a casca é queimada nos campos gerando partículas de sílica que podem causar danos 
ambientais e de saúde publica. Neste trabalho utilizou-se sílica derivada do aquecimento da 
casca de arroz, óxidos de zinco (Acros), de cádmio (Vetec) e de cobre (Acros), CaO 
(Nuclear). Os sólidos foram misturados em proporções estequiométricas e foi adicionada 
água, de forma a manter a relação água/sólidos na ordem de 20:1. A suspensão é submetida ao 
ultra-som (Thornton, 25 kHz) por 60 minutos. Após secagem em estufa o material resultante é 
moído e aquecido a temperaturas de até 1000oC. Observou-se que a adição de bário facilita a 
formação dos silicatos, preservando a fase cristalina β (monoclínica). Desta forma foi possível 
a obtenção de um silicato a uma temperatura de 800oC. Comparativamente, o cimento 
Portland é preparado a temperaturas da ordem de 1500oC.  
 
Palavras-chave: cimento, biomassa, silicato de cálcio. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Abstract 

 

 

Rice hull is an agricultural residue, available in many parts of the world, at low cost. About 
20-30% of rice hull is composed by silica. When this material is properly burned silica can be 
obtained as cristobalite. The purpose of this work is the use of this silica in productive 
processes. Usually rice hull is burned at the fields generating small silica particles that may 
cause environmental and health problems. In this work we have used silica from rice hull, 
CdO (Vetec), CuO (Acros) e ZnO (Acrso), CaO (Nuclear), e BaCl2.2H2O (Mallinckrodt) as 
starting materials for the synthesis of silicates. The solids were mixed together in 
stoichiometric proportions. Water was added rendering a suspension having water: solid ratio 
of 20:1. This suspension was sonicated for 60 minutes. After drying, solids were grounded 
and heated at temperatures up to 1000oC. Solids were characterized by x-ray diffraction 
infrared spectroscopy, atomic force microscope, scanning electron microscopy, among other 
techniques. It was observed that β-Ca2SiO4 was obtained with several dopants at 800oC. 
Comparatively, the Portland cement is prepared the temperatures of the order of 1500oC. 
 
Keywords: cement, biomass, calcium silicate.  
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1 APRESENTAÇÃO 

 

 

A casca de arroz é um material abundante e geralmente descartado como um resíduo 

agrícola. Uma das características mais interessantes deste material é seu alto teor de sílica, 

SiO2, em torno de 20%, em massa. O aquecimento controlado deste material permite a 

obtenção de sílica com potencial uso na área de materiais. Este trabalho trata da síntese de β-

Ca2SiO4, utilizando-se a cinza da casca de arroz como material de partida. O β-Ca2SiO4 é um 

dos principais componentes do cimento Portland comercial e apresenta grande interesse do 

ponto de vista comercial e ambiental. 

 

Este trabalho compreende os seguintes capítulos: 

Capítulo 1-Apresentação 

Capítulo 2-Objetivo 

Capítulo 3-Introdução 

Capítulo 4-Materiais e métodos 

Capítulo 5-Resultados e discussões  

Capítulo 6-Conclusão 

Capítulo 7-Referências 
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2 INTRODUÇÃO 

 

 

2.1 Histórico e Utilização de Cimento 

 

 

A história das civilizações mostra que há íntima ligação entre os avanços alcançados 

pelo homem, a descoberta de minérios e a capacidade humana para manipulá-los. De maneira 

similar, a evolução da construção civil e o desenvolvimento de diversas estruturas como 

pontes, prédios ou barragens, é conseqüência do desenvolvimento dos materiais empregados 

nesse setor e, em particular, o cimento (GUIMARÃES, 1997). 

John Smeaton, no ano de 1756, desenvolveu um material que tivesse a capacidade de 

endurecer como resultado da adição de água. Ele procurava desenvolver um produto que o 

auxiliasse na reconstrução do farol de Edystone, localizado na Inglaterra. Durante seu 

trabalho observou que a mistura entre calcário e argila, após seca, tornava-se muito resistente 

e então decidiu utiliza-lo. Mais tarde, Joseph Aspin, em 1824 patenteou esse produto, 

chamando-o de cimento Portland. Este nome foi dado, pois tal material possuía características 

semelhantes à de uma pedra que era encontrada em grande quantidade na ilha de Portland 

(TAYLOR, 1967). 

Quando começou a ser fabricado em escala comercial o cimento era produzido a partir 

da necessidade do cliente; desta forma, não se definia uma composição química particular e 

constante (BASILIO, 1983). Com o desenvolvimento das construções e a busca por novas 

tecnologias, diversos paises começaram a adotar composições fixas para o cimento, de acordo 

com o tipo de construção a ser realizado. A importância deste material, desde então, cresceu 

em escala geométrica. Atualmente o cimento é um dos produtos mais utilizados pelo homem. 

A Tabela 1 apresenta o consumo “per capita” de cimento para alguns países incluindo o 

cálculo total. 
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Tabela 1: Consumo “per capita” de cimento para alguns países 

Pais kg/habitante 

Espanha 681 

Japão 626 

Itália 586 

Alemanha 419 

China 404 

Estados Unidos 359 

Brasil 267 

 
Fonte: Sindicato Nacional da Indústria do Cimento (SNIC) 2004 

 

O cimento é um material utilizado em praticamente todas as regiões do planeta. A 

Tabela 2 apresenta os principais países produtores de cimento. 

 
Tabela 2: Quantidade de cimento produzido em alguns países (milhões de toneladas) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Sindicato Nacional da Indústria do Cimento (SNIC) 2004 

 

A construção civil exerce papel relevante no contexto da economia brasileira, 

mobilizando significativas somas de recursos financeiros e materiais, além de ser responsável 

pelo emprego de grande quantidade de mão-de-obra. Essa indústria responde por uma fatia 

expressiva do PIB brasileiro, ao redor de 16%. 

País 
Produção  

(106 T) 
País 

Produção 

(106 T) 

China 813,6 Turquia 38,1 

Índia 125,6 Tailândia 35,6 

USA 92,8 Indonésia 34,9 

Japão 73,8 Brasil 34 

Coréia do Sul 60,3 México 33,6 

Espanha 44,8 Alemanha 33,4 

Itália 43,5 Irã 30,5 

Rússia 42,6 Total 1960,4 
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Em relação aos estados brasileiros, São Paulo é responsável pelo consumo da maior 

parte do cimento no mercado, como apresentado na figura 1. O consumo de cimento está 

diretamente ligado à taxa de investimentos realizados. 

São Paulo

Minas Gerais

Rio de Janeiro 

Paraná

Rio Grande do Sul

Santa Catarina

Bahia

Goiás

Pará

Pernambuco

Ceará

 

Figura 1: Estados brasileiros consumidores de cimento. 

Fonte: Sindicato Nacional da Indústria do Cimento (SNIC) 2004 

 

 

 

2.2 Materiais a Base de Cimento 

 

 

O cimento Portland é um dos mais importantes materiais de construção. Por definição, é 

um “aglomerante hidráulico, resultante da mistura homogênea de clínquer Portland 

(calcinação de argila e calcário), gesso e adições normalizadas finamente moídas” 

(MARTINS, 2004). 

O termo hidráulico dado ao cimento é utilizado porque esse material reage com água 

(processo de hidratação) e depois de endurecido adquire as características de uma rocha 

artificial, mantendo suas propriedades mecânicas. A combinação do cimento com materiais de 

diferentes naturezas como areia, pedra, cal, aditivos dentre outros, originam a formação das 

pastas, argamassas e concretos. 

As argamassas são misturas de cimento, areia e água, e dependendo da sua composição 

química são incluídas outras adições, tais como, cal, saibro, barro e caulim. Suas propriedades 
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mecânicas são semelhantes às dos concretos existentes, ou seja, são moldáveis nas primeiras 

horas e endurecem com o tempo, ganhando elevada resistência mecânica e durabilidade. As 

argamassas são classificadas segundo sua finalidade, em argamassas para assentamento (por 

exemplo, para a fixação de azulejos) e argamassas para revestimento (rejunte) (D´FONSECA, 

1992). 

Por outro lado, os concretos possuem diversas formas e composições, podendo se 

destacar: 

1) concreto simples: preparado com os quatro componentes básicos (cimento, pedra, 

areia e água); apresenta grande resistência aos esforços de compressão, porém baixa 

resistência aos esforços de tração. 

