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Resumo: Cada atividade industrial contribui significativamente para o desequilibrio ambiental, e deve buscar
alternativas para a ecologia industrial, uma vez que se deseja crescer econdmica e tecnicamente, mas, de maneira
sustentdvel. A cinza de casca de arroz, residuo agro-industrial poluente, possui agregado a si caracteristicas que a
tornam matéria-prima de potencial interesse para aplicacdo em varios ramos da industria cerdmica. Neste trabalho
foi feito um estudo comparativo entre a silica produzida a partir do silicio metalico e ligas de ferro-silicio e a
silica obtida a partir da reciclagem da cinza de casca de arroz. O procedimento experimental utilizado empregou
uma etapa de tratamento térmico a diferentes tempos e temperaturas, e uma etapa de moagem a imido com
microesferas de alta alumina. Este procedimento permitiu elevar a quantidade relativa de silica presente na cinza
através da queima do material carbondceo e diminuir o tamanho das particulas de cinza, aumentando assim sua
drea de superficie especifica. A temperatura de 700 °C por 6 horas seguida de moagem durante 80 minutos pode-
se obter silica com 95% de pureza e drea de superficie especifica de 81m?%g, esta dltima quase trés vezes maior
que o limite de 15 a 28 m*/g apresentado pela silica obtida pelo processo convencional.
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1. Introducao

As atividades industriais produzem uma determinada quantidade de
residuos ndo inerentes aos objetivos da produgdo em si. Tendo em vista
que a redugdo da geragdo de residuos, apesar de prioritaria é tecnica-
mente limitada, o melhor caminho a ser seguido é o da reciclagem'.

Uma das maiores dificuldades para se empreender uma agdo con-
creta de beneficiamento e destinaggo de residuos, além de problemas
econdmicos, politicos e administrativos, estd na auséncia de técnicas
de processamento e beneficiamento compativeis com as dimensdes e
caracteristicas das localidades interessadas na solug@o destes proble-
mas. Sob este ponto de vista, a sociedade atual vem exigindo ndo s6 um
bom desempenho dos materiais sob o ponto de vista técnico e funcional
mas, principalmente, um conhecimento de suas interagdes com o0 meio
ambiente, em busca daqueles cuja obtengdo ou utilizagdo se faga com
0 minimo consumo energético ¢ menor impacto ecologico.

Arroz, trigo e milho representam as maiores colheitas em se
tratando de cereais. As partes ndo aproveitaveis como folhas, caule, e
casca, sdo em geral consideradas lixo, e por seu volume, contribuem
para um dos maiores problemas deste final de milénio: a eliminagéo
dos residuos gerados pela indistria e pela agricultura. Dentre os
principais cereais, a casca de arroz ¢ o que produz o maior percentual
de cinzas (23%) seguido pelo bagago da cana de agticar com 15%, a
palha do arroz com 14%, a folha do milho com 12%, as folhas e o talo
do girassol com 11% e as folhas do trigo com 10% de cinzas®.

A casca de arroz, um dos mais abundantes residuos agro-indus-
triais, ¢ um material fibroso composto principalmente por celulose,
lignina e residuo orgénico. Possui elevado volume e baixa densidade.
Quando depositada, ocupa grandes areas, onde pode ocorrer queima
in situ com a decorrente dispersdo das cinzas. Devido a sua lenta
biodegradagdo, permanecem inalteradas por longos periodos de
tempo, gerando enorme dano ao meio ambiente.
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Em termos de valores produzidos, para cada tonelada de arroz
em casca, 23% correspondem a casca, e 4% correspondem a cinzas.
A produg@o mundial para a safra de 2004 foi de 608 milhdes de tone-
ladas®. O Brasil com uma produgio de 13.356.300 toneladas ocupa o
9° lugar na lista dos maiores produtores mundiais?, com uma produgéo
anual de aproximadamente 534.252 toneladas de cinzas.

