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RESUMO

A crescente produgado de residuos e sua respectiva destinagao € um sério problema existente no
contexto atual. Dentre os setores responsaveis, destaca-se o alimenticio responsavel pela
geragao de grandes volumes residuais, comumente destinados a aterros sanitarios. A produgao
de arroz gera anualmente toneladas de um residuo denominado casca de arroz. Esse material
por muitas vezes ¢ destinado a processos de combustdo, originando um novo material, a cinza
de casca de arroz (CCA). Outro residuo do setor alimenticio altamente produzido ¢ a casca de
ovo, rica em carbonato de célcio, apresentando alto potencial para aplicagdo na producao de
cal. Diante disso o objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicagdo de misturas de CCA e cal a
base de casca de ovo (CCO) em solo argiloso compactado, avaliando seu comportamento
mediante ataque acido. A CCA foi caracterizada por ensaios quimicos, fisicos, mineraldgicos,
geomorfologicos e de classificacdo ambiental. A mistura solo-cinza-cal, contendo 30% de CCA
e 6% de CCO, foi avaliada quanto a comportamento reativo e mecanico. De forma comparativa,
uma mistura contendo cal comercial foi avaliada sob as mesmas condigoes. A reatividade foi
estudada por meio da execugdo de planejamento experimental compoésito central de trés
variaveis ( % cinza, %cal e pH de ataque acido), utilizando-se metodologia de ataque acido por
ensaios de batelada com solug¢do de acido sulfurico. O comportamento fisico € mecanico foi
avaliado por meio de ensaios de compactagdo e RCS, para ambas as misturas. O residuo
apresenta alto teor de o0xido de silica ( 87,6%), contendo minerais de quartzo e cristobalita na
forma cristalina, se enquadrando como uma pozolana de baixa reatividade. Os ensaios de
reatividade demonstraram melhor neutralizacdo de acidez do contaminante para as misturas
com CCO. A incorporacao de até¢ 30% de CCA no solo, unida a 6% de cal de casca de ovo,
elevou o pH sem a solubilizagdo de elementos toxicos. Quanto ao comportamento fisico
verificou-se a reducao do peso especifico seco maximo e aumento do teor de umidade 6timo
do solo. A CCO se mostrou um ligante mais eficiente para a resisténcia mecanica e reatividade
das misturas ap6s 28 dias de cura. Diante disso conclui-se que a aplicagdo de CCA e CCO em
solos submetidos a ataque acido possui viabilidade ambiental, contudo indica-se a analise de
processos de moagem do residuo aliada ao estudo da resisténcia da mistura ao longo do tempo
e ensaios de aplica¢do em barreiras impermedveis de aterros.

Palavras-chave: Residuos domésticos e industriais. Caracterizacdo tecnoldgica e ambiental.
Ligante alternativo. Valorizagao.



ABSTRACT

The growing production of waste and its respective destination is a serious problem in the
current context. Among the responsible sectors, the foodstuff responsible for the generation of
large residual volumes, commonly destined to landfills, stands out. The production of rice
generates annually tons of a residue called rice husk. This material is often destined for
combustion processes, giving rise to a new material, rice husk ash (RHA). Another residue from
the highly produced food sector is eggshell, which is rich in calcium carbonate, with high
potential for application in the production of lime. Therefore, the objective of this work was to
evaluate the application of mixtures of RHA and lime based on eggshell (EL) in compacted
clay soil, evaluating its behavior through acid attack. RHA was characterized by chemical,
physical, mineralogical, geomorphological and environmental classification tests. The soil-ash-
lime mixture, containing 30% RHA and 6% EL, was evaluated for reactive and mechanical
behavior. Comparatively, a mixture containing commercial lime was evaluated under the same
conditions. Reactivity was studied through the execution of central composite experimental
design of three variables (% RHA, % lime and acid attack pH), using acid attack methodology
by batch tests with sulfuric acid solution. The physical and mechanical behavior was evaluated
by means of compaction tests and unconfined compression strength (UCS), for both mixtures.
The residue has a high content of silica oxide (87.6%), containing quartz minerals and
cristobalite in crystalline form, fitting as a low reactivity pozzolan. Reactivity tests
demonstrated better neutralization of contaminant acidity for mixtures with EL. The
incorporation of up to 30% of RHA in the soil, together with 6% of eggshell lime, raised the
pH without the solubilization of toxic elements. As for the physical behavior, there was a
reduction in the maximum dry specific weight and an increase in the optimum moisture content
of the soil. EL proved to be a more efficient binder for the mechanical resistance and reactivity
of the mixtures after 28 days of curing. Therefore, it is concluded that the application of RHA
and EL in soils subjected to acid attack has environmental viability, however, it is recommended
to analyze the processes of grinding the waste together with the study of the resistance of the
mixture over time and application tests on impermeable landfill barriers.

Keywords: Domestic and industrial waste. Technological and environmental characterization.

Alternative ligand. Recovery.
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1. INTRODUCAO

Os residuos solidos tém se apresentado como um problema em crescente
intensificagdo em escala global, devido principalmente ao aumento populacional e do

consumismo (MINELGAITE, LIOBIKIENE, 2019; D’AMATO et al., 2016).

Um dos setores econdmicos responsaveis por um alto volume de gerag¢do de
residuo € o alimenticio, destacando-se a producdo de arroz. Estima-se que mundialmente
sejam produzidas cerca de 750 milhoes de toneladas do grao, o que confere a produgdo
de 160 milhdes de toneladas de um residuo composto pela casca de arroz que ¢ destinado

a aterros sanitarios (MOSABERPANAH, UMAR, 2019).

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento - CONAB (CAMPOS,
2016), em escala nacional, no ano de 2015, o estado do Rio Grande do Sul foi considerado
o maior produtor brasileiro de arroz, possuindo parcela de 68,8% na economia nacional
o que equivale a cerca de 8,6 milhdes de toneladas produzidas, gerando aproximadamente

gerando 1,5 milhdes de toneladas de residuos.