2) concreto armado: oferece elevada resistência tanto aos esforços de tração como aos 

de compressão, mas para isso é necessário um quinto componente que pode ser uma armadura 

de ferro (NBR 6118, 1980). 

3) concreto protendido: a protensão pode ser definida como um artifício para introduzir, 

numa estrutura, um estado prévio de tensões, de modo a melhorar sua resistência ou seu 

comportamento sob ação de diversas solicitações (NBR 5733/91, 1991). 

 

 

2.3 Composição Química do cimento: características dos principais 

componentes 

 

 

Os principais compostos do cimento Portland são: 

1) O silicato tricálcio (Ca3SiO5), conhecido também como alita, um mesossilicato 

artificial com estrutura cristalina definida pela presença de tetraedros independentes de SiO4 

unidos por cátions intersticiais de cálcio; representa de 35 a 65% da composição do cimento 

Portland, sendo o principal responsável pela resistência mecânica. 

2) Silicato dicálcico (Ca2SiO4), também conhecido como belita, possui cinco diferentes 

formas cristalinas. A fase ortorrômbica γ-C2S de baixa temperatura e estável a temperatura 

ambiente se transforma na fase α´L a aproximadamente 870oC e a modificação para α´H-C2S 

ocorre a aproximadamente 1160oC; a elevação da temperatura para 1450oC leva à formação 

do α-C2S. O resfriamento a 670oC resulta na formação de uma fase monoclínica metaestável 
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denominada β-C2S. A figura 2 apresenta as diversas fases do silicato dicálcico em função da 

temperatura (DOUGLAS, 2003; JONG, 1992). 

 

Figura 2: Diferentes fases do silicato dicálcico em função da temperatura. 

 

3) Aluminato cálcico (Ca3Al 2O6), conhecido como aluminato, representa cerca de 3% a 

8% do cimento Portland. É responsável pela perda de plasticidade inicial da pasta. 

4) Ferroaluminato (4CaO.Al2O3.Fe2O3), corresponde a um ponto da solução sólida 

contínua compreendida entre os extremos C2F e o C2A. Supõe-se que o C4AF seja a 

composição mais estável, sendo utilizada para representar a solução sólida como um todo. 

5) Outros componentes podem ser citados como cal livre que é formada através da 

calcinação dos carbonatos de cálcio; periclásio é um composto normalmente produzido a 

partir de calcários magnesianos e os sulfatos alcalinos que são representados pelos sulfatos de 

sódio e potássio. 

A Tabela 3 resume os principais componentes do cimento Portland comum, 

apresentando suas abreviações e percentagem média. 

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

Componente Nomenclatura Proporção (%) 

Ca3SiO5 ou (C3S) Silicato tricálcio 35 a 65 

Ca2SiO4 ou (C2S) Silicato dicálcico 10 a 40 

Ca3Al 2O6 ou (C3A) Aluminato cálcico 0 a 15 

4CaO.Al2O3.Fe2O3 ou (C4AF) Ferro aluminato 5 a 15 

 

As propriedades do cimento Portland estão relacionadas diretamente com as proporções 

dos silicatos e aluminatos. O MgO corresponde a 0,5% a 4%, o SO3 entre 2% a 3,5% e os 

álcalis entre 0,3% a 1,2%. Tais abreveaturas acima são válidas somente para as fases puras, o 

α’ H α’ L 
 

α β γ 

14250C 11600C 
 

630-6800C <5000C 

6900C 
 

780-8600C 
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que normalmente não ocorre em clínqueres industriais. A Tabela 4 apresenta de forma 

simplificada as principais características dos componentes do cimento Portland. 

Tabela 4:Propriedades dos principais componentes do cimento, segundo METHA e Monteiro (1994). 
 

Propriedades C3S C2S C3A C4AF 

Resistência até 28 dias Alta Boa Boa Fraca 

Resistência após 28 dias Boa Boa Fraca Fraca 

Velocidade de hidratação Média Lenta Rápida Rápida 

Liberação de calor durante a hidratação Média Pequena Grande Média 

 

 

 

2.4 Produção comercial do cimento 

 

 

As principais matérias-primas utilizadas na fabricação do cimento são descritas a seguir. 

Calcários 

Os calcários são constituídos basicamente de carbonato de cálcio (CaCO3) e podem 

possuir diversas impurezas de acordo com sua localização e origem geológica. O carbonato de 

cálcio é conhecido há muito tempo, sob a forma de minerais tais como a greda, o calcário e o 

mármore (BASÍLIO, 1974). O calcário é uma rocha sedimentar que apresenta grande 

variabilidade. De acordo com o teor de magnésio, o calcário pode ser classificado em três 

diferentes tipos (NBR 11578/91, 1991). 

1) Calcário calcítico (CaCO3) possuindo uma quantidade de MgO que varia de 0 a 4%. 

Devido à maior quantidade de cálcio a pedra quebra com maior facilidade e em superfícies 

mais uniformes e planas (ROCHA, 1984). 

2) Calcário magnesiano (MgCO3) seu teor de MgO varia de 4 a 18%. A presença maior 

de carbonato de magnésio faz com que este calcário tenha características bem diferentes do 

calcítico, pois é uma pedra mais dura. O uso de calcário com alto teor de MgO causa 

desvantagens na produção do cimento, pois os mesmos provocam aumento de volume e 

produzem sais solúveis que enfraquecem o cimento. 

3) Calcário dolomítico (CaMg(CO3)2) possuindo um teor de MgO acima de 18% e por 

isso possui uma temperatura de descarbonatação ainda menor do que o calcário magnesiano. 
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Argila 

As argilas são materiais originados da decomposição das rochas feldspáticas; são 

silicatos formados por cátions principais como alumínio e ferro, dentre outros. A escolha 

destas argilas para a fabricação do cimento envolve desde a disponibilidade, distância, relação 

sílica/alumínio/ferro e elementos menores como álcalis (VENUAT, 1968). 

Gesso 

É o produto de adição final no processo de fabricação do cimento, com a finalidade de 

regular o tempo de pega (o começo do endurecimento. O “início de pega” corresponde a uma 

descontinuidade na viscosidade da pasta. O “término da pega” é considerado o instante em 

que a pasta praticamente perde a sua viscosidade não cedendo à pressão de esforços 

moderados) por ocasião das reações de hidratação. É encontrado sob as formas de gipsita 

(CaSO4.2H2O), hemidratado. É um mineral pouco resistente quando aquecido, e desidrata-se 

em torno de 160oC, transformando-se em um semi-hidratado (CaSO4.0,5H2O), conhecido 

como gesso (AMARAL, 1994) 

 

 

2.4.1 Método comercial de preparação do cimento 

 

 

O método comercial de preparação do cimento esta esquematizado na figura 3, onde são 

apresentadas as principais etapas, desde a extração da matéria-prima até a preparação do 

produto final para que possa ser comercializado e utilizado. 
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Figura 3: Principais etapas na produção do cimento comercial 

 

No Brasil são produzidos vários tipos de cimento Portland sendo que as principais 

diferenças entre estes materiais são as composições químicas, o uso de adições e o tamanho 

de partículas. 

O cimento é produzido moendo-se o clínquer no forno, com o gesso. É permitida 

também a adição de calcário e escória de alto forno (derivada da fabricação de ferro gusa), em 

teores determinados de acordo com o tipo de cimento a ser produzido. 

O cimento Portland de alta resistência inicial (ARI) - NBR 5733, o cimento Portland 

branco, o cimento Portland de moderada resistência aos sulfatos e moderado calor de 

hidratação (MRS) e o cimento Portland de alta resistência a sulfatos (ARS), não recebem 

outros aditivos, a não ser o gesso (NBR 5737, 1992). O cimento Portland de alto forno, além 

de gesso, recebe 25 a 65% de escória (NBR 5735/91, 1991). 

Cimento Portland pozolânico, recebe além de gesso, a adição de material pozolânico nos 

seguintes teores: de 10 a 40% para cimento tipo 25 MPa e de 10 a 30% para tipo 32 MPa 

(NBR 5736/91, 1991). 

(1) 
Extração da matéria-prima 

(2) 
Britagem 

(4) 
Homogeneização da 

mistura crua 

(5) 
Calcinação 

(6) 
Moagem do clínquer 

(7) 
Comercialização do cimento 

(3) 
Moagem da mistura crua 
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Para o cimento Portland comum, é permitida a adição de escória granulada de alto forno 

num teor de até 10%.  

