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RESUMO

Com reservas finitas, estima-se que o petréleo se esgotard em menos de
um século. Para um pais como o Brasil, a biomassa serd um substituto
natural para o petroleo na geracdo de energia ou na obtencdo de novos
materiais. E neste contexto que surge a casca de arroz como fonte de
biomassa, que durante sua combustdo, gera calor a secagem dos graos.
Como resultado deste processo, obtém-se a cinza da casca de arroz
(CCA) que sendo rica em silica (SiO,), 90% de pureza, é uma potencial
fonte alternativa de matéria-prima para aplicagdes diretas ou indiretas
em alguns setores industriais. Neste trabalho utilizou-se a cinza da
cascado arroz obtida a partir do processo de combustdo da casca, na
obtencdo de uma substancia a base de silica, na forma de sal inorganico,
silicato de sodio. Ele pode ser utilizado como ligante para areia de
fundicdo, para a obtencdo de moldes utilizados no setor, como
defloculante em barbotinas, dentre outros. A silica foi extraida por
lixivia alcalina com hidroxido de sédio, produzindo silicato de sédio e
cinza de casca de arroz residual. A extracdo foi realizada nas
concentraces de _ 1,5 e 3,0 N de hidroxido de sddio, nas temperaturas
de 80 e 90 _°C e avaliada nos tempos reacionais de 1 e 2 horas para cada
concentracdo estudada. Os silicatos soluveis apresentaram modulos de
silica (MS) entre 2,04 e 2,83. Para este silicato resultante foram medidos
a densidade, viscosidade e percentual de silica. Assim, este silicato de
sodio experimental foi testado como defloculante para matérias-primas
ceramicas com um percentual de 0,40, frente a um de 0,37% do silicato
comercial.

Palavras Chaves: cinza da casca de arrroz, lixivia alcalina e silicato de
sédio.






ABSTRACT

With reserves finite, it is estimated that petroleum is exhausted in less
than a century. For a country like Brazil, biomass going to a natural
substitute for oil to power generation or or development of new
materials., In this context that appears Rice Husk as a source of
biomassa, generates heat for drying the grains during its combustion. As
results of this process, get it a Rice Husk (RHA), which being rich in
silica (SiOZ), 90% purity is a potencial source alternative of raw material

for direct and indirect application at some industrials sectors. Therefore,
in this work was used the rice husk ash gemerated from the combustion
process of Husk, obtaining of a substance based on silica, like a
inorganic salt, sodium silicate. Ele pode ser utilizado como ligante para
areia de fundicdo, para a obtencdo de moldes utilizados no setor, como
defloculante em barbotinas, dentre outros This silicate can be used like a
binder to obtain sand molds for the foundry industry. Silica was
extracted using sodium hydroxide (NaOH), producing sodium silicate
and unreacted ash, The extraction was performed at concentrations of
1.5 and 3.0 N sodium hydroxide, at temperatures of 80 to 90 ° C and
evaluated at reaction times of 1 and 2 hours for each concentration
studied. Soluble silicates had silica modules (SM) between 2.04 and
2.83. For this resultant silicate were mensured, density, viscosity and
amount of silica. Finally, obtained the sodium silicate was tested as a
deflocculant and compared with a reference sodium silicate to thereby
determine its deflocculant activity, needs a percentage of 0.40 of
experimental silicate, against a 0.37% commercial silicate.

Keywords: Rice husk ash, alkaline leaching and sodium silicate.
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1 INTRODUCAO

A geracdo de residuos solidos como subprodutos nos processos
industriais, tem crescido bastante nas UGltimas décadas, devido ao
aumento populacional que demanda uma maior producdo industrial.
Este aumento de residuos sélidos implica em problemas ambientais bem
como disposi¢cdo do mesmo, entrando assim em desarmonia com 0 meio
ambiente. O arroz esti entre os cereais mais consumidos em todos os
continentes, sendo no asiatico o de maior concentracdo, destacando-se:
China, India, Indonésia, Vietnd e Tailandia, responséveis
respectivamente por 30,2%; 21,3%; 8,2%; 5,6% e 4,5% da producdo
mundial, sendo que esta deve alcangar 735.10° toneladas de arroz com
casca ou 467 milhGes de toneladas beneficiadas em 2013, (RURAL BR
Agricultura, 2012).

O Brasil ocupa a nona posicdo na producdo mundial, por colher
11,26.10° toneladas na safra 2009/2010. A producdo no Brasil esta
distribuida nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Mato
Grosso (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2010). Dentre os
principais cereais cultivados no mundo, a casca de arroz é um dos
subprodutos que contém o maior percentual de casca, 23 %, seguido do
bagaco da cana de agucar com 15 %, a palha de arroz em 14 %, folha do
milho na ordem de 12 %, as folhas e talo do girassol com 11 % e as
folhas do trigo em 10 % de casca (DELLA, 2005). De acordo com tais
valores, a producgéo anual deste rejeito, casca de arroz, seré por volta de
200 milhdes de toneladas no mundo.

A cinza da casca do arroz é um residuo agroindustrial oriundo do
processo de queima desta casca, sendo encontrada em abundancia no
Rio Grande do Sul, por ser historicamente este, o maior estado produtor
de arroz no Brasil, com cerca de 67,2% da producdo nacional (IBGE,
2012). Empregada como fonte de energia, a casca de arroz é queimada e
devido a sua natureza, incorporada a alguns produto, mas a maioria por
desconhecimento do seu valor faz do aterro o seu destino final. Ha
muito tempo que quase todo este residuo era descartado nas lavouras e
no fundo dos rios, o que era ilegal (FOLLETO et al, 2005). Assim a
utilizacdo desta cinza, é uma forma de minimizar os impactos que a
disposicdo ou estocagem destes residuos causa a comunidade e
empresas geradoras. Com restricdes cada vez mais rigorosas, da
legilacdo ambiental a disposi¢do de residuos chega em alguns casos a
proibicdo, pelas comunidades, da construcdo de aterros industriais
préximos as zonas urbanas_(CHEHEBE, 1994), crescendo assim as
pesquisas por novos destinos a estes subprodutos.
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No entanto, devido a presenca de elevado percentual de silica (SiO,) na
sua constituicdo e baixo custo de extracdo, torna-se uma boa matéria
prima na industria de silicatos (LIMA, 2010), a cinza da casca do arroz
pode ter varios empregos (POUEY et al, 2008). Este pode ser utilizado
como ligante para areia de fundicdo, para a obtencdo de moldes
utilizados no setor, como defloculante em barbotinas, dentre outros. A
silica foi extraida por lixivia alcalina com hidroxido de sodio,
produzindo silicato de sodio e cinza da casca do arroz residual.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a obtencdo de silicato
de sédio a partir da cinza da casca do arroz para uso como defloculante.

Além disto, apresenta os seguintes objetivos especificos:

- diminuir a disposicdo de residuos de casca de arroz, logo
como cinza de casca de arroz, utilizando o conceito de reaproveitamento
transformando-o em um produto industrial.

- a analise das varidveis: temperatura, concentracdo de NaOH
e tempo, no processo de lixivia da cinza da casca do arroz (CCA), no
valor da densidade do silicato de sodio;

- avaliar o uso do silicato de s6dio obtido como defloculante.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CASCA DE ARROZ (CA)

Paralelamente com o crescente aumento da popula¢do mundial, a
producdo de cereais e grdos para a alimentacdo segue a mesma
tendéncia. A populacdo mundial esta na ordem de 7,0.10° de habitantes,
sendo que o Brasil apresenta-se em 5° colocado no ranking mundial,
com 191,0.10° de pessoas (POPULATION REFERENCE BUREAU,
2012).

Sendo assim para manter a demanda de alimentos a populacéo,
deve-se aumentar sua producéo, o que é justificado pelas estatisticas de
producdo de arroz. Em 1961, a producdo mundial de arroz com casca era
de 215,0.10° toneladas (AGROLINK, 2008) , devendo chegar a
aproximadamente  735,0.10° toneladas em 2013 (RURAL BR
Agricultura, 2012). A producdo de casca de arroz no mundo chega
proximo de 200,0.10° toneladas ao ano. A producio brasileira esperada
de casca de arroz de 11,7.10° toneladas sendo 1,3% maior que em 2012.
O Rio Grande do Sul, maior produtor nacional com 67,2% da producéo
nacional, deve colher 7,77.10° toneladas, um aumento de 0,5% em
relacdo ao ano passado. (IBGE, 2012). Sabendo-se que as cascas
representam 23% desse valor, a producdo anual desse rejeito no estado é
da ordem de aproximadamente 1,8.10° toneladas.O arroz é um dos
alimentos mais consumidos ndo s6 no Brasil como em quase todos os
paises do mundo, e sua plantacdo, Figura 1, sé pode ser feita em locais
que oferecam condi¢Oes adequadas de clima e solo, condicdes estas que
podem ser encontradas em algumas regides do Brasil (MUSSATTO,
2002).

Do total do arroz colhido no Brasil, em média 23% corresponde a
casca e 11,4% desta casca, corresponde a cinza, tém-se cerca de 1,33.10°
toneladas de residuo gerado como cinza. Considerando que 75% da
cinza é silica amorfa, tera-se disposicdo 1,0.10° toneladas. Supondo que
consiga-se processar 15% deste material obtera-se aproximadamente
150mil toneladas de silica. Comercializada a um valor de R$ 600,00 a
tonelada, obtera-se um faturamento aproximado de R$ 9,0 milhGes/ano.
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Figura 1.-. Plantacdo de arroz.

(IMA, 2008)

A casca de arroz forma-se durante seu crescimento, como
revestimento ou capa protetora dos gréos e € removida durante o refino
do arroz. Esta casca tem pouco valor comercial, pois o0 SiO, e as fibras
ndo possuem teor nutritivo, portanto ndo sdo usados na alimentagdo
humana ou animal (AMICK,1982). A casca de arroz é formada
basicamente por quatro camadas estruturais: epiderme externa, coberta
com uma espessa cuticula de células silificadas; esclerénquima ou fibra
hipoderme, com parede lignificada; célula parénquima esponjosas e
epiderme interna (HOUSTON, 1972). Dentre as camadas, a silica
encontra-se mais concentrada na epiderme externa (NATAKA, 1989).