Devido ao alto volume de residuo produzido neste setor e seu baixo prestigio no
mercado, a sua destinacdo mais comum ¢ a combustdo (CAMPOS, 2016), podendo ser
aplicada para a geracdo termelétrica (CAPELETTO; ZANCHI DE MOURA, 2014).
Neste caso, a combustdo se apresente como uma alternativa viavel para a diminui¢ao do
volume residual. Contudo existe um problema relacionado que ¢ a geragdo de um novo
residuo, a cinza da casca de arroz (CCA), além de problemas ambientais relacionados a

emissao de poluentes ( QU et al., 2014).

A CCA apresenta caracteristica semelhante a uma pozolana natural devido ao alto
teor de silica, o que pode proporcionar elevada contribui¢do para propriedades mecanicas
e reativas de materiais, como a durabilidade, sendo de grande interesse para a construgao

civil e novos materiais (MOSABERPANAH, UMAR, 2019; MOAYEDI et al., 2019).

Na literatura encontram-se diversos estudos de aplicacdo do residuo de cinza de
casca de arroz em multiplas destinacdes como na produgdo de concreto (RATTANACHU
et al., 2020; RUMMAN et al., 2020; MILLER et al., 2019), argamassas (TORRES-
CARRASCO et al., 2019; FONT et al., 2019), processos remediacdo de solos (KIRAN,
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PRASAD, 2019), adsor¢ao (SONG et. al, 2019); constitui¢ao de geopolimeros (WEN et
al., 2019), no tratamento de efluentes (HUZIR et.al, 2019).

Ainda, verifica-se na atualidade um novo segmento de estudos relacionados a
valoracdo de residuos provindos do setor alimenticio, a casca de ovo. Estima-se que sdo
geradas cerca de 5,92 milhdes de toneladas deste residuo ao ano, em escala global
(OLIVEIRA, 2009). Nota-se na literatura uma linha de grande potencial de aplicagao do
residuo de casca de ovo como fonte de célcio para diferentes aplicagdes geotécnicas e da
construcdo civil (ZAMAN et al., 2018; FERRAZ et al., 2018; JAMES et al., 2020). Além
disso, Consoli et al. (2020) observaram que a cal de casca de ovo se apresenta como um
excelente material para estabilizagdo de solos unido a uma fonte pozolanica. Isso se deve
as caracteristicas da cal produzida, que apresenta cerca de 92,02 % de 6xido de calcio
(CaO) em sua composi¢ao (BENSAIFI, 2019). Esse valor de CaO corresponde a um
aumento de 20,61% de CaO disponivel quando comparado com a cal virgem comercial

(SOARES, 2007).

Apesar destes estudos explorarem a aplicacdo isolada de CCA e cal de casca de
ovo para o desenvolvimento de novos materiais. Verifica-se a inexisténcia de estudos com
0 uso conjunto destes dois materiais em mistura para melhoria do comportamento
mecanico e reativo de solos residuais argilosos compactados. Essas misturas podem ser
aplicadas a barreiras de impermeabilizag¢do de aterros, por exemplo, e sujeitas a contato
com contaminantes acidos oriundos da disposi¢ao de residuos ou rejeitos. Estes podem
ter seu comportamento afetado devido a degradacao em sua microestrutura e permitir a
migracao de contaminantes para o subsolo (SOARES e TRINDADE, 2003; KNOP, 2007;
JESUS et al., 2008). Neste sentido, pretende-se neste estudo explorar esta lacuna existente

na literatura.

2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento mecanico e reativo de misturas compactadas de solo
argiloso residual de basalto com ligante alternativo de cinza de casca de arroz e cal de

casca de ovo, quando sujeitas a ataque acido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o residuo de cinza de casca de arroz.
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e Avaliar e otimizar o comportamento reativo e as modificagdes quimicas e fisicas

das misturas, em condi¢do ndo estruturada perante o ataque acido.

e Estudar o comportamento mecanico e reativo das misturas em condi¢do

estruturada.

e Realizar a caracterizagdo quimica, mineraldgica e de desempenho ambiental da

mistura de melhor comportamento reativo e fisico-mecanico.

e Comparar o desempenho da cal de casca de ovo com cal hidratada dolomitica

convencional.

3. METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS

No presente trabalho foram estudados quatro materiais distintos, sendo eles a
cinza de casca de arroz (CCA), cal de casca de ovo (CCO), cal comercial (CC) e solo
residual argiloso de basalto. O residuo ¢ proveniente de uma termoelétrica do interior do
Estado do Rio Grande do Sul. A CCA foi utilizada sem o processo de moagem e
peneiramento, de forma a potencializar a viabilidade de ampliagdo de escala da pesquisa.

O mesmo procedimento foi adotado para ambas as cales.

A cal de casca de ovo hidratada apresenta 72,90% de 6xido de calcio em sua
composicdo, conforme caracterizacdo realizada por Consoli et al. (2020). O material
apresenta alto teor de perda ao fogo (25,14%) e baixos teores Oxidos de silica (0,31%),
aluminio (0,36%), ferro (0,13%) e magnésio (1,17%). A CCO hidratada ¢ constituida
também por minerais na forma de portlandita (Ca(OH)2), calcita (CaCO3) e peroxido de
magnésio (MgO2) (CONSOLI et al., 2020).

