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Resumo

Ege artigo gpresenta uma revisio do que esta sendo feito em centros de pesquisa no
mundo inteiro em termos do gproveitamento da cinza de casca de arroz. D4 uma visdo gerd das
possibilidades, nem todas comprovadas economicamente, da utilidade das cascas de arroz e suas
cinzas, resultantes da combustéo. Inclui o relato das pesquisas desenvolvidas na UFSM: a sintese
de zedlitas para uso agricola; as que envolvem o concreto elaborado a partir de cimento contendo

cinzas de casca de arroz; e outras como 0 estudo do uso de cinzas na fundi¢do mecanica.

1. Introducéo

A aua crise no abastecimento de energia traz novamente a discusséo a necessidade da
introducdo de novas fontes de energia primé&ia na Matriz Energética Naciona. Neste contexto, a
utilizacdo de fontes digpersas de energia, em paticular a biomassa, agparecem como uma
oportunidade de singular importancia, por colaborar na oferta de energia do sstema interligado
do Pais. Trata-se de geracdo descentrdizada e proxima aos pontos de carga, com equipamentos e
combustivel naciond (residuos de processo). Existem vérias formas de conversio da biomassa
em energia, sendo que as mais utilizadas séo a combustéo direta, a gasaificacdo eapirdlise.

A guestéo ambienta, com a necessdade de minimizacdo das emissdes globais de CO,, €
um ponto favoravel a0 uso da biomassa, pois quando esta € queimada, CO, é liberado na
amosfera; entretanto esse gés € absorvido pelas plantas durante a fotossintese, mantendo

constante a sua quantidade na atmosfera.



Vantagens como estas, fazem com que a biomassa sgja uma opcéo edtratégica para o Pais,
0 dependendo de politicas adequadas para sua viabilizagdo. Vae ressatar que os digtintos
cenarios apresentados nas macrorregifes do pais influenciam diretamente nos parametros de
utilizacdo da biomassa como energético.

De maneira gerd, a biomassa assm empregada enquadra-se perfeitamente no conceito do
desenvolvimento  sustentavel, pois permite a criacdo de empregos na regido, dinamiza as
atividades econdmicas, reduz os custos relativos a distribuicdo e transmisso da energia gerada e,
guando utilizada de forma sustentével, ndo agride 0 meio ambiente.

Uma avdiagdo da didribuicdo da oferta de biomassa redizada na Regid Sul (Hoffmann,
1999; Pretz, 2001), demonstrou uma importante sobreposicéo de interesses. a oferta de biomassa
eda locdizada exatamente onde se manifesta demanda reprimida de energia, fato que, por S <0,
eimina um importante problema exisente na viabilizacdo de centrais termeéricas a biomassa: o
trangporte de combustivel.

A producéo de casca de arroz no mundo chega a 80 milhdes de toneladas por ano. Isto
representa, por exemplo, na india, a producio de 22 milhdes de tondadas anuais, gerando
200x10° MJ de energia (Natargian et di, 1998). Somente no estado do Rio Grande do Sul,
principdmente nas regides centro-oeste e litoral, s produzidas cerca de 5,137 milhdes de
toneladas de arroz por ano (Associacdo Brasileira do arroz, safra 2000/2001, in: Pretz, 2001).

Sabendo que as cascas representam 20% desse valor, a producdo anua desse rejeito no
Rio Grande do Sul é da ordem de 1.027.400 toneladas. Ha alguns anos, quase todo esse materia
ia parar nas lavouras e fundo de rios, num descarte prgjudicid e criminoso. Na indistria do arroz
temos, como subproduto mais volumaoso, as cascas, as quais podem ser gproveitadas de diversas
maneiras.

A geracdo de energia aravés da queima da casca de arroz € uma dternativa praticavel do

ponto de viga tecnolégico, viavel do ponto de vista econdmico e éico do ponto de vista



ecologico, uma vez que exise tecnologia para a conversio, a maéria prima é aundante na
regido e todo CO; produzido na queimavolta para o ciclo de carbono da biosferaterrestre.