Sem valor comercial em conseqiiéncia de sua dureza, fibrosidade
€ natureza abrasiva, a casca de arroz é normalmente usada devido
a seu alto poder calorifico (aproximadamente 16720 kJ/kg), como
fonte alternativa de calor na gerag@o de gases quentes para a secagem
do proprio cereal nas usinas de beneficiamento do grio. Este valor
corresponde a 50% da capacidade térmica de um carvao betuminoso
de boa qualidade*e cerca de 33% da capacidade térmica do petroleo’.
Porém, o resultado desta utilizagdo no Brasil consome somente cerca
de 30% do montante de casca produzido.

Apos a queima da matéria organica contida na casca de arroz
sobra a cinza de dificil degradagdo e com pouquissimos nutrientes
para o solo, contendo aproximadamente de 95 a 98% de silica no
estado amorfo®’®. O processo de queima leva sempre a obtengéo de
silica, cuja coloragdo varia de cinzenta a preta dependendo do teor
de impurezas inorgénicas e carbono presentes’.

Apesar das grandes possibilidades de utilizagdo deste residuo'?,
sua maior aplicacdo ainda é como aterro, a qual é uma solugdo insa-
tisfatoria tanto sob o ponto de vista ambiental como econdmico.

Asilica obtida a partir da producio de silicio metalico e ligas de
ferro-silicio em fornos do tipo arco voltaico ¢ de origem amorfa, com
conteudo de SiO, normalmente entre 85 a 98%'". Um dos maiores
usos deste tipo de silica € como agregado em argamassas e concretos
de alto desempenho!2.

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivo o processa-
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mento ¢ a caracterizagao da silica obtida a partir da cinza de casca
de arroz, apresentando desta forma, uma alternativa de utilizagdo
para este residuo.

2. Procedimento Experimental

A cinza de casca de arroz (CCA) utilizada foi cedida pela Industria
e Comércio de Arroz Fumacense Ltda (Morro da Fumagca - SC).

A primeira etapa envolvida na obtengao da silica consistiu em apli-
car um ciclo de tratamento térmico (TT) em vérias amostras de CCA,
com o objetivo de aumentar o percentual de 6xido de silicio existente
através da redugdo do percentual de matéria organica (carbono), bem
como de outras impurezas presentes (K,0O, Na O, etc). As amostras de
cinza, sem nenhum tipo de tratamento prévio, foram submetidas a ciclos
térmicos em forno Shaly (modelo Lab 18-1300CR) nas temperaturas
de 400, 500, 600 e 700 °C por periodos de 1, 3 e 6 horas, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. A Tabela 1 mostra a classificagdo das
amostras submetidas ao TT com relagdo aos tempos e temperaturas de
queima. A CCA sem tratamento térmico ¢ designada como CCA 1.

A segunda etapa empregou um processo de moagem para redu-
¢do do tamanho das particulas e conseqiiente aumento da area de
superficie especifica (ASE), em moinho de alta rotagdo Gabbrielli
SRL (modelo MILL2), com jarro de porcelana e microesferas de alta
alumina de ~ 2 mm de didmetro. A moagem foi realizada a umido
com tempos pré-estabelecidos em 10, 40 e 80 minutos.

As amostras de CCA e da silica obtida foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios X (FRX) em equipamento Phillips (modelo
PW 2400); difracdo de raios X (DRX) em difratometro Phillip (modelo
Xpert); distribuicdo de tamanho de particulas em difratometro Cilas
(modelo 1064L); area de superficie especifica (ASE) pelo método
B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) em equipamento Micromeritics
(modelo ASAP 2000); caracterizagdo microestrutural em microscopio
eletronico de varredura (MEV) Phillips (modelo XL 30); umidade
residual segundo a norma brasileira MB-15/NBR-82933; teor de
carbono conforme especificagcdes da ASTM 5373'* em equipamento
(Leco, modelo CHN 600); determinacao do pH segundo procedimento
contido em Gomes'?, em pHmetro Micronal (modelo B474); densidade

Tabela 1. Classificagdo das amostras de cinza de casca de arroz.

