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RESUMO

E um consenso que a cinza de casca de arroz ¢ um residuo agricola com comprovada eficiéncia pozolanica.
Contudo, por se tratar de um residuo, apresenta problemas de variabilidade decorrente dentre outras coisas de
sua origem e dos diferentes processos de geracao, fator este que dificulta sua comercializacdo. Hoje em dia, a
determinacdo da atividade pozolanica do residuo e determinada pela NBR 5752F1 (ABNT, 2012) e NBR
5751121 (ABNT, 2012). A desvantagem com relagio a estes ensaios € 0 tempo que se leva para ter uma res-
posta. Nesse sentido, este trabalho visa analisar a eficiéncia do refinamento de Rietveld para avaliar a pozo-
lanicidade através do pardmetro denominado de indice de amorfismo. Por meio desse refinamento é possivel
dizer, de forma quantitativa, a porcentagem de elementos reativos que o residuo apresenta, operadores com
conhecimento da técnica de analise levam em torno de dois dias para apresentar os resultados. Para avaliacéo
dessa técnica, as cinzas foram produzidas atraves da queima em diferentes temperaturas (500, 600, 800, 900 e
1100 °C). Fixou-se o tempo de queima do material em trés horas e a taxa de aquecimento em 5 °C/min, e res-
friamento lento. Posteriormente realizou-se a moagem da cinza e quantificacdo do indice de amorfismo por
meio de refinamento Rietveld. Os resultados demonstraram que o indice de amorfismo pode ser utilizado
como parametro de controle de cinzas residuais, visto que cinzas com elevado indice de amorfismo apresen-
tam uma boa pozolanicidade.

Palavras-chave: cinza de casca de arroz, indice de amorfismo, pozolana, refinamento Rietveld.

ABSTRACT

Rice husk ash (RHA) is an agricultural by-product with well-known pozzolanic properties. However, the
widespread commercial use of RHA is hindered by the lack of consistency between batches of this material
and by the lack of quick and inexpensive quality control parameters. This study presents some basic princi-
ples for the quantification of the amorphous phases of RHA with the assumption that mineralogic characteri-
zation with X-ray diffraction can be a good quality control method for use residual or controlled ashes. The
samples in this study were prepared with a lithium fluoride (LiF) standard and phase quantification was car-
ried out using Rietveld’s refinement method. The analysis of the phases was successfully conducted and re-
sults were satisfactory, with maximum relative standard deviation of 5%. These results show that quantitative
analysis by Rietveld refinement can be used in the characterization of construction waste.

Keywords: rice husk ash, Rietveld’s refinement, amorphous materials, construction waste.

1. INTRODUCAO

A cinza de casca de arroz é um material considerado ha muito tempo como uma superpozolana, suas caracte-
risticas estdo associadas a diferentes fatores, dentre eles destacam-se a composicdo quimica da casca e a con-
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dicdo de queima adotada.

Sensale [17] (2006), foi uma das autoras que observou que as cinzas sdo predominantemente de natureza
silicosa; e que os teores de silica estdo entre 87 e 95%. No relativo & composi¢do mineraldgica, Hara et al
[12] (1989), analisando as CCA provenientes de diferentes temperaturas de queimas, observou as trés princi-
pais formas cristalinas da silica que sdo quartzo, cristobalita e tridimita. Essas formas cristalinas da silica
possuem estruturas muito diferentes, tendo cada uma um campo de estabilidade bem definido sob condi¢des
de equilibrio.

Como a reatividade da silica esta relacionada entre outras coisas com o polimorfismo dos silicatos, o
conhecimento béasico destas transformacdes torna-se interessante, uma vez que contribui para o direciona-
mento na escolha de temperaturas quando se desejam produzir CCA com interesse comercial.

