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APPLICABILITY OF RICE HUSK ASH. Currently, the accumulation of rice husk is a serious environmental problem. The burning
of rice husk generates a considerable volume of ash, that falls to the ground and gets into the air and the rivers, causing a

disequilibrium in the ecosystem. This motived research into solutions that aim to exploit the husks for energy generation and the

ashes for developing diverse technological products. This work presents the possibilities of using rice husks and their ashes after

burning.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes dispersas de energia, em particular a
biomassa, aparece como uma oportunidade de singular impor-
tancia, por colaborar na oferta de energia do sistema interligado
do pafs. Trata-se de gerag@o descentralizada e préxima aos pon-
tos de carga, com equipamentos e combustivel nacional (resi-
duos de processo). Existem vdrias formas de conversdo da
biomassa em energia, sendo que as mais utilizadas sdo combus-
tdo direta, gaseificagdo e pirdlise. A questdo ambiental, com a
necessidade de minimizag@o das emissdes globais de CO,, € um
ponto favordavel ao uso da biomassa, pois quando esta é queima-
da, CO, € liberado na atmosfera; entretanto, esse gds € absorvi-
do pelas plantas durante a fotossintese, mantendo constante a
sua quantidade na atmosfera. Vantagens como estas fazem com
que a biomassa seja uma opgdo estratégica para o pafs, s6 de-
pendendo de politicas adequadas para sua viabilizacdo. Vale
ressaltar que os distintos cendrios apresentados nas macror-
regides do pais influenciam diretamente nos pardmetros de uti-
lizacdo da biomassa como energético. De maneira geral, a
biomassa assim empregada enquadra-se perfeitamente no con-
ceito do desenvolvimento sustentdvel, pois permite a criagdo de
empregos na regido, dinamiza as atividades econdmicas, reduz
os custos relativos a distribui¢do e transmissdo da energia gera-
da e, quando utilizada de forma sustentavel, ndo agride o meio
ambiente.

Uma avaliagdo da distribui¢ao da oferta de biomassa realizada,
por ex., na Regido Sul do Brasil'?, demonstrou uma importante
sobreposicdo de interesses: a oferta de biomassa estd localizada
exatamente onde se manifesta demanda reprimida de energia, fato
que, por si sO, elimina um importante problema existente na
viabilizagdo de centrais termelétricas a biomassa: o transporte de
combustivel. A producio de casca de arroz no mundo chega a 80
milhdes de t ao ano. Isto representa, por ex., na fndia, uma produ-
¢do de 22 milhdes de t anuais, gerando 200x10° MJ de energia®.
Somente no estado do Rio Grande do Sul foram produzidas 6,310
milhdes de t de arroz na safra 2003/2004 *. Sabendo-se que as cas-
cas representam 20% desse valor, a producdo anual desse rejeito
no Estado € da ordem de 1.162.000 t. H4 alguns anos, quase todo
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esse material tinha como destino as lavouras e o fundo de rios,
num descarte prejudicial e criminoso.

Na inddstria do arroz temos, como subproduto mais volumo-
S0, as cascas, as quais podem ser aproveitadas de diversas manei-
ras. A geracdo de energia através da queima da casca de arroz &
uma alternativa praticdvel do ponto de vista tecnoldgico, vidvel
do ponto de vista econdmico e ética do ponto de vista ecoldgico,
uma vez que existe tecnologia para a conversio, a matéria-prima
€ abundante na regido e todo CO, produzido na queima volta para
o ciclo de carbono da biosfera terrestre. No caso da geragdo de
energia pela combustdo direta, o residuo final € a cinza impura.
Se ela for utilizada, direta ou indiretamente, para algum fim co-
mercial, se fechard o ciclo da industrializacdo do arroz, sendo
possivel o total aproveitamento da matéria-prima proveniente da
lavoura, ja que o farelo, gérmen e outras partes ja tém seu destino
no mercado. Afinal, uma producdo industrial ideal € aquela que
gera residuo zero. Se toda a casca de arroz disponivel no Estado
for queimada para gerag@o de energia, a produgdo resultante, em
termos de cinza pura, serd de aproximadamente 209 mil t ao ano
(cerca de 18% do peso da casca). Por outro lado, se essa cinza for
descartada no meio ambiente, provocard poluicdo, pois se sabe
que a cinza gerada na combustiio apresenta uma certa quantidade
de carbono residual, que € um grave poluente para o solo. Fica
evidente que seu aproveitamento adequado resultard em benefi-
cio ao processo de conservagdo ambiental. Como a cinza contém
alto teor de silica (> 92%), isto a torna um residuo valorizado. No
entanto essa cinza sé terd alto valor econdmico se tiver alta qua-
lidade, que ¢ mensurada pela alta superficie especifica, tamanho
e pureza de particula. Conseqlientemente, seria um grande des-
perdicio de matéria-prima nobre jogéd-la fora, ja que pode ser usada
em vdrios ramos industriais, tais como eletronica, construgdo ci-
vil, cerdmica, industria quimica, fabricacdo de células
fotovoltaicas, entre outros. Um grande nimero de usos para esses
residuos beneficiados tém sido relatados na literatura’.