O clínquer com seus aditivos mencionados, passa ao moinho para a moagem final, onde 

é assegurado o tamanho de suas partículas convenientes para qualidade do cimento (NBR 

5732/91, 1991). 

Na tabela 5 são apresentados os principais tipos de cimento comercializados no Brasil e 

suas principais finalidades. 

Tabela 5: Cimentos produzidos no Brasil, segundo Martins e Neves (2004). 
 

Tipo Finalidade 

CP II - F – 32:  Concreto protendido pré-tensionado e meios fortemente agressivos.  

CP II - Z – 32 Concreto protendido pré-tensionado. 

CP IV – 32 Concreto armado, concreto para pavimentos e solo-cimento. 

CP V – ARI Produção industrial de artefatos. 

CP V - ARI – RS Estruturas em ambientes agressivos. 

 

 

2.5 Problemas associados à preparação do cimento 

 

 

O processo de fabricação da indústria de cimento é essencialmente a calcinação e a 

fusão das matérias-primas, constituídas de calcário e argila e quantidades menores de óxidos 

de ferro e alumínio, num forno rotativo operando em temperaturas de aproximadamente 

1500oC, para se produzir o clínquer. O gasto de energia necessário para se manter esses fornos 

é muito elevado (SANTI, 1999). 

Existem dois processos ainda utilizados na produção de cimento denominados processos 

seco e úmido; este último está praticamente extinto, pois foi observado que tal processo 

consome cerca de 1250kcal para a produção de 1 kg de cimento, enquanto o processo por via 

seca utiliza 750kcal por kg (SANTI, 1996). 

Um dos grandes problemas na produção do cimento é o combustível utilizado; essa 

indústria já utilizou óleo combustível derivado de petróleo na década de 60 e 70 e depois se 

converteu em parte para carvão mineral e em parte para carvão vegetal. Na década de 90, 

acrescentou o uso de resíduos renováveis e o uso de resíduos industriais e sucatas, vários 

deles classificados como perigosos (SANTI, 1997). 
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Os principais problemas causados pelas indústrias que fabricam cimento são: 

1) A grande quantidade de material particulado emitido na atmosfera, causando risco às 

pessoas e ao meio ambiente. Estes compostos gasosos podem servir de meio de transporte 

para outros gases nocivos, como por exemplo, o dióxido de enxofre (SO2), o monóxido de 

carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), hidrocarbonetos, chumbo (Pb), monóxido de 

nitrogênio (NO) e o gás ozônio (O3) classificados como os setes principais poluentes críticos 

da atualidade. 

2) A degradação de grandes áreas, uma vez que a matéria-prima principal utilizada é 

retirada da natureza, ocasionando enormes crateras. Em geral, não há trabalho para seu 

reflorestamento. 

3) O alto gasto de energia, assim sendo necessário a utilização de diferentes formas de 

combustíveis para se manter tal processo em funcionamento (SNIC, 1998). 

 

 

2.6 Biomassa  

 

 

São classificados como fontes de biomassa materiais que sejam renováveis, tais como 

madeira, resíduos agrícolas e plantas como a cana-de-açúcar que pode ser plantada com a 

finalidade de produzir energia. 

Essas fontes nos últimos anos estão sendo estudas e utilizadas significativamente, uma 

vez que causam baixo impacto ao meio ambiente, além de serem, em alguns casos, 

economicamente viáveis. 

Os combustíveis fósseis respondem por uma grande quantidade da energia gerada. No 

entanto, fontes renováveis de energia têm recebido grande atenção recentemente. Além de 

contar com recursos sempre disponíveis no meio ambiente, a produção de energia a partir das 

fontes renováveis provoca menores danos ambientais. 

As reservas naturais não renováveis devem durar, em média, mais 113 anos. A agência 

internacional de energia estima que em 20 anos 30% da energia consumida no mundo irá 

provir de fontes renováveis, ou seja, biomassa. (GRAUER, 2001) 

No Brasil cerca de 30% das necessidades energéticas são supridas pela biomassa sob 

a forma de lenha para queima direta em padarias e cerâmicas; carvão vegetal para 

redução de ferro em fornos siderúrgicos e combustíveis alternativo nas fábricas de 

23 



 

cimento do norte e do nordeste; no sul do país é queimado carvão mineral, álcool etílico 

ou álcool metílico para fins carburantes e para indústria química; o bagaço de cana e 

outros resíduos combustíveis são utilizados para geração de vapor para produzir 

eletricidade, como nas usinas de açúcar e álcool, que não necessitam de outro 

combustível; pelo contrário ainda sobra bagaço para indústria de celulose. 

Tabela 6: Situação de empreendimentos termelétricos no Brasil. 

Combustível Potência (MW) 

Bagaço de cana 391,15 

Biomassa 82,75 

Biomassa e bagaço de cana 4 

Biomassa e óleo combustível 8,8 

Lenha picada 5,31 

Licor negro 310,18 

Licor negro e biomassa 142,9 

Lixo urbano 26,3 

Lixo Urbano e gás natural 600 

Óleo e biomassa ― 

Óleo diesel e biomassa 70,2 

Total 1633,59 

 
Fonte: Aneel 2002 

 

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

Mesmo sendo a cada dia mais escasso, o petróleo é a principal fonte de energia utilizada. 
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Figura 4: Produção de energia obtida por diversas fontes 

Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2000. 

 

 

2.6.1 Casca de arroz 

 

 

Em função da crise energética mundial e a falta de matéria-prima que supra esse 

mercado, a busca por novas fontes de energia vem aumentado a cada ano. 

Uma dessas fontes estudadas é a de origem vegetal; nesse campo destaca-se a casca de 

arroz graças à sua produção mundial e por possuir uma grande quantidade de cinzas quando 

comparada a outros cereais (MEHTA, 1992), como mostra a Tabela 5. 

A produção mundial de casca de arroz é relativamente grande, sendo que o Brasil ocupa 

o décimo lugar na produção desse resíduo. O estado do Rio Grande do Sul concentra os 

maiores produtores de casca de arroz, totalizando aproximadamente 52% da produção 

brasileira (IBGE, 2006). 

O arroz vem da lavoura com 25-30% de umidade, índice que varia com as condições de 

plantio e com a época do ano. A umidade precisa ser reduzida para 12-15% para que o arroz 

seja beneficiado e, no máximo a 13%, para que seja armazenado. A secagem é feita com 

queima da casca e os gases de combustão são empregados como meio de aquecimento. O 

poder calorífico em base seca, da casca de arroz, é de 15,84 GJ/t. O poder calorífico com 

umidade de 11% é de 12,96 GJ/t, muito superior ao bagaço de cana e de outros cereais. 
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Tabela 7: Quantidade de cinza gerada por resíduo agrícola 

Cereal Parte da planta Cinza (% em peso) 

Milho Folha 12 

Arroz Casca 20 

Arroz Palha 14 

Cana-de-açúcar Bagaço 15 

Girassol Folha e Talo 11 

Trigo Folha 10 

Fonte: Mehta, 1992 

A Tabela 7 traz as quantidades de cinzas geradas após a queima de várias partes de 

diferentes cereais, tais resultados indicam que a casca de arroz produz uma grande quantidade 

de cinzas. 

Como são as próprias empresas que fazem uso dessa casca para a secagem do arroz e 

por se tratar de empresas de pequeno porte, não possuindo qualquer tipo de controle ou 

planejamento para as cinzas geradas após a queima da casca, é comum o descarte dessas 

cinzas em terrenos baldios ou em cursos d´agua poluindo e gerando vários problemas aos 

seres humanos e ao meio ambiente. 

Se toda a cinza de casca de arroz gerada no Brasil fosse produzida na cor branca e com 

alta reatividade, poderia ser comercializada ao preço de sílica ativa deixando de constituir o 

problema ambiental que é hoje, passando a ser mais uma fonte de renda. 

A utilização da cinza de arroz como material pozolânico (material que é utilizado com a 

função de aumentar a resistência mecânica) vem sendo intensamente investigada desde a 

década de 70, mas só a partir da década de 80, com o desenvolvimento da tecnologia do 

concreto de alto desempenho, a preocupação em se obter um máximo de pozolanicidade do 

material se tornou mais importante (GUEDERT, 1989). 

