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Resumo: Através da combustéo incompleta da casca de arroz utilizada pela industria como fonte de
energia calorifica para o processo de beneficiamento do cereal, surge como residuo a cinza da casca
de arroz. Esta cinza, por ser rica em silica, € uma potencial fonte alternativa de matéria-prima para
aplicacdo em diversas éareas, principalmente na indistria ceramica. Visando a eliminacdo deste
residuo agro-industrial altamente poluente, foi desenvolvido um estudo aprofundado sobre a
transformacdo desta cinza em silica ativa de alta pureza. A quantidade relativa de silica presente na
cinza foi elevada através de dois processos distintos: lixiviacdo em acido cloridrico e queima em
temperaturas e tempos controlados. O segundo procedimento mostrou-se mais eficiente e ndo levou a
geracdo de nenhum tipo de residuo. Com temperatura de 700°C e tempo de 6 h obteve-se silica com
95% de pureza e &rea de superficie especifica de 81nv/g, apds uma etapa adicional de moagem a
Umido que objetivou elevar sua area de superficie especifica. Neste trabalho foi feito ainda um estudo
comparativo entre a silica ativa produzida a partir do silicio metélico e de ligas de ferro-silicio coma
silica ativa obtida a partir da cinza da casca de arroz.
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1. INTRODUCAO
A casca de arroz € um reeito agricola disponivel em abundéncia nos paises produtores de arroz.

Removida durante o refino do arroz, edtas cascas ndo apresentam interesse comercial (Redl, 1996). A
producdo mundia de arroz atinge a cifra de 400 milhGes de tondadas das quais mais de 10% € casca
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(Conradt, 1992). Os condtituintes principais da casca de arroz so a cdulose, a lignina e a cinza, cuja
quantidade relativa varia com o tipo de arroz e as condicdes climéticas e geogréficas.

Uma quantidade aprecidvel de casca € utilizada como combugtived na parboilizacdo do aroz
gerando a cinza da casca de arroz (CCA). Edta cinza contem cerca de 87% de silica amorfa com
aguma quantidade de impurezas metdicas (Ydcin, 2001).

Muitos autores concluiram que as cascas de arroz bem como as cinzas da casca de arroz séo uma
exceente fonte de silica amorfa (Ddla, 2001 / Ydcin, 2001). Edta silica tem mostrado ser um bom
material para a sintese de silica de dta pureza, de nitreto de slicio, de carbeto de silicio e de slicieto de
magnésio. Tém tido uso menos nobre quando empregada como materid de enchimento em concreto e
em borracha natural.

A utilizagdo da casca de arroz ou da CCA como fonte de silica ativa baseia-se na remogdo das
impurezas e na obtencéo de uma el evada superficie especifica.

Ege trabaho objetiva produzir silica ativa a partir da cinza da casca de arroz por dois métodos
usados na literatura citada que obtiveram sucesso quando aplicados a casca de arroz. O primeiro deles
consste em um tratamento quimico de lixiviagdo em &cido. O segundo bassia-se na quema sob
condicBes controladas de temperatura e tempo. Os resultados desta pesquisa mostraram a viabilidade de
ambos tratamentos propostos, sendo que o segundo deles aém de levar a um produto de mehores
caracteristicas, ndo geraresiduos.

Como a CCA é efetivamente um rgeito nocivo, a obtencdo de um produto competitivo advindo da
sua purificagdo representa uma dternativa de interesse econdmico e ecol ogico.

2. MATERIAISE METODOS
2.1. Matéria-prima

A cinza da casca do arroz foi fornecida pela Industria e Comércio de Arroz Fumacense Ltda (Morro
da Fumaca/SC), que obtém esta matéria-prima (considerada pela empresa como rgjeito) a partir da
queima ndo controlada da casca de arroz cuja energia gerada € utilizada na parboilizacéo do arroz.

2.2. Tratamentos de purificacdo da silica

A CCA foi submetida a dois tipos digtintos de tratamento: quimico e térmico.

