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CHARACTERIZATION OF ASH FROM COMBUSTION OF RICE HUSK IN A FLUIDIZED BED REACTOR. The rice husk
combustion in a bubbling and atmospheric fluidized bed reactor was investigated. This paper presents the rice husk ash characterization
employing the techniques of X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), and scanning electron microscopy (SEM) among
others. After combustion, a rice husk ash containing 93% amorphous silica and <3% unburned char was produced. Methods usually
applied to fixed bed considering external sources of energy and high reaction times were employed. Thus, the potential of this type

of reactors with respect to speed, continuity and self-sufficiency energy of the process was shown.
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INTRODUCAO

Atualmente, devido ao aumento da producdo agroindustrial, é
crescente a preocupagdo com o destino dos residuos de processa-
mento, tais como a casca de arroz (CA). Para um melhor aproveita-
mento material e energético, permitindo uma producdo mais limpa
e um desenvolvimento mais sustentavel, a CA pode ser usada como
combustivel renovavel na prépria unidade de fabricacdo, por exem-
plo, em geradores de vapor. A combustiio da CA gera gases quentes
com baixos teores de contaminantes, como monodxido de carbono e
material particulado.

A CA € o revestimento protetor formado durante o crescimento
do grdo de arroz, composta por quatro camadas estruturais: epiderme
externa, coberta com uma espessa cuticula de células silificadas;
esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede lignificada; célula
parénquina esponjosa e epiderme interna.' Os principais componentes
da casca sdo celulose e hemicelulose (50%), além de lignina (26%) e
componentes organicos (4%), como 6leos e proteinas. A quantidade
restante inclui os materiais inorgénicos (SiO,, A1203, K,0, Na 0O,
MgO, Ca0, Fe,0,, MnO, P,0O,).!

A cinza de casca de arroz (CCA) € o produto da transformagao
termoquimica da CA. As condicdes dos diferentes processos de
conversdo (pirdlise, gaseificagdo e/ou combustdo) determinam as
caracteristicas fisico-quimicas do produto final. A CCA corresponde
a 14 a25% da CA, dependendo da variedade do arroz, do clima e do
solo da regido produtora.>* O principal componente da CCA gerada
amoderadas temperaturas de combustdo € a silica amorfa (SiO,) em
composi¢des compreendidas entre 80 e 97%.4°

Na natureza a silica pode ser encontrada pura, hidratada ou na
forma de minerais. Também pode ser amorfa ou cristalina, dependen-
do da organizacio na estrutura atdmica. A silica cristalina também
pode se apresentar em trés diferentes formas (quartzo, tridimita
ou cristobalita), nas quais os dtomos adotam arranjos ordenados
e repetitivos, formando estruturas tridimensionais periddicas. Por
outro lado, a silica amorfa € uma estrutura formada de dtomos com
orientagdo somente a curta distancia, de facil moagem e altamente
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reativa, que pode ser utilizada como matéria-prima nas inddstrias
cerdmica (pigmentos, abrasivos), de materiais de construgdo civil
ou de produtos eletrdnicos, entre outros.*’

A fluidizacdo é uma tecnologia adequada para converter diversos
residuos agricolas em energia, devido a suas vantagens inerentes
de flexibilidade de combustivel, baixas temperaturas e condigdes
isotérmicas de operagdo.® A fluidizagdo é uma operagdo em que um
s6lido entra em contato com um liquido ou um gés, de tal forma que
o conjunto adquire caracteristicas similares as de fluidos, de modo
que as taxas de transferéncia de massa e energia sdo elevadas.’

Um reator de leito fluidizado (RLF) consiste de uma camara de
reacgdo que contém particulas suportadas por uma placa distribuidora
e mantidas em suspensdo por um fluido que as atravessa em sentido
ascendente. A tecnologia de leito fluidizado € capaz de produzir cinza
amorfa a partir de CA com baixo teor de carbono ndo queimado em
intervalos curtos de reagdo.'

A partir da combustdao da biomassa de CA € gerado calor que
pode ser utilizado em diversos processos industriais. A temperatura
de combustio pode ser controlada com base na relagio ar-combustivel
no reator de leito fluidizado e, por conseqiiéncia, gerar residuos com
caracteristicas distintas.

O presente trabalho apresenta a caracterizagdo de CCA obtida
sob condigdes varidveis de combustdo em leito fluidizado, como
velocidade de fluidizagdo e fluxo de CA. As técnicas de caracteri-
zacdo incluem andlise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX),
andlise cristalografica por difragdo de raios X (DRX), distribuicio
de tamanho de particula (DTP) por difracdo a laser e por peneira-
mento, e andlise microestrutural através de microscopia eletronica
de varredura (MEV).