A casca do arroz em sua composi¢do apresenta um teor de
cinzas de 11,4% (MUSSATTO, 2002) e, essas cinzas geralmente
contém 80 a 90% de SiO,, 5% de K,0, 4% de P,Os e 1 a 2% de CaO e
pequenas quantidade de Mg, Fe e Na (ARMESTO et al, 2002).
Contudo, o0s principais componentes organicos sdo a celulose,
hemicelulose e lignina, nas proporc¢des de acordo com a Figura 2.
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Figura 2.-. componentes organicos da casca de arroz.

11,40% 5,9%

43,5%
17,2%
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H Qutros

22,0%

(MUSSATTO, S. I.; ROBERTO, I. C.; 2002),

Existem dois métodos para a obten¢do da silica a partir da cinza
da casca de arroz, calcinagdo com faixa de temperatura controlada (entre
400 a 700 °C) e lixivia em meio alcalino. O primeiro consome muita
energia e produz uma silica cristalina e pouco reativa com uma area de
superficie especifica de cerca de 10 m?g e baixo valor econdmico.
Existem estudos recentes que a cinza da casca do arroz é previamente
tratada em lixivia dcida para remover os 6xidos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos. Estes funcionam como fundentes, com parte da silica,
produzindo vidros soda-cal e diminuindo a area superficial especifica
(PERSEGIL et al, 2002)).

No segundo método a silica amorfa pode ser extraida por lixivia
alcalina em baixa temperatura, cerca de 90 °C. A solubilidade da silica
amorfa é muito baixa em pH inferior a 10 e aumenta bruscamente com
pH superior a 10 (KALAPATHY et al, 2002). Este comportamento
Unico permite a extracdo de silica da cinza da casca do arroz, em uma
forma pura, por solubilizagdo sob condi¢cdes alcalinas, e uma
subsequente precipitacdo em baixo pH (BRINKER et al, 1990.).

Na obtencdo da solucéo de silicato alcalino, como € usada uma
cinza como matéria prima de origem organica contendo silica amorfa, a
quantidade de carbono pode chegar a 30% da cinza na lixiviacdo
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alcalina. Este carbono € inerte durante a reacdo e 0 excesso ndo &
prejudicial (STEPHENS et al, 2002). Assim a principal reacdo quimica
do processo de extracdo alcalina é mostrada na NaOH + nSiO2 + H20
— Na20:nSiO2 + 2 H20 Equacéo 1:

NaOH + nSiO, + H,0 — Na,0:nSiO, + 2 H,0 Equacéo 1

onde n pode variar de 1,6 a 3,8.
3.1.1 Geracdo e utilizagdo da Cinza da Casca do Arroz

Do total do arroz colhido no Brasil, em média 23% corresponde
a casca e 11,4% desta casca, sdo de cinza, tém-se cerca de 1,33.10°
toneladas de residuo gerado como cinza. Considerando que 75% da
cinza é silica amorfa, tera-se disposicéo 1,0.10° toneladas. Supondo que
consiga-se processar 15% deste material obterd-se aproximadamente
150mil toneladas de silica. Comercializada a um valor de R$ 600,00 a
tonelada, obtera-se um faturamento aproximado de R$ 9,0 milhdes/ano.

Em Santa Catarina, o plantio por meio do sistema pré-
germinado, semente é colocada em lamina de agua, responde pelo
segundo lugar na producdo do gréo irrigado, com 800,0.10° toneladas
anuais. (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012). Sabendo-se que as
cinzas representam cerca de 11,4% da porcentagem das cascas, a
producdo anual de cinza de casca de arroz é da ordem de 21,0.10°
Residuos provenientes da agricultura e agroindustrias sdo denominados
de subprodutos como exemplo das cascas de arroz, milho, feijdo e
amendoim, derivados desta cadeia produtiva (TSAI et al, 2001).

Na industria do arroz ocorrem alguns problemas no tratamento
das suas cascas. Dentre estes estdo: o grande volume produzido, local de
armazenamento, manuseio e transporte das mesmas, devido a sua baixa
densidade (ARMESTO, et al, 2002). Atualmente, as cascas de arroz séo
aproveitadas pelas préprias empresas de beneficiamento do arroz, como
combustivel, para a secagem e parboilizacdo do cereal. Por se tratarem
de empresas de pequeno porte, ndo possuem Processos para
aproveitamento e descartes adequados destas cinzas, geralmente
depositadas em aterros baldios ou langadas em cursos d’agua,
contaminando 0s mananciais.

Para minimizar o problema, 6rgdos ambientais tém buscado
regulamentar o descarte dessas cinzas. No estado de Santa Catarina, por
exemplo, a Fundacdo de Amparo e Tecnologia de Meio Ambiente -
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FATMA, exige a instalagdo de um sistema com silo separador e
decantacdo garantindo assim a permanéncia da cinza nas beneficiadoras,
evitando, assim o descarte no meio ambiente. Mesmo com estas
exigéncias, como boa parte das empresas ndo utiliza esta cinza, acaba
sendo lancada em locais inadequados, como exemplo em estradas
préximas, como mostra a Figura 3.

Figura 3.-. Depdsito de cinza da casca de arroz ao longo de estradas proximas as
unidades de beneficiamento de arroz.

(SANTOS, 1997),

Os acumulos de grandes quantidades cinza de casca de arroz
no solo podem acarretar mudancas no ecossistema (SUN et al, 2000),
bem como a queima destas cascas, praticadas ao longo de anos, a fim de
elimina-las pode ocasionar doencas respiratorias em criancas e adultos
(JACOBS et al, 1997); além do prejuizo desta queima ao meio ambiente
(ARMESTO et al, 2002). Uma alternativa para estes problemas é a
geracdo de novos produtos a partir deste residuo, que possuam utilidade
ao homem, como exemplos:

- Na agricultura, a cinza de casca de arroz pode ser usada
como fertilizante e corretivo de solos em termos de KZO, ons’ CaO e

nitrogénio presente;
- Na construcdo civil, associada a argila, a cinza de casca de
arroz cinza de casca de arroz € utilizada na fabricacdo de tijolos e telhas,
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com bom isolamento de calor e concreto de baixo peso
(GOIVINDARAO, 1980).

3.1.2 Aplicacao Industrial

A cinza da casca do arroz pode ser empregada
industrialmente, de acordo com (FOLETTO, 2005), nas seguintes
situacdes:

Producdo de carbeto de silicio (SiC), onde sdo usadas como
reforcos para a produgdo de ceramicas resistentes e componentes de
matrizes metalicas;

Producdo de silica pura, onde controlando o aquecimento
pode-se obter silica com aproximadamente 95% de pureza, com area
superficial especifica de 10 m#/g e particulas com um tamanho em torno
de 20 um; podendo ser utilizada como carga e ampliador em
formulagBes de tintas, aumentando assim a resisténcia aos ataques
quimicos;

Utilizagdo como carga em polimeros, principalmente em
compostos de borracha natural, substituindo outros materiais
melhorando propriedades mecéanicas como: resisténcia, dureza e
elongacéo;

Producdo de cimento e utilizagdo em concreto, onde a cinza
diminui a resisténcia a compressdo, aumenta a durabilidade e reduz a
porosidade;

Como adsorventes, removendo metais pesados como: Al, Cd,
Cu, Pb e Zn presentes em efluentes;

Suporte de catalisadores metalicos, onde a cinza é utilizada
como suporte para preparacao de catalisadores a base de niquel;

Sintese de zedlitas, onde pode ser utilizada como fonte de
SiO, na preparacéo de zedlitas;

Produgdo de diferentes tipos de silicatos, como a mulita
(3Al,03:2Si0,), mineral raramente encontrado na natureza e com
caracteristicas refratarias muito interessante e, silicato de sodio
(NaySiO3) amplamente utilizado como defloculante cerdmico. Essas
aplicabilidades serdo abordadas em maior profundidade na sequéncia:

a) Producdo de Carbeto de Silicio (SiC): Para obtencdo do
carbeto de silicio sdo necessérias uma fonte de silicio e uma fonte de
carbono. Uma fonte barata de silicio que pode ser utilizada ¢ a cinza de
casca de arroz. A sintese de SiC através da cinza da casca de arroz foi
iniciada por Lee e Cutler em 1957. H& vérias rotas que levam &
transformacdo da casca do arroz em SiC, tendo como etapa essencial
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pirdlise da casca em temperaturas entre 1200 a 2000 °C, dependendo do
processo.

b) Uso em Cimento e Concreto: O uso da cinza da casca do arroz como
fonte de silica no cimento diminui a resisténcia a compresséo, aumenta a
durabilidade do concreto e reduz a porosidade, o que é extremamente
importante em muitas aplicacdes, tais como canais de irrigagéo,
concretos resistentes a poluicdo e as intempéries, pisos resistentes a
abrasdo, etc. Vérias pesquisas mostram que o0 cimento pode ser
produzido a partir de cinza da casca do arroz com sucesso, frente ao seu
baixo custo em relacdo a areia. Pode ser produzido cimento com cinza
de casca de arroz, pela variacdo da porcentagem de cinza constante na
formulagdo do cimento, concluindo-se que a melhor porcentagem
apresentada é 24,5%, (AJIWE, et al, 2000). A cinza diminui a
resisténcia a compressao, aumenta a durabilidade do concreto e reduz a
porosidade (FOLLETO, 2005).

c) Fabricacdo de Refratarios de Silica: Segundo Della (2001), as
caracteristicas apresentadas pela cinza da casca do arroz indicam a
potencialidade desta como matéria-prima na fabricacdo de refratarios.
Estas caracteristicas sdo: alto ponto de fusdo, a baixa densidade
picnométrica e a alta porosidade, aliados a grande disponibilidade e ao
baixo custo da cinza, tornando-se potencialmente favoravel a fabricagdo
de tijolos refratarios como os usados em fornos siderdrgicos.

d) Aplicacdo como Adsorventes: Conforme Folleto (2005), autores
adsorveram com cinza de casca de arroz chumbo e mercdrio de aguas
residuais. As cinzas foram obtidas pela lixiviagdo das cascas de arroz
com HCI 1 mol/L por 4 h e, subsequente calcinagdo a 700 °C por 4 h.
Estudos de adsorcdo foram realizados com solugbes aquosas de
mercirio e chumbo, preparadas de Hg(NO3), e Pb(NOj3),,
respectivamente. Estudou-se a influéncia das seguintes variaveis na
adsorcao dos metais: forca idnica, tamanho das particulas de cinzas e pH
da solucdo. Os resultados mostraram que a retengdo dos metais nas
cinzas, usadas como adsorventes, foi favorecida com a diminui¢do do
tamanho de particulas, aumento do pH da solucdo e a diminuicdo da
concentracao de eletrolitos (solucdo de nitrato de potassio). Outros usos
de cinzas de casca de arroz tém sido citados na literatura com fins
adsortivos como na remocdo de mercirio de efluentes, na remocdo de
acidos graxos livres em dleo de soja e em estudos de adsorcao de cobre,
niquel e zinco em solugdes sintéticas.