Tempo de Temperatura de Queima (°C)
Queima (h) 400 500 600 700
1 CCA4/1 CCA5/1 CCA6/1 CCAT/1
3 CCA4/3 CCA5/3 CCA6/3 CCAT7/3
6 CCA4/6 CCAS5/6 CCA6/6 CCAT/6

picnométrica baseada na norma ABNT-MB-3119' ¢ ASTM-C188!7 em
picndmetro Quantachrome (modelo Nova 1000), usando agua como li-
quido picnométrico, e, densidade aparente solta de acordo coma ASTM
C110%, usando picndmetro Quantachrome (modelo Nova 1000).

3. Resultados e Discussao

Os elementos mais comuns presentes na CCA séo sodio, potassio,
célcio, magnésio, cobre, ferro, manganés e zinco®. A composi¢do
quimica da cinza varia em fung¢do do solo em que o arroz ¢ plantado,
dos tipos e teores de fertilizantes utilizados, bem como do tipo de
arroz propriamente dito®.

A Tabela 2 apresenta as analises quimicas por FRX referente as
amostras de CCA submetidas a etapa de TT em comparagéo com uma
amostra sem tratamento. A amostra CCA 4/1 apresentou um baixo
conteudo de silica. A amostra CCA 7/6 apresentou o maior contet-
do de silica e o menor percentual de perda ao fogo em comparagio
com as demais, e, desta forma foi submetida a etapa de moagem.
Comparando os valores obtidos para a CCA submetida ao TT com os
valores obtidos para a amostra sem tratamento (amostra de referéncia,
CCA 1), pode-se verificar que o percentual de SiO, aumentou 22,85%
em relacdo a esta, chegando a 94,95%. Inversamente proporcional a
este aumento esta a diminui¢do da perda ao fogo.

AFigura 1 apresenta micrografias eletronicas da CCA antes do TT.
A Figura la, mostra particulas com formato alongado e contorcido,
com aparéncia de espiga de milho!” provocado pelo processo de quei-
ma. Nesta micrografia, ¢ visivel também o detalhe da ondulagio da
epiderme externa, regido que concentra o maior percentual de silica®.
A Figura 1b mostra, com maior detalhamento, a epiderme interna de
uma das particulas de casca de arroz presente na cinza. Nota-se que
a mesma apresenta uma estrutura celular e porosa conhecida como
esqueleto de silica, resultante da remogdo da lignina e celulose durante
a queima. A silica presente na cinza esta concentrada principalmente
dentro da epiderme externa em dire¢@o a0 meio da estrutura da casca,
porém, uma pequena, mas significante quantidade de silica reside
dentro da epiderme interna, adjacente ao grao de arroz*.

A temperatura e o tempo de queima sdo importantes fatores que
definem o teor de silica amorfa e/ou cristalina presente na CCA.

O reaquecimento da cinza para remogao do carbono por periodos
de tempo e temperatura relativamente longos provoca a cristalizagao
da silica amorfa®'. Segundo Nakata et al.”, 0 potassio e o sodio con-
tidos na CCA aceleram tanto a fusdo das particulas quanto a cristali-
zagdo da cristobalita por baixarem o ponto de fusdo do material.

Asilica presente na cinza manteve-se predominantemente amorfa
para todos os tempos e temperaturas de queima empregados, Figura 2.
Um pico difuso por volta de 22° comega a se evidenciar a partir do

Tabela 2. Composi¢ao quimica das amostras de cinza de casca de arroz sob diferentes condi¢des de queima.

