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Resumo

0 ambito da sustentabilidade, a geracdo de diferentes residuos através
das atividades humanas demanda a exploragdo de técnicas para
disposicéo final. Dentre esses residuos, estdo os agricolas e 0s metais
pesados, ambos potencialmente poluidores. Este trabalho relata a
analise da imobilizacdo de cromo (V1) em pastas de cimento Portland (CP) com
adicdo de silica (SiO;) obtida de cinzas de casca de arroz (CCA). As pastas de CP
foram avaliadas sob a perspectiva das propriedades mecénicas por ensaio de
compressao. Relativo ao desenvolvimento da hidratacdo, as pastas foram avaliadas
por MEV, DRX e FTIR. Visando o estudo da imobilizagdo do Cr(\/1), obteve-se
extratos solubilizados para analise por espectrofotometria UV-VIS. Os resultados
sugerem que a SiO, de CCA apresentou-se predominantemente amorfa. Com
relacdo as pastas, a comparacdo da resisténcia dos diferentes tracos nas mesmas
idades revelou que ndo sdo significativamente diferentes. Acerca da DRX, 0s
resultados sugerem que nos tracos com K,Cr.O- existem alteracdes no processo de
hidratacdo. A eficiéncia de imobilizacdo resultou maior que 99%, mas nao se
constatou efeito favoravel da adicdo de silica ao CP na imobilizacdo do cromo
(V).
Palavras-chave: Cromo (VI). Processo E/S. Silica. Cinzas de casca de arroz. Cimento
Portland.

Abstract

In the scope of sustainability, the generation of different residues through
human activities requires the exploration of techniques for final disposal.
Among these residues, there are agricultural residues, as well as the residues
of heavy metals, both potentially polluting. This work reports the analysis on
the immobilization of chromium (V1) in Portland cement pastes (PC) with the
addition of silica (SiO2) obtained from rice husk ash (RHA). The cement pastes
were evaluated from the perspective of mechanical properties through the
compression test. Regarding the hydration development, the pastes were
evaluated by SEM, XRD and FTIS. Aiming at the study of Cr(VI)
immobilization, solubilized extracts were obtained for analysis through UV-
VIS spectrophotometry. The results suggest that the SiO, from the RHA
showed a predominantly amorphous. Regarding the pastes, the comparison of
the strength of the different traits at the same ages revealed that they are not
significantly different. As to the XRD, the results suggest that, in the traits with
K>Cr,0y7, there are alterations in the hydration process. The immobilization
efficiency resulted greater than 99%, but there was no favorable effect of the
addition of silica to PC in the immobilization of chromium (V1).
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Introducao

Em discussdes no ambito técnico e académico, observa-se que as questdes ambientais, especialmente com
relagdo aos residuos solidos, estdo entre as grandes matérias de debate, figurando simultanecamente em
posicdes de destaque ¢ de preocupacdo frente ao desafio da disposic¢do final, norteando pesquisas, agdes,
politicas publicas e gestdes governamentais.

Nesse contexto, a Lei n. 12.305, de 2 de agosto de 2010, que dentre outras matérias institui a Politica Nacional
de Residuos Solidos (PNRS), apresenta definigdes acerca dos residuos perigosos inserindo nessa classificagao
aqueles que, por suas caracteristicas, denotam risco a satde publica ou & qualidade ambiental, dentre elas a
toxicidade e carcinogenicidade (BRASIL, 2010).

A NBR 10004 (ABNT, 2004a) também trata de uma classificacdo, identificando os residuos em classe I
(perigosos) e classe II (ndo perigosos), apontando o Cr(VI) como um constituinte perigoso em diversos
residuos com origem na industria do petroéleo, coureira e calgadista, por exemplo (ABNT, 2004a). Além desses,
Wilbur et al. (2012) destacam setores industriais de galvanoplastia, queima de combustiveis fosseis, dentre
outras fontes geradoras de cromo (VI).

O cromo figura entre as substancias inorganicas identificadas como metais pesados potencialmente poluidores
(SANTOS; SILVA, 2017), e ¢ caracterizado como um elemento natural com trés formas principais: Cr(0),
Cr(III) e Cr(VI) (WILBUR et al., 2012), sendo mais comum o Cr(III) ou Cr*3 (cromo trivalente) (FISHBEIN,
1981).

Compostos de Cr(VI) possuem relevancia industrial, € o estado hexavalente, Cr®" ou Cr(VI), ¢ formado
principalmente através da agdo antrépica sendo mais toxico e nocivo que os compostos trivalentes, Cr’* ou
Cr(IIT), havendo importantes impactos ambientais e riscos a saude associados a ambos estados (SILVA et al.,
2008). Tal perspectiva ¢ relevante pois destaca a influéncia antropica negativa sobre o ambiente ao dispor
inadequadamente um agente capaz de contaminar solo, ar e dgua, e, a0 mesmo tempo, expor as proprias
populagdes humanas a compostos toxicos.

Acerca da toxicidade do Cr(VI), destaca-se que ele possui propriedades carcinogénicas (WANG et al., 2017,
BAKSHI; PANIGRAHI, 2018), efeitos mutagénicos (BAKSHI; PANIGRAHI, 2018; VINCENT, 2019), e
conduz a outros efeitos adversos como problemas no trato respiratorio, na pele, problemas gastrointestinais
(WILBUR et al., 2012), e fortes evidéncias relacionadas ao cancer de pulmao (BRAVER-SEWRADI et al.,
2021), dentre outros.