A producao da CCO foi realizada de acordo com a metodologia descrita por
Ngoya, Aransiola e Oyekola (2017). Para isto, primeiramente as cascas foram lavadas
com agua destilada e submetidas a um processo de secagem em estufa a uma temperatura
de 105°C por um periodo de 24 horas, posteriormente elas foram moidas em moinho de
facas e calcinadas a uma temperatura de 1200°C por um periodo de 6 hora. Para fins de
comparag¢do ainda serd utilizada uma cal comercial dolomitica CH III, com 43,56% de

oxido de calcio.
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O solo residual de basalto utilizado foi coletado na area experimental do Campus
Erechim da Universidade Federal da Fronteira Sul, sendo classificado como um Latossolo
Vermelho aluminoférrico, apresentando 38,26 % de argila, 12,83% de silte e 47,33% de
areia fina em sua composicdo (BALDISSARELLI et al., 2019). A classificacao
geotécnica do solo de acordo com a classificagao unificada (SUCS) ¢ MH, portanto o solo
residual em estudo possui propriedades de alta plasticidade e finura (SACHETTI,
ROJAS, HEINECK, 2014).

3.1.1 Caracterizagao dos Materiais

O residuo de cinza de casca de arroz foi coletado na termelétrica, descrita no item
anterior, e quarteado de acordo com a norma NBR 10007 (ABNT, 2004). Os parametros

de teor umidade, matéria organica e pH foram determinados.

A caracterizagdo fisica do material se deu por meio da realizagdo de ensaio de
massa especifica da amostra, seguindo a D 854- 14 (ASTM, 2014), realizada no
Laboratdrio de Geologia, Geomorfologia, Fisica e Quimica dos Solos, da UFFS - Campus
Erechim. A determinacdo da area superficial especifica da CCA foi feita pela analise de
isotermas Brunauer, Emmett ¢ Teller - BET, utilizando-se nitrogénio, realizada no

Instituto de Pesquisas Ambientais Tecnologicas — IPAT.

O tamanho das particulas que constituem a cinza, bem como, a distribuigao das
mesmas, foi caracterizado através da analise de granulometria a laser e por peneiramento,
realizada no Instituto de Pesquisas Ambientais Tecnoldgicas — IPAT, utilizando-se o

equipamento de difragdo de raios laser e analisador de particulas modelo Cilas - 1064.

A CCA ainda foi caracterizada quimicamente por meio de analise de
Espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), utilizando um espectrometro de
fluorescéncia de raio-X da marca Malvern Panalytical®, modelo Zetium com calibragao
do tipo STD-1 (Standardless). As amostras foram prensadas para a andlise, realizada com
excegoes de padrdes de elementos quimicos entre o fluor e urdnio. A quantificagdo do
teor de matéria organica existente no residuo foi realizada por meio de determinacdo
quali-quantitativa da perda ao fogo do material (PF). As condi¢des de queima foram de

temperatura de 1020° C por 2 horas, com deteccao de 0,1% e normalizagdo a 100%.

A composi¢ao mineraldgica da cinza de casca de arroz foi analisado por meio de

analise de Difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do pd. A andlise foi realizada
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utilizando-se tubo de cobre com parametros de tensao de 45-40 kV/mA, variagao angular
de 2-70 graus, com passo de 0,02° a cada 300 segundos, em recipiente de pulverizagao
planetario de ago-cromo seco. Posteriormente a identificagdo de fases cristalinas e

amorfas se deu com o auxilio do software X Pert High Score®, com o uso do banco de

dados PDF-2.

A pozolanicidade da CCA foi avaliada de forma qualitativa, segundo o teste
quimico de Fratini, de acordo com a norma europeia NP EN 196-5 (1996). O residuo de
CCA ainda foi caracterizado quanto a lixiviagdo e solubilizacdo de contaminantes, por
meio de andlises de classificagdo ambiental segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004a), NBR
10005 (ABNT, 2004b) e NBR 10006 (ABNT, 2004c), respectivamente. Os extratos
tiveram sua composicdo quimica analisada em equipamento de Espectrometria de
Emissdo Atomica com Plasma (ICP), da marca Shimadzu, posteriormente as
concentragdes de metais foram comparadas com os limites impostos no anexo F para o

lixiviado e anexo G para solubilizado, ambos presentes na NBR 10004 (ABNT, 2004a).

O solo em estudo foi caracterizado quanto a sua composi¢cdo granulométrica,
segundo a NBR 7181 (ABNT, 2016), assim como para o ensaio de massa especifica dos
graos descrito D 854 - 14 (ASTM, 2014).

3.2 COMPORTAMENTO REATIVO DAS MISTURAS EM CONDICAO
NAO-ESTRUTURADA

A determinacdo dos teores de cinza e cal a serem incorporados no solo foi
realizada por meio de um planejamento experimental fatorial compdsito central, com
adicdo de pontos axiais para investigacdo de ndo-linearidade do comportamento, se
necessario. As varidveis de resposta, controle e ruido do mesmo estdo relacionadas na

Tabela 1.

Tabela 1: Variaveis de resposta, controle e ruido pertencentes ao estudo do
comportamento reativo.

Resposta Controle Ruido
Varia¢io de pH pH inicial da solugdo. Contaminacdo da dgua destilada.
da solucao Teor de Cal Contaminacao nas vidrarias utilizadas.
(Reatividade) Teor de CCA Contamina¢do no reagente utilizado.

Fonte: Elaborado pela Autora.
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Os niveis das variaveis de controle estudadas do planejamento experimental estao

demonstrados na Tabela 2.

Tabela 2: Varidveis de controle utilizadas no planejamento experimental da avaliacao
do comportamento reativo.

Variaveis de Controle Niveis Variacao

pH inicial da solugio 2 2eb
Teor de Cinza de Casca de Arroz 2 2% e 40%
Teor de Cal 2 2% ¢ 10%

Fonte: Elaborado pela Autora.

A faixa de pH foi adotada devido ao fato de que as alteragdes no solo sob efeito
de ataques acidos inorganicos geralmente ocorrem no intervalo de pH 3 a 6 (TIMBOLA,
FERRAZZO, KORF, 2020). Contudo, para abordar eventos de acidez elevada, visando
identificar o comportamento dos materiais diante o mesmo, o extremo de pH 2 foi

avaliado.