A difratometria de raios X (DRX) foi a técnica utilizada na caracterizagdo dos materiais, uma vez que
permite a identificacdo dos polimorfos da silica, bem como a identificagdo de outros minerais. O método de
Rietveld foi a ferramenta usada para analisar as estruturas dos materiais cristalinos, a partir da DRX, uma vez
gue permite a quantificagdo de suas fases. Em termos de aplicabilidade o método pode ser usado na analise
quantitativa de fases, nos ajustes de pardmetros de células e nos estudos estruturais tais como: determinacéo
de tamanho de cristalitos, distribuicio de cations, incorporacéo de 4tomos e formagéo de vacéncias, posi¢des
atémicas e posi¢des de ocupagéo.

A grande vantagem do método de Rietveld é que utiliza todos os pontos do espectro da difragdo de
raios X, além disso, essa técnica permite a determinagdo da quantidade de material amorfo. Para isto, basta
adicionar uma quantidade conhecida de padrdo interno, em geral 10 a 15% em massa. O padrdo interno deve
ser perfeitamente cristalino, e ndo estar entre as fases identificadas na amostra original, e de preferéncia ser
de facil refinamento. A diferenca entre a soma das fragcBes em peso dos componentes cristalinos e a unidade,
da a fragdo em peso total dos componentes amorfos. Os dados quantitativos sdo deduzidos a partir de fatores
de escalas, apds a superposi¢do e minimizacao das diferencas de espectros medidos e calculados a partir da
modelagem de cada uma das fases da mistura (NEUMANN [14], 2004).

Com relacdo aos indicadores huméricos que servirdo de parametro de qualidade, tem-se o indice pon-
derado (Rwp) que deve ser analisado quando se deseja verificar se o refinamento est4 convergindo. Se este
valor estiver diminuindo ao longo dos ciclos de refinamento, significa que o mesmo esta sendo bem sucedido.
Outro indicador adotado é o indice de Bragg (Rp) que mede a qualidade do ajuste entre as intensidades inte-
gradas observadas e calculadas. E o indice esperado (Rexp) que mede a qualidade das intensidades coletadas.
Valores de Rwp e Rexp proximos, significa que os mesmos apresentam uma mesma tendéncia, sendo assim é
possivel considerar como satisfatério o refinamento. Por fim, sera considerado satisfatorio o refinamento cujo
0 goodness-of-it (GOF), valor equivalente da relagdo entre o0 Rwp e Rexp, for menor que 1,7. Na prética,
valores inferiores a 5 refletem um refinamento otimizado (SALVADOR[16], 2005; PAULUK]J15], 2008).

O objetivo deste trabalho € apresentar a quantificacdo das fases amorfas de CCA, produzidas em dife-
rentes temperaturas, utilizando para tal a metodologia proposta por Rietveld. A pesquisa pretende demonstrar
que a caracterizagdo mineralégica por DRX, em conjunto com analises quantitativas de minerais amorfos,
tais como o método de Rietveld, podem ser usada como pardmetro para a avaliagdo do potencial pozolanico
de cinzas residuais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O cimento utilizado nesta pesquisa foi o cimento Portland CPN 40, de procedéncia uruguaia, similar ao CPI
da indUstria brasileira e equivale ao cimento de classe 1A (ASTME! C150/C150M, 2012), a massa especifica
desse material é de 3,08 g/cm3. O mesmo foi escolhido por ser o cimento mais puro disponivel no mercado,
livre de pozolanas e/ou adicdes.

O agregado mildo utilizado tem dimensdes padronizadas em quatro faixas granulométricas — #1,2
mm; #0,6 mm; #0,3 mm e #0,15 mm, representando cada uma 25% do agregado middo.

A origem da areia é quartzosa oriunda do rio Jacui, disponivel comercialmente na regido de Porto
Alegre/RS/Brasil. Em termos de caracterizacdo fisica a mesma apresenta diametro maximo e massa especifi-
ca iguais respectivamente a 2,4 mm e 2,6 kg/dm3, respectivamente.