No caso da geracdo de energia pela combustdo direta, o residuo find € a cinza impura. Se
ela for utilizada, direta ou indirgtamente, para dgum fim comercid, se fechad o cicdo da
indugtridizacdo do aroz, sendo possivel o tota gproveitamento da matéria-prima proveniente da
lavoura, ja que fardlo, gérmen e outras partes ja tém seu destino no mercado. Afina, uma
producdo industrid ided € aquela que geraresiduo zero.

Se toda a casca de arroz disponivel no Estado for queimada para geracéo de energia, a
producdo resultante, em termos de cinza pura, sera de aproximadamente 185 mil tondadas ao
ano (cerca de 18% do peso da casca). Por outro lado, se cinza for descartada no meio
ambiente, provocara poluicdo, pois se sabe que a cinza gerada na combustéo gpresenta uma
quantidade de carbono residud, o que é um grave poluente para 0 solo. Fica evidente que seu
gproveitamento adequado resultara em beneficio ao processo de conservacéo ambiental.

Como a cinza contém ato teor de silica (~92%), isto a torna um residuo vaorizado. No
entanto cinza sO tera dto valor econbmico e tiver ata qudidade, que é mensurada pela dta
superficie especifica, tamanho e pureza de particula Conseqlentemente, seria um grande
desperdicio de matéria-prima nobre joga-la fora, ja que pode ser usada em varios ramos
indudtriais, tais como: eetrbnica, congrucdo civil, cerdmica, indidtria quimica, fabricacdo de

céulas fotovoltaicas, entre outros.

2. Edtado da arte— Alternativas tecnol6gicas
o Pré-concentracdo de ouro:
A indigtria de extracdo do ouro freglientemente usa cianureto como agente dissolvente,
mas devido & preocupagbes ambientais, a solucdo de thiourea estd sendo utilizada em
subgtituicdo de cianureto cada vez mais. No entanto, a utilizagdo da thiourea ainda necessita de

mais desenvolvimento na recuperacdo do ouro visando minimizar 0 consumo de thiourea e seu
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custo de producéo. Nos casos de solucfes de ouro de baixa concentragdo, 0 processo de pré-
concentracdo é essencia antes da separacdo do mesmo.

Neste sentido, Nekbanpote et a. usaram carbono ativado como adsorvente para
concentrar ouro e que também tem habilidade para adsorver o complexo de ouro-thioures,
[AUCS(NH,).]"; como esse processo também adsorve thiourea, sua separagdo do ouro adsorvido
fica dificil. Outras dternativas de adsorvente sdo as resinas de troca de cation, promovendo uma
boa recuperacdo do complexo de ouro thiourea, com baixo consumo de thiourea e mais fécil
remocgdo do que com o carbono ativado. No entanto a resina de troca de cétion € relativamente
cara

Um novo adsorvente para o complexo foi desenvolvido a partir da cinza de casca de
aroz, subgtituindo o carbono ativado com baixo consumo de thiourea e fécil remocéo do
adsorvente. Esse adsorvente desenvolvido tem propriedade da troca de cétion, sendo muito mais
barato. Os resultados de pesquisas efetuadas mostram que o carbono ativado tem poder de
adsorcdo maior do que a cinza da casca de arroz, no entanto, o ouro adsorvido pode ser removido
deste dltimo mais facilmente. A pesquisa revelou também que a mdhor cinza para ser usada
como adsorvente é aquela obtida por aguecimento da casca de arroz a 300 °C.

o Obtencao dediferentestipos desilicato:

A cinza da casca de aroz (como particulas pequenas, de distribuicdo entre 2 e 7 nm)
reage com catecol e metoxido de sbdio em metanol para produzir tri (catecolato) slicato,
Na[Si(0-CeH405)3]. A silica e a silica gd (provenientes das cinzas da casca de arroz) tem sdo
usadas para a preparacao de glicolatos redtivos e dSlicatos de catecolatos, por serem fontes
acessivels e baratas de slicio. (Chandrasekhar, 1998).