Conforme estudo de Chaves (2009), os resultados obtidos comprovaram
que é possivel utilizar a cinza da casca do arroz obtida da queima em
caldeiras secadoras de grdos para a remocdo de Zn(ll). A utilizacdo
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direta apds a retirada da umidade residual do material, sem que sejam
feitos pré-tratamentos, mostrou-se bastante eficiente e simples. Em
tempos curtos de contato ja sdo observadas remogdes significativas, a
agitacdo melhora em 20% a taxa de retencdo do metal, sendo
necessarios apenas 5 min para remog¢es superiores a 99 %. Em pH=5 a
remogdo é maxima, chegando a valores de 99,25 % de retencdo. A cinza
da casca do arroz apresentou capacidade maxima de adsor¢do bastante
elevada, mostrando que possui grande afinidade pelo metal.

e) Sintese de Zedlitas: Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados
formados por estruturas cristalinas tridimensionais de tetraedros de SiO4
e de AlQ,, ligados entre si pelos quatro vértices de oxigénio. Nessa
configuragdo, as cargas negativas dos tetraedros de AlO, séo
compensadas por cétions intersticiais (Na*, K*, Ca®* e Ba*") formando
uma estrutura aberta, com grandes canais, por onde a dgua e outras
moléculas podem se alojar e apresentar consideravel liberdade de
movimento, permitindo a troca idnica e uma hidratacdo reversivel
(SHINZATO, 2007). A cinza de casca de arroz, por possuir elevados
teores de silicio, pode ser utilizada como fonte deste elemento na
preparacdo de zedlitas. Wang et al. realizaram a sintese da ze6lita, ZSM-
48 empregando cinza de casca de arroz como fonte de silica e aplicaram
este material como catalisador para craqueamento do n-hexano. Em
outros estudos, preparou-se a ze6lita ZSM-583-85 a partir de cinzas de
casca de arroz como fonte de silica, e esta apresentou atividade catalitica
para a reagdo de hidrogenacdo do CO, compardvel a ZSM-5 obtida
com silica comercial (FOLLETO, 2005).

f) Producdo de Silica Pura: As principais rotas para obtencdo de silica
pura a partir da cinza de casca de arroz é o tratamento térmico para
eliminacdo do carbono residual e o ataque quimico sobre este residuo,
(DELLA, 2005), demonstrou em seu estudo que se pode obter 94,95 %
de SiO, amorfa submetendo a cinza de casca de arroz a um tratamento
térmico com temperatura de 700 °C e tempo de patamar de 6 horas.
Neste mesmo estudo com apenas _ 400 °C e 1 hora de calcinagdo a
cinza de casca de arroz ja apresenta resultados satisfatérios, passando de
72, 10% de SiO; para 89,75 % de SiO,. Em outro estudo, (DEIIA, 2006)
obteve por lixivia acida, empregando solucGes de HCI, H,SO, e uma
mistura destes dois acidos. Ap0s tratamento quimico foram levadas a
tratamento térmico em temperaturas de 600 ou 700 °C. Com este
processo obteve-se 96,91 % de SiO, oriundo da casca de arroz.

g) Carga em Polimeros: A cinza de casca de arroz pode ser utilizada
como carga de reforco em compostos de borracha natural, em
substituicdo a outros materiais, para promover melhores propriedades



33

mecanicas como tensdo, dureza e elongacdo e acréscimo de massa
fornecendo, assim, um composto de borracha com melhor desempenho
(FOLLETO, 2005). Um dos primeiros trabalhos preliminares sobre o
uso de cinzas de casca de arroz como carga em polimeros segundo
HAXO e MEHTA,(1975), e o0 uso dessa carga em polietileno foi
reportado por (FUAD, et al, 1995), que observaram um aumento
significativo no mddulo eléstico do composito, sendo comparavel ao de
outras cargas comerciais utilizadas, como por ex., a mica. (Costa, et. al,
2003) e estudaram a adicdo da cinza escura e cinza clara em
composicoes de borracha natural, analisando a cinética de vulcanizagéo.
Revelaram em seu estudo ter a cinza escura um comportamento muito
proximo ao negro de fumo, enquanto que a cinza clara tem um ligeiro
efeito acelerador provocado pela adi¢do de teores mais altos desta carga.
Concluiu-se que a substituicdo parcial das cargas comerciais pelas
cinzas, em especial a cinza clara, mostrou um efeito catalitico mais
pronunciado e que pode ser atribuido a presenca de pequenas
guantidades de diferentes 6xidos, que em combinacdo com o dxido de
zinco introduzido na formulagdo produziram um sinergismo em relacdo
a velocidade de vulcanizacdo.

Em outro trabalho (FOLLETO, 2005), mostrou que um aumento
do teor de cinzas de casca de arroz como carga numa blenda polimérica
formada por borracha natural e polietileno de baixa densidade resultou
na reducdo da resisténcia a tracdo, elongacéo e na densidade, porém no
aumento da dureza e do modulo de elasticidade. Adicionando-se um
compatibilizador, poli (propileno-etileno-4cido acrilico), observou-se
um aumento na resisténcia a tracdo, dureza e elongacdo, mas uma
reducdo na densidade. A cinza da casca de arroz também foi empregada
por (ZANINI, 2008), adicionando-a em manopla de torneira, obtendo
resultados interessantes como a redugdo do tempo de resfriamento das
pecas injetadas em aproximadamente 32% com estabilidade dimensional
inalterada.

3.2 SiLICA

Em par com o oxigénio, o silicio € o elemento quimico mais
abundante (29,5%) na crosta terrestre (SJOBERG, 1996). Em associacao
com o oxigénio, forma um 6xido ndo metalico, SiOZ, constantemente

dissolvido e precipitado sobre uma grande parte da superficie terrestre,
aparecendo com maior intensidade nos silicatos das rochas, minerais e
constituintes dos solos, (AUDLEY, 1921). O mineral que contém
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unicamente silicio como cétion, denomina-se genericamente por silica
(BARBARA, et al, 1997).

Encontra-se a silica solivel em basicamente todas as plantas,
animais e seres vivos. Por exemplo, sangue humano contém 1 ppm. Nas
plantas, especialmente capim, incluindo grdos e cascas; a silica é
incorporada pelo solo depositando-se nos tecidos com caracteristica
microscopica amorfa, constituindo certas partes do esqueleto estrutural
(ILER, 1979). Na CA distribui-se entre os trés principais componentes
organicos, a celulose, lignina e hemicelulose; mas é distribuida
principalmente na epiderme externa da casca (JAUBERTHIE, et al,
2000).

A silica pura ou na forma mineral € um composto amplamente
utilizado na industria inorganica, principalmente na industria ceramica.
Na forma de areia, a silica serve como matéria-prima de varios materiais
empregados na construgdo civil, dentre eles concreto, cimento e
argamassas, respondendo pela resisténcia mecénica, viscosidade e
tempo de endurecimento dos produtos, bem como na confecgdo de
vidros (DELLA, 2001). A cinza da casca de arroz contém em torno de
92% de silica em sua composicdo, logo seu descarte, é um grande
desperdicio de matéria prima (HOLFFMANN, 2010).

3.2.1 Silica Natural

Existem vérios tipos de silicas naturais e sintéticas, cada uma
com suas vantagens e desvantagens. Silicas de diatomaceas apresentam
valores superiores a 90 % de SiO,. Esse tipo de silica age
reologicamente como a silica sintética amorfa, onde as particulas sédo
repletas de intersticios (poros abertos interligados). De acordo com
Wiebeck e Harada (2005), os processos de fabricacdo da silica podem
ser:

a) Silica Cristalina: O minério é moido e processado para retirar
impurezas;

b) Silica Microcristalina: Provém de depdsitos naturais, onde moidas e
pulverizadas, esse material apds processamento apresenta tamanhos de
particulas inferiores a 200 mesh (75 pm) até 1250 mesh (10 pm);

c) Silica Microcristalina Novaculit: Esse processo utiliza silanos em um
tratamento  quimico  modificando a  superficie, tornando-a
organofuncional e hidrofébica;

d) Silica Diatomacea: A silica é moida, seca e aquecida em corrente de
ar, sendo posteriormente calcinada em fornos rotativos. VAarios
tamanhos de particulas s&o obtidos por classificacéo por ar;
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e) Silica Fundida: Produzida a partir de quartzo de alta pureza, em
fornos de eletrodos de grafita.

3.2.2 Silica Sintética

As silicas sintéticas caracterizam-se pela diversidade de
propriedades fisicas como: distribuicdo do tamanho de particula,
porosidade, densidade, pH, absorcdo em oOleo, superficie naturalmente
hidrofilica ou hidrofobica. A aplicacdo final da silica sintética esta
baseada nas propriedades quimicas e fisicas. A maior aplicacdo da silica
sintética € como agente reforcante em borrachas, principalmente
conferindo boa resisténcia a abraséo, a flexao, elevada dureza e melhor
aspecto. Em menor grau é utilizada para controlar a reologia de
polimeros termoplésticos (WIEBECK; HARADA, 2005),assim a silica
sintética pode ser classificada em cinco tipos:

a) Silica Precipitada;

b) Didxido de Silicio;

c) Silicio Aluminato de Sodio;
d) Silica Gel;

e) Silica Anidra.