A 4gua utilizada para a mistura das argamassas foi proveniente do Departamento Municipal de Aguas
e Esgoto (DMAE) de Porto Alegre.
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As cascas de arroz utilizadas nessa pesquisa provém de um engenho localizado no municipio de Via-
méao/RS, e correspondem a um residuo proveniente de uma mesma safra. A producéo das cinzas foi feita em
laboratorio, a fim de se obter um controle maior sobre o material produzido.

Com base em pesquisa bibliogréfica (BARTHA E HUPPERTZ [7], 1977; DASS [10], 1984; COR-
DEIRO [8], 2006) optou-se em trabalhar com as seguintes temperaturas de queima 500 °C, 650 °C, 800 °C,
950 °C e 1100 °C. Buscava-se dessa forma produzir cinzas com diferentes graus de desarranjo cristalino. O
ciclo de queima empregado foi o lento, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e um patamar de queima
de trés horas, ou seja, ao atingir a temperatura desejada 0 mesmo permanecia nesta temperatura por trés horas.
O resfriamento adotado foi o lento, sendo realizado no préprio forno.

A queima foi feita na forma de pilhas, colocando-se cerca de 700g de cascas por queima, tomando o
cuidado de formar pilhas com alturas de 7 cm. No final de cada queima tinha-se cerca de 140g de cinzas, ou
seja, do total queimado, produzia cerca de 20% de cinzas.

Apos a queima, realizava-se o processo de cominuicdo das cinzas através da moagem desses materiais
em moinhos de bolas horizontal com jarros de porcelanas de didmetro de 35 cm e rotacdo de 40 rpm. O pa-
rametro de controle da moagem foi o didmetro médio das cinzas, que tinham que ser menor ou igual a 10 ['m.
A razéo entre carga dos corpos moedores e quantidade de cinza foi mantida constante ao longo de todo o
processo a uma proporgdo de 1:5 (cinzas:bolas). A escolha do proporcionamento foi baseada nos resultados
obtidos por Pouey, 2006. Os didmetros das bolas moedoras variavam entre 10 e 20 mm. Sendo que a quanti-
dade de cinza moida por vez, foi de 300 gramas de cinza. Antes da caracterizacdo e andlise, as cinzas foram
misturadas a fim de garantir a homogeneizacdo. A caracterizacdo quimica foi feita por fluorescéncia de raios
X, 0 ensaio baseia-se no principio de que a absorcdo de raios X por parte do material provoca excitacdo dos
atomos que permite a radiacdo secundaria chamada fluorescéncia. Os raios emitidos tém um comprimento de
onda caracteristico para cada um dos elementos que constituem a amostra, na propor¢do dos elementos pre-
sentes. A caracterizacdo mineral6gica foi feita por difracdo de raios X. A partir dos resultados da difracdo
efetuou-se a anélise qualitativa e quantitativa dos minerais.

2.2 Métodos

O indice de amorfismo é o pardmetro que mede a quantidade de elemento reativo, presente no material, mos-
trando-se de extrema importancia para argamassas compostas por cimento e pozolana.

Na presente pesquisa foi avaliada a quantidade de silica reativa contida na cinza de casca de arroz cal-
cinada em diferentes temperaturas. Pretendia-se com essa quantificacdo, analisar até que ponto a variagdo de
temperatura influenciava quantitativamente nas caracteristicas mineralégicas do material.

Para quantificacdo de materiais amorfos adicionou-se um mineral conhecido, perfeitamente cristalino,
denominado de padréo interno. A adi¢do deste material visa facilitar o refinamento de materiais predomina-
demente amorfos. Nessa pesquisa, optou-se pela fluorita de litio (LiF), que foi misturada a CCA. A quantida-
de de LiF foi de 10% sobre a massa da CCA.