Filmes flexiveis auto-suportados foram produzidos a partir da silica extraida da cinza da
casca de arroz, usando uma solucdo de NaOH 1N. Esta extracdo foi concentrada por reducéo de
volume e gustado para NaOH 3N. Adiciona-se dcool isopropilico e aditivos (oleato de metil

com ou sem leciting). Promove-se a homogeneizacdo e poderior secagem a temperatura
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ambiente por 22-24h. Andises por difracdo de raios X (DRX) modraram a existéncia de dlicato,
em uma forma amorfa, no filme Edes filmes agoresentaram flexibilidade e tenacidade
moderadas, suas propriedades de bareira para solventes organicos ndo-polares podem ser
utilizadas para separar componentes polares de componentes ndo-polares na fase vapor ou na
adsorcao de componentes polares de um meio Nao-aguoso.

o Producdo de carbeto desilicio (SIC):

Filamentos de SIC sdo usados como reforgo para producéo de cerdmicas resstentes e
componentes de matrizes metdicas (Krishnarao, 1995). A natureza de durabilidade e ressténcia
a fusdo (maerid refrataio) torna o SIC um materia semicondutor muito desgjado. Pesguisas
est80 desenvolvendo o SIC como um material para aplicagdes em avancados dispoditivos de
semicondutores. Eletronicos e sensores a base de carbeto de slicio podem operar em atmosferas
hogtis (600 °C), onde eetrdnicos convencionais a base de slicio puro ndo podem (limite para
350 °C), conferindo a0 SC uma larga utilizacéo.

Para obtencdo do carbeto de silicio, s80 necessirias uma fonte de slicio e uma fonte de
carbono. Uma fonte barata de slicio que pode ser utilizada € a cinza de casca de aroz. Na
obtencdo deste produto podem ser usados catalisadores como silicato de sodio e CoCh. Ha
varios processos que levam a transformagdo da cinza em SIC, mas des tém como etgpa essencia
a pirdlise da cinza em temperaturas que variam entre 1200-2000 °C, dependendo do processo.
Geramente a pirdlise é feita em tubo de grafite com presenca de fluxo de argbnio para acdlerar a
producdo de carbeto de slicio e também para evitar a oxidagdo. O uso de catalisadores é
importante para haver a formacéo de filamentos de SIC, caso contraio formar-se-iam SC na
forma de particulas que ndo s3o interessantes para a indlstrias.

A gqudidade do carbeto de dlicio obtido € determinada por vérias técnicas analiticas que
avdiam a sua morfologia, tamanho de particula, composicdo quimica, estrutura eetrénica e

modelos de vibracdo molecular.



Hsung-Wen Han et a. estudou os produtos de vapor durante a sintese de SIC e concluiu-
£ que edtes gases resduais podem ser empregados na indudria, vaorizando anda mas o
processo da transformacdo da cinza da casca de aroz em SC. Atudmente desenvolve-se
pesquisa neste assunto em Taiwan, no Ird e naindia

o Silicapura:

A Silica é uma combinacdo de dlicio e oxigénio na forma SO». A cinza de casca de arroz
pode conter até 15% em peso de carbono. Se 0 aguecimento for promovido com a finaidade de
eliminar este carbono residua, pode-se obter gproximadamente 95% de silica pura com uma area
superficid especifica de 10nT/g e particulas com um tamanho em torno de 20i m, resultando em
um produto de elevado vaor econémico.

Jauberthie et. d. demondraram que a silica é didribuida principdmente na epiderme
externa da casca de arroz, no entanto em outras partes da planta, onde perdas de &gua séo
elevadas, também contém silica. Silica gel € a forma prevadecente de silica em plantas de arroz.
A dlica digribui-se entre os trés principais componentes organicos, i. e, cdulose, lignina e
hemicdulose.