A extragdo da cinza da casca de arroz através de um
processamento quimico resultara em silica gel. A silica gel pode ser
usada como suporte em fase solida, como purificador, catalisador ou
reagente. As principais vantagens oferecidas por este material sdo suas
simples condi¢cGes de reacdo. A silica pode ser classificada como
aquagel (poros preenchidos com agua), xerogel (fase aquosa dos poros
removida por evaporagdo) e aerogel (solvente removido por extracdo
supercritica) (BRINKER, 1990).

Se a extracdo da silica for através de um processo quimico,
utilizando NaOH, obtém-se silicato de sddio solivel (REIBER, 1998).
Considerando a natureza amorfa da silica, sua extracdo pode ser feita a
baixa temperatura, configurando-se como um método de extracdo de
baixo consumo energético (OHLWEILER, 1971), tornando-se uma
alternativa ao método atual, de alto consumo de energia
(KALAPATHY, 2000), em que os silicatos sdo obtidos normalmente
pela fusdo do quartzo puro de areia (mais de 99% de SiOZ) e soda

(WOOLLATT, 1985). Assim o carvao residual inerte suspenso na
solucdo de silicato de sodio, pode ser aproveitado como adsorvente de
expressivo valor comercial (REIBER, 1998). A dissolucdo da silica
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envolvendo reacdo quimica ou hidrdlise em excesso de agua, de acordo
com a Equacéo 2 fornece silica soltvel ou Si(OH)4 (ILER, 1979,

SiO2 + 2H20 — Si(OH)4 Equacéo 2

Figura 4.-. Estrutura da silica amorfa e cristalina.

® Atomos de silicio
@ Atomo de oxigénio

Estrutura amorfa

Estrutura cristalina

(CALLISTER, 1994).

3.3 SILICATOS

Os silicatos sdo formados de tetraedros [SiO4]™ isolados ou
como polimeros no qual a unido se da via oxigénios, arranjados em
cadeias, camadas ou sistemas tridimensionais (SJOBERG, 1996), como
pode ser visto através da classificagio estrutural (AMOROS, 1994):

3.3.1 Silicatos com estruturas que contém tetraedros SiO, isolados

Também conhecidos por Nesosilicatos, esses silicatos sdo 0s
mais simples e formados por unidades independentes de tetraedros SiO,4
gue se encontram unidos por cations mono-, di-, tri-, ou tetravalentes,
podendo apresentar indices de coordenacéo de 4, 6, 8 ou 12, Figura 5.
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Figura 5.-. Arranjos de tetraedros para os silicatos.
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(CALLISTER, 1994).

3.3.2 Silicatos com estruturas que contém dois tetraedros ou ciclicos

As estruturas de alguns silicatos se baseiam na possibilidade
de dois ou mais tetraedros SIO4 unirem-se, compartilhando vértices
(ions c’»éidos), por meio da ligagdo Si-O-Si. Assim, se conhece o grupo
(Si207) , em que ha um oxigénio ponte e seis oxigénios que podem
interagir com outros cations (Figura 5b). Esse silicato é conhecido como
Sorosilicato.

Ha também silicatos que apresentam grupos (Si, O) mais
complicados, em que estes se unem de taI manelra formando anions de

composicdo [Slsog] [Sl O ] e [Sl O ] (Flguras 5c¢ e 5d) com cada

tetraedro compartilhando d0|s OX|gen|os, nestes grupos existem 6, 8 e 12
oxigénios que podem interagir com outros cations e 3, 4 e 6 oxigénios
ponte. Esses s&o os Ciclosilicatos.
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3.3.3 Silicatos com estruturas constituidas por correntes de
tetraedro

Mais conhecido como Inosilicato, essas estruturas em forma
de corrente de silicatos originam de cada unidade SiO4 atuarem como

ponte e a estrutura resultante € capaz de estender indefinidamente em
forma de correntes.

Cada tetraedro da corrente suporta dois fons Oxidos, com
carga negativa em cada um dos elos, saturando-se com a presenca de
cations externos. Czomo consequéncia, a composicdo da corrente

completa sera (SiOs) (Figura 5e).

3.3.4 Silicatos com estruturas constituidas por camadas de
tetraedro

Resultam da unido de trés ions Oxidos, de cada unidade
tetraédrica SiO4 com outras trés unidades adjacentes. Em cada unidade
SiO4 sO cabe um ion 6xido com uma carga negativa e as unidades

tetraédricas se dispdem nos espacos formando camadas de anéis
hexagonais, e a estrutura se estende mdeflnldamente Figura 6. A

composicdo de cada camada é (Si O) Esse tipo é conhecido como
filossilicato.

Figura 6.-. Silicatos com estrutura em camadas.

(CALLISTER, 1994).
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3.35 Silicatos com estruturas constituidas por sistemas
tridimensionais

Neste tipo, cada unidade de SiO4 compartilha quatro outras
unidades tetraédricas SiO4 adjacentes em trés dimens6es. Essa estrutura

ideal se encontra na silica, em sua forma de quartzo, cristobalita, e
tridimita, todas elas de composicdo SiOZ.

Figura 7.-. Estrutura 3D na forma cristobalita, SiO2 cristalizada.

(CALLISTER, 1994).

3.4 SILICATO DE SODIO

Os silicatos de sddio soliveis, sdo combinacBes de SiOZ,
NaZO e HZO, sendo os mais comuns. No ano de 1640 Van Helmont

constatou que vidros com excesso de alcalis se mostravam muito
sollveis em agua e no final da segunda década do século 19 Von Fuchs
estudava experimentos sistematicos com estes produtos, que chamou de
“waterglass” ou “vidros liquidos” (VAIL, 1952). Fuchs percebeu que
estes produtos serviriam como adesivos, cimentos e pinturas a prova de
fogo (ILER, 1979). Em 1841 Kuhlman, professor da Universidade de
Lille, implantou uma fabrica para produzi-lo (VAIL, 1952).
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3.4.1 Producao dos silicatos de sddio

Industrialmente, os silicatos de sodio sdo preparados pelos
métodos (BARBARA, et al, 1997):
- Fusdo de silica com carbonato de sédio (Na2C03) a 1300 °C;

- Fusdo de silica com sulfato de sodio (NaZSO4), também a

1300 °C;

- Pelo vapor d’agua em uma mistura fortemente aquecida de
areia e cloreto de sodio;

- Em solugdes de hidroxido de sdédio (NaOH), pelo
aquecimento em autoclaves de minerais siliciosos (areia, calcedobnia,
opala, diatomita, etc.), a alta temperatura e pressdo. No Brasil a
producdo ¢ feita com esta tecnologia.

3.4.2 Composicdo quimica dos silicatos de sodio

Sdo muitas misturas existentes no mercado, com a
denominacdo de silicato de sodio, sendo assim uma expressao genérica.
A composicdo quimica dos silicatos sollveis varia numa faixa ampla.
Para o caso dos silicatos de sédio a razdo SiOZ:NaZO, denominada

mddulo de silica, podem ser atribuidas formulas desde 1,6 até 4,9
SiOZ:NaZO. Industrialmente utiliza-se 3,2 SiOZ:NaZO de médulo

(GUIMARAES, 1952).

A concentracdo méxima de silicato de sédio em solucdo é
limitada pela viscosidade, uma vez que ndo ha limite de saturacdo
(VAIL, 1952). A \viscosidade € diretamente proporcional a
concentracdo, logo aumentando a concentragdo, aumenta a viscosidade
até tornar-se um sélido.

A viscosidade ainda depende diretamente da relacdo
SiOZ:NaZO, quanto maior esta relacdo, maior a viscosidade. Sendo

assim, solugbes comerciais com maior mddulo de silica sdo fornecidas
com menor concentracdo de solidos totais (WELDES, LANGE, 1969).
O pH das solugGes cresce aumentando o teor de NaZO e diminui com o

crescimento do médulo de silica (VAIL, 1952).As solugdes de silicato
de sddio podem ser identificadas completamente a partir de duas das
seguintes variaveis: densidade, concentracdo de alcalis, viscosidade e o
madulo de silica (WELDES, LANGE, 1969).
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3.4.3 Aplicacoes dos silicatos solUveis

H& trés maiores aplicacBes e usos dos silicatos sollveis,
particularmente os silicatos de s6dio (AUDLEY, 1921):

(1) Detergentes e sabdes, onde ha chance de emulsificacéo e
saponificacdo dos 6leos organicos e gorduras, a partir de silicatos com
razéo 2,5 SiOz:NaZO molar;

(2) Adesivos, colas e aplicacbes defloculantes, que dependem
da presenca de ions polisilicatos, requerem silicatos geralmente com
razles entre 2,5 até 3,8;

(3) Na obtencdo de silicas precipitadas, sol-gel, sendo
necessarios silicatos de sédio com razdo em torno de 3,3.

3.5 REOLOGIA

Ciéncia que surgiu no inicio do século XX, e cujo principal
proposito é o estudo das deformacdes e do escoamento dos materiais,
conforme indicado pelos radicais de origem grega rheos (fluir) e logos
(estudo) (RODRIGUES NETO, J. B., 1994; MACOSCO, C. W., 1994).
O objetivo da reologia consiste no estudo do comportamento mecéanico
da matéria, isto é, no estabelecimento de relagfes entre as forcas
aplicadas e as deformagdes resultantes (PANDOFELLI, V. C. et al.,
2001; NETO, J. B. R., 1999; ROSA, A. S. N., 1999), Bingham define
reologia como a ciéncia que estuda a deformagdo e o escoamento da
matéria (REED, J.S., 1995).