Diversos trabalhos também relatam os efeitos adversos do cromo sob diferentes aspectos socioambientais. Em
Bakshi e Panigrahi (2018), por exemplo, fez-se uma extensa revisao sobre os efeitos adversos da poluicao do
ambiente aquatico por cromo, mostrando que leva a amplas alteragdes adversas sobre as popula¢des de peixes.
Também se destacam os riscos de canceres relacionados com a exposi¢cdo ocupacional do ser humano ao
Cr(VI), como discutido por Mahiout ef al. (2022) e Braver-Sewradj ef al. (2021).

Dessa forma, ao considerar os riscos associados ao Cr(VI), compreende-se a necessidade do aprofundamento
em estratégias de disposi¢do final dos residuos ricos em potenciais contaminantes.

Ao aplicar o processo de solidificacdo e estabilizagdo (processo E/S), Fitch e Cheeseman (2003) revelaram os
objetivos do processo associado ao tratamento de residuos, compreendendo o encapsulamento na matriz
cimenticia. Tal processo visa a estabilidade fisica e redu¢do do espalhamento de residuos perigosos por
lixiviagdo, que podem causar danos ambientais, havendo importantes condicionantes ambientais, quimicos e
fisicos (FITCH; CHEESEMAN, 2003).

Brehm et al. (2013) apresentam tipicos agentes solidificantes no processo E/S, ressaltando o CP como o mais
utilizado. Os autores ainda discutem caracteristicas relevantes do material para sua aplicacao no processo E/S,
revelando fatores que influenciam a capacidade de fixagdo e a durabilidade (BREHM et al., 2013).

Nesse contexto, Pera, Thevenin e Chabannet (1997), tratando de aglomerantes hidraulicos, destacaram
provaveis mecanismos de imobilizagdo do Cr(VI) quais sejam, adi¢do (formando Cr-C-S-H), substituigdo
(formando Cr-etringita e monocromoaluminato) e precipitagdo de novos compostos (formando cromato de
calcio e Na-Cr-AFt). O mecanismo de imobilizagdo do cromo em cristais de etringita bem como a precipitagdo
de cromato de calcio e dicromato de calcio também foi discutido em Pang et al. (2022).

Diversos autores estudaram materiais contendo cromo, utilizando cimento Portland como aglomerante, por
exemplo: Husnain et al. (2016) com uso de argamassas e nanoparticula de TiO,, Tantawy, EI-Roudi e Salem
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(2012) relatando processo E/S para imobilizacao de Cr(VI) com argamassas e substituicdo parcial com cinzas
de bagaco de cana, e Simdes, Braga e Brito (2019) na imobilizacdo de Cr(VI) de residuo de lodo de curtume.

Ferreira et al. (2021) estudaram propriedades de pastas de CP produzidas com diferentes percentuais (0,5% a
2,5%) de K»Cr,07, uma fonte de Cr (VI), e observaram que a introdug¢do do K,>Cr,O foi prejudicial para a
resisténcia a compressdo, influenciando as reagoes de hidratagao.

No contexto dos materiais a base de cimento Portland, ha diversos relatos de aprimoramento pelo uso de
adi¢des minerais, dentre elas a silica (SiO;) e suas diversas formas, como a silica ativa e da nanossilica
(HAMEED; GHAZY; ELATY, 2016; XIAO et al, 2019), ¢ até¢ combinada com outros nanomateriais, como o
nanotubo de carbono (LEE et al., 2018).

O uso de SiO, como uma adigdo mineral se deve, dentre outras razdes, as reagdes pozolanicas. Os minerais
pozolénicos na forma de adi¢do podem trazer diferentes beneficios, mas no caso das referidas reagdes, a parte
ndo-cristalina da pozolana reage com o hidroxido de calcio formando quantidades adicionais de C-S-H
(silicato de calcio hidratado) (DODSON, 1990).

Uma importante fonte de SiO, sdo as cinzas de casca de arroz (CCA), exploradas em diversos relatos que
evidenciam elevados percentuais de SiO, na sua composi¢do: 83,53% (TASHIMA et al., 2012), 88,2 %
(ZAHEDI; RAMEZANIANPOUR; RAMEZANIANPOUR, 2015), 76,7% (ELICHE-QUESADA et al., 2017),
81,8% (ETTAH et al., 2018), 91,15% (KOUSHKBAGHI et al., 2019) e 79,63% (STEVEN et al., 2021).

Sendo o Brasil um importante produtor de arroz e a casca de arroz um dos residuos do processo, representando,
em média, 22% do volume dos subprodutos do beneficiamento (EIFERT, 2009), observa-se uma excelente
oportunidade de investigar o aprimoramento de matrizes de cimento Portland através da silica obtida das CCA
para imobilizagdo de Cr(VI).

O uso da SiO, também foi explorado por Estokova, Palascakova e Kanuchova (2018), ao comparar a lixiviagdo
de Cr(VI) em concretos produzidos com CP comum e adicao silica ativa e zeolita.

Nesse contexto, este estudo pretende analisar o processo de estabilizagdo por solidificagdo (processo E/S) de
Cr(VI) proveniente do dicromato de potassio (K,Cr,0O7), em pastas de cimento Portland tipo CP II-Z 32 com
adigdo de SiO; extraida de cinzas de casca de arroz (CCA). Tal processo busca compreender a capacidade de
retengdo e o desenvolvimento da hidratacdo da matriz cimenticia com a presenga do composto rico em cromo
e a adi¢@o obtida de um residuo agricola.