A casca de arroz é uma capa lenhosa do grão, dura, com alto teor de sílica, composta de 

aproximadamente 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de sílica base anidra (BOETENG, 

1990). Quando queimada, a lignina e a celulose podem ser removidas resultando uma 

estrutura celular e porosa. A figura 5 apresenta uma microscopia eletrônica de varredura da 

casca de arroz. 
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Figura 5: Microscopia eletrônica de varredura mostrando detalhe da casca de arroz. 

 

A casca de arroz é constituída de quatro camadas fibrosas, esponjosas ou celulares, que 

apresentam alto conteúdo de sílica. Acredita-se que a sílica da casca de arroz exista na forma 

opalina (a opala é uma fase hidro-amorfa da sílica). Aparentemente, a sílica é transportada a 

partir do solo pela planta como ácido monossílico, o qual se concentra na casca e no caule da 

planta por evaporação da água e, finalmente, se polimeriza para formar a membrana sílico-

celulósica (HOUSTON, 1972). 

Queimada parcialmente, a casca de arroz gera uma cinza com certo teor de carbono e, 

por isso possui cor preta. Após queima completa, o produto formado adquire uma cor 

acinzentada, branca ou púrpura, isso depende das impurezas contidas na casca e nas condições 

de queima. 

Há várias maneiras possíveis de obtenção da sílica a partir da casca de arroz. A sílica 

pode ser obtida por um processo que consiste basicamente em submetê-la a um tratamento 

químico (DELLA, 2001; SOUZA, 1999); geralmente é utilizado ácido clorídrico, ácido 

sulfúrico ou hidróxido de sódio, seguido de aquecimento que varia de 600 a 800oC. 

POSSAMAI (2006) e colaboradores utilizaram ácido sulfúrico, ácido clorídrico e em seguida 

aquecimento a 700oC durante 6 horas. Por outro lado, (SOUZA 2002) pesquisou vários 

processos para a obtenção de sílica. A temperatura de aquecimento variou de 500 a 900oC. 

Vários outros trabalhos visando a obtenção de sílica por diferentes processos são encontradas 

na literatura (SILVA, 2005). 
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2.7 Cimentos a base de β-Ca2SiO4  

 

 

O silicato dicálcio (Ca2SiO4) é um dos componentes do cimento Portland sendo 

estudado há muito tempo. O método de síntese do β-Ca2SiO4 mais empregado é a síntese no 

estado sólido. O grande problema relacionado ao uso desse método é o grande consumo de 

energia. A temperatura necessária para que a síntese ocorra é muito elevada, 

aproximadamente 1300oC. Por outro lado, a utilização de cimentos a base de β-Ca2SiO4 

apresenta grande interesse; por exemplo, a entalpia de formação de Ca3SiO5 é da ordem de 

1810kJ/kg, enquanto para o β-Ca2SiO4 é de e 1350kJ/kg (KURDOWSKI, 1997). A diferença, 

da ordem de 450kJ/kg estimula a produção de cimentos com maiores teores de β-Ca2SiO4. 

Os principais motivos que tornam β-Ca2SiO4 mais atrativo na produção de cimento são, 

portanto, o menor consumo de energia, além do uso reduzido de matéria-prima. 

Há diversos métodos que podem ser empregados para a preparação de β-Ca2SiO4 sendo 

que os mais importantes são a síntese no estado sólido e a síntese hidrotérmica, que são 

descritos a seguir. 

Síntese no Estado Sólido 

A síntese no estado sólido é o método mais comum, sendo empregado para preparação 

dos cimentos comerciais. Neste método, em geral, os reagentes são misturados em proporções 

variadas de forma a garantir a estequiometria do produto final, com a composição química 

desejada. Neste caso, temperaturas muito altas são utilizadas, quase sempre acima de 1400oC. 

Essas temperaturas são necessárias para que a difusão dos reagentes seja suficiente para 

completar a síntese. No caso da produção comercial de cimento ocorre a fusão parcial dos 

reagentes. Diversos trabalhos utilizam a síntese no estado sólido para a produção de β-

Ca2SiO4 (BURGER, 1989). FUKUDA (1992) e colaboradores estudaram a síntese de 

soluções sólidas de Ca2SiO4 preparadas com a adição de bário (é sabido que a adição de bário, 

durante a síntese de Ca2SiO4 ajuda a estabilizar a fase β, embora os mecanismos responsáveis 

não sejam bem conhecidos). Neste caso, os reagentes foram aquecidos a 1500oC por 10 dias, 

de forma a garantir que a reação fosse completa. FUKUDA desenvolveu diversos trabalhos 

estudando a inserção de hetero-átomos, tais como estrôncio (FUKUDA, 1996) e fósforo, 

(FUKUDA, 1994) bem como (FUKUDA, 1993; 2001; MAKI, 1995) outros estudos nos quais 
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a estrutura cristalina de Ca2SiO4 foi determinada em função dos parâmetros da síntese e da 

presença de diversos aditivos e dopantes. 

KRIVEN e colaboradores (1992) (NETTLESHIP, 1993), também desenvolveram 

estudos detalhados a respeito das transformações e equilíbrio entre as diversas fases de 

Ca2SiO4. Os trabalhos envolveram estudos por microscopia eletrônica de transmissão e 

difração de raios-X. Na maioria dos casos, a síntese de Ca2SiO4 foi realizada utilizando-se 

temperaturas de 800 a 1600oC e tempos de aquecimento de 1 a 12 horas. É importante notar 

que nestes trabalhos, sóis de sílica de alto valor agregado (Ludox SM, Du Pont) formam 

utilizados como material de partida, o que facilita a preparação do produto final. De modo 

geral, de acordo com o método utilizado, reagentes e temperatura de síntese, diversas fases 

cristalinas, bem como soluções sólidas foram obtidas. 

Síntese Hidrotérmica 

O processo de síntese hidrotérmica é conduzido em geral, em autoclaves, nas quais é 

possível controlar a temperatura e pressão de sistemas aquosos, contendo os reagentes de 

partida. A maioria das autoclaves utilizadas para a síntese de sólidos, é composta de um 

recipiente de aço inox ou teflon, onde os materiais de partida são introduzidos. Geralmente o 

processo de aquecimento é realizado sob agitação contínua de forma a homogeneizar o 

sistema. Por outro lado, o preparo de materiais através de síntese hidrotermal tem sido 

amplamente utilizado em diversas áreas da Ciência dos Materiais (ECKERT, 1996; LIU, 

2003; FENG, 2001). Basicamente pode-se destacar a obtenção de pós extremamente finos e a 

diminuição na temperatura de sinterização no caso de cerâmicas, o que reduz 

significativamente os custos globais do processamento. A seguir são discutidos alguns 

trabalhos que utilizaram a síntese hidrotérmica para a preparação de β-Ca2SiO4. 

A síntese hidrotérmica para preparação de β-Ca2SiO4 baseia-se no fato de que a 

solubilidade de sílica é muito maior sob condições alcalinas e sob alta pressão e temperatura 

(ILER, 1979). Desta forma, há vários anos, têm-se estudado o comportamento de sistemas 

sílica/Ca(OH)2 nestas condições (KALOUSEK, 1954). 

Uma estratégia utilizada para preparação destes cimentos em meio aquoso baseia-se na 

obtenção de um silicato hidratado, com relação Ca/Si = 2, designado hilebrandita, 

Ca2(SiO3).(OH)2; a decomposição térmica deste material, leva à formação do β-Ca2SiO4. 

Além da hilebrandita, existem dois outros silicatos de cálcio hidratados, com relação Ca/Si = 

2: Ca2(SiO4H).(OH) e Ca6(Si2O7).(SiO4).(OH)2. No entanto não se verifica a formação destes 

compostos, devido à baixa estabilidade que apresentam à temperatura ambiente. 
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ISHIDA (1994) e colaboradores submeteram uma dispersão aquosa de quartzo e 

hidróxido de cálcio a tratamento hidrotérmico a diferentes temperaturas, observando que é 

possível a preparação do silicato hidratado (hilebrandita) após 10 horas de reação a 200oC. Os 

cristais da hilebrandita apresentam a forma de fibras, cujo comprimento varia de 20 a 30 µm e 

área superficial é de 7,5 m2.g-1. É provável que a temperatura de decomposição térmica 

esteja associada à área superficial, uma vez que o mesmo autor demonstra que a 

decomposição ocorre topoquimicamente. 