PARTE EXPERIMENTAL
Material

A CA foi adquirida na forma prensada em pacotes de 70 kg (Agu-
catala, Medellin, Colombia). A CA ndo sofreu nenhum processamento

prévio antes de ser alimentada no RLF. Na Tabela 1, apresentam-se
as andlises elementar e imediata da CA utilizada na pesquisa.
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Tabela 1. Analises elementar e imediata da casca de arroz

Analise Constituinte Teor (%)
Carbono 36,6
Hidrogénio 5,83
Nitrogénio 3,31
Elementar
Oxigénio 36,5
Enxofre 0,01
Outros elementos 17,61
Volateis 57,7
Umidade residual 9,3
Imediata
Cinzas 17,6
Carbono fixo 154
Métodos

Reator de leito fluidizado

O equipamento utilizado para a obtencdo da CCA foi um RLF,
disponivel na empresa Premac S.A., Medellin, Colombia. Tal
equipamento € de propriedade do Grupo de Pesquisas Ambientais,
Universidade Pontificia Bolivariana, Medellin, Colémbia.

As dimensdes do RLF sdo 30 cm de didmetro interno e 3 m de
altura, com expansdo a 40 cm na zona do freeboard. O reator tem
um silo de armazenamento de material, com um sistema de alimen-
tag@o composto por duas roscas para dosagem e alimentacdo. Conta,
ainda, com um soprador de ar de alta pressdo com instrumentacao
(medidor térmico diferencial) para a medi¢do da quantidade de fluido
que ingressa no reator ¢ um aquecedor de gds natural destinado ao
pré-aquecimento do leito.

Combustdo em leito fluidizado

Inicialmente, foram colocados 40 kg de areia no reator para se
obter uma altura de leito estatico de 40 cm. Em seguida, procedeu-
se ao aquecimento até 400 °C. Uma vez atingida esta temperatura,
desligou-se o aquecedor e introduziu-se a CA, fixando-se as condi¢des
estequiométricas de combustdo até ser atingida uma temperatura
média de 700 °C no leito. Posteriormente, controlou-se a descarga de
CA pelo ajuste da velocidade de fluidizagdo, para que a temperatura,
em nenhum dos pontos de medi¢do ao longo do reator, fosse maior
que 700 °C. De acordo com experimentos previamente realizados,
os valores de velocidade de fluidizagdo utilizados garantem o desen-
volvimento da fluidizag@o. Baixas velocidades de fluidizacao corres-
pondem a maiores tempos de residéncia das particulas, que levam a
melhores condi¢des para a transformacédo do carbono da casca.'® Por
outro lado, velocidades de fluidizacio maiores favorecem melhores
condi¢des de mistura, assim como a diminuicéo da segregagdo de
particulas.!"3

Temperaturas superiores a 700 °C promovem a transformacéo de
silica amorfa para silica cristalina.®! Apés ser atingido o equilibrio
termodindmico, as cinzas produzidas no reator foram coletadas em
um tambor hermético e recolhidas para andlise.

Alguns pesquisadores reportam temperaturas de transi¢ao de
silica amorfa a cristalina entre 700 e 900 °C.*%1° Uma possivel
explicagdo pode estar no potdssio contido na casca de arroz,
atribuido as condicdes geograficas, variagdes climdticas, compo-
si¢des quimicas do solo e uso de fertilizantes na colheita do gréo.
O potéssio contido na CA acelera tanto a fusdo das particulas,
pela formacdo de eutéticos, quanto a cristalizagdo das diferentes
formas da silica.*%!° Além disso, grandes quantidades de potéssio

Caracterizagdo de cinza obtida por combustdo de casca de arroz 1111

e outros sais alcalinos tém efeito desfavordavel na obtencdo de
silica amorfa, causando a formagdo de aglomerados no interior
do reator, que podem levar a desfluidizacdo do leito.'* Por outro
lado, o contetido de carbono que ainda ndo foi transformado pode
ficar aprisionado na cinza, dificultando sua conversdo inclusive a
temperaturas elevadas.>®

Na Tabela 2, sdo apresentadas as velocidades de fluidizagdo em
condicdes normais de pressdo e temperatura (1 atm e 273,15 K) e os
fluxos de CA utilizados nos experimentos.