Amostras Composigdo em Oxidos (% em massa)

Sio, AlLO, FeO, CaO Na,O K,0 MnO TiO, MgO P,O, PF*
CCA1 72,10 0,30 0,15 0,43 0,05 0,72 0,15 0,05 0,70 0,06 24,30
CCA 4/1 89,75 0,68 0,21 0,50 0,16 0,92 0,15 0,01 0,86 0,71 6,05
CCA4/3 93,19 0,41 0,24 0,53 0,19 0,95 0,16 0,01 0,90 0,74 2,67
CCA 4/6 93,21 0,42 0,25 0,53 0,19 0,96 0,16 0,01 0,87 0,77 2,63
CCA5/1 93,83 0,39 0,26 0,52 0,21 0,94 0,15 0,01 0,88 0,75 2,06
CCA5/3 93,97 0,39 0,25 0,52 0,14 0,95 0,15 0,01 0,89 0,72 1,92
CCA5/6 93,95 0,45 0,26 0,51 0,20 0,94 0,15 0,01 0,89 0,72 1,92
CCA6/1 94,09 0,38 0,26 0,53 0,17 0,94 0,16 0,01 0,88 0,77 1,82
CCA 6/3 94,47 0,37 0,26 0,52 0,17 0,95 0,16 0,01 0,85 0,75 1,50
CCA 6/6 94,54 0,42 0,25 0,53 0,21 0,94 0,16 0,01 0,84 0,73 1,38
CCA7/1 94,58 0,55 0,28 0,54 0,24 0,96 0,17 0,02 0,88 0,73 1,05
CCA7/3 94,67 0,41 0,26 0,58 0,25 0,95 0,17 0,02 0,91 0,81 0,97
CCA7/6 94,95 0,39 0,26 0,54 0,25 0,94 0,16 0,02 0,90 0,74 0,85

*PF — Perda ao fogo.
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TT a 400 °C por 6 horas, indicando a presenga de silica amorfa,
cristobalita desordenada®, ndo se diferenciando a partir de entdao com
o aumento do tempo e temperatura.

N F— ) um

(d)

Figura 1. Caracteristicas tipicas da cinza de casca de arroz: a) morfologia;
b) epiderme interna.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras de cinza de casca de arroz
sob diferentes condi¢oes de queima.
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O fendmeno de cristalizagdo néo foi evidenciado neste trabalho
devido as temperaturas aplicadas terem sido inferiores a 800 °C, que
¢é segundo alguns pesquisadores®?? a temperatura mais provavel para
inicio da cristalizag¢do da silica presente na CCA.

Houston® em seus estudos classificou a colora¢do da CCA em
fung@o do teor de carbono presente. Assim, as cinzas de coloragdo
preta possuem alto contetido de carbono, as de coloragdo acinzentada
possuem baixo conteudo de carbono, e as de coloragdo branca ou
levemente rosadas sdo isentas de carbono.

As amostras de CCA submetidas ao TT desenvolveram modifica-
¢des progressivas na coloragdo (preta, marrom claro e branca) influen-
ciada pelos diferentes ciclos de queima. Quanto maior a temperatura
de queima, mais claras ficaram as particulas de cinza. Em baixas
temperaturas (400 °C), obteve-se cinza de coloragdo preta devido ao
tempo de queima ndo ter sido suficiente para reduzir o carbono. A
700 °C (CCA 7/6), obteve-se silica de coloragdo cinza claro.

Para Boateng®, o percentual de carbono ¢ estimado como o
percentual de perda ao fogo. O nivel de carbono diminui considera-
velmente, chegando a 0,14% na amostra CCA 7/6 apds o TT.

O tamanho médio das particulas de CCA antes da queima a 700 °C
por 6 horas (CCA 1) era de 33 um, tendo todas as particulas um ta-
manho inferior a 112 pm. Depois da queima a 700 °C por 6 horas o
tamanho médio das particulas foi reduzido para 0,68 Lm com 100%
das particulas abaixo de 6 pum.

A CCA sem nenhum tipo de tratamento apresentou ASE em
torno de 177 m?%g. Depois do TT a 700 °C por 6 horas, este valor
foi reduzido para 54 m?g. Esta redu¢do na ASE ¢ devido ao ciclo
térmico empregado no qual o aumento da temperatura ¢ do tempo
de exposi¢do das cinzas tende a causar um efeito de sinterizagdo,
efeito este que reduz a porosidade presente ¢ causa a aglomeragéo
das particulas. Apos a etapa de moagem por 80 minutos, a ASE das
particulas aumentou para 81 m?/g.