O programa experimental foi elaborado com o auxilio do software Minitab 15®
para os ensaios de batelada, conforme a Tabela 3. A primeira etapa refere-se as
combinagdes fatoriais com adi¢do de pontos centrais e a segunda etapa com adicao de

pontos axiais.

Tabela 3: Planejamento experimental dos ensaios de comportamento reativo.

1* Etapa
Ordem de Execucdo Tipo de Ponto (*) pH % CC % CCA

1 1 6 10 40
2 1 6 2 2
3 1 6 10 2
4 1 2 2 40
5 1 2 2 2
6 1 2 10 2
7 0 4 6 21
8 0 4 6 21
9 1 2 10 40
10 0 4 6 21
11 1 6 2 40
12 0 4 6 21

2% Etapa
13 -1 6 6 21
14 -1 4 6 40

15 -1 4 6 2
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16 -1 4 10 21
17 -1 4 2 21
18 0 4 6 21
19 0 4 6 21
20 -1 2 6 21

(*) Ponto fatorial (1), ponto central (0) e ponto axial (-1).
Fonte: Elaborado pela Autora.

A execucdo do planejamento baseou-se na metodologia de batelada, de acordo
com a norma D 4646-03 (ASTM, 2008). A relacdo de massa/solucao utilizada em cada

ponto experimental foi de 1:20.

As amostras foram submetidas a agitacdo em mesa agitadora orbital, sob 150 rpm,
em temperatura constante de aproximadamente 25°C, por um periodo de 24 h, de forma
a simular o ataque acido as misturas. A variavel de resposta (reatividade) foi calculada

através da variagao do pH inicial e ap6s contato com a solugdo acida.

3.3 COMPORTAMENTO FISICO-MECANICO E REATIVO DAS
MISTURAS EM CONDICAO ESTRUTURADA

3.3.1 Determinacdo dos minimo de cal utilizado na mistura (ICL)

O teor de cinza adotado foi de 30% em relacdo a massa de solo, de forma a
maximizar o uso do residuo, com base nos resultados do planejamento executado dos

ensaios de avaliacdo do comportamento reativo.

Dessa forma realizou-se o ensaio para determinagdo do teor de cal minimo para
que ocorram as reagdes com a quantidade de cinza utilizada. O método ICL — /Initial
Consumption of Lime permite avaliar a relacdo de incremento de cal até a estabilizagao

do pH da solugdo composta por solo, CCA e agua destilada (SALDANHA, 2014).

3.3.2 Caracterizagdo e compactacao das misturas.

A distribuicao granulométrica de particulas das misturas e do solo foi realizada
por meio de ensaios de granulometria a laser e por sedimentacdao, NBR 7181 (ABNT,

2016), respectivamente.

Os ensaios de compactacdo foram realizados para duas misturas e uma amostra
de solo sem incremento de cinza e cal. A Mistura 1 foi composta por solo, CCA (30%) e
CCO (6 %). O mesmo foi realizado para a Mistura 2, contudo a cal de casca de ovo foi

substituida por cal comercial.
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As amostras foram preparadas segundo a NBR 6457 (ABNT, 1986) para
execucao do ensaio de compactacdo, que se deu de acordo com a NBR 7182 (ABNT,
1986), adotando a energia de Proctor normal. As amostras foram secas em estufa por um

periodo de 24 horas a 105°C, e posteriormente o ensaio foi realizado (Figura 1).

Figura 1: Ensaio de Compactagao.

Fonte: Acervo da Autora.

Com base nos resultados foram plotadas curvas relacionando peso especifico seco
(kN/m?) por teor de umidade (%), para determinag¢do do peso especifico aparente seco

maximo e teor de umidade 6tima de cada mistura.

3.3.3 Resisténcia a compressao simples das misturas (RCS).

Considerando o teor de umidade 6tima e peso especifico seco maximo das
misturas compactadas, foram moldados os corpos de prova, imprimindo a energia de
compactagdo normal, conforme as combinagdes estipuladas no planejamento

experimental.

O comportamento mecanico das misturas 1 e 2 foi avaliado por meio de ensaios
de Resisténcia a Compressao Simples (RCS). A moldagem dos corpos de prova para a
realizagdo do ensaio se deu diretamente nos cilindros de compactagdo com 10 cm de
diametro. Os corpos de prova foram rompidos em prensa hidraulica, conforme a NBR

5739 (ABNT, 1994) ap6s o tempo de cura, conforme a Figura 2. Os tempos de cura



19

estudados foram de 7, 14 e 28 dias, sendo que o processo ocorreu em camara imida com

temperatura constante de aproximadamente 23°C.

Figura 2: Ensaios de RCS.

Fonte: Acervo da Autora.

Os corpos de provas submetidos ao ensaio de RCS foram moldados sob as
condi¢des apresentadas com peso especifico seco maximo e teor de umidade 6timo sendo
eles em torno de 12,5 KN/m? e 36,1% para a mistura contendo cal dolomitica e 12,1

KN/m? e 39,1% para a mistura com cal de casca de ovo.

3.3.4 Caracterizacdo quimica, mineraldgica e ambiental da mistura de

melhor desempenho mecéanico.

A mistura 1, composta por solo, CCA (30%) e CCO (6 %), foi submetida a
caracterizacdo quimica, mineraldgica e microestrutural, apds submetida ruptura com 28
dias de cura. A escolha da amostra para caracterizag¢ao se deu pelos melhores resultados

de comportamento mecanico.

As concentragdes de elementos quimicos e a composi¢ao mineraldgica das
misturas foram determinadas pelas técnicas de FRX e DRX respectivamente, conforme

especificagdes supracitadas na se¢do 3.1.1.
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O desempenho ambiental da mistura foi avaliado por meio da andlise do
contaminante acido (solu¢do de acido sulfurico, pH 4) apds contato com a mistura em
ensaio de batelada, de acordo com uma adaptacdo da norma D 4646-03 (ASTM, 2008).
ApoOs 24 h de ensaio, a amostra foi filtrada e a composi¢ao quimica do extrato foi
analisada em equipamento de Espectrometria de Emissao Atdmica com Plasma (ICP), e
posteriormente comparada com a resolugdo CONAMA n°460 (BRASIL, 2013), que

dispde sobre os limites e padrdes para a qualidade do solo.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA FISICA, QUIMICA, MINERALOGICA E
MICROESTRUTURAL DA CCA.