Os difratogramas foram coletados em modo passo a passo (0,02 graus/s), em intervalos 26 de 2° a 72°.
Foi utilizado o difratdmetro de raios X da marca Philips MPD 1880-PW1710, pertencente ao LCT-EPUSP.
As fendas de divergéncia, recepco e espalhamento correspondem aos seguintes valores, respectivamente, %2
0,2 mm, % °. Os dados foram analisados através do programa X Pert High Score. A anélise das fases crista-
linas presentes na amostra foram comparadas com os difratogramas disponiveis nos bancos de dados de refe-
réncia do ICSD (Inorganic Crystal Sctruture Database) e ICSD (International Center for Difraction Data).
Nos quais encontram-se fichas contendo informagdes que auxiliam na identificacdo das fases. Uma fez reali-
zada a analise qualitativa, seleciona-se no banco de dados as fichas correspondentes as fases identificadas e
realiza-se a analise quantitativa.

Os parametros de refinamento selecionados incluem os fatores de escala, o deslocamento da amostra,
os parametros de rede de cada fase, os parametros que definem a largura e o perfil dos picos calculados e a
funcdo de orientacdo preferencial e assimetria.

Neste trabalho adotou-se 0 método do padrédo interno para a determinagéo de fase amorfa em compos-

tos parcialmente cristalinos. O padrdo interno utilizado (LiF) foi mantido numa proporcéo fixa conhecida, o
gue possibilitou a determinagdo da fase amorfa através do calculo de cristalinidade, na qual a soma das areas
de picos de compostos cristalinos e a area liquida do halo amorfo sdo medidos. A ordem de refinamento ado-
tada nesta pesquisa consistia em iniciar pelo fator de escala e pela condi¢do de deslocamento da amostra. A
segunda etapa consistia no refinamento dos parametros de rede, seguido dos parametros da largura a meia
altura. Um vez ajustados esses pardmetros dava-se continuidade ao processo refinando a orientacéo preferen-
152



CORDEIRO, L.N.P.; MASUERO, A.B.; DAL MOLIN, D.C.C,; revista Matéria, v.19, n.2, pp. 150-158, 2014.

cial, e as posicBes atdmica. O Ultimo parametro a ser refinado eram os parametros referentes a assimetria.
Tomando-se o cuidado de que para um mesmo difratograma o refinamento fosse repetido.

3. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1 Caracterizagao

A tabela 1 apresenta os resultados da composicdo quimica da CCA produzida. Percebe-se que todas as cinzas
produzidas apresentam uma quantidade de SiO2 superior a 80%. Tem-se tambhém que os teores de alcalis e 0
teor de perda ao fogo néo ultrapassam os maximos estabelecidos pela NBR 126531 (ABNT, 2012) e ASTM
C618M8 (2012), parametro satisfatorio, uma vez que esses constituintes em grandes quantidades podem vir a
prejudicar o desempenho dos produtos a base de cimento do ponto de vista durabilidade (NEVILLE [3],
1997).

Tabela 1: Composicao quimica das CCA produzidas em diferentes temperaturas

Temperatura de
queima SiO, Al,O; Fe,0; CaO MgO SO, Na,O K0 PF
CCA
500 °C 89,58 0,17 1,34 1,02 2,78 4,29
650 °C 85,08 0,38 1,23 0,96 2,59 4,31
800 °C 90,94 ND 0,18 1,24 1,06 ND* ND* 2,24 2,43
950 °C 90,86 0,16 1,28 1,04 2,23 2,38
1100°C 91,94 0,21 1,40 1,14 2,15 0,43

*ND: ndo determinado

No &mbito de caracterizagdo mineralégica por DRX, as composi¢des mineraldgicas das amostras ana-
lisadas encontram-se na tabela 2, 0 sombreamento representa 0s minerais presentes em cada amostra.

