Quim. Nova, Vol. XY, No. 00, 1-4, 2014 http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20140123

TRATAMENTOS TERMICO E QUIMICO PARA REMOCAO DE OXIDOS ALCALINOS DE CINZAS DE CAPIM
ELEFANTE

Erika Y. Nakanishi*#, Ernesto Villar-Cociiia®, Sérgio F. Santos?, Michelle S. Rodrigues*, Pedro S. Pinto* e Holmer Savastano
Junior?

“Departamento de Engenharia de Biossistemas, Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de Sdo Paulo,
Pirassununga — SP, Brasil

Artigo

®Departamento de Fisica, Universidade Central de Las Vilas, 54830, Villa Clara, Cuba
‘Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo - Centro Paula Souza, Sao Paulo — SP, Brasil

Recebido em 11/07/2013; aceito em 06/02/2014; publicado na web em 10/04/2014

THERMAL AND CHEMICAL TREATMENTS FOR REMOVAL OF ALKALI OXIDES OF ELEPHANT GRASS ASHES. Elephant
grass ash (EGA) was produced at 700°C, with two different treatments: hot water (EGAhw) or acid solution (EGAas). The efficiency
of the treatments at removing the potassium oxide was evaluated with the aim of using the EGA as a pozzolanic mineral addition for

cement-based composites. Characterizations were carried out by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), pozzolanic

activity by electric conductivity and application of the kinetic-diffusive model. The analysis evidenced that the chemical treatment

was more efficient for removing potassium oxide. The pozzolanic activity test and the kinetic parameters for the EGAas indicated

that this ash is suitable for cement-based composites.
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INTRODUCAO

O termo biomassa abrange todo o recurso renovavel oriundo de
matéria organica de origem animal ou vegetal, utilizada na producio
de energia. De forma geral, as madeiras de florestas, as algas, os resi-
duos de processos agroindustriais e florestais, e os residuos de huma-
nos e de animais sdo considerados biomassa.' A biomassa apresenta-se
como importante fonte de energia limpa. Um dos motivos advém
do préprio carbono liberado, considerado como “neutro”. Ou seja,
quando a biomassa passa pelo processo de combustdo para producio
de energia, o carbono liberado € provido do carbono atmosférico
absorvido durante o processo fotossintético para o crescimento da
planta, portanto, € considerado “neutro”, pois nao causa um aumento
no balango de carbono atmosférico.'”* Diferentemente do carbono do
combustivel de origem f6ssil que se encontra armazenado no subsolo,
que ao utilizd-lo libera uma quantidade extra de carbono na atmosfera,
ocasionando um aumento em sua concentragio.

No Brasil, dentre as biomassas disponiveis, a cana-de-actcar €
a mais usada para cogeracdo de energia limpa (etanol, por exem-
plo). Os seus residuos, o bagago e a palha, sdo queimados como
principal matéria-prima em centrais de cogeragdo para a producio
de energia elétrica.* O capim-elefante (Pennisetum purpureun)
também tem sido investigado como nova fonte de biomassa.? O
capim-elefante é uma espécie originaria da Africa, com taxas de
crescimento elevado, a producdo de 40 ton de matéria seca/ ha por
ano.> Com isso, o interesse no capim-elefante como uma fonte de
energia de biomassa € devido a sua capacidade de acumular matéria
seca e a alta percentagem de fibra semelhante a cana-de-agicar.’ No
entanto, a central de cogeragdo de energia produz também residuos
sélidos, as cinzas. Por esta razo, estas cinzas vém sendo avaliadas
e estudadas como adi¢do mineral pozolanica, ou seja, como mate-
rial de substituic¢@o parcial de cimento Portland em compdsitos.*6
Simulagdes realizadas por Fairbairn et al.® demonstraram que a
adi¢do de minerais em compdsitos a base de cimento podem resultar
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em beneficios ambientais. Portanto, a utiliza¢do de adi¢do mineral
como substitui¢do parcial do cimento Portland se enquadra no
conceito de mecanismos de desenvolvimento limpo que comtempla
projetos de redugio de emissoes de CO,.’