A Tabela 4 apresenta parametros de composicao fisica e propriedades da CCA,

pode-se observar que o residuo ¢ composto por baixa umidade e matéria organica e pH

alcalino.
Tabela 4: Sintese de caracterizacdo fisico quimica da CCA.
Propriedade Valores
Teor de matéria organica (%) 7,14
pH 9,50
Teor de umidade (%) <1
Massa especifica (g/cm?) 2,17
Area superficial especifica (m?/g) 11,02

Fonte: Elaborado pela Autora.

O residuo de cinza de casca de arroz apresenta baixa massa especifica (Tabela 4)
quando comparada ao solo de estudo (2,58 g/cm?®). Resultado semelhante ao
comportamento da CCA estudado por Kumar e Gupta (2016), com peso especifico de
1,98 g/cm?®. A incorporacdo da CCA no solo confere na diminui¢do de sua densidade,
como observado por Qu et al. (2014), contudo, com base nos seus resultados nota-se que
a cinza de casca de arroz possui capacidade de aumento na qualidade, nos quesitos de

estabilidade e resisténcia.

A composicao granulométrica da CCA esté apresentada no Figura 3. Nota-se que
o material possui caracteristica granulométrica com diametro médio de 45 pum, com

distribuicao de granulométrica de particulas uniforme.
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Figura 3: Curva de distribuicao granulométrica da CCA.
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Fonte: Elaborado pela Autora.

A Figura 4 apresenta o ensaio de pozolanicidade para a CCA. Observa-se que a
amostra ¢ um material pozolanico. Esse fato se mostra em concordancia com a literatura,
onde a CCA ¢ aplicada como material pozolanico para adicdo em misturas cimenticias
(MILLER, CUNNINGHAM, HARVEY, 2019). Entretanto, devido a cristalinidade do
residuo observada em sua composicdo mineraldgica (Figura 5), a CCA se enquadra como
uma pozolana de pouca reatividade. Segundo Pouey (2006), esses materiais apresentam
altos teores de silica cristalina, podendo se utilizar a moagem como ferramenta para

aumento da reatividade .

Figura 4: Ensaio de Fratini da CCA.
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Fonte: Elaborado pela Autora.
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De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2012), os materiais pozolanicos
apresentam composi¢do quimica com altos teores de silica ou ainda aluminio, se
enquadrando em pozolanas silico-aluminosas, sendo que estes em contato com agua

podem reagir para a formagao de compostos cimenticios.

Esses materiais podem ser enquadrados em trés classes distintas, a Tabela 5
apresenta alguns requisitos e propriedades da CCA. A CCA em estudo enquadra-se como

uma pozolana de classe N.

Tabela 5: Classes de pozolanas, NBR 12653 (ABNT, 2012).

. (%)
Propriedade Classe N Classe C Classe E CCA
Oxidos de Silica+Aluminio+Ferro. >70 >70 >50 88,30
Oxido de Enxofre <4 <5 <5 0,22
Teor de Umidade <3 <3 <3 <1
Perda ao fogo <10 <6 <6 6,41

Fonte: Adaptado da NBR 12.653 (ABNT, 2012).

A CCA, conforme andlise de FRX apresentada na Tabela 6, ¢é constituida por
altos teores de 6xido de silica (87,6%). Ainda, em menores teores, a CCA apresenta em
sua constitui¢do, oxidos de calcio (0,88%), magnésio (0,33%), potassio (2,87%) e ferro
(0,61%), os quais sdo importantes para utilizagdo do residuo como aditivo em materiais
pozolanicos e que podem variar dependendo do processo de combustao (MOAYEDI et
al., 2019).

Outros estudos apontam 0 mesmo comportamento para o residuo de cinza de casca
de arroz, com teores de 0xido de silica superiores a 80% e outros 6xidos em menores
concentragdes (NAZARI, BAGHERI, RIAHI, 2011; KUSBIANTORO et al., 2012;
KUMAR, GUPTA, 2016; MOSABERPANAH, UMAR, 2019).

Tabela 6: Composi¢cdo quimica da CCA

Oxidos Teor (%)
MgO 0,33
Al,04 0,09
Si0, 87,6
P,0¢ 0,48
SO, 0,22

Cl 0,09
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K,0O 2,87

CaO 0,88

TiO0, 0,01

MnO 0,36

Fe,04 0,61
Outros 0,05
PF 6,41

Fonte: Elaborado pela Autora.

A Figura 5 apresenta a composi¢do mineraldogica da CCA. Nota-se que em
concordancia com a composi¢ao quimica apresentada na Tabela 6, hd predominancia de
picos cristalinos de silica na forma mineral de cristobalita (Si,0,) € quartzo (Si30¢). A
CCA em estudo, portanto, ¢ um residuo cristalino, apresentando difratograma com picos
cristalinos bem definidos, semelhante a outros estudos (BAHRAMI et al., 2015,
MARTINS, 2018).

Figura 5: Composicao Mineralogica da CCA.
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Fonte: Elaborado pela Autora.