A síntese do β-Ca2SiO4 via tratamento hidrotérmico apresenta ainda algumas outras 

vantagens quando comparada aos métodos tradicionais através de reação no estado sólido a 

altas temperaturas (OKADA, 1994). 

GUERRERO (2000) e colaboradores utilizaram a síntese hidrotérmica para a preparação 

de β-Ca2SiO4, utilizando cinzas volantes como material de partida. Neste caso, os reagentes 

foram tratados hidrotermicamente por 4 horas a temperaturas entre 100 e 200oC. O tratamento 

foi realizado em dois sistemas diferentes: utilizando água deionizada e utilizando soluções 

aquosas de NaOH de concentração igual a 1 mol.L-1. Observou-se que o tratamento em água 

deionizada a 200oC por 4 horas, seguido do aquecimento a 800oC, apresentou os melhores 

resultados. 

GEORGESCU (2000) colaboradores utilizaram a síntese hidrotérmica para a preparação 

de β-Ca2SiO4 a partir de CaO e SiO2 comercial (ROMSIL), que apresenta alta área 

superficial. Neste caso, os reagentes foram tratados sob duas condições: (a) 95oC, 1 atm de 

pressão por 10 horas, e (b) 195oC, 16 atm de pressão e 10h. Em ambos os casos, foi possível a 

obtenção de β-Ca2SiO4 após aquecimento a 800oC. 

O trabalho aqui apresentado utiliza a cinza da casca de arroz como matéria-prima para a 

produção de β-Ca2SiO4 (Rodrigues, 2003; 2006).  
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3 OBJETIVOS 

 

 

Os principais objetivos deste trabalho podem ser resumidos nos seguintes pontos: 

1) Estudo da viabilidade do uso da casca de arroz como material de partida para a síntese de 

β-Ca2SiO4; 

2) O estudo das condições de síntese de β-Ca2SiO4 e β-Ca2SiO4 dopado com cádmio, cobre e 

zinco. 
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4 MÉTODO 

 

 

4.1 Materiais 

 

 

Foram utilizados os seguintes óxidos de grau analítico: óxido de cálcio (Nuclear), óxido 

de zinco (Acrós Organics), óxido de cádmio (Vetec), óxido de cobre (Acrós Organics), 

cloreto de bário (Mallinckrodt). 

A sílica foi obtida por meio do aquecimento gradativo da casca de arroz a 600o C para 

remoção do material orgânico. Após moagem foi obtido um pó branco, com área superficial 

de 21 m2.g-1, identificado como cristobalita. Antes da preparação dos diversos materiais, a 

sílica obtida da casca de arroz foi lavada com água deionizada para retirar possíveis 

contaminantes. 

 

  

Figura 6: Processo de obtenção da sílica 

A Figura 7 traz imagens da casca de arroz no seu estado natural até a obtenção de sílica 

livre de impurezas. 

 

 

Casca de 
arroz 

Aquecimento 
a 600oC 

Moagem  
Sílica 

(cristobalita) Lavagem 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 7: Aspectos da casca de arroz até a obtenção de sílica: (a) imagem apresentando a casca 
de arroz em seu estado fundamental; (b) casca de arroz após aquecimento de 200oC; (c) após 
aquecimento de 600oC; (d) após lavagem com água deionizada. 
 

 
4.2 Procedimentos 

 

 

4.2.1 Síntese de β-Ca2SiO4  

 

Os materiais de partida (sílica, obtida a partir da casca de arroz, óxido de cálcio e 

cloreto de bário) foram pesados estequiometricamente de forma a manter a relação 

(Ca+Ba)/Si = 2, que corresponde à proporção encontrada no β-Ca2SiO4. Após a 

pesagem e mistura manual dos sólidos, adicionou-se água às misturas, mantendo-se a 

relação sólido: líquido de aproximadamente 1:40 (m/m); as suspensões aquosas 

resultantes, foram submetidas a tratamento em banho de ultra-som (Thornton, 25 KHz), 
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durante 1 hora. Em seguida, as amostras foram secas em estufa por 24 horas e as 

misturas resultantes (silicato de cálcio intermediário e hidróxido de cálcio) moídas e 

selecionadas quanto ao tamanho das partículas. Para tanto foram utilizadas peneiras com 

aberturas de 250, 150 e 106µm. O objetivo deste procedimento foi selecionar partículas 

de tamanhos diferentes e avaliar esse efeito sobre o processo de síntese de β-Ca2SiO4. 

Os sólidos obtidos foram aquecidos a temperaturas de 500, 600, 700, 800 e 

1000oC. Todas as preparações foram realizadas em triplicata, pelo menos. A Figura 8 

resume as etapas para a preparação das amostras. 

 

 
 

Figura 8: Principais etapas na preparação das amostras 

 

4.2.2 Síntese de β-Ca2SiO4 dopados com cobre, cádmio e zinco. 

 

A introdução dos diferentes metais na estrutura dos silicatos foi realizada por meio 

da substituição de 5% da massa total de óxido de cálcio pelos respectivos óxidos. O 

procedimento de síntese e análise dos resultados foi o mesmo descrito para o β-Ca2SiO4 

(RODRIGUES, 2007). 

 

4.2.3 Caracterização dos materiais 

 

As análises dos materiais resultantes foram feitas por espectroscopia vibracional 

na região do infravermelho por FTIR (Spectrum One, Perkin Elmer) as amostras foram 

processadas na forma de pastilhas de KBr e 16 acumulações, essas acumulações 

Mistura dos 
sólidos (1h) 
Utra-Som 

Secagem das 
amostras 

(24hs) 
Estufa 

 

Moagem 
106,150 e 

250µm 
 

Aquecimento 
500-1000o C 

(3hs) 

Análise das 
amostras 
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indicam a quantidade de picos analisados. As diversas sínteses foram feitas utilizando-

se análise térmica diferencial (DTA, Perkin-Elmer, Pyris 7) (RODRIGUES, 2007). As 

análises foram realizadas utilizando-se amostras de aproximadamente 20mg; sempre 

realizada em triplicada uma taxa de aquecimento de 40oC/min, os valores de entalpia 

calculados foram realizados medindo-se o tamanho do pico referente a cada 

transformação, para que em seguida fosse tirada a média em relação as três amostras. As 

amostras foram caracterizadas através da micrografia de varredura (SEM) e da 

espectrometria por dispersão de energia (EDS) (Jeol - JSM-6360LV) realizadas por 

Priscyla D. Marcato na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).  

Os dados de difração de raios-X foram obtidos usando um equipamento da 

Shimadzu (utilizando-se o método do pó, radiação monocromática Cu Kα, 50kV e 40 

mA de corrente.). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 Aquecimento da casca de arroz para obtenção de sílica 

 

A obtenção de sílica a partir da casca de arroz pode ser realizada de diversas 

maneiras, seja pelo aquecimento do material para remoção da parte orgânica quanto por 

métodos baseados em extração (PROCTOR, 1995; KALAPATHY, 2000). Neste 

trabalho optou-se pelo aquecimento da casca de arroz devido à simplicidade e 

reprodutibilidade do método. A Figura 9 apresenta micrografias eletrônicas de varredura 

da casca de arroz. Pode-se observar a casca de arroz “in natura” (9a), detalhes da fração 

inorgânica (9b), a parte orgânica (9c) e a interface (9d). 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Figura 9: Micrografias eletrônicas de varredura da casca de arroz “in natura”: (a) visão geral da 
casca de arroz; (b) fração inorgânica (externa); (c) região orgânica e (d), e (d): interface matriz 
orgânica - inorgânica. 
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A sílica é distribuída principalmente na epiderme externa da casca de arroz, porém 

outras partes da planta possuem sílica, devido à elevada perda de água. 

A Figura 10 seguir apresenta os difratogramas de raios-X obtidos após o 

aquecimento da casca de arroz a temperaturas de 600, 700 e 1000oC. 
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Figura 10: Difratogramas de raios-X para sílica obtida a partir da casca de arroz após 
aquecimento a 600, 700 e 1000oC. 
 