Tabela 2: Composicao mineraldgica das CCA produzidas em diferentes temperaturas

FASES Formula Quimica ICDD* CCAsn CCA¢s0 CCAsw CCAgs0 CCAum0
Quartzo SiO2 33-1161
Calcita CaCOs 05-0586
Plagioclésio NaAlSizOs 20-0554
Cristobalita SiO2 82-0512
Cristobalita a SiO2 76-0941
Feldspato Alcalino KalSisOs 10-0479

*ICDD (International Center for Diffraction Data): ficha padrdo de identificacdo dos minerais

Observa-se que todas as pozolanas contém materiais cristalinos. Tragos de quartzo sdo vistos em todas
as amostras. Picos de cristobalitas tornam-se visiveis a partir da CCA800. Na CCA1100, verifica-se que a
cristobalita sofreu uma transformacdo, modificando para sua forma de cristobalita a. Nas figuras de 1 a 5 tém
-se os difratogramas obtidos, e os respectivos minerais identificados.
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Figura 5: Difratograma da CCA gerada pela queima da casca de arroz a 1100 °C

No que diz respeito ao indicativo de compostos amorfo, verifica-se no espectro da CCA500 um pico
largo entre 15° e 36° (26). Este alargamento vai diminuindo a medida que a temperatura aumenta, demons-
trando o rearranjo dos compostos cristalinos. No espectro da CCAB800 é nitida a verificacdo da transformacédo
das fases, observando-se a reducdo do halo amorfo e a formacdo do pico de cristobalita, que vai se tornando
mais definido a medida que a temperatura vai aumentando. Até entdo, uma analise qualitativa do DRX da
figura 4 levaria a crer que o material em questdo ndo apresenta um potencial reativo em funcdo de sua crista-
linidade.

Com relacdo a deteccdo de alguns minerais, tais como feldspato alcalino, calcita e plagioclasio, pode-
se dizer que a avaliacdo é bastante complexa; tendo em vista a baixa intensidade de seus picos, que se encon-
tram distribuidos bem préximo do ruido de fundo dos espectros difratométricos.

3.2 Refinamento Rietveld
Os resultados do refinamento dos dados obtidos a partir da anéalise de DRX da amostra de CCA produzidas
em diferentes temperaturas sdo apresentados graficamente nas figuras 6 a 9.

As linhas em azul representam o difratograma calculado empregando-se o método de Rietveld; e as li-
nhas em vermelho representam o difratograma obtido pela DRX. Na base do grafico tem-se uma reta em
vermelho que representa o desvio entre o calculado e o real.
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De forma geral os desvios observados graficamente nas figuras 6 a 9 apresentam em sua maioria uma
linha continua, com alguns ruidos; mas que em termos visuais define o ajuste como satisfatdrio.

A tabela 3 apresenta os valores dos parametros de perfil instrumental obtidos pelo refinamento de
Rietveld.

Tabela 3: Condicdes instrumentais adotadas para refinamento de Rietveld

Temperatura de queima Indicadores Numéricos (%)
CCA GOF Rp Rwp Rexp
500 °C 1,66 3,18 4,33 3,36
650 °C 1,95 3,23 4,65 3,32
800 °C 3,19 4,59 6,35 3,19
950 °C 3,69 4,41 5,99 3,11

*GOF (goodness of it): indice equivalente ao qui-quadrado estatistico; Rp: indice de Bragg; Rwp: indice ponderado;
Rexp: indice esperado

Com relagdo ao GOF observa-se que quanto maior o nimero de fases maior a complexidade do refi-
namento. As CCA500 e CCA650 apresentaram valores mais proximos ao de um refinamento perfeito que as
demais pois apresentavam um nimero menor de fases. Para alcancar 0 mesmo comportamento nas demais
amostras, seria necessario inserir no arquivo o modelo de todas as fases existentes, aumentando-se com isso a
complexidade do refinamento, para se obter um menor ajuste. Contudo, como o desejado era um refinamento
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otimizado aceitou-se os resultados obtidos.