Este trabalho teve como objetivo principal revisar os principais
aspectos relacionados com o aproveitamento das cinzas de casca
de arroz.

ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS

A seguir sdo descritas algumas alternativas para o aproveita-
mento das cinzas geradas na queima da casca de arroz.
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Producio de carbeto de silicio (SiC)

Filamentos de SiC s@o usados como reforcos para producdo de
cerAmicas resistentes e componentes de matrizes metdlicas®. A
natureza de durabilidade e resisténcia a fusdo (material refratdrio)
torna o SiC um material semicondutor muito desejado. Pesquisas
estdo desenvolvendo o SiC como um material para aplicacdes em
avancados dispositivos de semicondutores. Eletronicos e sensores
a base de carbeto de silicio podem operar em atmosferas hostis
(600 °C), onde eletronicos convencionais a base de silicio puro ndo
podem (limite para 350 °C), conferindo ao SiC uma larga utiliza-
¢do. Para obtencdo do carbeto de silicio sdo necessarias uma fonte
de silicio e uma fonte de carbono. Uma fonte barata de silicio que
pode ser utilizada € a cinza de casca de arroz. A sintese de SiC de
cinzas de cascas de arroz foi iniciada por Lee e Cutler em 1975’.
Ha vdrias rotas que levam a transformacdo da casca do arroz em
SiC¥, mas elas t&ém como etapa essencial a pirdlise da casca em
temperaturas que variam entre 1200-2000 °C, dependendo do pro-
cesso. Os principais mecanismos na conversdo de SiC de cinzas de
casca de arroz podem ser representados pelas seguintes equagdes'®!’:

Sio, + C_ — SiO _ + CO,

L2 (s) (@ ©
Sio,  + CO(g) - SlO(g) + COZ(g)

Si0,, +2C, — SiC, + CO,,
Si0,, +3 CO,, — SiC,, +2C0,,

Geralmente a pirdlise € feita em tubo de grafite com presenga
de fluxo de argdnio para acelerar a produg@o de carbeto de silicio
e, também, evitar a oxida¢do. O uso de catalisadores € importante
para que haja a formagdo de filamentos de SiC, caso contrério for-
mar-se-ia SiC na forma de particulas, que ndo € interessante para a
industria. A qualidade do carbeto de silicio obtido € determinada
por vdrias técnicas analiticas que avaliam morfologia, tamanho de
particula, composi¢do quimica, estrutura eletronica e modelos de
vibragdo molecular. Krishnarao e Subrahmanyam® produziram SiC
a partir de uma mistura de casca de arroz e carvdo, com e sem a
presenga do catalisador cobalto (CoCl,), e observaram que com a
presenca do catalisador houve uma acelerag@o na formacio do SiC
filamentoso, ao passo que sem o Co o material formado apresen-
tou-se na forma de particulas. O composto Na,SiO, '® mostrou ser
um bom catalisador quando adicionado durante a pirélise da casca
de arroz, pois diminuiu o tempo de formacdo de SiC, enquanto que
o composto Si.N, ' aumentou o rendimento de SiC filamentoso.
Han e Liu® estudaram os produtos de vapor gerado durante a sinte-
se de SiC e concluiram que estes gases residuais podem ser empre-
gados na industria, valorizando ainda mais o processo da transfor-
macao da cinza da casca de arroz em SiC.