Silica gl pode ser usada como suporte para sintese em fase S0lida, como purificador,
cataisador ou reegente. As principais vantagens oferecidas por este material sBo0 suas smples
condicOes de reacdo. A silica pode ser classificada como aquagel (poros sdo preenchidos com
a&gua), xerogd (fase aguosa dos poros € removida por evaporacdo) e aerogel (solvente é
removido por extracdo supercritica). O xerogd tem vérias aplicagbes como, por exemplo,
edtabilizador de cervgla. Para este fim o xerogd € produzido na forma de silica amorfa com a
funcéo de adsorver seletivamente proteinas ativas da cerveja

A dilica pode exigir moida e finamente moida (micromizada). Estes tipos de silica sfo
naturamente brancas, com baixa umidade e quimicamente inetes. Sfo usadas em vaios

produtos que requerem um controle rigido das suas propriedades fisco-quimicas. A dlica



micromizada € utilizada como carga e ampliador de formulagbes de tinta, conferindo maior
resi sténcia aos atagues quimicos.

Kadapathy; Red; e Ydcin invesigaran extensvamente a extracdo de silica pura a partir
da casca de arroz. A silica gdl, ou p6 de silica, pode ser obtida a partir de cinza de casca de arroz
por um méodo simples que consiste, basicamente, em submeter cascas de arroz a um tratamento
quimico, gerdmente utilizando &cido cloridrico, &cido sulfirico ou hidroxido de sbdio, seguida
por aquecimento que varia de 600 a 800 °C, dependendo do processo. A partir destes processos
pode-se obter uma silica de alta pureza, variando de 99,5 a 99,66% de SO, e com superficie
especifica elevada, caracterizando uma boa reatividade. Uma patente de processo de extracéo de
silica contida na casca e na planta de arroz foi depositada no INPI em nome de Milton Ferreira
de Souza e outros.

Segundo Red et. d., 0 baixo vaor da &ea especifica (< 1n/g) obtida por cacinacio
direta da casca, sem a lavagem &cida, € devido a presenga de impurezas como K', pois esses ions
podem se aojar nas cavidades da estrutura de SO,. A presenca de fons K' na casca de arroz
também faz acderar a fusdo de particulas e a crigtdizacdo de SO, amorfa para cristobdita (SO2
crigaing). Silicanaforma de pd pode ser obtida utilizando-se a tecnologia de leito fluidizado.

A silica ge obtida pelos processos acima pode ser transformada em xerogel passando por
mas um processo de aguecimento. Silicatos solUvels produzidos a partir de silica séo largamente
usados em vidros, ceramicas e cimento (como O maior componente) e em farmacéuticos,
cosméticos e detergentes industriais (como cola e agente adesivo). O uso da cinza de casca de
aroz como fonte de slica no cimento diminui a resséncia de compressfo, aumenta a
durabilidade do concreto, reduz a porosdade que é extremamente importante em muitas
aplicagbes como: canais de irrigacdo, concretos resgtentes a poluicio e ao tempo, pisos
resistentes aabrasfo, etc.

o Utilizagdo da cinza como carga em compostos de borracha natural:



A cinza de casca de aroz pode ser utilizada como carga em compostos de borracha
natural, como, por exemplo, misturas de borracha natural com polietileno de baixa densdade e
borracha natura epoxidada (Ismail, 1999). A cinza é usada em subdituicdo a outros meteriais
para promover melhores propriedades mecénicas como propriedade de tensdo, dureza,
elongacdo, bem como acréscimo de massa fornecendo assm um composto de borracha de
melhor desempenho.

o Producdo de cimento e uso em concr eto:

Véarias pesguisas mostram que o cimento pode ser produzido a partir de cinza de casca de
arroz com sucesso, devido 0 seu baixo custo em subdtituicdo a areia. Ajiwe et al. produziram
cimento com cinza de casca de arroz variando a porcentagem de cinza na formulagdo do cimento
entre 23-26%, concluindo que o melhor € 24,5%. Singh et al. compararam as propriedades de
cdmento comum com cimento feito com 10% de cinza na hidratagd com dcool polivinil e
concluiram que as propriedades testadas tiveram o0 mesmo comportamento. lsmail et al.
andisaram os €feitos da cinza da casca de aroz no concreto de dta tensdo e através de
experimentos com diferentes composigdes de cinza congtatou que € possivel produzir um
cimento com ata forca de compressio. Jauberthie et al. propuseram que o concreto de baixas
pressdes pode ser produzido pelainclusio de casca de arroz namistura.