Em 1676, para materiais isotrdpicos, Hooke propds que a
relacdo entre a tensdo aplicada (t) e a deformagdo (y) resultante s&o
proporcionais (NETO, J. B. R., 1999). Esta lei, porém, ndo era
consistente para explicar estes materiais se deformam de maneira
proporcional & forca aplicada. A constante de proporcionalidade (G),
oferece a rigidez ou resisténcia apresentada pela estrutura do sélido a
sua deformacéo. Portanto em um sélido ideal, a tensdo aplicada (t) sera
igual ao produto do médulo de rigidez (G) do material pela deformacéo
(y) produzida, equagdo 3 (RODRIGUES NETO, J. B., 1994).

t=G.y Equacéo 3
No entanto foi Isaac Newton que primeiro possibilitou uma relagio

entre a taxa de deformacdo de um fluido com a tensdo externa ao qual
este é submetido, pois no caso dos fluidos, a tensdo aplicada () e a
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deformacéo (y) somente sdo proporcionais até se deformarem com uma
barreira fisica que impecam o escoamento esta caracteristica se deve a
auséncia de ligagdes primérias entre as moléculas ou atomos que o
compdem. Em virtude disto, a caracterizacao reoldgica dos fluidos néo é
definida pela deformacéo absoluta, mas da taxa de deformacéo (¥) do
material com o tempo.

Para relacionar a tensdo aplicada (t) e a taxa de deformacdo (%)
resultante, Newton sugeriu um modelo configurado por [&minas
paralelas de area igual a “a”, separadas por uma distancia infinitesimal
“Ax”, e movidas com variagdo de velocidade “Av” na mesma dire¢ao
(CRUZ, R. C. D., 1996; MORENO, A e SANZ, V., 2001), conforme
indicado esquematicamente na Figura 8.

Figura 8.-. Modelo de Newton que define a viscosidade de laminas de fluidos
ou planos paralelos area igual a “a”, separadas por uma distancia infinitesimal
“Ax”, e movidas com uma variagdo de velocidade “Av”.

Limina mowvendo-se
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. F = Forga
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¥ = ezpes=sura da lamina

(CRUZ, R. C. D., 1996).

Em virtude da variacdo de velocidade “Av”, o volume de fluido
contido entre as I&minas e submetido a uma solicita¢do de cisalhamento
simples, onde a taxa de deformacéo equivale ao gradiente de velocidade
ao longo da distancia “Ax” e ¢ conhecido como taxa de cisalhamento (¥
= AV/AX). Em redmetros rotacionais de cilindros concéntricos, como o
usado neste estudo. A taxa de cisalhamento aplicada é diretamente
proporcional a velocidade de rotacdo do cilindro interno (NETO, J. B.
R., 1999, T. A. Instruments, 1995).

A viscosidade é considerada a principal propriedade reoldgica de um
fluido e é mostrada na tabela 1, junto com suas principais componentes.
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Tabela 1.-. Viscosidade e seus principais componentes.

Unidades
S. 1. C.G.S. Fator
1 = forca de 2
. forca N.m . 2
usalhimento P (Pa) dina.cm 10
¥- Gra(?;ente velocidade 1 o1 )
velocidade = distancia
forca de
n - Viscosidade  cisalhamento . 2
dindmica = gradiente de Pas  dinas.cm 10
velocidade
- viscosidade viscosidade
v cinemgtica - dindmica  m®s? cm?st(St)  10*
B densidade

(MORENO, 2001).
3.5.1 Reologia das suspensdes de argilominerais

Uma suspenséo de particulas sélidas em um meio liquido deve
apresentar, pela sua caracteristica de liquido + solido disperso, um
comportamento reolégico intermediario entre o sélido e o liquido. A
fase sélida influi diretamente nas caracteristicas reoldgicas da suspensao
através da concentracdo volumétrica de sélidos, distribuicdo de
tamanhos de particulas (BARBA, A, 1997). formato das particulas
(VELEGOL, D; 2000), a distancia de separacao entre as particulas (IPS,
inter-particle spacing) (PILEGGI, R., et al, 2001)

e a existéncia e magnitude das forcas de atracdo e repulsdo entre elas
(PANDOFELLLI, V. C. etal., 2001).

3.5.2 Agentes estabilizadores

Com o objetivo de reduzir a viscosidade, elevar o teor de
solidos na moagem, prevenir a sedimentacdo, melhorar a
dispersabilidade dos granulos secos, modificar as propriedades
reoldgicas da suspensdo, otimizar o processo de moagem, etc., sdo
encontrados no mercado inimeros agentes defloculantes. A tabela
2(SILVA, I. A. M e BUECHNER, K. H,-1997).mostra os principais
tipos de defloculantes usados na industria cerdmica, enquanto para
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esmaltes ceramicos sdo mais usados agentes de efeito eletroestérico
(polieletrolitos).

Tabela 2.-.

caracteristicas.

Principais defloculantes usados no

setor ceramico e suas

Vantagens Desvantagens
Eletrostaticos: Corrosivo,
-~ o elevado consumo,
Silicato de sodio - Bai ‘ sensiveis a
; aixo custo, P
Na,SiO; by eletrdlitos,
- tradigao a0 uso, sensiveis a ions
Carbonato de sodio boas propriedades Me2*
—Na,COs defloculantes. o
_ o caracteristicas
Polifosfato de sodio reolégicas
— NasP304, instaveis.
Estéricos: Caracteristicas

Tensoativos, ndo
ibnicos
(copolimeros
oxidos de etileno-
oxido de propileno)

reolégicas
estaveis com
pequena
sensibilidade e
nao Ccorrosivo.

Pequena tradicdo,
custo elevado,
maior eficiéncia
para particulas
hidrofébicas.

Eletroestéricos:
Poliacrilato de
sodio
Copolimeros
acrilicos

Caracteristicas
reoldgicas
estaveis com
elevada
resisténcia a
moagem.

Pequena tradicdo,
custo elevado.

3.5.3 A dupla camada ibnica.

forcas atrativas, Figura 9a ou repulsivas, Figura b .

Uma particula de argilomineral quando em suspensao, os ions e
moléculas polares presentes no liquido que a envolve tendendo a ter
algum tipo de interagdo com a mesma (NETO, J. B. R., 1999).
Dependendo do tipo de cargas presentes nas particulas predominardo as
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Figura 9.-. (a) sistema com predominancia de forgas atrativas, onde as particulas
se chocam e se agrupam. O sistema (b) mostra uma predominancia das forcas
repulsivas, embora haja choques, ndo ha a adeséo de particulas.

%‘»%“@& a."ﬁt% 9 -%%
2 v e 4 %ﬁ' 3 \}‘
Fop PR

(ZETA METER INC).

Moléculas polares e os ions com cargas opostas se aproximam
da particula, através de forcas atrativas, elevando sua concentragdo em
relacdo aquela do liquido. Pode-se concluir, entdo, que se forma ao redor
da particula uma dupla camada i6nica (ZetaPlus Zeta Analyzer Potencial
Manual, 1985), com ions que geram a carga superficial da mesma, H" e
OH’, e os ions de carga oposta, contra-ions, que dela se aproximam
(NETO, J. B. R., 1999; SANTOS, P. S., 1989) o tipo e tamanho da
dupla camada dependera diretamente do tipo e interacdo que ocorre
entre 0s contra-ions, que circundam a particula e a sua superficie
carregada como mostrado na Figura 10. Este fendmeno acontece devido
aos ions que sdo sujeitos apenas a forcas de tracdo ou repulsdo em
relacdo a superficie, onde é maior a densidade de cargas que vai
diminuindo com o incremento da distdncia, e através de ions
adsorviveis, que possuem uma interacdo especifica de curta distancia
com a superficie, mais préximos a particula, distancia de maxima
interacéo.
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Figura 10.-. Col6ide circundado por ions e contra-ions. A esquerda se observa
as trocas e densidades das cargas ao redor do col6ide, enquanto que a direita é

mostrada a distribuicdo dos ions positivos e negativos em volta da particula.
Contra-lon Positivo —

Co-lon Negativo " ] @ &)
=)
Yo e ¢ .
- ] @ 9
@
3 9 )
Coloide Altamente 9 e
Negativo J %
.2 .
o

Capa de Stern

Capa Difusa

@ %)

lones en Equilibrio @ )
con Solucién 4[ o @ 3 *]

(ZETA METER INC).

O modelo de dupla camada é utilizado para vislumbrar a
atmosfera idnica proxima a particula e para explicar a atuacdo das forcas
elétricas de repulsdo. Este modelo mostra uma sequéncia de camadas ao
redor de um coldide negativo, onde os ions que neutralizam suas cargas
sdo repentinamente retirados. Se analisarmos seu efeito sobre um ion
positivo, contra-ion, da suspensdo, a atracdo do coldide negativo fara
com que se forme uma camada rigida e adjacente ao redor da superficie
da particula chamada camada de Stern. Outros ions positivos adicionais
serdo atraidos pelo col6ide, mas serdo repelidos pela camada de Stern e
por outros ions que tentam envolver o col6ide, desta maneira, é criada
uma camada difusa de contra-ions que vai diminuindo de intensidade
com o incremento da distancia, Figura 11. Este fendmeno acontece de
maneira similar para particulas positivas, onde os co-ions formardo a
camada de Stern. A camada difusa e a de Stern séo as que chamamos de
dupla camada.
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Figura 11.-. Do lado esquerdo é mostrada a variagdo da densidade
(concentragdo) dos ions positivos e negativos com o incremento da distancia
em relacdo ao col6ide. A direita é mostrado o efeito zeta, que é a diferenca entre
as densidades de carga positiva e negativa.

2]
2t Capa Difusa @
=] =
@ @ :
= o Capa Difusa
c [11]
S| = |
a B
St |
2 £
St St
&)
Distancia de Coloide Distancia de Coloide
Variacion en Concentracion Variacion de Densidad
de lones de Carga

(ZETA METER INC).

O coldide negativo e a atmosfera carregada positivamente
produzem um potencial elétrico relativo a suspensdo com valor maximo
na superficie. Este diminui gradativamente com a distancia
aproximando-se a zero fora da camada difusa. A queda do potencial com
a distancia em relacdo ao col6ide é um indicador da forca repulsiva em
funcéo da distancia.