Producio de silica pura

A silica € uma combinagdo de silicio e oxigénio na forma SiO,.
A cinza da casca de arroz pode conter até 15% em peso de carbo-
no. Se o aquecimento for promovido com a finalidade de eliminar
este carbono residual, pode-se obter aproximadamente 95% de silica
pura com uma drea superficial especifica de 10 m?%g e particulas
com um tamanho em torno de 20 um gerando, assim, um produto
de maior valor agregado. Jauberthie et al.*' demonstraram que a
silica € distribuida principalmente na epiderme externa da casca de
arroz; no entanto outras partes da planta, onde perdas de dgua sdo
elevadas, também contém silica. Silica gel € a forma prevalecente
de silica em plantas de arroz. A silica distribui-se entre os trés
principais componentes organicos: celulose, lignina e hemicelulose.
Silica gel pode ser usada como suporte para sintese em fase solida,
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como purificador, catalisador ou reagente. As principais vantagens
oferecidas por este material sdo suas condi¢des simples de reagdo.
A silica pode ser classificada como aquagel (poros sdo preenchi-
dos com dgua), xerogel (fase aquosa dos poros € removida por eva-
poragdo) e aerogel (solvente € removido por extragdo supercritica).
O xerogel tem varias aplicagdes como, por ex., estabilizar a cerve-
ja. Para este fim o xerogel € produzido na forma de silica amortfa,
com funcdo de adsorver seletivamente as protefnas ativas da cerve-
ja. A silica pode existir moida ou finamente moida (micromizada).
Estes tipos de silica sdo naturalmente brancos, com baixa umidade
e quimicamente inertes. S0 usados em varios produtos que reque-
rem um controle rigido das suas propriedades fisico-quimicas. A
silica micromizada € utilizada como carga e ampliador de formu-
lacdes de tinta, conferindo maior resisténcia aos ataques quimicos.

Alguns pesquisadores®?* investigaram extensivamente a extra-
¢do de silica pura a partir da casca de arroz. A silica gel, ou p6 de
silica, pode ser obtida a partir de cinza de casca de arroz por um
método simples que consiste, basicamente, em submeter cascas de
arroz a um tratamento quimico, geralmente utilizando acido clori-
drico, dcido sulftrico ou hidréxido de sédio, seguida por aqueci-
mento 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 SiO2 e com superficie especifica elevada, ca-
racterizando uma boa reatividade. Uma patente de processo de ex-
tragdo de silica contida na casca e na planta de arroz foi depositada
no INPI em nome de Souza et al.”. Della et al.”® obtiveram cinzas
com cerca de 97% de SiO, e observaram que a cinza apresentava
caracteristicas refratdrias, indicativo de um material em potencial
para fabricagdo de tijolos refratdrios como os necessarios em for-
nos siderurgicos.

Segundo Real®, o baixo valor da drea especifica (< 1m?g) ob-
tida por calcinag@o direta da casca, sem a lavagem dcida, ocorre
devido a presenga de impurezas como K*, pois esses {ons podem se
alojar nas cavidades da estrutura de SiO,. A presenga de fons K* na
casca de arroz também faz acelerar a fusdo de particulas e a crista-
lizagdo de SiO, amorfa para cristobalita (SiO, cristalina). Silica na
forma de pé pode ser obtida utilizando-se a tecnologia de leito
fluidizado?”*. A silica gel obtida pelos processos acima pode ser
transformada em xerogel passando por mais um processo de aque-
cimento. Silicatos soltveis produzidos a partir de silica sao larga-
mente usados em vidros, cerdmicas, cimento, em produtos farma-
céuticos, cosméticos e detergentes industriais (como cola e agente
adesivo).