Comparativamente, a CCA 1 empregada nesta caracterizagdo
apresenta colorag@o preta, com algumas particulas de cor cinza claro
resultantes da maior oxidagao do carbono durante a queima da cas-
ca, ja a silica obtida depois das etapas de TT e moagem apresentou
reduzido tamanho de particulas e coloragdo cinza claro devido ao
baixo conteudo de carbono.

Submetendo a CCA ao processamento descrito neste trabalho,
obteve-se um produto com caracteristicas fisicas e quimicas muito
semelhantes, e até em certos pontos melhores que aquelas apresen-
tadas pelas silicas ja comercializadas expostas na Tabela 3.

Apesar do diametro médio das particulas obtidas ser maior, isto
ndo reduz a qualidade do produto, ja que as silicas comercializadas
possuem de 0,2 a 10% de particulas retidas na malha #325, o que
corresponde a 44 um. Apesar do tamanho médio ter sido maior,
nenhuma particula ficou retida nesta malha, o que concentra as
particulas em uma faixa inferior a 6 um, conforme determinado
experimentalmente.

4. Conclusao

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, pode-se
concluir que € possivel obter silica com alta area de superficie espe-
cifica a partir da cinza de casca de arroz utilizando um procedimento
experimental que envolve etapas de queima e moagem. Assim através
de procedimentos simples, € possivel transformar rejeitos industriais
em produtos uteis e evitar danos ao meio ambiente.

A produgdo de silica a partir deste residuo industrial ¢ uma alter-
nativa para solucionar o problema da disposi¢ao das cinzas no meio
ambiente, além de gerar um produto de maior valor agregado sem
que haja geragdo de um novo residuo.

Para os ciclos de queima aqui empregados, a silica presente na cinza
de casca de arroz manteve-se predominantemente no estado amorfo.

Silica com 95% de pureza pode ser obtida apds queima a 700 °C
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Tabela 3. Composigao tipica da silica obtida a partir da cinza de casca de arroz em comparagdo com algumas silicas ja comercializadas.

Parametros Silica obtida a partir da CCA* Silica comercial**
SiO, (minimo) 94,95% 78,00 - 98,00%
Alcalis presentes 2,63% 0,50 - 1,50%
Perda ao fogo (méxima) 0,85% 0,60 - 6,00%
Carbono 0,14% 0,50 - 1,30%
Teor de umidade (maxima) 1,50% 0,30 - 3,00%
Diametro médio das particulas 0,68 um 0,03-0,15 um
Retido na peneira 325# (maximo) 0 0,20 - 10,00%
Densidade picnométrica 1,99 g/em® 2,20 g/em?
Densidade aparente solta 110 kg/m? 150 - 350 kg/m?
pH 8,35 4,50 - 8,00
Area de superficie especifica 81 m%/g 15 -28 m%/g

* valores determinados experimentalmente.

** faixa de valores especificados pelos fabricantes Miscrossilica® e Norchem?.

por 6 horas. Empregando um processo de moagem a timido foi
possivel aumentar a area de superficie especifica das particulas de
54 para 81 m?/g.

Além de ser um recurso renovavel, a extracgdo de silica da cinza
de casca de arroz aproveita um residuo industrial nocivo normalmente
desprezado. E também uma alternativa a produgio de silica a partir
de ligas de ferro-silicio e silicio metalico, com a vantagem de que a
fonte ¢ farta o suficiente para suprir o mercado consumidor.

Os residuos industriais hoje produzidos ndo podem mais ser
definidos como lixo, mas sim como substancias residuais suscetiveis
de serem utilizadas como matéria-prima ou como fonte de energia.
Desta forma, se deve ter a consciéncia critica de que ndo ha residuo
que ndo possa ser reciclado se houver incentivo suficiente.
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