Materiais e métodos

Inicialmente foram obtidos os materiais de partida: cimento Portland tipo CP II-Z 32 (comercial local),
dicromato de potassio (K>Cr,07) (estoque laboratorial), agua destilada (comercial local) e silica (SiO,), esta
obtida a partir de cinzas de casca de arroz (CCA) proveniente de uma fabrica de Sinop, Mato Grosso, Brasil.
Apds o processo de extragdo da SiO,, o material obtido foi caracterizado por meio de MEV (microscopia
eletronica de varredura) e DRX (difracdo de raios-X).

Em seguida, desenvolveu-se a produgdo dos corpos de prova para ensaios de resisténcia & compressdo e ensaio
dindmico de solubilizacdo, sucedida pela coleta de amostras para analises de MEV, DRX, FTIR
(espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier) e Espectrofotometria UV-VIS (ultravioleta e
visivel).

Obtencao da Silica (SiO2) extraida de cinzas de casca de arroz (CCA)

O procedimento para extragdo de silica das cinzas de casca de arroz baseou-se em uma adaptagdo da
metodologia empregada por Foletto ef al. (2006) e esta resumido na Figura 1, enquanto a Figura 2 ilustra
algumas etapas praticas.

Na Etapa 1, as 15,00 g de CCA passaram por moagem e peneiramento em abertura de 250 um. Na Etapa 2, as
CCA passaram por tratamento em acido cloridrico (HCI) (KHAN et al., 2020), com 1 hora de fervura em 100
mL de solucdo de HCI, na concentracao de 1 mol/L, com condensador de refluxo e agitador magnético, visando
eliminar impurezas orgénicas (Figura 2a). Em seguida (Etapa 3), a mistura foi filtrada a vacuo e lavada com
agua destilada (Figuras 2b e 2c).
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Figura 1 - Etapas para obtencao da silica (Si0;) extraida de cinzas de casca de arroz (CCA)

[ Etapa 1 ] [ Moagem e peneiramento (250 pm) das CCA ]
[ Etapa 2 ] [ Fervura em solug¢@o de HCI (1 mol/L) com condensador de refluxo ]
[ Etapa 3 ] [ Filtragem e lavagem com agua destilada ]
[ Etapa 4 ] [Fervura em solucdo de NaOH (3 mol/L) com condensador de reﬂuxo]
[ Etapa § ] [ Filtragem a vacuo da solucéo de Na,SiO; ]
[ Etapa 6 ] [ Neutralizagao com H2SOs (precipitagao) ]
[ Etapa 7 ] [ Lavagem com agua destilada em agitador mecanico e filtragem ]
[ Etapa 8 ] [ Secagem em estufa e caracterizagao da SiO» ]

Fonte: adaptando o procedimento de Foletto et al. (2006).

Figura 2 - llustracdo de etapas laboratoriais

(a) (b) (© «)

Na etapa seguinte, as CCA passaram por fervura em solugéo de hidréxido de sédio (NaOH) (FOLETTO et al.,
2006). A fervura ocorreu por 1 hora, em 150 ml de solugdo de NaOH na concentragdo de 3 mol/L com
condensador de refluxo e agitador magnético (Figura 2d), sendo esta a Etapa 4. Ao misturar as CCA em uma
solugcdo NaOH, busca-se a obtencao da SiO, através da formagao de silicato de sddio (Na,SiOs3) (FOLETTO
et al., 20006) pela lixivia alcalina, conforme a reagdo descrita na Equagao 1 (KHAN et al., 2020).

Si0,(s) + 2NaOH(aq) — Na,SiO5(aq) + H,0 (1) Eq. 1

Durante a Etapa 5, a solug@o de Na,SiO3 obtida com impurezas so6lidas foi filtrada a vacuo (FOLETTO et al.,
2006) (Figura 2e) e as impurezas solidas foram descartadas. Na Etapa 6, o filtrado foi neutralizado com écido
sulfurico (H2S0s), resultando em SiO; precipitada e sulfato de sddio (Na>SOs) (Figuras 2f e 2g), conforme
Foletto et al. (2006) e representado na Equacéo 2.

Na,O0 (aq) + H,S0, (aq) — Na,S0, (aq) + H,0 (1) Eq. 2

A remogao do Na,SO4 ocorreu através de lavagem com agua destilada a 50 °C e filtragdo a vacuo (FOLETTO
et al.,2006) (Etapa 7) (Figura 2h). Além disso, fez-se uma lavagem adicional em agitador mecanico com agua
destilada, seguida de fervura com agitador magnético e filtragem a vacuo. Na Etapa 8, o material foi seco em
estufa a 85 °C por 48 horas, moido e peneirado em abertura de 250 um (Figura 2i). Ao final do procedimento,
a partir de 15,00 g de CCA foram obtidos 10,25 g de silica, totalizando um rendimento de 68,33%. A Figura 3
demonstra os resultados da aplicagdo de DRX a uma amostra de SiO; extraida de CCA.

O difratograma revela que ndo foram detectados picos que evidenciariam fases cristalinas, sugerindo um
material com carater majoritariamente amorfo. Tal constatagdo coaduna com resultados de Petterle ez al. (2018)
e Steven et al. (2021).