A presenga de silica amorfa nas pozolanas apresenta influéncia direta na atividade
pozolanica e reatividade das mesmas em reacdes estruturais. Nesse sentido, a moagem se
apresenta como uma alternativa para o aumento da fase amorfa em residuos com silica
ativa cristalina, como a CCA em estudo (MARTINS, 2018). Essa carateristica também
esta associada a baixa area de superficie apresentada pelo residuo em estudo (Tabela 4),

visto que materiais amorfos tendem a apresentar maiores areas de superficie, o que
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também se intensifica com a moagem ( MARTINS, 2018). A cristalinidade da CCA
também pode estar relacionada a presenca de impurezas, como o potassio, presente na
amostra (Tabela 6), visto que esse elemento ¢ responsavel pela potencializagdo da
conversao de silica amorfa em cristalina na forma de cristobalita como observado por
Pouey (2006). Outro fator associado pode ser a temperatura de queima para producdo do
residuo, visto que a CCA ¢ oriunda de processos de altas temperaturas e sabe-se que a

silica amorfa ¢ obtida em condi¢des de temperaturas moderadas (até 700°C) e baixos

periodos de queima (POUEY, 2006).

O comportamento geomorfoldgico do residuo de cinza de casca de arroz, por meio
de analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), esté ilustrado na Figura 6.
Além disso, verifica-se a presenca de particulas no formato de espiga de milho (Figura
6B), relacionado a organizagdo de moléculas do residuo na estrutura da espinha dorsal,

como observado por Bahrami et al. (2015b).

Figura 6: Morfologia da CCA com amplia¢do de 40x (A), 150x (B), 500x (C) e
3000x (D).
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Fonte: Elaborado pela Autora.
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De acordo com os resultados de andlise de lixiviagdo (Tabela 7), a CCA nao
apresenta toxicidade visto que, nenhum elemento quimico do extrato lixiviado
ultrapassou os limites impostos pela legislacio (ABNT, 2004a). Entretanto, o residuo
apresentou solubilizagdo dos compostos manganés, fluoreto e fenol em concentragdes
superiores ao indicado no anexo G da NBR 10004 (ABNT, 2004a), como apresentado na
Tabela 8. Diante dessas verificagdes, a CCA classifica-se como um residuo ndo perigoso

e ndo inerte, pertencente a classe II-A (ABNT, 2004a).

Tabela 7: Composi¢do quimica do extrato lixiviado e limite de especificagdo técnica

Elemento Extrato lixiviado (mg/L) Limite (mg/L) (ABNT, 2004a)
As 0,00 1,00
Ag 0,00 5,00
Ba 0,55 70,00
Cd 0,00 0,50
Cr 0,00 5,00
Hg 0,00 0,10
Pb 0,00 1,00
Se 0,00 1,00
Fluoreto 1,84 150,00

Fonte: Elaborado pela Autora.

Tabela 8: Composicao fisico-quimica do extrato solubilizado e limite de especificagdo

técnica
Elemento  Extrato solubilizado (mg/L) Limite (mg/L) (ABNT, 2004a)
Ag 0,00 0,05
Al 0,13 0,20
Ba 0,00 0,70
Cd 0,000 0,005
Cr 0,00 0,05
Cu 0,00 2,00
Fe <0,05 0,30
Hg 0,000 0,001
Mn 1,51 0,10

Pb 0,00 0,01
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Se 0,00 0,01

Zn 0,06 5,00

As 0,00 0,01

Na 9,65 200

Surfactante <0,20 0,50
Nitrato 2,16 10

Fluoreto 1,54 1,50

Cloreto 95,55 250

Fenol <0,04 0,01

Fonte: Elaborado pela Autora.

4.2 CARACTERIZACAO E COMPORTAMENTO DAS MISTURAS

A distribui¢ao e tamanho de particulas das Misturas 1 e 2 estdo relacionadas na
Figura 7, assim como a granulometria do solo e CCA que as compdem. Pode-se observar
que o solo em estudo ¢ constituido em grande parte por particulas de silte e argila, se
enquadrando como um material mais fino, em contrapartida a CCA se enquadra
semelhante 8 um material arenoso. Nesse sentido, as misturas dos dois materiais com cal
possibilitaram a formagdo de um solo com particulas bem distribuidas de silte, argila e

areia, com comportamento semelhante para a CC e CCO estudadas.

Figura 7: Distribui¢do granulométrica das misturas.
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Fonte: Elaborado pela Autora.
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A reatividade das misturas foi avaliada para os teores de 6% e 30 % de cal e CCA
respectivamente. A cal comercial foi estudada para fins de comparagdo com os resultados
da cal residual de casca de ovo. As Figuras 8 e 9 apresentam, por meio de superficies de
contorno obtidas apds analise estatistica e modelagem do comportamento das variaveis
de resposta, as relagdes dos fatores e variaveis de resposta combinados. Nota-se que as
melhores reatividades sdo obtidas para menores teores de cinza, maiores teores de cal e
uma faixa de pH mais acida. A adi¢@o da cal no solo ¢é responsavel por aumento da
alcalinidade das misturas e estabilizagao do mesmo, por meio da combinagdo e troca de
ions de célcio (FERREIRA, FALEIRO, FREIRE, 2005), o que explica a relagao

diretamente proporcional entre o aumento do teor de adigdo de cal e a elevacao do pH.

A combinagado de teores de 4 a 8 % de cal comercial com maiores teores de cinza,
chegando a 40%, apresentam reatividades de 150 a 200%. Esses resultados, quando
aplicados a lixiviados com uma faixa de pH de 3,5 a 4,5 correspondem a elevacao do pH
para 5 a 9 respectivamente. Segundo a resolu¢do Conama n°430 (BRASIL,2011),
efluentes com pH na faixa de 5 a 9 podem ser lancados a corpos d’agua sem riscos. Diante
disso, o contato do contaminante acido com a mistura de solo resulta na diminuicao de
passivos ambientais oriundos da percolacdo de lixiviados de alta acidez para aguas

subterraneas e superficiais.

Figura 8: Superficie de contorno do planejamento experimental da Mistura 1.
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Fonte: Elaborado pela Autora.
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Figura 9: Superficie de contorno do planejamento experimental da Mistura 2.
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Fonte: Elaborado pela Autora.