Kilinckde et al. estudaram a durabilidade do cimento pozolanico produzido por adicdo
de agentes pozolanicos como cinza de casca de aroz e cinza volante. Zhang et al. compararam o
cimento Portland com o cimento que contém cinza de casca de arroz, concluindo que ndo houve
nenhum crescimento da forca de compressdo. Gsse et al. avdiaram as caracteristicas mecanicas
do preenchimento de areia em concretos com cinza da casca de arroz e concluiram que a adicéo
da cinza melhora as propriedades fisico-mecanicas do cimento.

No Departamento de Engenharia Civil e no Curso de Pos-Graduacdo, ambos da UFSM,
s80 desenvolvidas pesquisas sobre aplicacdo de cimento, contendo cinzas de casca de arroz, em

concreto e testes de desempenho do mesmo, que séo chefiadas pelo Prof. Dr. Gerado Cechela
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Isaia, 1995. Em sua tese de doutorado na USP, esse professor investigou a adicdo de cinza
volante, cinza de casca de aroz e microssilica em misturas bindrias ou ternéias de pozolanas em
concreto de dto desempenho, objetivando verificar a durabilidade com visas a corroséo da
armadura. Dando continuidade a esta linha de estudo, o Dr. Isda ja orientou, e continua
orientando, dissertacbes de mestrado na UFSM e publicando artigos com os resultados da
pesquisa. Além desse, outros trabahos tém sdo desenvolvidos no Centro de Tecnologia, como o
de Just, 2001.

o Producdo de mulita:

Mulita (3A,03:250,) é um dumino-slicato que raramente ocorre na naureza como
minerd. Apenas na coda da Inglaterra ocorréncias naturais foram achadas, sendo sua formagéo
rara na natureza porque resulta do contato de ninerais de dumino slicato exatamente do mesmo
tipo a temperauras extremamente dtas. A mulita é um bom isolante térmico e eérico, até
mesmo em dtas temperaturas e também muito resstente em ambientes corrosvos. Em resumo, a
mulita € um ingrediente chave em muitos produtos refratérios e cerémicos (Souza, 2000).

A silica pura obtida a partir da casca de arroz, com uma &rea de superficie de 260 a 480
nt/g e pureza em torno de 99%, pode ser utilizada para a preparacdo de filamentos de mullita,
empregada em técnicas de vidro dumino-dlicato raramente encontrados na natureza. Devido a
dta reacéo pozoléanica, edta silica preparada € usada como um aditivo em concreto de dta
performance. Suas principais propriedades sdo: coeficiente de expansio térmica baixo, inércia
qguimica e propriedade refrat&ia O seu preparo condiste praticamente em caregar uma
porcentagem molar de Y,Os, como catalisador, misturado com 3:2 de Al,O3 e SO, em pellets
queimados a 1600 °C por 3h.

o Usodecinza de casca de arroz como suporte em catalisador es de niquel:

Chang et d. utilizaram cinza de casca de aroz como suporte para preparacéo de

catdisadores a base de niquel. Estes materiais sfo freglientemente usados em reagdes cataliticas,



como: metanacdo de CO e CO», hidrogenacéo de 0Oleos insaturados, reacéo de reforma de vapor e
hidrogenaco de hidrocarbonetos arométicos.

A preparacdo dos catdisadores foi redlizada suportando niquel sobre cinza de casca de
arroz, previamente preparada por pirdlise e tratamento &cido. Esses gpresentaram dta atividade e
setividade a0 metano, comparando que cinzas de casca de arroz podem ser utilizadas como
suporte para preparacéo de catalisadores metdlicos a base de niquel.

o Zedlitas

As zedlitas B0 dumino-dlicatos cristadinos microporosos, com uma estrutura baseada
numa extensa rede tridimensond (Barrer, 1982). Seus microporos (ou canais) tém dimensies
fixas, determinadas pela estrutura, abrangendo em gerd uma faixa de 3 a 13 A. As cavidades sfo
ocupadas por ions e moléculas de agua com consderdave liberdade de movimento, podendo
sofrer troca ibnica e desdratacdo reversivel. A edrutura é condituida por uma cadeia de
tetraedros SO, e AlO4, nos quais os &omos de slicio e duminio ocupam o centro dos
tetraedros, sendo estes Ultimos ligados ertre S pelo compartilhamento dos aomos de oxigénio.
Os ions de caga podtiva neutrdizan a carga détrica negativa da rede, resultante da
tetracoordenacdo do &omo de aluminio.