Todavia, a presenca de elevados teores de 6xidos alcalinos (K,O
e Na,O) nas cinzas pode gerar produtos de hidrata¢do indesejaveis
em uma matriz cimenticia e podem reagir com certos agregados, ou
seja, na presenga de umidade € um processo quimico onde alguns
constituintes mineraldgicos do agregado reagem com hidréxidos
alcalinos, que resulta na propagagdo de fissuras e um consequente
dano 4 matriz de cimento Portland.'® A norma ASTM C618 (2012)"!
preconiza o teor méximo de dlcalis disponiveis em Na,O,, de 1,5%.
O objetivo deste estudo € avaliar o potencial das cinzas de capim-
-elefante como material pozolanico para compésitos a base de cimento
apds o tratamento térmico ou quimico para remog¢do dos 6xidos
alcalinos, tais como K,O e Na,O.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

O capim elefante (Pennisetum purpureum), cultivar Napier, foi
coletado no campus da Universidade de Sdo Paulo, Pirassununga,
Brasil. Devido ao elevado teor de umidade, de aproximadamente
70%, o processo de secagem se fez necessario. A secagem do ma-
terial foi em estufa de 60 °C durante 72 horas e, em seguida, esse
material foi picado.

A produgdo de cinza de capim elefante (CCE) foi obtida em
forno mufla, com taxa de aquecimento de 10 °C min™ para atingir
dois patamares (400 °C e 700 °C). A primeira etapa de aquecimento
atingiu a temperatura de 400 °C por 20 min (com o objetivo de ho-
mogeneizar a queima) e a segunda etapa atingiu a temperatura de 700
°C, permanecendo por 60 min."> O tratamento a 700 °C foi com o
objetivo de obter 6xido de silicio em fase amorfa, que facilita a reagdo
com o hidréxido de cdlcio. Apds esse tempo o forno foi desligado e
aguardou-se o resfriamento.
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Tabela 1. Composicado quimica das cinzas antes e apds os tratamentos: CCE (cinza inicial), CCEag (tratamento com dgua quente) e CCEhc (tratamento com HCI)

Na,0 MgO ALO, Si0, P,0, S0, al K,0 Ca0 MnO Fe,0, PF
CCE 0,18 3,98 0,60 51,80 491 2,82 2,77 22,00 5,68 0,08 0,73 4,22
CCEag 0,16 4,71 0,72 59,30 5,37 0,64 0,76 17,7 6,72 0,10 0,82 2,76
CCEhc 0,11 1,11 0,44 80,00 0,56 0,65 0,95 7,05 1,85 0,04 0,77 6,31
Tratamentos térmico e quimico na cinza RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram testados dois tratamentos, térmico e quimico, na cinza
para remogdo dos 6xidos alcalinos. O tratamento térmico consiste
em lavar a cinza com dgua quente (CCEag)." Para tanto, foi usado
uma relacio de 0,6 g de cinza/mL de dgua a 70 °C durante 30 min,
sob agitacdo. Este processo possui como principio da dissolugdo
dos 6xidos alcalinos em temperaturas elevadas. O tratamento
quimico consiste em passar as cinzas por um processo de limpeza
com 4cido cloridrico (HCI) 3,3% v/v (CCEhc).!* Para isso foi usada
uma relagdo de 50,5 g de cinza/500 mL de solugdo dcida, mantida
sob agitacdo a 90 °C durante 1 h. O HCI promove a remog¢do das
impurezas metdlicas.

Caracterizacoes das cinzas

Caracteriza¢des quimicas das cinzas foram realizadas por flu-
orescéncia de raios-X (FRX) em espectrometro de raios X Axios
Advanced. A perda ao fogo (PF) foi efetuada a 1050 °C por 1 h de
acordo com a norma ASTM C114 (2003)."° A perda ao fogo exprime
a perda de massa da cinza apds aquecimento. Ou seja, a perda ao
fogo esta relacionada com a quantidade de matéria-organica residual
existente no material apds a queima do capim elefante, tais como os
elementos voldteis, como o carbono. As caracterizagdes minerald-
gicas foram realizadas pela técnica de difracio de raios X (XRD), a
fim de identificar as fases cristalina e amorfa das cinzas. Padrdes de
difrag@o de raios-X foram analisados usando o programa PANlytical
X’Pert Pro com X’ Celerator, assim como os dados foram comparados
com os disponiveis no International Centre for Diffraction Data e na
Panalytical Inorganic Crystal Structure Database.

A atividade pozolanica foi determinada por meio da medida
de condutividade elétrica em uma solu¢do saturada de hidréxido
de célcio (Ca(OH),)."® Foram misturados 5,25 g de cinza de capim
elefante em uma solugdo saturada de Ca(OH), e dgua deionizada.
Imediatamente apds a cinza ser adicionada na solucdo, iniciou-se a
coleta de condutividade elétrica, por 72 h, por meio do condutivime-
tro, modelo DM-32, da Digimed.