Com relacdo ao Rp e o Rexp, pardmetros que medem a qualidade do ajuste entre as intensidades, po-
de-se dizer que ambos apresentam a mesma tendéncia, demonstrando que o refinamento é de boa qualidade.
No que diz respeito aos resultados obtidos pelo Rwp percebe-se que os mesmos encontram-se com valores
consideravelmente aceitaveis; variando de 4,33 a 6,35%, bem inferior ao valor maximo permitido que é de
15%.

Com relacdo a quantidade de material amorfo, pode-se dizer que as cinzas de cascas de arroz, para es-
tas condicdes de producdo, apresentaram uma grande quantidade de material amorfo, conforme apresentado
na tabela 4.

Tabela 4: Teor de amorfismo para CCA calcinadas em diferentes temperaturas

CCAsp CCAGs0 CCAg0 CCAgs50

Teor de amorfismo (%) 88,0 87,7 83,7 68,2

Mesmo a CCA950, que qualitativamente seria classificada como cristalina, apresenta em sua compo-
sicdo quase 70% de materiais reativos. Vale ressaltar que, para quantificagdo, a anélise detalhada das fases
presentes na amostra é fundamental. Além disso, deve-se buscar trabalhar sempre com banco de dados atuais
gue mostram-se mais completos. Este fato explica o aparecimento de fases que anteriormente nao foram cita-
das.

No que diz respeito a quantificacdo de material amorfo da CCA1100, ndo foi possivel chegar ao um
ajuste que permitisse a quantificacdo das fases amorfas. Supde-se que a mesma apresente uma grande quan-
tidade de silica na sua forma cristalina, fator este que impossibilitou um ajuste aceitavel de um bom refina-
mento. A figura 10 apresenta a correlacéo entre o indice de amorfismo e as diferentes temperaturas de quei-
mas.

100
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70 vy =-0,0002x> + 0,2026x + 28,521
R2=0,9884

INDICE DE AMORFISMO (%)
3

350 450 550 650 750 850 950 1050
TEMPERATURA DE QUEIMA (°C)

Figura 10: Correlagdo entre a temperatura de queima e o indice de amorfismo

As CCA por sua natureza apresentam uma grande quantidade de silica em sua estrutura. Observa-se
gue a quantidade de silica reativa diminui a medida que se aumenta a temperatura de queima; mesmo assim,
a CCA apresenta silica amorfa remanescente, em altas temperaturas, suficiente para garantir a reagdo pozola-
nica. Esse fator pode ser claramente observado na CCA950 que possui um teor amorfo de quase 70%.

Feng et al [11]. (2004), também estudaram a porcentagem de material amorfo em diferentes CCA, s6
que por método quimico. Os autores obtiveram para as cinzas produzidas em diferentes temperaturas (550,
600, 700 e 800 °C) os valores de indice de amorfismo de 88,6%, 89,6%, 75,4% e 40,2% respectivamente.
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4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho conclui-se que o método de refinamento de Rietveld para a
guantificacdo de fases reativas de CCA, apresentou resultados satisfatdrios. E a técnica de refinamento de
Rietveld pode ser usada como parametro de avaliacdo do potencial pozolanico de cinzas residuais.

A determinacdo do indice de amorfismo, através dessa técnica, mostrou-se pratica e rapida. No entan-
to, é necessario um conhecimento minimo de mineralogia para a realizacdo da quantificacdo dos minerais e a
quantificacdo do potencial reativo das amostras.

Percebeu-se também que s a analise semi-qualitatitiva ndo é suficiente para avaliar o potencial reati-
vo de um residuo com caracteristicas pozolanicas. Como por exemplo, a CCA950 que qualitativamente apre-
senta uma grande quantidade de picos cristalinos, seria descartada em um primeiro momento por nao ter sili-
ca amorfa suficiente para promover as reacdes pozolanicas. No entanto, a CCA950 produzida nesta pesquisa
apresentou quase 70% de silica na sua forma amorfa, e produziu argamassas (CORDEIRO et al., 2009) com
pozolanicidade suficiente para atender a NBR12653 (1992) e a ASTM C618 (2012).
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