O tratamento quimico conggtiu em submeter a CCA ao &cido cloridrico por um periodo de 2 h de
ataque, seguido de vérias lavagens com agua destilada e posterior secagem a 110°C para iminagdo de
&gua. Foram adotadas duas variantes de processamento: tratamento sob fervura (Q1) e a temperatura
ambiente (Q2). A CCA sem tratamento quimico, utilizada para efeito comparativo, € designada como
QO.

O tratamento térmico foi redizado em forno eétrico Shay modeo Lab 18-1300CR, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Condstiu no aguecimento da CCA nas temperaturas de 400, 500, 600 e
700°C por periodos de 1, 3 e 6 h, sendo o resfriamento feito dentro do forno. As amostras de cinza
foram acondicionadas em tigelas cerdmicas de 24,5 cm de didmetro (Oxford SA Indlgtria e Comércio
de Loucas Ceramicas - S80 Bento do Sul/SC). A Tabedla 1 modra a classficacd das amostras
submetidas a0 tratamento térmico com relacdo aos tempos e temperaturas de queima. A CCA sem
tratamento térmico € designada como TO.

ApGs o tratamento térmico, a CCA foi submetida a um processo de moagem, objetivando a reducéo
do tamanho das particulas e conseqiente aumento da &ea de superficie especifica (ASE), em um
moinho de dta rotagdo Gabbridli SRL, modelo MILL2, com jarro de porcelana e microesferas de dta
dumina de ~ 2 mm de didmetro. A moagem foi redizada a Umido com tempos pré-estabelecidos em
10, 40, e 80 minutos.



Tabela 1. Classficacdo das amostras de CCA submetidas ao tratamento térmico.

‘ Tempo de Queima (h) ‘ Temperatura de Queima (°C)

‘ | 400 | 500 | 600 | 700
| 1 . T4 | T51 | TEeL | T71
| . T43 | T3 | Te3 | T3
| . T4 | TS6 | Te6 | T6

2.3. Caracterizacéo

O teor de silica da CCA sem ou gpos tratamento, bem como o percentud dos demais condtituintes
da cinza, foram determinados através da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX) em aparelho
Phillips, modelo PW 2400, com tubo de 3kW e avo de rodio.

Para a deteccdo de fases crigtalinas na silica foi empregada a técnica de difracéo de raios-X (DRX)
via difratémetro Xpert da Phillips, com tubo de Cu (Ka). Para td, a CCA, na forma de pd, encontrava-
e orientada aleatoriamente.

A caacterizacdo morfolégica e microestrutura  foi  redizada por microscopia eetronica  de
varedura (MEV) em um microscopio Phillips, moddo XL 30, que permitiu ainda a microandise
quimica superficid por possuir acoplada uma microssonda de energia dispersiva de Raios- X da Edax.

A &ea supeficid egpecifica (ASE) fol medida pdo méodo BET (Brunauer, Emmett e Teler) por
adsorcdo de nitrogénio, em equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2000.

A digtribuicdo do tamanho de particulas foi determinada usando a técnica de difratometria a laser
em equipamento Cilas, modelo 1064L.

A umidade resdud foi determinada através da diferenca percentua de peso da cinza in natura e
apos secagem em estufa a 60°C durante 48 horas, segundo a norma MB-15/NBR-8293.

A determinacdo do teor de carbono foi feita conforme especificagbes da ASTM 5373, através da
combustdo da amostra a 950°C com deteccéo por infravermelho.

A determinacdo do pH foi feita segundo procedimento contido em Gomes (sd.), em pHmetro
Micrond, modelo B474.

As medidas de densdade foram redizadas em um picnémetro Quantachrome, modelo Nova 1000,
usando &gua como liquido picnométrico, conforme as normas ABNT-MB-3119 e ASTM-C188. A
densdade aparente solta da cinza foi determinada de acordo com a ASTM C110, usando 0 n@smo
picnOmetro anterior.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES

As Tabelas 2 e 3 goresentam as andises quimicas por FRX referentes & amostras submetidas aos
tratamentos quimico (Tabeda 2) e térmico (Tabda 3) em comparagdo com amostras de CCA sem
tratamento.