O destaque de 15° < 20 < 35° evidencia um halo de amorfismo, caracterizado pelo arqueamento da linha de
base, oriundo do material amorfo, sendo recorrente, dentre outros, naqueles materiais que sdo pozolanicos ou
que possuem fases vitreas (GOBBO, 2009).

A relevancia desse dado reside na correlagdo entre o carater amorfo e a reatividade da silica, em contraponto
a forma cristalina que possui reduzida reatividade (NEVILLE, 2016), sugerindo a obtengdo de um material de
alto carater pozolanico (TASHIMA et al., 2012). A Figura 4 apresenta micrografias obtidas por MEV da silica
(Si0;) extraida de CCA.
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De forma similar a Fraga et al. (2020), observando as Figuras 4a a 4d, ¢ possivel sugerir que ha aglutinagdo
de grios. Além disso, o estudo das micrografias evidenciou a predominincia de grios na faixa de,
aproximadamente, 1 a 90 pm, com grande amplitude de dimensdes.

Producéao dos corpos de prova e amostras

A Tabela 1 apresenta os tragos para a producdo das pastas.

De forma analoga a Ferreira ef al. (2021), utilizou-se o CP II-Z 32 normatizado pela NBR 16697 (ABNT,
2018a) e o sal K»Cr>O7 (dicromato de potassio) como fonte de Cr(V1), utilizado também por Pang et al. (2022).
Definiu-se a proporgdo fixa de 2,5% de K>Cr,O7 com relagdo a massa de CP, escolhido por ser o maior
percentual de adicdo de K>Cr,O5 aplicado por Ferreira ef al. (2021), e visando compreender a influéncia do
sal sobre as reagdes de hidratagdo.

Buscando o aprimoramento nas propriedades da matriz cimenticia, optou-se pelo teor de 0,6% de SiO, com
relagdo a massa de CP, conforme a Tabela 1, j4 que em Shih, Chang e Hsiao (2006) observou-se ganho de
resisténcia a compressdo na proporgdo o6tima de 0,6% de NS.

Figura 3 - Difratograma da silica (Si0;) extraida de cinzas de casca de arroz (CCA)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35
26 (graus)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 4 - MEV de graos de SiO; extraida de CCA

(b)

Tabela 1 - Tracos para producdo das pastas (em massa, para cada 100 g de CP)

Identificacao Poﬁ;::]e(;l?éP) Agua | Silica (NS) ];l(c):‘;)sl:iz:)t(()l;i)e
0,0NS-0,0R 100 g 40 ¢g 0 Og
0,0NS-2,5R 100 g 40 ¢g 0 25¢
0,6NS-2,5R 100 g 40 g 0,6 g 2,5¢g
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Para a producdo das pastas, os materiais secos foram misturados. Em seguida, a silica foi dispersa na agua
destilada de amassamento em banho ultrassonico por 30 minutos, e incorporada aos materiais secos para
compor as pastas.

Os corpos de prova foram moldados com diametro de 27 mm e altura de 54 mm. Os moldes foram recobertos
por 6leo mineral. Apds o periodo de cura inicial (24 horas), seguiu-se o processo de desmoldagem e cura sob
umidificacdo, até as idades dos respectivos ensaios.

Ensaios e caracterizacdes

Os corpos de prova foram ensaiados & compressao aos 7, 28 e 91 dias. A Figura 5 ilustra as etapas do ensaio,
conforme se observa: em 5a, alguns corpos de prova; em 5b, o equipamento utilizado; em 5c, execugdo do
ensaio; em 5d, Se, 51, residuos dos ensaios reservados para as caracterizagdes.

Em seguida foram calculadas as resisténcias a compressdo, conforme a Equagéo 3, em que “fc” ¢ a resisténcia
a compressdo (MPa), “F” ¢ a forga maxima alcangada (N) e “D” ¢ o didmetro do corpo de prova (mm) (ABNT,

2018b).
4F
fC = m Eq 3

Parte dos residuos foram imersos em acetona (C3HgO) por 1 hora, posteriormente secos em estufa (50 °C por
24 horas), de forma analoga a Nascimento ef al. (2019). Apds esse periodo, parte do material foi fragmentado
ou pulverizado com moinho analitico, almofariz e pistilo.

Para as analises de DRX, utilizou-se equipamento Bruker D8 Advance, a 40 kV e 40 mA, equipado com tubo
de cobre, fenda Soller e detector linear ultrarrapido LynxEye, sendo os perfis dos difratogramas obtidos entre
5 e 60 graus, em passos de 0,02 graus e tempo de aquisi¢do de 3 segundos/passo.

Para as analises de MEV das superficies rompidas por meio de elétrons secundarios, preparou-se amostras
com metalizagdo por pelicula de ouro em maquina de vacuo Smart Coater DII-29010SCTR (JEOL). Para a
execugdo das analises, foram utilizados stubs metalicos, fitas de carbono e o microscopio eletronico de
varredura VEGA 3 (Tescan).

Para as analises de FTIR, foi utilizado o espectrofotdmetro Spectometer 100 (Perkin-Elmer), com medidas
realizadas na regido de 4.000 a 600 cm™!, com especial interesse nas bandas dos trechos de 3.700-3.600 cm™,
1.500-1.350 cm™ e 1.050-750 cm™.