Os difratogramas de raios-X apresentam o efeito do aquecimento sobre a estrutura 

cristalina da sílica obtida a partir da casca de arroz. Após aquecimento a 600 e 700oC, 

observa-se que a forma cristobalita é obtida. De acordo com ERNST (1971) após 

aquecimento a 1000oC, observa-se a formação de quartzo. Em todos os casos, optou-se 

por utilizar o aquecimento a 600oC, porque a esta temperatura ocorre a remoção de todo 

o material orgânico. A presença de “cinzas” pode prejudicar as etapas subseqüentes das 

sínteses, uma vez que pode ocorrer adesão entre este material e os demais reagentes, 

dificultando a síntese. 

Queimada parcialmente, a casca de arroz gera uma cinza com certo teor de 

carbono e, por isso, possui cor preta. Quando inteiramente queimada, resulta numa cinza 

de cor acinzentada ou branca dependendo das impurezas presentes e das condições de 

queima. A Figura 11 apresenta micrografias eletrônicas de varredura da casca de arroz 

após aquecimento diversas temperaturas. 
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(a) (b)

 
(c) 

 
(d) 

 
Figura 11: Micrografias eletrônicas de varredura da casca de arroz após aquecimento a diversas 
temperaturas: (a) aquecimento a 400oC; (b): aquecimento a 500oC; (c) após aquecimento de 
600oC com ampliação de 600x; (d) após aquecimento de 600ºC com ampliação de 1200x. 
 

A Figura 11 traz as micrografias da casca de arroz após aquecimento a diversas 

temperaturas, através dessas imagens é possível verificar que a medida que a casca vai 

sendo aquecida a parte orgânica vai sendo consumida dando lugar as cinzas, que em tal 

trabalho é o principal componente do β-Ca2SiO4. 
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5.2 Análise térmica diferencial (DTA) 

 

 

Inicialmente são apresentados os resultados para a síntese de β-Ca2SiO4 e em 

seguida os resultados obtidos após a inserção de 5% dos três diferentes óxidos (óxido de 

cádmio, cobre e zinco). Em todos os casos, as amostras foram selecionadas em três 

tipos, de acordo com o tamanho das partículas dos materiais: 1) partículas com 

tamanhos entre 250-150 µm; 2) partículas com tamanho entre 150 e 106 µm; e 3) 

partículas menores que 106 µm. A Tabela 8 resume as características das amostras 

empregadas. Todos os resultados foram obtidos em triplicata, pelo menos. 

 
Tabela 8: Distribuição de tamanho de partículas utilizada na preparação de silicatos de cálcio e 
silicatos de cálcio dopados 
 

 Tamanho de partícula (µm) 

Amostra 1 250-150 

Amostra 2 150-106 

Amostra 3 < 106 

 

A figura 12 apresenta os termogramas referentes à amostra “controle”, composta 

pelo β-Ca2SiO4. Pode-se observar duas bandas referentes a eventos térmicos. A 

primeira, na região ao redor de 500oC, foi atribuída a processos de desidratação e 

desidroxilação dos sólidos. Esta atribuição está em concordância com os resultados 

obtidos por ADAMS (1998) e colaboradores. Podem ser encontrados diversos 

resultados similares na literatura (MERCURI, 2002; XIE, 2001). O segundo processo, 

localizado na região ao redor de 750oC, é atribuído à síntese do composto, ou seja, à 

formação de β-Ca2SiO4. O efeito do tamanho de partícula sobre o processo não é 

discriminado através desses termogramas. No entanto, como será apresentado a seguir, é 

possível calcular os valores de entalpia associados a cada processo. 
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Figura 12: Análise térmica diferencial (DTA) para amostras de β-Ca2SiO4: (1) partículas com 
tamanho entre 250-150 µm; (2) partículas com tamanho entre 150-106 µm, e (3) partículas com 
tamanho inferior a 106 µm. 
 

As Figuras 13 a 15 apresentam os termogramas para amostras de β-Ca2SiO4 

dopado com 5% de cádmio, 5% de cobre e 5% de zinco. 
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Figura 13: Análise térmica diferencial (DTA) para amostras de β-Ca2SiO4 dopadas com 5% 
cádmio: (1) partículas com tamanho entre 250-150 µm; (2) partículas com tamanho entre 150-
106 µm; (3) partículas com tamanho inferior a 106 µm. 
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Figura 14: Análise térmica diferencial (DTA) para amostras de β-Ca2SiO4 dopadas com 5% 
cobre: (1) partículas com tamanho entre 250-150 µm; (2) partículas com tamanho entre 150-106 
µm; (3) partículas com tamanho inferior a 106 µm. 
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Figura 15: Análise térmica diferencial (DTA) para amostras de β-Ca2SiO4 dopadas com 5% 
zinco: (1) partículas com tamanho entre 250-150 µm; (2) partículas com tamanho entre 150-106 
µm; (3) partículas com tamanho inferior a 106 µm. 
 

De modo geral pode-se afirmar que a faixa de temperatura em que os processos 

descritos ocorrem (desidratação/ desidroxilação e síntese) não foi afetada de maneira 

significativa. Essa observação é válida tanto no que se refere à inserção dos átomos 

dopantes, quanto ao tamanho das partículas empregadas. 
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5.2.1 Cálculo de entalpia 

 

 

A partir dos termogramas apresentados anteriormente foram calculados os valores 

de entalpia associado aos processos descritos: 1) desidratação/ desidroxilação dos 

sólidos e 2) síntese dos silicatos. As Tabelas 9 e 10 agrupam os valores de entalpia 

calculados em função da composição química do material e tamanho das partículas.  

 

Tabela 9: Variação de entalpia observada durante a síntese de β-Ca2SiO4: desidratação/ 
desidroxilação dos sólidos. Processo na região de 500oC. 
 

 Tamanho de partículas (µm) 

Amostra 250-150  150-106 < 106 

β-Ca2SiO4 127 ± 9 131 ± 9 144 ± 9 

β-Ca2SiO4 dopado com 5% cádmio 134 ± 5 138 ± 2 149 ± 4 

β-Ca2SiO4 dopado com 5% cobre 41 ± 2 105 ± 3 130 ± 2 

β-Ca2SiO4 dopado com 5% zinco 108 ± 8 124± 11 138 ± 10 

 
Pode-se observar que para a maioria dos materiais estudados não se observa 

diferença significativa entre os valores de variação de entalpia para este processo, 

quando se considera o erro experimental. A única exceção ocorre para o caso do silicato 

dopado com 5% de cobre. Neste caso, para partículas maiores (250-150 µm), observou-

se um valor muito inferior quando comparado aos demais sistemas. 

 
Tabela 10: Variação de entalpia observada durante a síntese de β-Ca2SiO4: processo na região 
de 800oC 
 

 Tamanho de partículas (µm) 

Amostra 250-150 150-106 < 106 

β-Ca2SiO4 89± 12 79 ± 9 60 ± 7 

β-Ca2SiO4 dopado com 5% cádmio 162 ± 7,5 115 ± 6 86 ± 4 

β-Ca2SiO4 dopado com 5% cobre 46 ± 0,1 41 ± 3,5 30 ± 2 

β-Ca2SiO4 dopado com 5% zinco 61 ± 8 60± 7 22 ± 10 
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A Tabela 10 indica que para todos os casos, quanto menor o tamanho de partícula 

utilizado, menor a variação da entalpia envolvida no processo de síntese dos compostos. 

Estes resultados estão de acordo com o esperado, uma vez que processos deste tipo 

estão diretamente associados à área superficial dos sólidos. Por outro lado, quando se 

considera o raio iônico dos elementos utilizados, observa-se que existe uma correlação 

com a variação de entalpia observada durante a síntese. Os raios iônicos dos íons Zn+2, 

Cu+2 e Cd+2 são respectivamente 0,73, 0,74 e 0,97 Ǻ (Zn+2 < Cu+2 < Cd+2). Quando se 

considera, por exemplo, os valores de entalpia para partículas com tamanho menor que 

106 µm, a mesma tendência é observada. Estes resultados sugerem que quanto menor o 

raio iônico mais fácil a “acomodação” do elemento no interior da estrutura cristalina do 

silicato. 
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5.3 Análises por FTIR 

 

 

A técnica de espectroscopia vibracional na região do infravermelho foi utilizada 

para acompanhar a extensão das reações químicas envolvidas neste trabalho. As 

amostras foram tratadas com diversas temperaturas e analisadas por FTIR. 