Tabela 2. Condi¢des de operacdo do reator de leito fluidizado

Velocidade normal

Teste de fluidizagdo Alimentagdo de CA (kg/h)
(m/s)

A 0,134 5,67

B 0,143 4,53

C 0,139 7,16

D 0,149 6,86

Caracterizagdo quimica e fisica

As andlises e os ensaios de caracterizagdo da CCA foram exe-
cutados na Universidade Nacional da Coloémbia (UNC), na empresa
Andercol S.A., em Medellin, Colémbia; na Universidade Federal de
Santa Catarina, Florian6polis, Brasil, e no Centro de Tecnologia em
Materiais (CTCMAT), Criciima, Brasil.

Difracdo de raios X (DRX)

O equipamento utilizado nesta técnica foi um difratémetro PA-
Nalytical, modelo X Pertpro-MPD, com radia¢do Ko, poténcia de
45 kV e corrente de 40 mA, disponivel na UNC. As andlises foram
realizadas em amostras na forma de pd, sem nenhum tipo de prepa-
ragdo prévia, no intervalo de medida de 26 entre 15 e 70°.

Fluorescéncia de raios X (FRX)

As andlises foram realizadas em um equipamento Philips, modelo
PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rédio, pertencente ao CTC-
MAT. Foram usados os procedimentos de operacio do equipamento
e as normas NBR 9644 ¢ NBR 12860'¢.

Distribuicdo de tamanho de particula (DTP)

Para a determinagdo da DTP, foi utilizado um difratometro a laser
Microtrac, modelo S3000, na empresa Andercol S.A.. As amostras
foram preparadas em forma de suspensdo e submetidas a agitacio
para completa desaglomeracdo das particulas.

As amostras também foram classificadas por peneiramento, em
um agitador automético, com oito peneiras de malhas 60, 80, 100,
140, 200 e 270 mesh (respectivamente, 250, 177, 149, 105, 74 ¢ 53
um), de acordo com norma ASTM E-11."7

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O equipamento utilizado foi um microscépio Philips, mo-
delo XL-30 com filamento de tungsténio, disponivel na UFSC.
As amostras foram dispostas sobre fita de carbono e, por nio
possuirem cardter condutor, foram metalizadas com uma fina
camada de ouro.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Combustao em leito fluidizado

Na Tabela 3, sdo apresentadas as temperaturas médias do leito,
obtidas a partir das varidveis controladas de entrada, as velocidades
de fluidizagdo nas condicdes reais de temperatura (Tabela 2) e os
excessos de ar determinados a partir da alimentag@o de CA.

Tabela 3. Parametros gerais de combustdo da CA em leito fluidi-
zado

Velocidade real

Teste de fluidizagdo Tr;?(ﬁzr?:ér)a Exce?;:)de ar
(m/s)

A 0,465 672 68

B 0,474 635 120

C 0,464 637 99

D 0,498 640 91

Quim. Nova

Tabela 4. Composicido quimica da CCA em porcentagem mdssica

Oxidos Amostras
A B C D

SiO, 93,58 93,16 93,61 93,74
AlLO, 0,13 0,16 0,14 0,10
Na,0 0,02 0,02 0,01 0,02
K,0 2,15 2,27 2,17 2,11
MgO 0,50 0,45 0,47 0,37
CaO 0,34 0,37 0,36 0,31
Fe O, 0,10 0,07 0,09 0,09
MnO 0,14 0,14 0,13 0,12
P,O, 0,62 0,67 0,53 0,50
TiO, 0,02 0,02 0,02 0,01
Perda ao fogo 2,41 2,67 2,47 2,63
Total 100 100 100 100

As condigdes de operagdo utilizadas, em particular as quantidades
de excesso de ar, determinadas a partir da alimenta¢éo de CA, mos-
tram coeréncia com os valores da temperatura média do leito medidas
nos experimentos: quanto maior a quantidade de ar na reacdo, menor
a temperatura, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Temperatura do leito fluidizado em fun¢do do excesso de ar

Composicao quimica da CCA

Na Tabela 4 apresenta-se a composicdo quimica da CCA para
as diferentes condi¢des de velocidade de fluidizag@o e alimentacdo
de CA. Em geral, os resultados da andlise quimica mostraram SiO,
como principal componente, com valores superiores a 93% em massa,
seguido por K,O (<2,5%) e P,0, (<1%). De acordo com a andlise
imediata mostrada na Tabela 1, a silica presente na cinza corresponde
aproximadamente a 16% de SiO, na casca.