Nota-se através dos dados gpresentados pela Tabela 2, que a diminacdo das impurezas mostrou-se
mas eficiente para o tratamento feito sob fervura Isto ocorreu pelo fato do fornecimento de calor
acelerar 0 processo de ataque pelamaior agitacdo térmica das particulas.

Andisando o percentua de purificacdo obtido para a casca de arroz por outros autores (Real, 1996
/ Ydcin, 2001), por processo de lixiviacdo em HCl seguido de calcinacdo, pbde-se congtatar que estes
obtiveram melhores indices. Isto decorre do fato de que na casca as impurezas encontram-se



gerdmente na forma ibnica, enquanto que na cinza extd preponderantemente na forma de Oxidos ou
outros compogtos, 0 que dificulta sua remocéo. Durante a queima da casca e consequiente formacéo de
cinza, ha a precipitacdo smultdnea dos compostos termodinamicamente estavels na temperatura de
queima.

Tabela 2. Composicao quimica da cinza de casca de arroz com tratamento quimico em comparacao
com a composi¢ao quimicada CCA sem tratamento.

| Componentes expressos como 6xidos
AmostraS‘ SO, ‘Aleg ‘Fe203‘ Ca0 ‘Nago ‘ K,0 ‘ MnO ‘ TiO» ‘ MgO ‘ P,Os
| QO |7210 030 | 015 | 043 | 005 | 0,72 | 0,15 | 005 | 0,70 | 0,06
| Q1 |7462 | 019 | 011 | 012 | 010 | 0,9 | 005 | 001 | 059 | 0,12
| Q2 |7404| 050 | 021 | 024 | 012 | 0,28 | 0,06 | 002 | 066 | 018

Tabela 3. Composicéo quimica das amostras de CCA sob diferentes condigdes de queima.

Componentes expressos como 0xidos

Amostras | §o, |ALO; |Fe;05 | CaO | N&O | K20 | MnO | TiO, | MgO | P,Os | PF*

TO 72,10 | 0,30 | 0,25 H 043 | 005 | 0,72 | 0,15 | 0,05 | 0,70 | 0,06 | 24,3

T 4/1 89,75 | 068 | 021 050 | 016 | 092 | 015 001 | 08 | 071 | 6,05
T43 9319|041 | 024 | 053 |019 |09 |016 | 001 | 09 | 0,74 | 2,67

T46 9321|042 | 025 | 053|019 |09 |016 | 001 | 087 | 0,77 | 2,63

T51 9383|039 026 052 | 021 | 094 | 015 001 | 088 | 0,75 | 2,06
T53 9397|039 |025 | 052 |014 |09 |015 001 |08 |072 | 192

T56 9395|045 | 026 | 051 |020 | 094 |015 001 |08 |072 | 192
T 6/1 94,09 | 038 | 026 053 | 017 | 094 | 016 (001 | 088 | 077 | 182

T6/3 9447|037 | 026 | 052 |017 |09 | 016 | 001 | 085 | 075 | 1,50
T6/6 9454|042 | 025 | 053 |021 | 094 |016 001 084 | 073 | 1,38

T71 19458 | 055 | 028 | 054 | 024 |09 | 017 | 002 | 088 | 0,73 | 1,05

T73 9467|041 | 026 | 058 |025 |09 |017 | 002 | 091 | 0,81 | 0,97

T76 9495|039 |026 | 054 |025 |09 |016 | 002 | 09 | 0,74 | 0,85
*PF — Perda ao fogo

Embora este procedimento tenha se mostrado eficiente para a cinza, 0 mesmo gera um subproduto
de dta toxidade, bem mais nocivo para 0 meio ambiente que a propria cinza