Para os ensaios de solubiliza¢do, buscando determinar a concentra¢do de ions cromato (CrO4>) em extratos
solubilizados, adaptando o procedimento de Ferreira ef al. (2021), ao atingir a idade de ensaio (7 ¢ 28 dias),
os corpos de prova de pasta com K,Cr,O7 foram inseridos em béqueres individuais com 300 ml de agua
destilada, com eventual ajuste de volume quando necessario a determinacdo da absorbancia, com renovagao
do solvente em ciclos de imersido de 24 horas, durante 168 horas de ensaio, a 25 °C.

Os extratos obtidos por imersdo tiveram as absorbancias determinadas no espectrofotdometro modelo SP-220
(Bioespectro), no modo absorbancia com o branco obtido com 4gua destilada. O equipamento foi programado
em Amax = 372 nm, considerando os resultados de Ferreira et al. (2021). Para as medidas, utilizou-se cubeta de
quartzo com duas faces polidas e caminho dptico de 10,00 mm.

Com a finalidade de determinar as concentragdes de CrOs%, e consequentemente a identificagdo do Cr(VI),
restou a obtencdo de uma curva de calibragdo para obter o coeficiente de absor¢do molar. A determinacdo do
referido coeficiente visou a aplicagdo da Lei de Beer-Lambert, conforme a Equagdo 4, em que “[J]” trata da
concentragao molar, “€” trata do coeficiente de absor¢do molar, “A” refere-se a intensidade da absorbancia e
“L” representa o comprimento da amostra (ATKINS; PAULA, 2018).

A = ¢[]]L Eq. 4

Para a curva de calibracdo, optou-se por uma adaptagao do procedimento descrito por Silva Junior ez al. (2021),
para 0,001 mol/L de dicromato de potassio (K>Cr,O7) em uma solugdo de 0,1 mol/L de hidréxido de sédio
(NaOH).
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Figura 5 - llustracdo de etapas laboratoriais do ensaio de resisténcia a compressao

' ¥ ‘;g‘z-':v..ag

De acordo com os objetivos, calculou-se as médias aritméticas das amostras. O indice de desempenho (I.D.)
foi calculado baseando-se em Andrade et al. (2020), conforme a Equacdo 5. Para o presente trabalho, fcs
representou a resisténcia média dos tracos com percentuais de SiO; e/ou K»,Cr,07, e fca representou a
resisténcia média do trago de referéncia, para os ensaios de resisténcia a compressao.

1.D. (%) = 100 x (2) Eq. 5
cA

Além disso, de acordo com o ensaio, realizou-se a analise de varidncia (Anova), Teste F ¢ Teste de
Comparagdes Multiplas (Tukey-Kramer) (LEVINE; STEPHAN; SZABAT, 2017), bem como Teste T
(MONTGOMERY; RUNGER; HUBELE, 2013).

Finalmente, para os ensaios de solubilizagdo, calculou-se a eficiéncia de imobilizagdo de Cr(VI) por meio da
Equagdo 6, em que “E” representa o percentual de eficiéncia de imobilizagdo, “Cexuato” representa
concentragdo acumulada de Cr(VI) no extrato em analise e “Cpasta”” Tepresenta a concentragdo de Cr(VI) na
pasta (FERREIRA et al., 2021), considerando os tragos da Tabela 1.

E = (1 — Sextratey 5 100 Eq. 6

pasta

Resultados e discussoes

Resisténcia a compressao das pastas

A Tabela 2 e a Figura 6 demonstram a média das resisténcias a compressao (R.C.) e os indices de desempenho
(I.D.) médios nos trés tracos analisados, nas idades de 7, 28 ¢ 91 dias de hidratag@o.

Através da analise de variancia (Anova) (LEVINE; STEPHAN; SZABAT, 2017), comparando as resisténcias
a compressao dos diferentes tragos na mesma idade, concluiu-se que aos 7, 28 e 91 dias de hidratacdo, ndo ¢
possivel rejeitar a hipotese de que ndo ha diferengas absolutas entre as médias de resisténcia a compressdo. As
comparacgdes multiplas (LEVINE; STEPHAN; SZABAT, 2017) mostraram que aos 7, 28 e 91 dias de
hidratag@o ndo resultaram em diferengas significativas, comparando os diferentes tragos na mesma idade, em
nivel de significancia de a = 0,05.

Dessa forma, estatisticamente, ¢ possivel sugerir que nido houve efeito desfavoravel do K,Cr,O7 ou efeito
favoravel da SiO; utilizada na pasta para imobilizagdo de Cr(VI).

Complementarmente, a estatistica comparativa dos resultados de resisténcia a compressdo no mesmo trago
(ONS-2,5R ou 0,6NS-2,5R) em diferentes idades (7, 28 e 91 dias) mostrou que ha diferengas absolutas e que
os resultados obtidos aos 7 e aos 28 dias sdo significativamente diferentes, com elevacao da resisténcia média.

Todavia, ao observar o desenvolvimento da resisténcia até o periodo de cura mais longo (91 dias), os valores
médios de R.C. sugerem um possivel desenvolvimento inadequado da resisténcia, que pode ser atribuido as
condi¢des de cura: considerando a necessidade da retencao do contaminante, a cura foi executada em ambiente
somente sujeito & umidificag¢do, o que pode ter afetado o desenvolvimento das reacdes.