Com base nos resultados, evidencia-se que a CCO apresentou melhor capacidade
de neutralizacao da acidez do contaminante, resultando em maior reatividade. Resultados
que conferem a uma reducao de uso de cal significativo pois o uso de apenas 6% de CCO
correspondem a reatividades superiores as misturas com 8% de cal dolomitica. Isso pode
ser explicado devido a cal de casca de ovo apresentar altas concentracdes de calcio,
chegando a mais de 90% de 6xido de célcio disponivel para reacdo (BENSAIFI et al.,
2019). Enquanto a cal virgem produzida a partir rochas carbonatadas apresenta menor

quantidade, com cerca de 71,41% deste 6xido (SOARES, 2007).

A Figura 10 demonstra a relagdo de teor de cal e incremento de pH para o ensaio,
considerando o teor fixado em 30 % de CCA Nota-se que o pH da mistura com
incremento de CCO possui uma estabiliza¢do de pH rapida, apresentando teor minimo de
6% de cal. Com base no ICL (Figura 10) e no teor maximo de CCA estabilizado no ensaio
de pozolanicidade, as duas misturas utilizadas na pesquisa foram compostas por 30% de
CCA e 6% de cal, com relacdo a massa de solo, sendo adotado 0 mesmo teor para ambas

as cales para fins de comparagao.
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Figura 10: Ensaio de determinagdo do teor minimo de CCO (ICL).
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A Figura 11 apresenta as curvas de compactacao do solo e das misturas em estudo.

Pode-se observar que a incorporagdo de CCA aumenta de forma relevante a umidade do

solo, anteriormente com peso especifico seco maximo de 14,5 kN/ m? e teor de umidade

otima de 30%. As misturas com adicdo de CC e CCO se comportaram de forma

semelhante, contudo as misturas com cal residual obtiveram menores densidades e maior

umidade, quando comparado as misturas com adi¢ao de cal comercial.

Figura 11: Curvas de compactacdo da mistura 1 (CCO), mistura 2 (CC) e solo.
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Fonte: Elaborado pela Autora.
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A adicdo de CCA ao solo atua significativamente nos parametros de teor de
umidade e massa especifica seca, sendo muito benéfica para solos finos, pois apresenta
comportamento de aumento na faixa de trabalho do solo sem compactagdo, diminuindo a
massa especifica e aumentando o teor de umidade 6timo ( QU et al., 2014). Além disso,
como observado por Karatai et al. (2017), a aplicagao de CCA e uma fonte de célcio ¢

benéfica e indicada para a estabilizagdo de solos argilosos expansivos.

Na Figura 12, estdo relacionadas as resisténcias a compressao simples de ambas
as misturas para os tempos de cura de 7, 14 e 28 dias. Pode-se observar que os melhores
resultados de resisténcia foram obtidos para a Mistura 1. Isso se deve ao fato da COO ter
apresentado maiores quantidades de 6xido de célcio (92,02%) disponiveis para as reacdes

pozolanicas (BENSAIFI et al., 2019), conferindo as melhores reagdes.

Figura 12: Resisténcia a compressao simples de 7,14 e 28 dias de cura das misturas.
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Fonte: Elaborado pela Autora.

As misturas mesmo com 28 dias de cura ndo conferiram resisténcias elevadas.
Entretanto os valores obtidos possibilitam a aplicacdo das misturas por exemplo em
barreiras impermedveis de aterros, onde a resisténcia minima ¢ de 200 kPa
(LUKIANTCHUKI, 2007), o que demonstra possibilidade de aplicagdo para as misturas
contendo CCO com 28 dias de cura (226 kPa).
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As resisténcias observadas neste trabalho podem ser explicadas pela
predominancia de silica cristalina da CCA. Melhores valores de resisténcia a compressao
simples sdo obtidos para misturas de CCA com particulas finas, pois as mesmas ocupam
os vazios, auxiliando a formacao de corpos de prova mais densos € consequentemente

mais resistentes (NAZARI, BAGHERI, RIAHI, 2011).

Outro fato associado aos valores de RCS obtidos é com relacdo a concentracao de
oxido de silica presente na CCA. Nota-se que o residuo ¢ composto majoritariamente por
silica, o que proporciona a formagao reduzida de aluminossilicatos, devido ao baixo teor
de aluminio presente no material, prejudicando as reagdes e consequentemente

diminuindo a resisténcia das misturas (NAZARI, BAGHERI, RIAHI, 2011).

A Tabela 9 apresenta os resultados do ensaio de desempenho ambiental da Mistura
1, que conferiu melhor comportamento estrutural, em contato com o contaminante acido.
Também relaciona os limites impostos pelas normativas pertinentes, sendo elas a
Resolugdo CONAMA n°460 (BRASIL, 2013), que dispde sobre os limites e padrdes para
a qualidade do solo, assim como o anexo G da NBR 10004 (ABNT, 2004b) que trata
sobre a classificagdo de residuos. Ainda retoma a caracterizagao do residuo bruto de CCA

quanto a sua solubiliza¢do de contaminantes, demonstrada anteriormente ( Tabela 8).

Pode-se observar que apenas dois elementos quimicos foram detectados no
extrato de contaminante acido ensaiado, sendo eles o aluminio e¢ o sédio. Contudo a
ocorréncia de Na e Al foram observadas em concentragdes bem menores aos limites

estabelecidos pelas normativas (Tabela 9).

Tabela 9: Caracterizacdo ambiental das misturas em contato com o contaminante
acido.

Anexo G - NBR
Concentracio CONAMA n°460 Extrato

Elemento (mg/L) (mg/L) (BRASIL, 2013) (K)gg‘!r,(%%ﬁ))) é"(':‘ft"nfgag")
Ag * 0.05 0.05 *
Al 0.0200 3.50 0.200 0.132
As * 0,01 0,01 x
Ba * 0.70 0.70 x
Cd * 0.005 0,005 *
Cr * 0.05 0.05 x
Cu * 2 2 *
Fe * 2.45 03 <0,006
Hg * 0.001 0,001 *
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Mn * 0,4 0,1 1,506
Na 1,320 - 200 9,646
Pb * 0,01 0,01 *
Se * 0,01 0,01 *
Zn * 1,05 5 0,064

(*) Nao detectado
Fonte: Elaborado pela autora.