Andisando-se os dados referentes a purificagdo da silica via tratamento térmico, pode-se observar
gue & amostras do grupo T 7/6 apresentaram 0 maior contetido de silica e o menor percentud de perda
ao fogo. O grupo T 4/1 apresentou um baixo contelido de silica. Comparando os valores obtidos para a
CCA submetida a0 tratamento térmico com os vaores obtidos @ra a mesma sem tratamento (amostra
de referéncia T 0), pode-se verificar que 0 percentud de SO, aumentou 22,85% em relacdo a edta,
chegando a 94,95%. Inversamente proporciond a este aumento esta a diminuicdo da perda ao fogo.
Andogamente a0 aumento do teor de SO», também os teores dos demais Oxidos em gera aumentam.
Pequenas divergéncias desta regra devemrse provavelmente & incertezas de medicdo inerentes a0
processo.

Os éementos mais comuns presentes na CCA sdo sodio, potéssio, cdcio, magnésio, obre, ferro,
manganés e zinco (Houston, 1972) A composicao quimica da cinza varia em funcdo do solo em que o
arroz é plantado, dos tipos e teores de fertilizantes utilizados, bem como do tipo de arroz propriamente
dito (idem).

A Figura 1 apresenta micrografias eletronicas de amostras de CCA antes dos tratamentos. A Figura
1la mostra a presenca de particulas grandes (~1 mm) e pequenas (< 0,5 mm), cujo formato dongado e
contorcido, com agparéncia de espiga de milho é provocado pelo processo de queima da casca. Nesta
micrografia, é visivel o detdhe da ondulacdo da epiderme externa, regdo que concentra O maior
percentual de silica A Figura 1b mostra, com maor detahamento, a epiderme interna de uma das
particulas. Note-se que a mesma apresenta uma estrutura celular e porosa conhecida como esqueleto de
slica, resultante da remocdo de lignina e cdulose presentes na casca durante a quema A dlica
presente na cinza estd concentrada principalmente dentro da epiderme externa em direcdo a0 meio da
edrutura da casca, porém, uma pequena maes Sgnificante quantidade de silica resde dentro da
epiderme interna, adjacente ao gréo de arroz (James, 1985).

(b)

Figura 1. Caracteridticas tipicas da cinza de casca de arroz: (d) ampla digtribuicdo de tamanho de
particulas; (b) morfologiatipica; (c) epidermes internas e externas; (d) epiderme interna.

A temperatura e o0 tempo de queima sdo importantes fatores que definem o teor de silica amorfa
elou crigdina presente na CCA. A dilica 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 tratamento térmico a 400°C por 6 h, indicando a presenca de silica



amorfa (cristobalita desordenada segundo Hamad & Khattab (1981)), ndo se diferenciando a partir de
ent&o com o0 aumento do tempo e temperatura agui empregados.
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Figura 2. Difratogramas das amostras de CCA sob diferentes condigdes de queima

O reaguecimento da cinza para remocdo do carbono por periodos de tempo e temperaturas
relativamente longos provoca a cristdizacdo da silica amorfa (Cook, 1986). Este comportamento néo
fol evidenciado com os ciclos de queima aqui aplicados. Segundo Nakata et a. (1989), 0 potassio e 0
sodio contidos na CCA acderam tanto a fusdo das particulas quanto a cristdizacéo da cristobdita a
partir da silica amorfa por abaixar o pornto de fusio do materid. Porém a tendéncia destes elementos
em acderar a crigdizagd da CCA ndo foi evidenciada neste trabalho devido & temperaturas aquii
aplicadas serem inferiores a 800°C, que é segundo véarios pesquisadores (Kapur, 1985 / Nakata et d.,
1989) a temperatura mais provavel para inicio da cristdizacéo da silica da CCA, dém dos teores destes



elementos serem relativamente baixos. As coloragcdes obtidas para as diferentes amostras submetidas ao
tratamento térmico sfo apresentadas na Figura 3.

T4/1 T 4/3 T 4/6

ToH1 T 53 T53
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Figura 3. Coloracéo das amostras obtidas a diferentes temperaturas de queima.