Qualquer ligação entre dois átomos vibra movendo os átomos na direção de 

aproximá-los e a seguir distanciá-los. Este tipo de movimento é chamado de modo de 

estiramento, a freqüência com que a molécula vibra depende da massa de seus átomos e 

da força de suas ligações. Neste trabalho foi realizado o monitoramento de duas regiões 

específicas: 1) a banda localizada a 1500 cm-1, correspondente ao estiramento Ca-O; 2) 

os picos localizados nas regiões de 900 e 100 cm-1 correspondentes ao estiramento Si-O, 

indicando a formação dos picos relativos ao silicato de cálcio. 

Após o tratamento no banho de ultra-som é obtido um silicato intermediário cuja 

relação Ca/Si é aproximadamente 1,6, indicando que ainda não foi obtido o silicato 

esperado. Nestas condições, juntamente com o silicato intermediário, obtém-se o 

excesso de hidróxido de cálcio, à temperatura ambiente. 

A síntese destes silicatos é obtida pelo aquecimento da mistura reacional dos 

sólidos. Em primeiro lugar ocorre a transformação do hidróxido de cálcio em óxido de 

cálcio. Para que a síntese seja completa (ou seja, obtenha-se um silicato com relação 

Ca/Si =2), o óxido de cálcio deve “entrar” na estrutura do silicato. Desta forma, a 

presença do óxido de cálcio (observado pela banda localizada a 1500 cm-1), pode ser 

utilizada para medir a extensão da reação. Considera-se que a área desta banda é 

proporcional à quantidade de óxido de cálcio, ou seja, quanto maior a área, menor a 

extensão da reação. Essa análise permite avaliar o processo de forma semi-quantitativa. 

A seguir são apresentados os espectros de infravermelho obtidos para os silicatos e 

silicatos dopados desenvolvidos neste trabalho. 
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5.3.1 Amostras de β-Ca2SiO4 

 

Partículas com tamanho entre 250-150 µm 
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Figura 16: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário: (1) sem 
aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC, e (3) após aquecimento a 600oC. 
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Figura 17: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário: (1) após 
aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após aquecimento 1000oC.
Partículas com tamanho entre 150-106 µm 
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Figura 18: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário: (1) sem 
aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 600oC. 
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Figura 19: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário: (1) após 
aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após aquecimento 1000oC. 
Partículas com tamanho inferior a 106 µm 
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Figura 20: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário: (1) sem 
aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 600oC.  
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Figura 21: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário: (1) após 
aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após aquecimento 1000oC. 

 

Pode-se observar que após o aquecimento das amostras a 800oC, 

independentemente do tamanho das partículas, existe a presença de óxido de cálcio 
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residual, indicando que a síntese não foi completa a esta temperatura. Por outro lado, em 

todos os casos, o aquecimento a 1000oC origina os silicatos de cálcio com 

estequiometria Ca/Si = 2. 

 

5.3.2 Amostras de β-Ca2SiO4 contendo cádmio 

 

Partículas com tamanho entre 250-150 µm 
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Figura 22: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cádmio: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 23: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cádmio: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 
 

Observa-se que após aquecimento a 800oC resta apenas uma quantidade residual 

de óxido de cálcio. 
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Partículas com tamanho entre 150-106 µm 
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Figura 24: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cádmio: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 25: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cádmio: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 
 

Novamente as amostras tiveram um comportamento semelhante ao anteriormente 

descrito, independentemente do tamanho de suas partículas. 
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Partículas com tamanho inferior a 106 µm 
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Figura 26: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cádmio: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 27: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cádmio: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 

 

Para os silicatos dopados com cádmio, observou-se mais claramente o efeito do 

tamanho das partículas sobre a extensão da síntese. Quando o tamanho das partículas 

encontra-se entre 250 a 150 µm ou entre 150 a 105 µm, o processo não é completo após 

aquecimento a 800oC. Observa-se a presença de óxido de cálcio residual. Por outro lado, 

para partículas menores que 106 µm, tratadas sob as mesmas condições, os silicatos são 

formados quantitativamente. 
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5.3.3 Amostras de β-Ca2SiO4 contendo cobre 
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Figura 28: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cobre: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 29: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cobre: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento1000oC. 

 

As Figuras 28 e 29 indicam que a síntese do silicato dopado com 5% de cobre 

ocorre completamente após aquecimento de 800oC. 
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Partículas com tamanho entre 150-106 µm 
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Figura 30: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cobre: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 31: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cobre: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 
Partículas com tamanho inferior a 106 µm 
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Figura 32: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cobre: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 33: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de cobre: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 

 

Os resultados obtidos para os silicatos dopados com 5% de cobre demonstram que 

após aquecimento a 800oC partículas com tamanho entre 250 a 150 µm e menores que 

106 µm formam o silicato, fato que não ocorre para partículas entre 150 a 106 µm.  

 

5.3.4 Amostra de β-Ca2SiO4 contendo zinco 
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Figura 34: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de zinco: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 35: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de zinco: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 
 As amostras preparadas com adição de zinco, utilizando-se tamanho de 

partículas entre 250-150 µm (figuras 34 e 35) foram sintetizadas após aquecimento a 

800oC. 
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Figura 36: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de zinco: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 37: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de zinco: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 

As Figuras 36 e 37 indicam que após 800oC, os silicatos são obtidos quando a 

faixa de tamanho de partículas situa-se entre 106-150 µm. 

Partículas com tamanho inferior a 106 µm 
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Figura 38: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de zinco: (1) sem aquecimento, (2) após aquecimento a 500oC e (3) após aquecimento a 
600oC. 
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Figura 39: Espectros de infravermelho para amostras de silicato intermediário com adição de 
5% de zinco: (1) após aquecimento a 700oC, (2) após aquecimento a 800oC e (3) após 
aquecimento 1000oC. 
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Quando zinco é utilizado como dopante observou-se que após aquecimento a 

800oC, que o processo sintético é praticamente completo, independentemente do 

tamanho das partículas. Pode-se observar em alguns casos, um pequeno resíduo de 

óxido de cálcio.  
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5.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada à espectro de 

energia dispersiva (EDS) 

 

 

Inicialmente foram obtidas micrografias com o objetivo de caracterizar 

morfologicamente os materiais obtidos. As micrografias eletrônicas para cobre, zinco e 

cádmio são apresentadas nas Figuras 40-42.  

 
(a) 

 
(b)

Figura 40: Micrografias eletrônicas de varredura para silicatos de cobre dopados com 2% de 
cádmio (a) aumento de 3.000x (b) aumento de 4.500x 
 

 

(a) 

 

(b) 

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

 

(b) 

Figura 42: Micrografias eletrônicas de varredura para silicatos de cobre dopados com 2% de 
cádmio (a) aumento de 600x (b) aumento de 3000x. 

Em todos os casos observa-se a presença de estruturas menores depositadas sobre 

partículas do silicato de cálcio. Estruturas similares podem ser encontradas na literatura 

(KIM, 2004). Os silicatos dopados com cádmio, zinco e cobre, foram analisados por 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada à microscopia eletrônica de 

varredura. As amostras foram preparadas com a inserção de 2% dos respectivos óxidos. 

Na maioria dos estudos anteriores realizados neste trabalho, foram preparadas amostras 

contendo 5% de cada óxido. Neste caso optou-se por preparar silicatos dopados com 

concentração inferior com o objetivo de avaliar a sensibilidade e reprodutibilidade das 

preparações em laboratório. 

Em todos os casos, foram analisadas pelo menos quatro regiões distintas de cada 

amostra. A seguir são apresentados os resultados das análises para cada material. Em 

todos os casos, as análises foram realizadas após síntese dos silicatos a 800oC durante 3 

horas. 

 

 

Amostras de β-Ca2SiO4 dopadas com 2% de cádmio 

A Figura 43 apresenta a micrografia eletrônica de varredura para uma amostra 

sintetizada a 800oC e dopada com cádmio, juntamente com os espectros de EDS 

individuais de cada região analisada. 
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Figura 43: Micrografia eletrônica de varredura e caracterização por EDS para a amostra dopada 
com cádmio. 
 

Na Figura 43 é possível verificar que óxido de cádmio após aquecimento acaba 

sendo introduzido na estrutura do silicato, as tabelas 11 a 14 apresentam os valores 

obtidos dos espectros de EDS para cada região especifica. 

 

 

 

(1) 

 

(2) 

 

(4) 

 

(3) 
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Tabela 11: Contagens da rede. 