Determinacéo dos parametros do modelo cinético-difusivo

O modelo cinético-difusivo’'®  usado para descrever a atividade
pozolanica em um sistema CH/pozolana, segundo o modelo abaixo:
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sendo D, o coeficiente efetivo de difusao, K a constante de velocidade
dareagdo, Co a condutividade inicial da solu¢io e T uma constante de
tempo (intervalo de tempo no qual o raio do niicleo de uma pozolana
diminui a 37% do seu raio inicial (r)).

A magnitude adimensional & = (Co — Ct)/Co que representa a
perda relativa de condutividade a ser determinada neste trabalho. Ct
representa a perda absoluta de condutividade com o tempo em um
sistema CH/pozolana.

A Tabela 1 mostra os principais elementos (expresso em 6xidos)
presentes nas cinzas de capim elefante antes e apés o tratamento.
Os principais 6xidos presentes foram a silica (SiO,) e o 6xido de
potéssio (K,0). Os éxidos Al,O,, SO,, P,O,e Fe,O, também foram
identificados, porém, em menor quantidade. Ao se comparar a
composi¢do quimica das cinzas tratadas (CCEag e CCEhc) com a
cinza de capim elefante antes dos tratamentos, como apresentadas
na Tabela 1, pode-se observar aumento no teor de silica de 7,5% e
28,2% em relagdo ao teor inicial, respectivamente para as cinzas
CCEag e CCEhc. Com isso, apenas a cinza CCEhc atingiu teores de
SiO, préximos de cinzas que sdo amplamente estudadas, tais como
cinzas de casca de arroz (82%), de bagaco de cana-de-agticar (78%)"’
e de folha de bambu (80%).'°

Todavia, ambas as cinzas CCEag e CCEhc apresentaram uma
soma de teores dos 6xidos de silicio (Si0,), de aluminio (Al,O,) e
de ferro (Fe,O,) acima de 50% como indicativo preconizado pela
norma ASTM C-618 (2012) para serem consideradas materiais po-
zolanicos.'' Além disso, ambas as cinzas tratadas também atenderam
0 méximo teor de 6xido de enxofre (SO,) permitido de 5%.

Em relagdo a extracdo do potdssio, observa-se que na cinza CCEag
o teor de 6xido de potassio foi reduzido em 19,54%, enquanto o teor
na cinza CCEhc foi reduzido em 67,95%, como mostrado na Figura
1. Contudo, o teor maximo de dlcalis disponiveis ainda se encontra
acima do estabelecido pela norma ASTM C-618 (2012), que € 1,5%*"
em ambas as cinzas. Sendo assim, para compdsitos cimenticios sem
agregados existe a possibilidade de usar as cinzas tratadas como
adicOes minerais. Mehta'® relatou a utilizacdo de cinza da casca de
arroz com teor de 5% de K,O.
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Figura 1. Efeito dos tratamentos nas cinzas com relagdo a silica e ao oxido de
potdssio. CCE é a cinza de referéncia, CCEag e CCEhc sdo respectivamente
as cinzas tratadas com dgua quente e dcido cloridrico

As composicdes mineraldgicas das cinzas sdo mostradas na
Figura 2. Observa-se nos difratogramas das cinzas CCE, CCEag e
CCEhc uma indicac@o da presenga de fase amorfa entre os angulos
de Bragg (20) entre 20 ° e 40 °. Contudo, foram identificadas fases
cristalinas, tais como a cristobalita, quartzo e magnesita. Vale ressaltar
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que na cinza CCEag hd mais fases cristalinas do que nas cinzas tra-
tadas com 4cido cloridrico (CCEhc), tais como nitrato de amonio,
fosfato de magnésio e potdssio, e, 6xido de cdlcio.
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Figura 2. Difracdo de raios X das cinzas: CCE (cinza inicial), CCEag (cinza
tratada com dgua quente) e CCEhc, (cinza tratada com dcido cloridrico).
S= Silvita (KCl); C= Cristobalita (SiO;); A= Arcanita (K,SO,); M= Magne-
sita (MgCO;); Na= Magnésio Fosfato de Sodio (NaMgPO4); Q= Quartzo
(Si0,); AN= Nitrato de amonio (NH4NO3); Ca= Oxido de cdlcio (CaO4);
K= Potdssio Fosfato de Magnésio (KMgPO4)