A quantidade de c&tions que uma zedlita pode trocar com o ambiente depende de sua
composicao quimica, ou mais precisamente do teor de aluminio pois € decorrente da presenca
deste e emento que a rede é desba anceada, necessitando de um cétion compensador de carga.

As zellitas sntéicas podem ser obtidas por crigaizacdo, sob condigdes hidrotérmicas,
de meios reacionais que contenham os elementos necessarios a  edificacdo da estrutura desgjada,
que sfo: fontes de SO», Al,O3, Cétions, OH" e H,0.

Neste caso a cinza de casca de arroz, por possuir elevados teores de silicio, pode ser
utilizada como fonte deste elemento na preparacdo de zedlitas. Wang et d. redizaram a sintese
da zedlita ZSM-48 empregando cinza de casca de arroz como fonte de silica e aplicaram este

material como catalisador para craqueamento do n-hexano.
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Atudmente, o grupo de catdise e reatores da UFSM esta desenvolvendo projeto para
redizar a sintese de zedlitas com estrutura do tipo LTA (Linde tipo A), utilizando cinza de casca
de arroz como fonte de slicio. Os resultados preliminares mostram que € possivel crigdizar eta
edrutura a 100 °C, com 3h de crigalizacdo e composicdo molar do meio reaciond AlOs:
2,1S0;: 3,9N&0O: 35,2H,0.

Por apresentar dta capacidade de troca catibnica (CTC) este tipo de zedlita pode ser
utilizado para acondicionar nutrientes como nitrogénio (NH;"), potassio (K¥), magnésio (Mg™),
cdcio (Ca™) e micronutrientes tragos como Ni, Mo, Cu, Mn, etc. Essa zedlita trocada pode ser
incorporada a solos, para a lenta liberagdo destes nutrientes, reduzindo a perda de fertilizantes e

nutrientes por lixiviagdo, resultando em menores danos ao meio ambiente.

3. Conclusado

A tendéncia do aproveitamento integra de residuos € uma necessidade cada vez maior na
moderna indlstria, especia mente quando esta busca a certificacéo SO 14000.

Nesse sentido, os engenhos de beneficiamento e industridizacdo de arroz (mas ndo SO
eles, como também outras agroindistrias, como a madereiramovelerra e florestd), estéo dando
uma destinacdo acascaresidud.

A principa dternativa, no momento, tem ddo a geracdo termoelétrica, com ou sem co-
geracdo. Dese processo sobram, ainda, as cinzas, cujo destino esta em aberto. Algumas
empresas descatam no solo, outras conseguem adocalas em um edreito mercado de
isolante/carga para dtos-fornos, com retorno de gproximadamente US$ 4-5 por tondlada. Existe
também um mercado para a indlgtria cimenteira, mas néo estabelecido a ponto de fixar valores
Ou prego.

Exisem véias e lucrativas dternativas, como foi apresentado, mas poucas se aplicam &

cinzas produzidas nos queimadores das termodéricas exigentess A maoria das tecnologias
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propostas exige um tratamento prévio na casca e uma combustéo/pirdlise em condigOes
controladas de temperatura, 0 que ndo € observado nos queimadores em uso.
Condui-se, entdo, que duas linhas de tabadho podem digtintamente ser estabelecidas ou
propostas:
a) a que pesquisa dternaivas para a cinza atudmente produzida com dtos teores de
crigobdita (cimento, zedlitas, etc.); e
b) a que estuda processos diferenciados de uso da casca e que, nd0 necessariamente,
produz energia termoelétrica associada a cinza, que gpresenta dtos teores de silica

amorfa (silica pura, adsorvente, mulita, etc.).
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