 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 2.46 ― 

Cad x 2500(1)_pt2 38.87 0.48 12.93 0.57 ― 45.27 1.88 ― 

Cad x 2500(1)_pt3 41.39 0.86 14.01 ― ― 39.60 2.09 2.06 

Cad x 2500(1)_pt4 29.93 ― 16.90 1.18 0.87 44.67 3.30 3.14 

Tabela 13:Porcentagem em relação a átomos. 

 O Mg Si Cl K Ca Cd Ba 

Cad x 2500(1)_pt1 66.29 0.57 12.33 0.24 ― 20.07 0.50 ― 

Cad x 2500(1)_pt2 59.67 0.48 11.31 0.40 ― 27.73 0.41 ― 

Cad x 2500(1)_pt3 62.45 0.85 12.04 ― ― 23.85 0.45 0.36 

Cad x 2500(1)_pt4 50.62 ― 16.29 0.90 0.60 30.17 0.80 0.62 

Tabela 14: Porcentagem de Composição. 

 O Mg Si Cl K Ca Cd Ba 

Cad x 2500(1)_pt1 46.31 0.60 15.12 0.38 ― 35.13 2.46 ― 

Cad x 2500(1)_pt2 38.87 0.48 12.93 0.57 ― 45.27 1.88 ― 

Cad x 2500(1)_pt3 41.39 0.86 14.01 ― ― 39.60 2.09 2.06 

Cad x 2500(1)_pt4 29.93 ― 16.90 1.18 0.87 44.67 3.30 3.14 

Como a análise foi realizada em pequenas regiões constatou-se a presença de 

elementos como, magnésio, cloro e potássio em quantidades inferiores a 1,2%. Em 

todas as regiões analisadas a quantidade de cádmio foi mantida mesmo após 

aquecimento. 

Amostras de β-Ca2SiO4 dopadas com 2% de zinco 

A Figura 44 apresenta a micrografia eletrônica de varredura para uma amostra 

sintetizada a 800oC e dopada com zinco juntamente com alguns espectros de EDS.  
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Figura 44: Micrografia eletrônica de varredura e caracterização por EDS para a amostra dopada 
com zinco. 
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As tabelas 15 a 18 demonstram os valores obtidos nas cinco regiões 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)_pt1 47.66 13.06 0.29 0.10 37.64 0.76 0.48 

Znx2500(1)_pt2 13.48 13.44 0.75 0.11 68.39 1.89 1.94 

Znx2500(1)_pt3 51.58 11.19 0.27 0.09 31.80 3.96 1.11 

Znx2500(1)_pt4 48.70 12.80 0.60 0.56 36.33 0.78 0.24 

Znx2500(1)_pt5 51.93 11.70 0.05 0.02 33.93 2.29 0.09 

 

Tabela 17: Porcentagem em relação a átomos. 

 O Si Cl K Ca Zn Ba 

Znx2500(1)_pt1 67.57 10.55 0.18 0.06 21.30 0.26 0.08 

Znx2500(1)_pt2 27.23 15.46 0.69 0.09 55.14 0.93 0.46 

Znx2500(1)_pt3 71.73 8.87 0.17 0.05 17.66 1.35 0.18 

Znx2500(1)_pt4 68.39 10.24 0.38 0.32 20.36 0.27 0.04 

Znx2500(1)_pt5 71.39 9.16 0.03 0.01 18.62 0.77 0.01 
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Tabela 18: Porcentagem de Composição. 

 O Si Cl K Ca Zn Ba 

Znx2500(1)_pt1 47.66 13.06 0.29 0.10 37.64 0.76 0.48 

Znx2500(1)_pt2 13.48 13.44 0.75 0.11 68.39 1.89 1.94 

Znx2500(1)_pt3 51.58 11.19 0.27 0.09 31.80 3.96 1.11 

Znx2500(1)_pt4 48.70 12.80 0.60 0.56 36.33 0.78 0.24 

Znx2500(1)_pt5 51.93 11.70 0.05 0.02 33.93 2.29 0.09 

 

Novamente a quantidade de oxigênio (teor entre 13,48% a 51,93%) e de cálcio 

(teor entre 31,80% a 68,39%) foi mantida, devido a quantidade de oxido de cálcio 

utilizado na síntese. 

Amostras de β-Ca2SiO4 dopadas com 2% de cobre 

A Figura 45 apresenta a micrografia eletrônica de varredura para uma amostra 

sintetizada a 800oC e dopada com cobre juntamente com seus espectros de EDS 

individualmente analisados.  
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Figura 45: Micrografia eletrônica de varredura e caracterização por EDS para a amostra dopada 
com cobre. 
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As tabelas 19 a 22 demonstram os valores obtidos nas cinco regiões analisadas 

representadas na figura 45. 

 
Tabela 19: Contagens da rede. 

  O 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. 

  O Mg Si Cl K Ca Cu Ba 

Cux1800(1)_pt1 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 2.24 61.08 0.44 

Cux1800(1)_pt3 41.12 0.23 12.58 0.17 0.08 44.65 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 12.55 0.92 0.20 43.12 0.36 1.54 

 
Tabela 21: Porcentagem em relação a átomos. 

 O Mg Si Cl K Ca Cu Ba 

Cux1800(1)_pt1 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 29.45 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 14.44 0.12 0.23 

Cux1800(1)_pt5 61.96 0.17 10.77 0.63 0.12 25.94 0.14 0.27 

 

 

 

 

 

 

 

64 



 

Tabela 22: Porcentagem de Composição. 

 O Mg Si Cl K Ca Cu Ba 

Cux1800(1)_pt1 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 2.24 61.08 0.44 

Cux1800(1)_pt3 41.12 0.23 12.58 0.17 0.08 44.65 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 12.55 0.92 0.20 43.12 0.36 1.54 

Os valores obtidos por espectros de EDS indicam que a quantidade de cobre na 

estrutura após aquecimento é mantida, evidenciando que é possível a inserção desse tal 

óxido na estrutura do silicato. 

 
Tabela 23: Comparação entre as concentrações teóricas e experimentais dos silicatos de cálcio 

dopados com cádmio, cobre e zinco, em concentrações de 2%. 

                              Cádmio 2% Cobre 2% Zinco 2% 

Elemento Teórico Experimental Teórico Experimental Teórico Experimental 

Cd 2.5 2.4±0.54 ― ― ― ― 

Cu ― ― 1.4 0.9 ± 0.4 ― ― 

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 34.9 ± 5.1 

Ca 42.8 41.2 ± 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 2.9 ± 2.5 

 
Os resultados obtidos por EDS mostram que é possível a inserção dos diversos 

óxidos estudados na estrutura do silicato de cálcio. Em especial, os valores obtidos 

experimentalmente (Tabela 23) apresentam muito boa concordância com os valores 

teóricos. A maior discrepância observada ocorreu para a amostra contendo 2% de 

cádmio, para os valores de oxigênio e cálcio. Esta discrepância pode ser explicada por 

um processo de carbonatação do material. 
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6 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

 

A partir dos estudos realizados pode-se concluir que: 

1. Foi possível a obtenção de sílica a partir da queima da casca de arroz a 600oC 

livre de impurezas após lavagem para a produção de silicatos de cálcio. 

2. A introdução dos óxidos de cobre, cádmio e zinco na estrutura do β-Ca2SiO4 é 

viável, após aquecimento de 800oC. 

3. A temperatura para que a síntese ocorra pode ser considerada baixa quando 

comparada ao processo comercial atual, que é de aproximadamente 1500oC, a 

viabilidade de tal processo vem a colaborar com o meio ambiente já que nele é utilizada 

uma quantidade pequena de energia, além da possível utilização de diversos materiais, 

minimizando o impacto que os mesmos possam a vir causar. 

4. A introdução de tais materiais é inovadora uma vez que esses metais são 

introduzidos no cimento apenas fisicamente, ou seja, com o passar do tempo em função 

da corrosão de tal material ocorre o desprendimento desses metais pesados, fato que 

também irá ocorrer com os cimentos utilizando a introdução desses metais a partir de 

processos químicos porém o tempo para que isso ocorra será bem mais demorado uma 

fez que esses metais acabam fazendo parte da estrutura química do material, 

minimizando o descartes desses compostos diretamente ao meio ambiente. 
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ANEXO A – Calcium silicate cements obtained from rice hull 
ash: A comparative study 
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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: Encapsulation of heavy 
metals 
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