A etgpa de tratamento térmico foi estabelecida para que grande parte do carbono fosse removida
por combustdo. As amostras de CCA submetidas a este procedimento desenvolveram modificacbes na
coloragdo influenciada pelas diferentes temperaturas e tempos de queima. O percentud de carbono é
estimado como o percentud de perda ao fogo (Boateng & Skeete, 2000). Houston (1972) em seus
estudos classificou a coloragdo da CCA em funcéo do teor de carbono presente. Conforme o autor, as
cinzas de coloragdo preta possuem ato contedo de carbono, as de coloracdo acinzentada possuem
baixo contelido de carbono, e as de coloracdo branca ou levemente rosadas séo isentas de carbono.

As amostras de CCA submetidas a este procedimento desenvolveram modificagfes progressivas na
coloracdo influenciada pelas diferentes temperaturas e tempos de queima (Figura 3). Pode-se perceber
das imagens que a sequéncia de coloracdo desenvolvida pelas particulas de cinza gpGs o tratamento
térmico variou na seguinte ordem: preta, marrom claro e cinza claro. Note-se que a coloragdo cinzenta
¢é fortemente dependente da temperatura. A baixas temperaturas (400°C), obtém-se cinza de coloracéo



preta, provavelmente devido ao tempo de queima ndo ser suficiente para reduzir o carbono. A 700°C (T
7/6), o tratamento térmico produz silica com coloracdo cinza claro. A silica presente nos doze grupos
de amostras manteve-se no estado amorfo. O nivel de carbono diminuiu consderavelmente, chegando a
0,14% naamostra T 7/6 gp0s 0 tratamento térmico.
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Figura 4. Digtribuicéo de tamanho de particulas daCCA: (&) T 0 e (b) T 7/6 apds moagem.

A Figura 4 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas da CCA. Pode-se verificar (Figura 4a)
gue o tamanho médio das particulas de CCA antes da queima (T 0) estava em torno de 33 nm, tendo
todas as particulas um tamanho inferior a 112 mm. Depois da queima a 700°C por 6 h o tamanho médio
das particulas foi reduzido para 0,68 mm com 100% das particulas abaixo de 6 nm (Figura 4b).

A CCA s=m nenhum tipo de tratamento gpresentou ASE em torno de 177 nr/g. Depois do
tratamento térmico a 700°C por 6 h, este valor foi reduzido para 54 nf/g. Esta reducéo na ASE é devido
ao cido térmico empregado no qua 0 aumento da temperatura e do tempo de exposicdo das cinzas
tende a causar um efeito de snterizacdo, efeito este que reduz a porosdade presente e causa a
aglomeracio das particulas. Apds amoagem por 80 min, a ASE das particulas aumentou para 81 nt/g.

Submetendo a CCA ao tratamento térmico descrito neste trabaho, obtém-se um produto com
caracteridicas fisicas e quimicas muito semdhantes, e aé em certos pontos mehores que aguelas
apresentadas pelas silicas aivas ja comercializadas, conforme pode ser observado na Tabela 4.

A ASE da dilica ativa obtida a partir da CCA por tratamento térmico € extremamente dta (81
nmt/g), sendo cerca de trés vezes maior que a ASE da silica ativa comercid.

Com relacdo a0 percentual de SO, vé-s que a slica ativa agui produzida possui um dto vaor em
relacéo a faixa comercidizada O percentua de dcdis é rdativamente dto. Este teor € decorrente dos
dcalis presentes na casca de aroz que ndo sdo eiminados quando da combustdo (que da origem a
cinza) ou do tratamento térmico agui empregado.