Avaliacgio da atividade pozolanica no sistema CH/CCEEhc

O ensaio de atividade pozolanica ndo foi realizado na cinza
CCEag, pois a leitura registrou uma alta condutividade elétrica. Uma
explicagdo € a quantidade elevada de fons presente na composi¢ao
da cinza liberados no sistema hidréxido de célcio e d4gua deionizada.
Vale ressaltar que a cinza CCEag apresentou uma maior quantidade
de fases cristalinas soliveis em dgua em relagdo a cinza tratada com
acido cloridrico (CCEhc), como indicado nos difratogramas. Como
consequéncia, a cinza CCEag libera muitos {ons no sistema com hi-
dréxido de célcio e d4gua deionizada, o que impossibilita a medida de
condutividade elétrica para avaliar a atividade pozolanica e determinar
os parametros do modelo cinético-difusivo da mesma.

As curvas de condutividade elétrica e de perda relativa de conduti-
vidade (&) versus tempo da cinza CCEhc foram apresentadas no gréfico
da Figura 3. Nota-se que os valores de condutividade elétrica no sistema
CH/cinza CCEhc diminui com o tempo. Atribui-se este comportamento
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Figura 3. Variagdo de condutividade elétrica do sistema cinza CCEhc, hi-
droxido de cdlcio e dgua deionizada, e perda relativa de condutividade em
fungdo do tempo de reagdo
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a reagdo pozolanica entre a silica amorfa e os fons Ca** liberados pelo
CH para formagdo de gel de CSH (silicato de cdlcio hidratado).'®

A estabiliza¢@o da condutividade elétrica em um patamar abaixo
do valor inicial € um indicativo de que os fons de Ca* foram consu-
midos parcialmente na rea¢do com a cinza.'® Provavelmente, a cinza
CCEhc possui outros elementos quimicos, provenientes de fases
cristalinas soldveis, que reagem com Ca’* além da silica amorfa.

Modelo cinético-difusivo

Conforme a Figura 3, a curva com linha continua representa o
comportamento previsto pelo modelo. O coeficiente de correlagdo
(r), o coeficiente de multipla determinagdo (R?) e soma dos qua-
drados dos residuos (RSS) foram, respectivamente, 0,9833; 0,9812
e 0,26, indicando que o modelo cinético-difusivo contempla os
principais mecanismos de reacdo entre a cinza CCEhc e o hidréxido
de cdlcio em um sistema aquoso. Além disso, o ajustamento do
modelo com a curva experimental permitiu determinar importan-
tes pardmetros: T = 16,9 = 0,2 h; D, = (6,37 = 0,32) 10° mm* h';
K =(9,70 £ 0,25) 10 h"!, baseando-se no modelo cinético-difusivo.

De acordo com os valores de pardmetros do modelo cinético-di-
fusivo € possivel concluir que a CCEhc calcinada a 700 °C apresenta
alta reatividade na ordem de 10-%/h, equivalente a ordem de magni-
tude registrada para as cinzas de bagaco de cana-de-agucar, palha de
cana-de-actcar e casca de arroz calcinados a 800 °C mencionadas
na literatura.*! Esse resultado sugere que a cinza de capim elefante
tratada com dcido cloridrico pode ser utilizada como adi¢do mineral
em compositos cimenticios sem agregados.

CONCLUSAO

As principais conclusdes deste trabalho sdo listadas abaixo:

e O tratamento térmico com dgua quente a 70 °C nio foi efetivo para
retirar os 6xidos alcalinos, principalmente o 6xido de potdssio
das cinzas de capim elefante (CCEag).

e O tratamento quimico com dcido cloridrico se mostrou mais efe-
tivo do que o tratamento térmico, pois diminuiu o teor de 6xido
de potdssio na cinza CCEhc em 67,95% em relacdo a cinza nio
tratada. Além disso, aumentou proporcionalmente o teor de silica
em 28,2%.

e De acordo com os valores de pardmetros do modelo cinético-
-difusivo € possivel concluir que a CCEhc calcinada a 700 °C apre-
senta alta reatividade na ordem de 10h™!, equivalente a ordem de
magnitude registrada para as cinzas de bagaco de cana-de-acicar,
palha de cana-de-acticar e casca de arroz calcinados a 800 °C.
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