Vdrios outros trabalhos visando a obten¢@o de silica com alto
grau de pureza por diferentes rotas, a partir de cinzas de casca de
arroz, sdo citados na literatura®-.

Utilizacdo da cinza como carga em polimeros

A cinza de casca de arroz pode ser utilizada como carga de
reforco em compostos de borracha natural, em substitui¢do a ou-
tros materiais, para promover melhores propriedades mecanicas
como tensdo, dureza, elongacio e acréscimo de massa fornecendo,
assim, um composto de borracha com melhor desempenho. Um
dos primeiros trabalhos preliminares sobre o uso de cinzas de cas-
ca de arroz como carga em polimeros foi reportado em 1975 por
Haxo e Mehta*, e o uso dessa carga em polietileno foi reportado
recentemente por Fuad et al.®, que observaram um aumento signi-
ficativo no médulo de flexdo do compdsito, sendo compardvel ao
de outras cargas comerciais utilizadas, como por ex., a mica. En-
tretanto, Ishak e Bakar*® foram os primeiros que sugeriram a utili-
zagdo tecnoldgica de cinzas de casca como carga de borracha. Eles
usaram cinzas de casca de arroz nas variedades branca e preta como
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carga em elastdmeros, especificamente, em borracha natural
epoxidada, e observaram que a cinza branca exibiu melhores pro-
priedades fisicas em relac@o a preta, mas ndo muito menor quando
comparada com cargas comerciais como carvao e silica. Depen-
dendo de como a cinza é gerada, duas variedades sdo produzidas,
as quais diferem principalmente no percentual em silica. A cinza
branca origina-se a temperaturas maiores e € quase totalmente com-
posta por silica, enquanto a cinza preta, formada a temperaturas
mais baixas, contém, além da silica, uma boa quantidade de mate-
rial organico.

Em outro trabalho®, um aumento do teor de cinzas de casca de
arroz como carga numa blenda polimérica formada por borracha
natural e polietileno de baixa densidade resultou na redugdo da
resisténcia a tragdo, elongacdo e na densidade, porém no aumento
da dureza e do mddulo de elasticidade. Com a adi¢do de um
compatibilizador [poli(propileno-etileno-dcido acrilico)], observou-
se um aumento na resisténcia a tracdo, dureza e elongagdo, mas
uma redu¢io na densidade®. O uso de cinzas de casca de arroz
como carga na preparacdo de um material elastomérico baseado
em poli(metilvinil siloxano) mostrou ser promissor na funcdo de
evitar a seletividade e permeabilidade de gases oxigé€nio, nitrogé-
nio, diéxido de carbono e metano, devido a melhoria nas proprie-
dades mecénicas do elastdbmero®. As cinzas foram também usadas
como carga em resinas de poliéster®.

Producio de cimento e uso em concreto

O uso da cinza de casca de arroz como fonte de silica no cimento
diminui a resisténcia a compressdo, aumenta a durabilidade do con-
creto e reduz a porosidade, o que € extremamente importante em
muitas aplicacdes, tais como canais de irrigagdo, concretos resisten-
tes a poluicdio e as intempéries, pisos resistentes a abrasdo, etc. Va-
rias pesquisas mostram que o cimento pode ser produzido a partir de
cinza de casca de arroz com sucesso, devido ao seu baixo custo em
substituic@o a areia. Ajiwe et al.*' produziram cimento com cinza de
casca de arroz variando a porcentagem de cinza na formulacdo do
cimento entre 23-26%, concluindo que o melhor € 24,5%. Ismail e
Waliuddin* analisaram os efeitos da cinza da casca de arroz no con-
creto e através de experimentos com diferentes composi¢des de cin-
za constataram que € possivel produzir um concreto com alta resis-
téncia a compressdo, porém menor comparada a obtida com o uso
de cimento. Weber* observou que o uso da cinza de casca de arroz
na obtencdo de concreto e argamassa mostrou-se economicamente
vantajoso, pela sua demanda inferior de dgua necessdria para atingir
uma dada consisténcia. Kilingkale* estudou a durabilidade do con-
creto produzido por adi¢do de agentes pozolanicos como cinzas de
casca de arroz. Zhang et al.®® compararam o concreto feito com ci-
mento Portland e com o cimento contendo cinzas de casca de arroz,
concluindo que ambos apresentaram resisténcia a compressao se-
melhantes. Cisse e Laquerbe* avaliaram as caracteristicas mecéni-
cas do preenchimento de areia em concretos com cinza da casca de
arroz e concluiram que a adi¢@o da cinza melhora as propriedades
fisicas e mecanicas do cimento. Isaia? investigou a adi¢do de cinza
de casca de arroz e microssilica em concreto de alto desempenho,
objetivando verificar a durabilidade com vistas a corrosdo da arma-
dura. Zhang e Malhotra® avaliaram as propriedades fisicas e quimi-
cas da cinza de casca de arroz incorporada ao concreto, bem como o
desempenho desta cinza no concreto fresco e endurecido. Eles ana-
lisaram concretos contendo cinzas e concretos com cimento Portland,
e observaram que ambos indicaram resultados semelhantes com re-
lacdo as propriedades de resisténcia a flexdo e cisalhamento, médulo
de elasticidade e retracdo, porém o concreto com cinza mostrou ex-
celente resisténcia a penetragdo de cloretos. As cinzas propiciaram