Um ponto particular onde se unem os potenciais da camada
difusa e a de Stern é o potencial zeta, de grande importancia devido a
facilidade de medicdo, Figura 12.
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Figura 12.-. Esquema mostrando a localizagéo do potencial zeta. A relacéo entre
o potencial de superficie e o potencial zeta depende do nivel de ions da solugdo
ou suspensdo. Para a dgua “pura”, o tamanho da dupla camada faz com que o
potencial zeta seja préximo ao potencial de superficie.

Potencial Superficial

Capa de Stemn

FPotencial Zeta

Capa Difusa

Potencial

Distancia de Coloide
Agua Fresca

(ZETA METER INC).

Quando disperso em 4agua e defloculado por um agente
dispersante ou defloculante, o argilomineral captura em sua superficie o
fon OH", devido a presenca do cétion, por exemplo, Na'. Este efeito
provocard uma repulsdo entre elas. Ao se elevar a carga positiva do
meio, por exemplo, adicionando os cations divalentes Ca®* e Mg*,
presentes na agua dura, o potencial eletrocinético da particula do
argilomineral diminui e a repulsdo entre as particulas diminuird
facilitando o aglomerados de particulas (KOBAYASHI, M.
HASHIMOTO, A. Y. etal, 2001).

3.6.-.DEFLOCULACAO

Ao contrério da floculagéo a defloculagéo é originada a partir da
densidade de cargas superficiais, como exemplo resultante de uma das
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reacdes entre a superficie de oxidos e ions conforme [H+] e [OH-

J:AlIOH5) + H+@q) . AIOH2+( Equacéo 3 e AIOH(s) +
OH-(aq) — AlO- + H20, Equacao 4

[H+] e [OH-]:AIOH ) + H" (. . AIOH, ") Equacdo 3

AIOH5) + OH gy — AlO() + H;0() Equacéo 4

onde dependendo, se a concentracio de sitios AIOH," ou AlO™é
maior ou menor, o que determinara a densidade de cargas superficiais o
gue por sua vez originara a dupla camada elétrica. Quanto maior a
densidade de cargas superficiais, maior serd a espessura da dupla
camada elétrica e a energia de repulsdo resultante entre as particulas.
Desta forma se o pH da suspenséo estiver significativamente distante do
ponto isoelétrico (ponto onde a densidade das cargas negativas e
positivas sdo iguais), esta suspensdo estara dispersa nao necessitando de
defloculante (ORTEGA et al, 1997).

Por outro lado, quando o pH se encontra suficiente préximo do
ponto isoelétrico, verifica-se que nestes sistemas a energia de repulsdo
entre as particulas é baixa, ndo superando as forcas de atracdo de Van
der Waals, a exemplo nos concretos refratarios a elevada concentragéo
de fons Ca'™, ajuda a comprimir a dupla camada elétrica, diminuindo
ainda mais a repulsdo do sistema, tornando mais facil a floculacdo do
sistema.

Segundo Ortega (1997), uma vez aberta a estrutura dos flocos,
grande quantidade de agua € retida em seu interior, ndo contribuindo
para promover o fluxo da suspensdo, desta forma a viscosidade da
suspensdo aumenta violentamente, fazendo-se necessario o uso de
defloculante para promover a dispersdo das particulas. Desta forma a
agua retida no interior dos flocos é liberada promovendo o fluxo do
material, diminuindo sensivelmente a viscosidade. Isto possibilita a
diminuicdo da quantidade de &gua necessaria para uma boa
trabalhabilidade, proporcionando mais densidade e homogeneidade a
microestrutura, melhorando assim as propriedades mecéanicas do
produto.






4 METODOLOGIA

Os experimentos deste trabalho foram executados no Laboratério
de Materiais e Corrosdo (LabMAC) do Departamento de Engenharia
Quimica e no Laboratério de Fisico Quimica do SENAI/CTC em
Criciima/SC. Os ensaios iniciais foram baseados na formulagdo
utilizada em planta industrial na producéo de silicato de sodio.

O método utilizado na extracdo foi o de Kalapathy et al, (2000),
modificado, que busca a producdo de silica pura, passando pelo silicato
de sadio.

Tabela 3.-. Formulacdo da planta industrial para producdo de silicato de sodio.
massa de agua (kg) massa de cinza (kg) massa de NaOH (kg)
1350 250 187

Para a realizacdo dos ensaios em laboratdrio, pelo processo de
lixivia alcalina, foi feita uma reducdo de escala que possibilitou a
producdo de um litro por experimento obedecendo as propor¢des fabris,
conforme Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.5.

4.1 CINZA DE CASCA DE ARROZ (CCA)

A CINZA DA CASCA DE ARROZ utilizada nos experimentos
foi fornecida pela empresa Arroz Fumacense, localizada no municipio
de Cricilima/SC. Essa cinza, conforme ilustra na Figura 13, foi gerada a
partir da queima da CA, em uma camara de combustao.

Figura 13.-. Cinza da casca de arroz.

a8 mm
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4.1.1 Analise Quimica Elementar

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX) é o método para determinar a composicao quimica dos materiais
ceramicos em geral. A técnica FRX baseia-se no principio de que a
absorcdo de raios X por parte do material provoca a excitagdo dos
atomos que permite uma radiacao secundaria chamada fluorescéncia. Os
raios emitidos tém comprimentos de onda caracteristicos para cada um
dos elementos que constituem a amostra na propor¢do dos elementos
presentes.

A preparacdo da amostra segue da seguinte maneira.
Primeiramente moeu-se a amostra em moinho anelar para deixar,
passante em 325 mesh. Separou-se 2 gramas para a peda ao fogo,
gueimada a 1000 °C, durante 1h o ensaio é realizado em duplicata e
paralelamente pesou-se a amostra e o fundente tretraborato de litio numa
proporcdo de 1:10 e levou-se a fusdo na maquina de fusdo modelo:
vulcam 6 posicdes a 1000 °C. Realizada a pastilha de vidro,
encaminhou-se para leitura no FRX PW 2510 PHILIPS. Realizou-se
esta analise mostrando a composicao real desta cinza. Executou-se estes
ensaios no SENAI/ CTCMat, em Criciima/SC.de acordo com a Tabela
4,

Tabela 4.-. Andlise quimica da cinza da casca do arroz por espectrometria de
fluorescéncia de raios X e espectrometria de absorcdo atdmica.

Elementos Teor (%)

Al,O3 0,23
CaO 0,63
Fe,03 0,16
K,0 0,33
MgO 0,38
MnO 0,16
Na,O 0,11
P20s 0,52
SiO, 89,68

Perda ao fogo 7,78
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Executou-se um planejamento experimental usando delineamento

de 2*. Isto levou & realizagdo de 16 experimentos, Tabela5; permitindo
uma analise de relevancia, o que possibilitou a construcdo de outro
delineamento de 2% com quatro ensaios, chegando-se assim em uma
condicdo de: concentragdo de NaOH, temperatura e tempo, que
fornessessem a densidade procurada.
Sabendo-se 0 nimero de ensaios, que foram realizados em tréplicas.
Cada uma das trés vezes, usou-se uma amostra de cinza padréo, que foi
homogenizada, possibilitando-se aliquotas mais uniformes quanto a
composic¢do. Assim colocou-se 300g de &gua destilada, para evitar
contaminagdo, em um béquer de 1L com agitacdo, dentro de outro
béquer com &gua formando-se um banho termostatico com a
temperatura registrada por um termometro, estando este reator, sobre
uma chapa, aquecedo-se, até a temperatura pretendida, Tabela 3.
Quando atingiu-se a temperatura desejada, adicionou-se ao licor escuro
(dgua+cinza), o volume de hidroxido de sddio, tabela 3, iniciando-se
assim a lixivia alcalina, como mostra na Figura 9.

Depois de completado o tempo de reacdo, processo de lixivia,
tabela 3, deixou-se a solugdo descansar de 15 min a meia hora, para
evitar danos ao papel filtro, em seguida filtrou-se a a solugéo lixiviada
em um funil de biichner, acoplado a um Kkitasato, Figura 10, durante
lhora até a secagem do residuo retido no papel filtro, obtendo-se o
silicato de sddio de cor caramelo, devido a baixa pureza da solug&o.
Mediu-se a densidade deste silicato com um baldo volumétrico aferido
em 50 mL, no qual para cada uma das trés vezes de cada experimento,
pesou-se 0 baldo volumétrico vazio e depois com 50 mL de silicato em
uma balanca (Gehaka BG 1000), com o valor da massa do silicato de
sodio, calculou-se a densidade através da[H+] e [OH-]:AIOH ) + H+(4q)
_ AlOH2+( Equacéo 3 . Uma vez extraido o silicato de
sodio, realizou-se o teste como defloculante, juntamente com outro
silicato de sodio referéncia, através de uma curva de defloculagédo. Desta
forma pode-se acompanhar um resumo do processo pela Figura 14 a
Figura 17.
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Figura 14 - Reator ocorrendo lixivia alcalina com banho termostatizado
para producdo de silicato de sodio.

Etapa onde ocorreu a extracdo da silica, pelo NaOH, que
formou-se silicato de sddio alcalino, através da lixivia alcalina que
possibilita esta reacdo, mediante aquecimento e agitacao.

Figura 15 - Silicato de sodio sendo filtrado.
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Ap0s ter passado por lixivia, licor (dgua +cinza), foi filtrado,
obtendo-se silicato de sddio que foi separado da matéria organica e
outras substancias, ndo interessantes a este trabalho, retidas no papel
filtro.

Figura 16 - Amostras de silicato de sodio obtidas por lixivia alcalina e filtracdo.

Algumas das amostras, logo apos filtragdo, com diferentes tons
de caramelo, devido ao resido de matéria organica ainda presente, ainda
assim pode-se mencionar que as amostras mais escuras tiveram as
maiores densidades, relacdo esta que ndo foi foco de estudo neste
trabalho.

Figura 17 - Resido da filtracdo.
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Da filtracdo tem-se um residuo, com silica residual materia
organica e outras substancias, que pelo interesse no silicato, é levado
para descarte.

4.2.1 Fluxograma do Processo

O fluxograma do processo, Figura 18 mostra todas as etapas
utilizadas para a obtengao do silicato de sddio alcalino.