O percentud de perda ao fogo esta muito proximo ao limite inferior apresentado pela silica ativa
comercid. O teor de carbono encontrado para a silica aiva a partir da CCA é de 0,14%, inferior a faixa
de 0,5 a 1,3% especificada para a silica ativa comerciad. O percentud médio de umidade esta dentro
dos limites, porém estes valores sfo relativos, variando certamente com as condigdes climéticas.,

Apesar do diametro médio das particulas obtidas ser maior, isto ndo reduz a quaidade do produto,
j& que estas silicas ativas comercidizadas possuem de 0,2 a 10% de particulas retidas na maha #325, o
que corresponde a 44 nm. Embora de maior tamanho médio, nenhuma particula ficou retida nesta



madha, 0 que concentra as particulas em uma faxa inferior a 6 mm, conforme determinado
experimentamente,

O vdor correspondente a0 pH € um pouco superior devido a presenca dos Oxidos acalinos e
dcdino-terrosos que s8o na maioria compostos basicos.

Tabela 3. Composicéo tipicada silica ativa obtida a partir da CCA por tratamento térmico em
comparagdo com algumeas silicas ativas ja comercidizadas.

Parametros SA obtida a partir da CCA* SA comercial**
SO, (minimo) 94,95% 78 —98%
Alcalis presentes 2,63% 0,5-1,5%
Perda ao fogo (maxima) 0,85% 0,6 — 6%
Carbono 0,14% 05-1,3%
Teor de umidade (méxima) 1,5% 0,3—3%
Didmetro médio das particulas 0,68 mMm 0,03-0,15mM
Retido na peneira 325 # (méximo) 0 0,2-10%
Densidade picnométrica 1,99 g/en® 2,2 glent
Densidade aparente solta 110 kg/n?® 150 — 350 kg/nT*
pH 8,35 45-8
Area de superficie especifica B.E.T. 81 n¥/g 15— 28 nt/g

* vaores determinados experimenta mente
** faixa de valores especificados pelo fabricante

4. CONCLUSOES

Os resultados mostraram que ambos tipos de tratamento empregados permitem purificar a slica
obtida da cinza da casca de arroz.

O tratamento quimico de lixiviagdo em &cido cloridrico tem como grande inconveniente a geracéo
de residuo de maior toxidade que o da propriacinza.

O tratamento térmico mostrou-se mais eficaz dém de ndo gerar residuos. Com os ciclos de queima
empregados a dilica presente na cinza da casca de aroz manteve-se predominantemente no estado
amorfo. Foi obtida silica com 95% de pureza gpos queima a 700°C por 6 h. Empregando um processo
gfz moagem a Umido foi possivel aumentar a &ea de superficie especifica das particulas de 54 para 81

f[s}

Portanto pode-se concluir que é possivel produzir silica aiva com dta &ea de superficie especifica
a partir da cinza de casca de arroz utilizando um procedimento smples que envolve etapas de queima e
moagem, e assm transformar regeitos industriais em produtos Uteis e evitar danos a0 meio ambiente,

E também uma dternativa a producdo de silica aiva a patir de ligas de ferro-slicio e slicio
metdico, condderando a vantagem de que a fonte € farta (a cinza € um recurso renovavel) o suficiente
para suprir 0 mercado consumidor.
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HIGH PURE SILICA OBTAINED FROM RICE HUSK ASH TREATMENT
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Abstract. From the incomplete combustion of the rice husk used for the industry as calorific power
plant for the process of improvement of the cereal, the rice husk ash appears as a trash. This ash, for
being rich in silica, is one potential alternative raw material source for application in diverse areas,
mainly in the ceramic industry. Aiming the elimination of this highly pollutant agro-industrial trash, a
deep study on the transformation of this ash in active silica of high pureness was developed. The
relative amount of present silica in the ash was raised through two distinct processes: acid leaching
and burns in controlled temperatures and times. The second procedure revealed more efficiency and
did not take the generation of no type of trash. With temperature of 700°C and 6 time of h, silica with
95% of pureness and surface specific area of 81m?/g was obtained, after an additional stage of milling
made to raise its surface specific area. In this work a comparative study was made between the
produced active silica from metallic silicon and iron-silicon leagues with the obtained active silica
fromrice husk ash.

Keywords.active silica, rice husk ash, trash exploitation