Aplicabilidade das Cinzas da Casca de Arroz 1057

uma melhoria do concreto frente ao ataque dcido® e também foram

utilizadas no processo de moldagem a verde, em fundi¢ao™. O efeito
de 3% (em peso) de dlcool polivinilico sobre a hidratacdo do cimen-
to Portland na presenca e auséncia de 10% de cinzas de casca de
arroz foi estudado’’, e os resultados mostraram que as duas amostras
de cimento apresentaram comportamento similar quanto a resistén-
cia e diminuicdo da porosidade do concreto, e com isso, a substitui-
¢do de parte do cimento por 10% de cinza torna-se justificivel eco-
nomicamente.

A literatura apresenta inimeros trabalhos utilizando cinzas de
casca de arroz para produgio de concreto e sua influéncia sobre as
propriedades do mesmo®*%.

Uso de cinzas como adsorventes

A industria de extracdo do ouro freqiientemente usa cianeto como
agente lixiviante do ouro. No entanto, ha casos em que o processo de
cianetagdo apresenta limitacdes ou dificuldades tecnoldgicas, as quais
podem inviabilizar economicamente sua aplicagdo®. A tiouréia
(NH,CSNH,) tem sido um reagente alternativo ao cianeto, por ndo
ser tdo toxico quanto o cianeto e por apresentar altas taxas de
lixiviagdo, porém, a sua utilizagdo ainda necessita de mais desenvol-
vimento na recuperagdo do ouro, visando minimizar o consumo de
tiouréia e seu custo de producdo. Nos casos de solucdes de ouro de
baixa concentracdo, o processo de pré-concentragdo € essencial an-
tes da separacdo do mesmo. Geralmente, utiliza-se carvdo ativado
para processos de pré-concentracdo, mas esse adsorvente apresenta
como desvantagens a adsorcdo de tiouréia livre e uma maior dificul-
dade de separagdo do ouro do complexo ouro-tiouréia [AuCS(NH,),J*
63 Neste sentido, Nakbanpote et al.” usaram carvdo ativado e cin-
zas de casca de arroz como adsorventes para pré-concentrar 0 ouro,
sendo que a cinza apresentou uma menor habilidade em adsorver o
complexo de ouro-tiouréia quando comparada com o carvdo ativa-
do. Por outro lado, apresentou um maior rendimento na remocao do
ouro adsorvido. A pesquisa revelou também que a melhor cinza para
ser usada como adsorvente foi aquela obtida pela queima da casca
de arroz a 300 °C, pois nesta temperatura o residuo apresentou pro-
priedades de troca idnica. Outras alternativas de adsorvente sdo as
resinas de troca de cation, promovendo uma boa recuperacdo do com-
plexo de ouro-tiouréia, com menor consumo de tiouréia e mais facil
remogdo se comparado ao carvdo ativado. No entanto, a resina de
troca de cdtion € relativamente cara.