De forma especial, ao observar que na mesma idade, aos 7, 28 ¢ 91 dias de hidratagdo, ndo ha diferengas
significativas entre os diferentes tragos, os resultados dos tracos com 2,5% de K,Cr,O; refor¢am as
perspectivas favoraveis para aplicagdes do processo E/S do Cr(VI) utilizando CPII-Z 32.
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Tabela 2 - Resisténcias a compressao (R.C.) e indices de desempenho (I.D.)

Pastas 7 dias 28 dias 91 dias
R.C.(MPa) | I.D.(%) | R.C.(MPa) | I1.D. (%) | R.C.(MPa) 1.D. (%)
0,0NS-0,0R 37,08 100 38,56 100 37,22 100
0,0NS-2,5R 33,65 90,76 44,59 115,62 38,39 103,14
0,6NS-2,5R 32,37 87,30 41,53 107,70 39,79 106,90

Fonte: adaptando o modelo de tabela de Andrade et al. (2020).

Figura 6 - Resisténcias a compressdo (R.C.) e indices de desempenho (I.D.)
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Difracdo de raios-X das pastas

A Figura 7 apresenta os difratogramas das pastas de CP nos diferentes tragos (ONS-OR, ONS-2,5R ¢ 0,6NS-
2,5R) e idades (7, 28 e 91 dias de hidratag@o). Foram destacados os intervalos que compreendem os picos
principais, secundarios e terciarios da portlandita ou Ca(OH); (hidroxido de calcio) considerando os resultados
de Gobbo (2009).

Observa-se que as amostras ONS-2,5R e 0,6NS-2,5R em todas as idades, diferentemente das amostras ONS-
OR, ndo apresentam os picos relativos a portlandita. A observacdo acerca da alteragdo dos picos, no presente
trabalho, coaduna com observagdes de Wang e Vipulanandan (2000), que constataram a redugdo dos picos de
Ca(OH); com o aumento do Cr(VI).

Dessa forma, pode-se sugerir que o mecanismo de formagdo de cromato de calcio (CaCrO4) seja um possivel
responsavel pela reducdo dos picos de portlandita (WANG; VIPULANANDAN, 2000) apresentado nos
difratogramas da Figura 7, além de alguma parcela relativa ao efeito pozolanico da silica na amostra 0,6NS-
2,5R.

A formagdo do cromato de calcio (CaCrO4) como um dos mecanismos de imobilizagdo do Cr(VI) em
aglomerantes hidraulicos também ¢ discutido em Pera, Thevenin e Chabannet (1997), Ferreira et al. (2021) e
Pang et al. (2022).

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier das pastas

As Figuras 8, 9 e 10 demonstram os resultados obtidos por meio da aplicagdo de FTIR, nos trés tragos
analisados (ONS-0R, ONS-2,5R e 0,6NS-2,5R), nas idades de 7, 28 e 91 dias de hidratacao.

Os picos que variam de 3.644 cm™'a 3.641 cm™! estdo destacados na Figura 8. Considerando as posi¢des no
infravermelho para vibragdes da ligacio O-H de 3000 cm™ — 3700 cm™' (EWING, 1972), possivelmente
tratam-se das ligagdes O-H presentes no Ca(OH), (hidroxido de célcio) ou portlandita (TREZZA;
FERRAIUELO, 2003), sendo uma das quatro principais fases da pasta hidratada (PAULON, 2019),
representando 20% a 25% do volume de soélidos (MEHTA; MONTEIRO, 1994). Essa banda destacada
aproxima-se da posi¢ao relatada em Kuzielova et al. (2021).

Com relagdo aos picos destacados em 1.425 cm™' a 1.413 cm™!, conforme se observa na Figura 9, considerando
uma das posi¢des no infravermelho para carbonatos de 1400 cm™ — 1450 cm™! (EWING, 1972), sugere-se que
revelam bandas largas provavelmente associadas as ligagdes no grupo funcional CO;? (carbonato) (TREZZA,;
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FERRAIUELO, 2003; JOSE et al., 2020) que pode estar relacionado a fase calcita, aproximando-se das bandas
destacadas em outros relatos (ANDRADE et al., 2020; KHAN et al., 2020; KUZIELOVA et al., 2021). A fase
calcita, possivelmente, é relativa ao filer calcario, normalmente adicionado durante a fabricagdo do cimento
ou ao processo de carbonatagdo (HOPPE FILHO et al., 2017).

Com relagdo a Figura 10, considerando uma das posi¢des no infravermelho levantadas por Ewing (1972) para
carbonatos de 860 cm™ — 880 cm!, sugere-se que as bandas em 874 cm™! observadas em todos os espectros
estdo associadas as fases carbonaticas (JOSE et al., 2020). Tal constatacdo aproxima-se de outros relatos como
Khan et al. (2020).

Finalmente, com relagdo aos picos de 975 em™ a 962 cm’!, considerando a regifio para os silicatos de 900 cm
1~ 1.100 cm™' (EWING, 1972), sugere-se que tais bandas referem-se as ligagdes Si-O no C-S-H (TANTAWY;
EL-ROUDI; SALEM, 2012; BUSTOS et al., 2014 apud ANDRADE et al., 2020), aproximando-se das
bandas observadas em Kupwade-Patil et al. (2018), Andrade ef al. (2020) e Khan ef al. (2020).