Como verificado na Tabela 9, a mistura da CCA com o solo e a CCO proporcionou
areducdo de aproximadamente 7 vezes a concentragdo de aluminio e zinco das amostras,
em relagdo ao residuo bruto. Além disso, observa-se a adequacdo em relacdo as
normativas CONAMA n°460 (BRASIL, 2013), e anexo G da NBR 10004 (ABNT,
2004b).

A adicdo de cal de casca de ovo no solo proporciona além da elevacao do pH,
como visto anteriormente, a reducdo da toxicidade, colaborando para a inertizagdo da
CCA na mistura. Fato também observado por Soares, Quina e Quinta-Ferreira (2015) que
estudaram a incorporagdo de CCO em solo e observaram a imobilizacdo de metais
pesados como chumbo e zinco, sendo as condigdes acidas favoraveis a retengao de Zn,

como também observado no presente estudo com ataque acido sob pH 4.

A Tabela 10 apresenta a composi¢do quimica da Mistura 1, nota-se que
diferentemente da CCA, a mistura ¢ composta majoritariamente de 6éxido de aluminio,
silica e ferro. Observa-se uma composicao quimica distribuida principalmente entre os

oxidos de ferro, aluminio e silica, resultado divergente ao encontrado para a CCA (Tabela
0).

Tabela 10: Composi¢ao quimica da Mistura 1.

Oxidos Mistura 1 (%)  CCA (%)

MgO 0,27 0,33
Al,0, 18,00 0,09
Sio, 40,30 87,6
P,05 0,20 0,48
SO, 0,24 0,22
Cl 0,03 0,09
K,O 0,67 2,87
CaO 3,72 0,88

Ti0, 2,95 0,01
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MnO 0,22 0,36
Fe,0, 21,90 0,61
Outros 0,20 0,05

PF 11,30 6,41

Fonte: Elaborado pela Autora.

O comportamento mineraldgico da Mistura 1 estd ilustrado na Figura 13, verifica-
se a existéncia de picos de cristobalita, como também observado na CCA (Figura 5).
Assim como outros minerais, sendo eles a hematita, garronita e o ilvaite, possivelmente

provenientes do solo.

Figura 13: Composi¢do Mineraldgica da Mistura 1.

C C - Cristobalita - SigOp
Q - Quartzo - Si30¢

I-Ilvaite - CaFe,”'Fe’" $i,0,0(OH)
. G - Garronita - Na,Ca,Al,, 81,0, 27H,0
E H - Hematita - Fe203
z
Q
=

Q
Q
C
H
g ;
Q
10 20 30 40 50 60 70
Posic¢do (20)

Fonte: Elaborado pela Autora.

Nota-se no Figura 13 a inexisténcia de silicato de calcio hidratado, indicado a sua
nao formacao a partir da mistura com tempo de cura de 28 dias. Sabe-se que as reagdes
pozolanicas sao formadas a partir da interagdo quimica com o hidréxido de calcio para a
formagdo de cristais de silicato de célcio hidratado (RAISDORFER, 2015), o que pode
indicar a ndo ocorréncia das reagdes nas misturas estudadas, contribuindo para as baixas

resisténcias evidenciadas na Figura 11.



34

5. CONCLUSAO

A incorporagao do ligante de CCA junto a CCO ao solo residual argiloso conferiu
a uma mistura satisfatoria com relacdo ao comportamento mecanico e reativo,
promovendo o encapsulamento de metais presentes na cinza de casca de arroz. Com base

nos resultados pode-se concluir:

e A CCA ¢ um residuo cristalino, apresentando minerais como a cristobalita e
quartzo, com altos teores de silica e particulas majoritariamente arenosas, se
enquadrando como uma pozolana classe N, com pouca reatividade. O material ¢
ndo perigoso e nado inerte, solubilizando manganés, fluoreto e fenol.

e A incorporagao de até 30% de CCA no solo, unida a 6% de cal de casca de ovo
representou a mistura com melhor comportamento reativo para a neutralizagdo de
contaminantes acidos no solo, elevando o pH sem a solubilizagao de elementos
toxicos.

e As misturas apresentaram menor massa especifica ¢ maiores umidades quando
comparadas ao solo.

e A adigdo de cal de casca de ovo a mistura propiciou a inertizagdo dos compostos
presentes na CCA, apresentando desempenho ambiental de acordo com as
normativas aplicaveis.

® A incorporagao da CCA na mistura com CCO e solo proporcionou mudangas
quimicas e mineralogicas, com relacdo ao residuo in natura. Observou-se a
ocorréncia de minerais como hematita, ilvaite e garronita, provenientes do solo.
Também verificou-se o desaparecimento dos picos cristalinos de calcita presente
no residuo e CCO brutos. Além disso, a composi¢ao quimica das misturas se
mostrou mais distribuida com relagdo a concentragao de 6xidos de silica, alumina
e ferro, anteriormente composta majoritariamente por silica.

e A cal de casca de ovo se mostra como um aglomerante mais eficiente que a cal

comercial em relagdo a resisténcia mecanica e reatividade das misturas.

O presente estudo possibilitou a comprovagdo da viabilidade ambiental da
utilizacdo de CCA e cal para a correcao de solos submetidos a ataque acido, contudo
indica-se para estudos futuros a andlise de processos de moagem do residuo para melhores
resultados de resisténcia com o consequente aumento dos teores de fase amorfa. Ainda se

propoe a avaliagdo de maiores tempos de cura, visto que reagdo pozolanica com adi¢ao
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de cal ¢ lenta. Além disso sugere-se o estudo de aplicagao das misturas para utilizagdo em
barreiras impermedveis de aterros, com avaliacdo da condutividade hidréulica e ensaios

de percolacdo acida.
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