Tarley e Arruda® utilizaram casca de arroz in natura para re-
mog¢do de metais pesados (Al, Cd, Cu, Pb e Zn) presentes em
efluentes sintéticos. A casca de arroz, utilizada nos ensaios de
adsorcdo, foi moida e passada por peneira para obtengdo de parti-
culas menores que 355 pum. Os resultados dos teores de metais
determinados nos efluentes ficaram abaixo daqueles requeridos pela
EPA (“Environmental Protection Agency”) para descarte de
efluentes.

Feng er al.® usaram cinzas de casca de arroz como adsorventes
de chumbo e merctrio de dguas residudrias. As cinzas foram obti-
das pela lixiviagdo das cascas de arroz com HCI 1 mol/L por 4 hee,
subseqiente calcinagdo a 700 °C por 4 h. Os estudos de adsorcao
foram realizados com solucdes aquosas de mercurio e chumbo,
preparadas de Hg(NO,), e Pb(NO,),, respectivamente. Estudou-se
a influéncia das seguintes varidveis na adsor¢do dos metais: forga
ionica, tamanho das particulas de cinzas e pH da solu¢@o. Solucdo
de nitrato de potdssio em diferentes concentragdes (0,0001 a 1 mol/L)
foi usada para ajuste da forca ionica nas solucdes de Hg e Pb.
As fragdes de particulas testadas foram menores que 43 pm, 43-74
um, 74-175 um e maiores que 175 um. O pH de cada solugdo foi
ajustado com 0,5 mol/L de NaOH ou HCI. Os resultados mostra-
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ram que a retencio dos metais nas cinzas, usadas como adsorventes,
foi favorecida com a diminuicdo do tamanho de particulas, com o
aumento do pH da solu¢@o e com a diminui¢@o da concentracdo de
eletrélitos (solucdo de nitrato de potdssio). Outros usos de cinzas
de casca de arroz tém sido citados na literatura com fins adsortivos
como por ex., na remog¢do de mercdrio de efluentes”, na remogio
de 4cidos graxos livres em 6leo de soja’’? e em estudos de adsor¢do
de cobre, niquel e zinco em solugdes sintéticas™.

Uso de cinza como suporte de catalisadores metalicos

Chang et al.™ utilizaram cinza de casca de arroz (silica amorfa)
como suporte para preparagdo de catalisadores a base de niquel. Es-
tes materiais sdo freqiientemente usados em reagdes cataliticas, como
metanagdo de CO e CO,, hidrogenagio de Gleos insaturados, reagdo
de reforma a vapor e hidrogenacdo de hidrocarbonetos aromaticos.
Neste trabalho, a cinza de casca de arroz foi obtida por tratamento
dcido (HCI1 3 mol/L) e por pirdlise em atmosfera de nitrogénio (900 °C
por 1 h). O catalisador de niquel suportado nas cinzas foi obtido pela
técnica de impregnacdo a imido, podendo ser preparado também
por troca i6nica’™7. O catalisador foi usado na reacdo de metanacdo
de CO, (mistura de H,/CO, = 4/1) e apresentou alta seletividade (80-
90%) para formacio do metano. A conversdo de CO, e a formagio
de CH, foram dependentes das condigdes de calcinagdo da casca de
arroz na obtengdo das cinzas. O valor maximo atingido para forma-
¢do de CH,, na reagdo de metanagdo, foi a temperatura de 500 °C.

Os mesmos pesquisadores prepararam € caracterizaram um com-
posto formado por cinzas de casca de arroz e alumina como suporte
de niquel”’” e testaram na mesma reacdo. Em um outro trabalho”,
esses pesquisadores prepararam e compararam o catalisador de ni-
quel suportado no composto cinza/Al,O, e no composto SiO,/AlL O,
para a reagdo de hidrogenagdo do CO, e observaram que o primeiro
apresentou um melhor desempenho na conversdo e seletividade a
CH,, na temperatura de 500 °C.