Figura 18 - Fluxograma processo de producéo de silicato de sddio.
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4.3 DENSIDADE DE SILICATO DE SODIO

A densidade foi determinada pesando-se, em balanca analitica
de quatro digitos, um volume conhecido de silicato de sodio, a partir de
um baldo volumétrico, picndémetro, aferido de 50 mL, e posteriormente
encontrando a razéo entre a massa e o volume conformed = m/V
Equacéo 5.

d=m/\V Equacéo 5

ouonde:

d = densidade, g/ml

M = massa em gramas

V = volume em mililitros

A densidade da solucdo de silicato solivel é normalmente
representada em graus Baumé (°Bé). A escala Baumé é bastante
utilizada para liquidos mais pesados que a agua (VAIL, 1952). A Bé =
145. (1 - é) Equacdo 6 mostra como a unidade

Baumeé se relaciona com a densidade dada em g/mL (GS).

Bé=145.(1- =) Equagio 6

onde:
°Bé = densidade em graus Baumé
GS = densidade em g/mL

4.4 MODULO DE SILICA

Foi obtido pela razdo entre a quantidades molares de SiO, e
Na,O presentes na solugéo de silicato de sodio da seguinte maneira, MS

_ n(5i0;) <
= aNaD Equagdo 7.
n(5i0;)

MS = ni MNa0)

Equacgéo 7
Onde:

MS = médulo de silica

n (Si0,) = quantidade molar de silica, em mol;
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n (Na,0) = quantidade molar de 6xido de sodio, em mol.

4.5 QUANTIDADE MOLAR DE SILICA

A quantidade molar de silica foi determinada pela diferenga
de peso entre a quantidade inicial de CINZA DA CASCA DE ARROZ
no inicio da reacdo e a residual, previamente seca, de acordo
comm(SiO2)ex = m(CCA) — m(CCA residual)... .Equacdo

8e n(SiOZ)=% Equacio 9, respectivamente:
m(SiOz)ex = m(CCA) — m(CCA residual)... .Equacdo 8;
N(SI0)=Hy e Equagdo 9.
Onde:

m (SiO,) ex = massa de silica extraida presente no silicato (g);

m (CCA) = massa de CINZA DA CASCA DE ARROZz
inicialmente adicionada a extracéo (g);

m (CCA residual) = massa de CINZA DA CASCA DE
ARROZ depois da extracdo (g);

n (Si0,) = quantidade molar de silica presente no silicato
(mol);

MM (SiO,) = Massa molar do dioxido de silicio.

4.6 QUANTIDADE MOLAR DE OXIDO DE SODIO

Para determinacdo da quantidade molar de NaZO presente no

silicato de sodio, foi feita uma titulacdo com acido sulfdrico (1% em
peso) até pH 7. A neutralizacdo que ocorre entre o NaZO e H2804 é

representada na Na20 + H2SO4 — Na2S0O4 + H20
Equacéo 10., e a partir de um volume conhecido e correlacionado com o
volume total produzido como mostrado na m(H2SO4) =V (H2S04) .

d(H2S04) Equacdo 11 a n(Na20) = M
Equagdo 14. Nessa etapa, como ndo se tem o objetivo de precipitar da
silica presente no silicato, tem-se que efetuar a neutralizacdo com é&cido

em condicao diluida.
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Na,O + H,SO, — Na,SO, + H,O Equacéo 10
m(HQSO4) :V(H2804) . d(HzSO4) Equa(}éo 11
(H,50,).MM(Na0) ~
m(Na0) = = (H:SD‘}E Equagdo 12
[(May 0] ~
n(Nay0) = m Equacéo 13
n(Na,0) = 2e0) Ve Equagdo 14

v

onde:

m (H,SO,) = massa de acido usado na titulacdo

V (H,SO,) = volume de 4cido usado na titulacdo

d (H,SO,) = densidade do acido diluido utilizado

m (Na,O) = massa de oxido presente no volume conhecido

MM (Na,0) = massa molar do oxido

MM (H,SO,) = massa molar do acido

n (Na,0) = quantidade de Oxido presente no volume
conhecido

n (Na,0) t = quantidade de Oxido presente total de silicato

produzido
V = volume conhecido de silicato utilizado na titulagdo
Vt = volume total de silicato produzido

4.7 VISCOSIDADE

A viscosidade de um fluido, inverso da fluidez, ¢ a resisténcia
interna oferecida ao movimento relativo a diferentes lugares deste
fluido. E medida pela resisténcia de um liquido em escoar, ndo estando
assim diretamente relacionada com a densidade deste fluido, relacdo
massa/volume. Apesar da nitida diferenga entre viscosidade e densidade,
ainda assim ouve-se a expressdo, “este liquido é muito denso”,
referindo-se a um liquido que tem dificuldade em escoar, de forma que a
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frase a ser escutada deveria ser “este liquido € muito viscoso”. Pode-se
entender graficamente a viscosidade (1) como sendo a derivada da forca
de cisalhamento por unidade da area entre dois planos paralelos de um
liguido em movimento relativo, tensdo de cisalhamento versus o
gradiente de velocidade dv/dx (taxa de cisalhamento) entre os planos
(MINATTI, 2009).

A Unidade de viscosidade no Sl é:

J"‘I‘," - J";Il' -
] =mi—=—"1.. .Equagéo 15

fm 1f(5)

Onde:
[n]=viscosidade (Pa.s)

Antigamente utilizava-se como unidade de viscosidade no
sistema cgs era denominada o “poise” (simbolo: P), que corresponde a
relacdo: dina/s.cm?. Devido & viscosidade da dgua a 20 °C ser préxima a
1 centipoise (1 cP, valor exato: 1,002 cP) os valores de viscosidade eram
apresentados em cP; sendo assim a relacdo entre a atual unidade Sl e a
anterior unidade é 1 mPa.s = 1cP,

4.8 EXTRACAO DO SILICATO DE SODIO

Esta extracdo foi realizada em laborat6rio. Foram colocados
aproximados 400 mL de agua em um béquer de 1000 mL, utilizado para
aquecer a agua destilada contida em outro béquer com o volume
desejado de 300 mL, com um termdmetro entre os béquers, registrando
a temperatura necesséria para a reacdo que com a agitacdo ajustada em
rotacdo x rpm. A cinza foi pesada e adicionada em quantidades nédo
superiores a 60 g entdo foi adicionada agua aquecida em agitacdo, na
sequencia foi adicionada a mistura um volume de NaOH de 26,44 ou de
52,88 mL. O conteldo ficou em lixivia durante um tempo méximo de 2
horas.
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A Tabela 5 mostra a sequéncia de ensaios realizados no primeiro planejamento.

Normalidade
Ensaios (N) Viaon(ML) T (°C) tempo(h) mCCA(Qg)
1 1,5 26,44 80 1 54,41
2 1,5 26,44 90 1 54,41
3 3 52,88 80 1 54,41
4 3 52,88 90 1 54,41
5 1,5 26,44 80 2 54,41
6 15 26,44 90 2 54,41
7 3 52,88 80 2 54,41
8 3 52,88 90 2 54,41
9 1,5 26,44 80 1 60
10 15 26,44 90 1 60
11 3 52,88 80 1 60
12 3 52,88 90 1 60
13 15 26,44 80 2 60
14 15 26,44 90 2 60
15 3 52,88 80 2 60
16 3 52,88 90 2 60

4.9 Teste de Tukey

Permite testar qualquer contraste, sempre, entre duas médias de
tratamentos, ou seja, ndo permite comparar grupos entre si. O teste
baseia-se na diferenca minima de significativa A. A estatistica do teste é
dada pela Equacéo 16,

A= qﬁ}'@ Equacéo 16

onde, g e a amplitude total studentizada, QMRes é o quadrado
médio do residuo, e r é o nimero de repeti¢cdes. O valor de ¢ depende
do numero de tratamentos e do nimero de graus de liberdade do residuo.
Também, em um teste de comparacdes, de médias, deve-se determinar
um nivel de significancia a para o teste. Normalmente, utiliza-se o0 nivel
de significancia de 5 ou 1%..

O teste de Tukey permite testar qualquer contraste, entre duas
médias de tratamentos e assim permitindo a deteccdo de valores
diferentes.






5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa do trabalho sdo analisados e comentados os
experimentos realizados .

5.1 DENSIDADE
A densidade foi calculada, para os primeiros planejamentos,
usando o método de calculo conforme, item 4.1, onde os valores

obtidos sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 5.-. Resultados de densidade

Ensaio d; do(g/mL) Meédia Desvio
(g/mL) (g/mL) padréo
(g/mL)

1 1,2131 1,2132 1,2131 0
2 1,1663 1,1735 1,1699 0,0050
3 1,2046 1,2034 1,2040 0,0008
4 1,1270 1,1250 1,1260 0,0014
5 1,1495 1,1482 1,1488 0,0009
6 1,2161 1,2128 1,2144 0,0023
7 1,1753 1,1757 1,1755 0,0003
8 1,2987 1,3015 1,3001 0,0020
9 1,2418 1,2390 1,2404 0,0020
10 1,1377 1,1388 1,1382 0,0008
11 1,1577 1,1618 1,1597 0,0029
12 1,1088 1,1404 1,1246 0,0223
13 1,1956 1,1950 1,1953 0,0004
14 1,1562 1,1573 1,1567 0,0007
15 1,1765 1,1775 1,1770 0,0007
16 1,2729 1,2712 1,2720 0,0012

Pode-se observar que o maior valor de densidade, mostrado na
terceira coluna, pelo valor da média foi obtido no experimento 8, d =
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1,3001 g/mL, possuindo um pequeno desvio padrdo, na ordem de 2
milésimos, deixando claro uma execucdo satisfatdria entre os ensaios. A
formulagdo do ensaio n° 8 é a sequéncia de massa de Cinza da Casca de
Arroz=_60g,N=3N,-VNaOH =52,88 mL, T=90°Cet=2h.