Em razdo da estrutura disponivel, foi possivel sugerir, qualitativamente, a ocorréncia de bandas tipicas das
ligagdes do grupo COs32, O-H no Ca(OH), e Si-O no C-S-H, baseando-se em comparagdes com pastas de
cimento Portland sob diferentes perspectivas de aplica¢do. Todavia, ndo foi possivel comparar a intensidade
dos picos, que poderiam fornecer interessantes evidéncias com relagdo as reacdes de hidratagdo, como foi
realizado em Andrade et al. (2020).

Figura 7 - Difratograma de raios-X das pastas aos 7, 28 e 91 dias de hidratacao
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'BUSTOS, A. M. G. et al. Multi-scale analysis of cement pastes with nanosilica addition. Advances in Cement Research, v. 26, n. 5, p.
271-280, 2014.
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Figura 8 - Espectros de infravermelho das pastas aos 7, 28 e 91 dias - Regido de 3.700 cm'a 3.600 cm'!
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Figura 9 - Espectros de infravermelho das pastas aos 7, 28 e 91 dias - Regido de 1.500 cm' a 1.350 cm"
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Figura 10 - Espectros de infravermelho das pastas aos 7, 28 e 91 dias - Regido
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Ensaio de solubilizacdo e analise da imobilizacdo do Cr(VI)

A Figura 11 apresenta a curva de calibrag@o obtida de uma solug@o-estoque de 0,001 mol/L de K,Cr,O7 em
0,1 mol/L NaOH e algumas diluigdes.

A partir desses dados, determinou-se o coeficiente € = 10,348x10° mol!.L.cm™', o qual foi aplicado a Equagdo
4 para o calculo das concentragdes de ions cromato (CrO4>) nos extratos, e a determinagdo da concentragio
de Cr(VI). A Figura 12 apresenta a concentracdo acumulada, conforme a metodologia proposta.

A titulo de breve comparacdo, visto que o método empregado difere em razdo dos objetivos do trabalho, a
NBR 10004 (ABNT, 2004a) estabelece limite maximo de cromo total no extrato obtido para ensaio de

solubiliza¢do em 0,05 mg.L"! (5,00 x10-3 g.L!), com método de obtengio de extrato solubilizado conforme a
NBR 10006 (ABNT, 2004b).

O limite de 0,05 mg.L"!' também aparece como valor maximo permitido na Portaria n. 2.914, de 12 de
dezembro de 2011, do Ministério da Saude, relativo ao padrao de potabilidade para substancias quimicas que

representam risco a satide (BRASIL, 2011). Em todos os casos, a concentra¢cdo acumulada total (Figura 12)
supera esse limite.
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Figura 11 - Curva analitica da solucdo de 0,001 mol/L de K;Cr,07 em 0,1 mol/L de NaOH e dilui¢ées
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Estatisticamente, com significancia de 5%, na comparagdo entre as duas idades (7 dias e 28 dias) dentro do
mesmo trago (ONS-2,5R ou 0,6NS-2,5R), é possivel sugerir que ha, predominantemente, diferencgas
significativas com relagdo as concentragdes nos ciclos.

Ou seja, sugere-se que a idade teve papel importante no comportamento de solubilizacdo dos ions cromato
presentes nas pastas e, nas condi¢des estabelecidas, a idade ndo trouxe aprimoramento para essa caracteristica.
Uma possivel explicacdo pode estar relacionada com o pH, conforme descrito a seguir.

O Ca(OH),, caracterizado como uma base parcialmente soltivel (JOSEMERE, 2018), é o principal composto
que influencia no pH da pasta de cimento (PAULON, 2019), que possui elevada alcalinidade.

No presente trabalho, o pH médio dos extratos solubilizados apresentou-se entre 10 e 12. Provavelmente, esta
constatacdo relaciona-se com a libera¢ao do ion OH" por dissociag@o i6nica que ocorre com as bases (SILVA,
2014), conforme a Equacdo 7. Também pode estar relacionado ao fendmeno de dissolug@o ou hidrolise do
hidroxido de célcio devido as aguas puras (ALMEIDA; SALES, 2020).

Ca(OH),(s) » Ca%*(aq) + 20H (aq) Eq.7

O pH alcalino das solug¢des também pode estar associado aos ions OH" provenientes dos compostos hidroéxido
de sédio (NaOH) e hidréxido de potéssio (KOH), atribuidos como principais responsaveis pelo aumento da
alcalinidade nos concretos (RIBEIRO, 2020).

Tendo em vista que os resultados de Costa ef al. (2010), ao estudar a especiagdo de alguns ions de cromo,
observaram que a mudanga do pH do meio leva a conversdo entre cromato e dicromato, para o presente
trabalho, € possivel sugerir que no meio alcalino da pasta de CP possam ocorrer as reagdes conforme segue na
Equacdo 8 e Equagdo 9.

K,Cr,0,(s) » 2K*(aq) + Cr,0%7(aq) Eq. 8
Cr,0%7(aq) +20H (aq) 2 2Cr0% (aq) + H,0 Eq. 9

Caracterizacao de pastas de cimento Portland com adicédo de silica visando a imobilizacao de Cr(VI) 255



Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 23, n. 3, p. 245-261, jul./set. 2023.

Isso posto, sugere-se que o aumento da concentragcdo do Cr(VI) nas amostras aos 28 dias seja proveniente da
exposicao mais longa do K,Cr,O; ao ambiente alcalino nas pastas de cimento Portland, sendo liberados
durante os ciclos de solubilizacdo. Ademais, destaca-se que a solubilizagdo do ion cromato encontra-se abaixo
do limite de saturagdo do cromato de calcio (2,23 g/100 ml), e dos outros sais de cromato para os ions presentes
no cimento (WILBUR et al., 2012).