As cinzas de casca de arroz também foram usadas na preparagdo
de catalisadores de cobre para uso na reagdo de desidrogenagdo de
etanol®. O composto nitrato de cobre triidratado foi usado para im-
pregnacdo de cobre no suporte. A conversdo de etanol foi fracamen-
te dependente do teor de cobre impregnado, mas foi dependente da
temperatura de reagdo, aumentando com o aumento desta. A ativida-
de catalitica do cobre suportado sobre cinzas de casca de arroz foi
superior a do cobre suportado sobre silica gel.

Sintese de zedlitas

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos microporosos, com
uma estrutura baseada numa extensa rede tridimensional. Seus
microporos (ou canais) t€ém dimensdes fixas, determinadas pela es-
trutura, abrangendo em geral uma faixa de 3 a 13 A 3!, As cavidades
sdo ocupadas por fons e moléculas de dgua com considerdvel liber-
dade de movimento, podendo sofrer troca idnica e desidratacdo re-
versivel. A estrutura € constituida por uma cadeia de tetraedros SiO,
e AlO,, nos quais os dtomos de silicio e aluminio ocupam o centro
dos tetraedros, sendo estes ultimos ligados entre si pelo compar-
tilhamento dos dtomos de oxigénio. Os fons de carga positiva neu-
tralizam a carga elétrica negativa da rede, resultante da tetra-
coordenag@o do dtomo de aluminio. A quantidade de cdtions que
uma zedlita pode trocar com o ambiente depende de sua composi¢ao
quimica, ou mais precisamente do teor de aluminio, pois € decorren-
te da presenca deste elemento que a rede € desbalanceada, necessi-
tando de um cétion compensador de carga.

As zedlitas sintéticas podem ser obtidas por cristaliza¢do, sob
condi¢des hidrotérmicas, de meios reacionais que contenham os ele-
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mentos necessdrios a edificagdo da estrutura desejada, que sdo fon-
tes de SiO,, Al,O,, cdtions, OH" e H,O. Neste caso, a cinza de casca
de arroz, por possuir elevados teores de silicio, pode ser utilizada
como fonte deste elemento na preparagdo de zedlitas. Wang et al.®
realizaram a sintese da zeélita ZSM-48 empregando cinza de casca
de arroz como fonte de silica e aplicaram este material como
catalisador para craqueamento do n-hexano. Em outros estudos, pre-
parou-se a ze6lita ZSM-5*3%a partir de cinzas de casca de arroz como
fonte de silica, e esta apresentou atividade catalitica para a reagdo de
hidrogenagao do CO, comparével a ZSM-5 obtida com silica comer-
cial®. Cinzas de casca de arroz também foram utilizadas para sinte-
se de zedlitas do tipo mordenita®’, NaX®¥, Y* e 4A%.

Foi possivel cristalizar zedlitas com estrutura do tipo LTA (“Linde
type A”) a temperatura de 100 °C, com 3 h de cristaliza¢do e compo-
sigdo molar do meio reacional igual a AL,0O,:2,15i0,:3,9Na 0:35,2H,0
% Por apresentar alta capacidade de troca catiénica (CTC) este tipo de
zedlita pode ser utilizado para acondicionar nutrientes como nitrogé-
nio (na forma NH,*), potdssio (K*), magnésio (Mg*), cdlcio (Ca*) e
tracos de micronutrientes como Ni** , Mo*, Cu*", Mn*, etc. Essa zedlita
pode ser incorporada a solos, para a liberacdo lenta destes nutrientes,
reduzindo a perda de fertilizantes e nutrientes por lixiviacdo, resultan-
do em menores danos ao meio ambiente. E largamente utilizada como
adsorvente na formulacdo de detergentes, para captura de cdtions em
dgua de formulac@o, em substitui¢do aos fosfatos, que agridem o meio
ambiente®! 2.

Jahn er al.” sintetizaram a ze6lita A usando um sistema reacional
fechado, usando NaOH como agente mineralizante, nas concentra-
¢oes de 3 a 12 mol/L, com tempo reacional de 3 a 12 h. Esses materi-
ais apresentaram altos valores de capacidade de troca cationica (4-5
meq/g), sendo compardveis e superiores aos valores encontrados na
literatura para outras zeélitas, que vao de 3 a 4 meq/g mostrando, com
isso, que esse material também possui potencial adsortivo.