Tabela 6.-. Resultados de densidade, primeiro planejamento, com teste de tukey.
Ensaio dl(g/mL) d2(g/mL) Md(g/mL) Desv.P.(g/mL)

1 1,1270 1,1250 1,1260 0,0014 bc
2 1,1577 1,1618 1,1597 0,0029 df
3 1,1956 1,1950 1,1953 0,0004 ei
4 1,1663 1,1735 1,1699 0,0050 bc
5 1,1562 1,1573 1,1567 0,0007 f
6 1,1765 1,1775 1,1770 0,0007 c
7 1,2161 1,2128 1,2144 0,0023 c
8 1,2987 1,3015 1,3001 0,0020 g
9 1,1088 1,1404 1,1246 0,0223 J
10 1,1377 1,1388 1,1382 0,0008 ai
11 1,2046 1,2034 1,2040 0,0008

12 1,2418 1,2390 1,2404 0,0020 h
13 1,1495 1,1482 1,1488 0,0009 be
14 1,2131 1,2132 1,2131 0 a
15 1,1753 1,1757 1,1755 0,0003 f
16 1,2729 1,2712 1,2720 0,0012 k

Os conjuntos de ensaios realizados em laboratério, foram
analisados no programa Estatistica 8, por analise de significancia para a
resposta de densidade, mostrando efetivamente o que seria para a
resposta de densidade. As Figuras 19, Figura 20 e Figura 21 mostram no
eixo X, respectivamente: tempo, temperatura e [NaOH].

5.1.1 Tempo

Com base na Figura 19, pode-se constatar que a diferenca de tempo €
muito significativa no calculo da densidade, caracterizando uma
expressiva diferencga nos valores de densidade, tendo-se o tempo de duas
horas de sintese resultando-se nos maiores valores de densidade frente
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aos de uma hora, devido ao maior tempo para ocorrer a conversdo na
extracdo da silica pela lixivia alcalina.

Figura 19: Andlise de significancia com 5% de erro, para o tempo.
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5.1.2 Temperatura
A temperatura afeta menos a densidade, porque de 80 para

90°C, ha pouca variagdo, um pouco mais que 11%, ndo representando
grande diferenca na agitagdo molecular.
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Figura 20: Andlise de significancia com 5% de erro, para a temperatura.
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5.1.3 Hidroxido de sédio

A concentracdo de NaOH afeta mais a densidade, por ter-se
mais moléculas disponiveis, isto é, passa-se de um volume de 26,44 ml
para 52,88 ml, durante a reacdo com a silica durante a lixivia
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Figura 21 - Analise de significancia com 5% de erro, para a [NaOH].
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5.2 RENDIMENTO

Com estes dados de rendimento, de acordo com a Tabela 7 pode-
se observar que todos os valores médios de rendimento foram superiores
a 63%. Ainda de acordo com a Tabela 7, o rendimento referente & maior
densidade é o ensaio 8 com o valor de 72,72%.

Tabela 7 - Resultado do rendimento do processo, primeiro planejamento.

Ensaio R1 (%) R2 (%) Media (%)  Desvio
Padréo
1 76,98 78,66 77,82 1,19
2 74,55 75,85 75,2 0,92
3 78,19 75,36 76,77 2
4 81,96 85,14 83,55 2,25
5 71,7 76,3 74,00 3,25
6 73,75 78,25 76,00 3,18
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7 73,92 78,34 76,13 3,12

74,65 70,8 72,73 2,72

76,85 77,82 77,33 0,68
10 79,15 83,59 81,37 3,14
11 65,44 61,77 63,61 2,59
12 78,8 81,2 80,00 1,7
13 78,88 81,12 80,00 1,58
14 64,5 68,5 66,5 2,83
15 75,97 80,39 78,18 3,13
16 74,6 70,2 72,8 2,55

Como pode-se observar na Figura 17Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada., o rendimento médio correspondente a maior
densidade, do ensaio 8, estd, entre 70 e 75%, assim caracterizando um
bom rendimento.

Figura 22.-. Representacdo do gré&fico de rendimento versus numero do
experimento.
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Assim de acordo com os testes de significancia mostrados nas,
Figura 19, Figura 20 e Figura 21, pode-se chegar a um novo
planejamento experimental delineado em 2% , reduzindo assim em
apenas quatro experimentos, como indicado na Tabela 8.

Nesta segunda etapa, Tabela 8, pode-se observar a nova
sequéncia de ensaios, construidos a partir das analises de significancias,
partindo-se do primeiro planejamento, Figura 19, Figura 20 e Figura 21.

Tabela 8 - Ensaios finais, segunda e Ultima bateria deste processo.
Ensaios mH,0 mCCA VNaOH Normalidade T (°C) Tempo (h)

©) @ (mL) (N)
1 300 60 52,88 3,00 90 2
2 300 60 52,88 3,00 80 2
3 300 60 26,44 15 90 2
4 300 60 26,44 15 80 2

Depois de finalizar a Ultima bateria de quatro ensaios, Tabela 9,
nota-se claramente o aumento significativo da densidade nos trés
primeiros ensaios, bem como um aumento de 5%, para o ensaio 8, do
experimento 1 Tabela 6, (1,3001) e ensaio 1 do experimento 2, Tabela 9,
(1,3675), o que atesta a adequacdo das ferramentas estatisticas na
elaboracdo do segundo delineamento.

Tabela 9 — Resultados de densidade, planejamento final.

Des. Padrdo
Ensaio dl(g.mL-1) d2(g.mL-1) dmed(g.mL-1) (g.mL™Y)
1 1,3675 1,3666 1,3670 0,0006
2 1,2658 1,2644 1,2651 0,0010
3 1,2510 1,2504 1,2507 0,0004
4 1,1513 1,1519 1,1516 0,0004
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Figura 23 - Segunda andlise de significancia com 5% de erro, para a
temperatura.
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A Figura 23 mostra mais uma vez a influéncia da temperatura
do sistema sobre a densidade do silicato, indicando assim a temperatura
adequada para se processar esta lixivia alcalina, em relagdo as outras
variaveis ja descritas.
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Figura 24 - Segunda Analise de significancia com 5% de erro, para a [NaOH].
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Ainda apds a segunda analise estatistica, Figura 24, pode-se ver
claramente o quanto a concentragdo de NaOH é significativa ao
processo, isto é, os resultados em termos de densidade serdo melhores a
concentracBes de 3M(+) frente as de 1,5(-); o que é confirmado por este
gréfico.

5.3 CURVA DE DEFLOCULACAO

Estes ensaios foram realizados no SENAI/CTCMat, em
Criciuma/SC, realizado segundo, método: viscosimetro rotacional, para
viscosidade absoluta e método viscosimetro rotacional, para viscosidade
aparente. A Figura 25, mostra uma curva de defloculacéo que é a relacéo
entre percentual de silicato de sddio utilizado em uma amostra de caulim
e a viscosidade obtida.

A viscosidade foi obtida com um gradiente de velocidade de 40 s’
" e concentragdo de solidos 55 %, valores de referéncia para medidas de
viscosidade na maioria das etapas de processos de agitacdo industrial no
setor cerdmico.



72

Uma suspensdo ceramica, para ser processada em uma fébrica,
para poder ser bombeada e injetada em um atomizador, precisa
apresentar uma viscosidade maxima proxima a 0,6 Pa.s. Este valor foi
obtido com a inser¢do na suspensdo de aproximadamente 0,37% de
silicato comercial e 0,4% de silicato experimental, como mostrado na
Figura 20.

Com isto percebe-se que a eficiéncia de ambos os silicatos esta
muito proxima. Para ter o mesmo efeito do silicato comercial é
necessario utilizar 8%(diferenca entre os dois), em massa, a mais de
silicato experimental para ser utilizado no setor ceramico como
defloculante.

Figura 25 - Curva de defloculagéo entre o silicato de s6dio experimental (a) e 0
comercial (b).
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5.4 COMPARACAO ENTRE OS SILICATOS DE SODIO

Ao trabalhar com a extragdo de alguma substancia j& existente no
mercado é necessario comprovar a qualidade desta em relagdo a amostra
comercial. Para atestar a qualidade do silicato de sédio produzido em
laboratério, este foi comparado com outros dois existentes no mercado
através das caracteristicas fisicas mostradas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparagdo entre silicato de sédio produzido no laboratério e
comercialmente.

Caracteristicas

fisicas DIATOM QUIMESP LabMAC
SiO,/Na,O 2,15-2,40 2,15-2,40 1,92
Densidade (g/mL) 1,567 1,563 — 1,600 1,367
Viscosidade (Pa.s) 09-1,35 0,9-1,35 08-1,2
°Be 52,54 39,0-41,2 33,35

A relacdo de silica e éxido de sddio esta proxima de dois tergos
dos outros dois silicatos comerciais, enquanto sua densidade é 14%
menor que os demais. Outra importante analise para a qualidade do
silicato de sédio obtido esta em sua densidade, que apresenta uma faixa
de valores similar aos produtos comerciais, cerca de apenas 15% menor,
resultado satisfatorio. Da mesma forma, o grau baumé, grandeza com
significado para liquidos com densidades superiores a da &gua, levando-
se em consideracdo as diferentes condi¢Ges operacionais encontradas em
um laboratério e no meio industrial, a se relatar também a diferenca de
expertise entre a parte operacional nos dois cenarios em comparagao.
Quanto a viscosidade, medida a uma temperatura de 25 °C, os
valores das amostras obtidas apresentaram valores bastantes similares
nos intervalos de densidade produzidos. Este valor pode ser facilmente
alterado por processamentos de concentragdo ou diluicdo da amostra.






6 CONCLUSOES

O silicato de sodio extraido de casda de arroz apresentou uma densidade
similar ao comercial, mesmo sem serem utilizadas etapas de
concentracao, comuns no setor fabril.

O rendimento obtido em relagdo a densidade foi satisfatdrio em torno de
65%, lembrando que esta extracdo é proveniente de matéria-prima
descartada, CCA.

Este silicato de sodio pode ser usado como defloculante por ter
apresentado uma tendéncia de comportamento préprio para este
fendmeno, permitindo seu uso comercial.

H& possibilidade de ampliacdo de escala laboratorial para escala
industrial.
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