Ao analisar os diferentes tracos (ONS-2,5R e 0,6NS-2,5R) na mesma idade (7 dias ou 28 dias), com
significancia de 5%, considerando os diferentes ciclos de imersdo, constatou-se que, majoritariamente, as
concentragdes ndo sao significativamente diferentes. Ou seja, sugere-se que a adi¢do de silica ndo alterou o
comportamento de solubilizagdo dos ions cromato presentes nas pastas.

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos para a eficiéncia da imobilizagdo, conforme a metodologia
proposta, destacando-se que essa caracteristica sofreu interferéncias conforme avangaram os ciclos de imersao,
havendo reducédo da eficiéncia de forma progressiva em razdo da solubilizagdo de ions a cada ciclo, pois o
calculo contemplou a concentragdo acumulada.

Entretanto, é possivel observar que a concentragdo absoluta e ndo acumulada dos extratos reduz com o avango
dos ciclos de imersdo, evidenciada pela liberagao de ions nas primeiras 24 horas, que ndo se repete nos ciclos
seguintes. Sugere-se que essa observagdo esteja relacionada as fases de cromo adsorvidas na superficie do
corpo de prova.

Tal perspectiva permite sugerir que uma etapa intermediaria a disposigdo final das matrizes de reteng@o que
inclua ciclos de lavagem dos corpos de prova pode melhorar substancialmente a eficiéncia do processo,
viabilizando a reten¢do do Cr(VI) e maiores ganhos ambientais.

Destaca-se que a eficiéncia da imobilizacdo, considerando as concentragdes médias finais, permaneceram
maiores do que 99%, assim como em Ferreira et al. (2021).

Microscopia eletronica de varredura das pastas

A Figura 14 apresenta algumas imagens das pastas hidratadas obtidas através da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV), conforme a metodologia proposta. Tendo em vista a grande area possivel para
analise, ha grande variabilidade de fases observaveis, sendo apresentadas algumas consideradas de maior
representatividade.

Através das Figuras 14 ¢é possivel constatar tipicas fases aciculares (agulhas), fases placoides (placas) e
aglomerados de produtos, que foram observados no interior dos poros. Sugere-se que tal constatagdo esteja
associada ao desenvolvimento das fases com auséncia de restri¢des por outros produtos, desenvolvendo-se em
uma regido ocupada por ar incorporado.

Figura 13 - Eficiéncia da imobilizacao apds sete ciclos
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Figura 14 - MEV das amostras das pastas aos 7 e 28 dias
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.57 mm wlinn SEM HV: 100 kV WD: 14.64 mm Lraly VEGAS TESCAN
View field: 63.7 ym Det: SE 10 pm View field: 80.7 ym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 3.26 kx _ Date(m/dly): 06/30/21 CPMUA - Lab Microscopla SEM MAG: 2.57 kx _ Date(m/dly): 06/30/21 CPMUA - Lab Microscopla

P . k) #
SEM HV: 10.0 kV WO: 14.82 mm L VEGA3 TESCAN|
View field: 70.9 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.93 kx  Date(m/dly): 06/30/21 CPMUA - Lab Microscopla

Consideracdes finais

Considerando os procedimentos propostos e os resultados obtidos para o estudo da imobilizagao de Cr(VI) em
pastas CP com adig@o de SiO; extraida de CCA, destacam-se as principais consideragdes e contribui¢des da
presente pesquisa:

(@) considerando os ensaios de solubilizagdo e espectrofotometria UV-VIS, constata-se que as eficiéncias
de imobilizacdo permaneceram maiores do que 99%. A estatistica do ensaio revelou que a idade tem
papel importante no comportamento de solubilizagdo dos ions cromato;

(b) acomparacdo dos tracos ONS-2,5R e 0,6NS-2,5R na mesma idade permitiu concluir que,
majoritariamente, as concentragcfes dos extratos ndo sdo significativamente diferentes, sugerindo que a
adicao de silica ndo trouxe aprimoramento da imobilizacdo do Cr(VI);

(c) aresisténcia a compressao permitiu sugerir que os diferentes tragos comparados nas mesmas idades de
hidratagdo ndo sdo significativamente diferentes, evidenciando que, nas proporcdes utilizadas, ndo
houve efeito desfavoravel do K,Cr,O7 ou efeito favoravel da silica utilizada na pasta de CP com vistas a
imobilizacdo de Cr(VI);

(d) as anélises de DRX mostram que 0s tracos ONS-2,5R e 0,6NS-2,5R apresentam diferengas com relagédo
ao processo de hidratacdo da pasta de referéncia, observadas através de alterages nos picos da fase
portlandita, provavelmente em razdo da adi¢do de K,Cr,O-, 0 que coaduna com outros relatos acerca
dos efeitos do Cr(V1) nas pastas de CP;

(e) asanalises de FTIR em comparagdo com a literatura permitiram sugerir, qualitativamente, a ocorréncia
das bandas tipicas relativas a ligag6es do grupo CO3?, O-H no Ca(OH); e Si-O no C-S-H, mesmo com
as adicBes de K2Cr,07 e SiOy;
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(F) as analises de MEV permitiram observar poros esféricos e fases de morfologia tipicas como os cristais
aciculares e os cristais placoides.
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