Producio de diferentes tipos de silicatos

Mulita (3A1,0,:2S10,) € um aluminossilicato que raramente
ocorre na natureza como mineral. Foram encontradas ocorréncias
naturais apenas na costa da Inglaterra, sendo sua formac@o rara na
natureza porque resulta do contato de minerais de aluminosilicato
exatamente do mesmo tipo a temperaturas extremamente altas. A
mulita é um bom isolante térmico e elétrico, até mesmo em altas
temperaturas e, também, muito resistente em ambientes corrosi-
vos. Em resumo, a mulita é um ingrediente chave em muitos pro-
dutos refratdrios e cerdmicos™.

A silica pura obtida a partir da casca de arroz, com uma drea de
superficie de 260 a 480 m*g e pureza em torno de 99%, pode ser
utilizada para preparagdo de filamentos de mulita, empregada em
técnicas de vidro aluminosilicato raramente encontrados na natu-
reza. Sabe-se que € possivel obter corpos de mulita de grande pure-
za a partir de rejeitos industriais de hidréxido de aluminio e da
silica da casca de arroz. Procurando se beneficiar da reatividade da
silica obtida da casca de arroz e do pequeno tamanho das particu-
las de hidréxido de aluminio, Souza e Yamamoto® sintetizaram a
mulita e a cordierita (Mg,Al S, O ) com baixissimo teor de fase
liquida. Em outro trabalho®, esses pesauisadores procuraram di-
minuir a temperatura de formagdo da mulita via formagdo de géis.
A cordierita possui propriedades refratdrias, baixa expansdo tér-
mica, e € usada como suporte para catalisadores de gases de exaustio
em automdveis, em fornos industriais, podendo ser sintetizada a
partir de cinzas de casca de arroz como fonte de silicio”.

A cinza da casca de arroz (como particulas pequenas, de distri-
buicdo entre 2 e 7 um) reage com catecol e metdxido de sédio em
metanol para produzir tri(catecolato)silicato, Na[Si(O-C,H,0,),].
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A silica proveniente das cinzas da casca de arroz tem sido usada
para preparacdo de glicolatos reativos e silicatos de catecolatos,
por serem fontes acessiveis e baratas de silicio®. Jahn er al.”’ pro-
duziram silicato de sédio a partir de uma mistura reacional de silica
da casca de arroz e hidréxido de sédio comercial. Eles observaram
que, apds 3 h de reacdo na temperatura de 100 °C e com as seguin-
tes composigdes iniciais: Na,0/Si0,=1, H,0/5i0,=22, o rendimento
de dissolugdo do silicio foi de 83% e concluiram que o rendimento
¢é favorecido usando temperaturas superiores a 100 °C.

CONSIDERACOES FINAIS

A tendéncia do aproveitamento integral de residuos ¢ uma ne-
cessidade cada vez maior na inddstria moderna, devido a crise
energética mundial e a busca de fontes alternativas de energia
renovdvel. Neste sentido, as cascas residuais oriundas dos enge-
nhos de beneficiamento de arroz vém sendo utilizadas como com-
bustivel, visando o aproveitamento energético. Quando ndo quei-
madas, sdo descartadas no meio ambiente, em terrenos baldios ou
em mananciais, provocando polui¢do ambiental. Do processo de
queima das cascas de arroz sobram, ainda, as cinzas, cujo destino
estd em aberto. A casca de arroz € o residuo vegetal que mais pro-
duz cinzas quando queimada. Essas cinzas, por serem compostas
basicamente de silica, podem ser utilizadas como matéria-prima
na elaboracdo de diversos materiais, em diferentes ramos indus-
triais, tais como o da construcdo civil, ceramica e de vidros.

Nos dltimos anos, tem-se investido cada vez mais em pesqui-
sas para transformagao das cinzas de casca de arroz, até entdo con-
sideradas residuos industriais, em subproduto de interesse co-
mercial.
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