Experimentos de obtencao de silica a partir de calcinagdo de CA
em forno elétrico, a 700 °C durante 4 h, reportaram quantidades de C,
Si0, e K,0de 4,2;90,0 e 2,0%, respectivamente.? Os pesquisadores
ressaltaram o efeito do potdssio sobre a fixa¢do do carbono na cinza,
em razdo da dissociagdo do K,O a 347 °C e formagdo do potdssio
elementar, cujo ponto de fusdo € 63,8 °C. No caso de transformacdes
termoquimicas em leito fluidizado, a presenga de carbono nas cinzas
¢ atribuida ao tempo de residéncia da casca no reator, o qual estd
relacionado a velocidade de fluidizacao e a altura do reator.3!?

Os resultados obtidos ndo mostram influéncia aprecidvel das
varidveis de entrada (velocidade de fluidizag@o e alimentacdo de

CA) na composi¢do quimica da CCA, dentro da faixa de valores
pesquisada neste trabalho, em contraste com dados encontrados na
literatura.'-1418

Ao se compararem os valores 6timos de velocidade de fluidizagdo
e carbono residual encontrados por Rozainee ez al.,' 0,29 m/s e 2,88%
respectivamente, com os resultados da presente pesquisa (amostra A,
velocidade de fluidizagd@o de 0,465 m/s e carbono residual de 2,41%) é
possivel afirmar sobre o bom desempenho do processo de combustdo
de casca de arroz em leito fluidizado para a obtencgdo de cinza com
alto teor de silica e baixa perda ao fogo.

Composicao de fases da CCA

Um tipico difratograma de raios X ¢ apresentado na Figura 2,
correspondente ao teste A. As amostras de cinza obtidas a partir da
combustdo da CA em leito fluidizado borbulhante e atmosférico
mantiveram-se predominantemente amorfas para todas as condi¢des
experimentais propostas. Os difratogramas apresentaram um halo de
baixa intensidade entre 15 e 30°, de acordo com relatos encontrados
na literatura.'** Os picos associados a presenca de espécies cristalinas
sdo atribuidos a contaminagdes do material inerte utilizado, areia
(silica cristalina na forma de quartzo), necessario para desenvolver o
processo de fluidizagdo da casca de arroz. Armesto er al.® e Rozainee
et al.'’ também atribuiram a presenca de cristais de quartzo, na cinza,
ao arraste da areia para fora do reator na combustdo de CA de arroz
em leito fluidizado borbulhante e atmosférico.

A areia utilizada (tamanho médio de 242 um) tem velocidade mini-
ma de fluidizagdo em torno de 0,12 m/s, em comparagdo com os valores
de 0,33 e 0,43 m/s de sua mistura com casca de arroz em proporgdes
massicas de até 7,1%. Assim, a possibilidade de que exista elutriacido
das particulas do material inerte para fora do reator € consideravel.

Distribuicio de tamanho de particulas da CCA

A Figura 3 mostra a distribui¢@io de tamanho de particulas (DTP)
via difrac@o a laser para as amostras de cinza obtidas apds a combustao
de CA. Os resultados correspondem, de modo geral, a um comporta-
mento gaussiano, com tamanhos médios entre 176 e 352 um. Para as
amostras C e D, evidencia-se uma natureza bimodal, que confirma a
presenca de areia (material inerte do leito), igualmente identificada
nos resultados de DRX.
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Figura 2. Difratograma de raios X da amostra A de CCA

14
12
10 1
g
s 81 :
s
5 81
>
4_
2_
07 ~ T I -
10 100 1000

—A —B —C D Tamanho de Particula (um)

Figura 3. Distribui¢do de tamanho de particulas da CCA

Os resultados de tamanho médio de particulas, obtidos por
peneiramento, sdo apresentados na Tabela 5. As diferencas entre os
valores de tamanho médio sdo atribuidas as caracteristicas intrinsecas
de cada método. Em especial, a DTP por difracéo a laser ocorre em
meio aquoso, que pode propiciar formacdo de aglomerados, assim
como erros na deteccdo do perfil geométrico da particula, pois o
método assume que a forma da particula é uma esfera.

Tabela 5. Tamanho médio de particula por peneiramento

Amostra Tamanho médio (um)
A 101
B 88
C 99
D 91

Valores de tamanho médio de particulas de CCA obtidas a partir
da combustio de CA em leito fluidizado relatados na literatura oscilam
entre 45 ¢ 108 pm. *1°

Microestrutura de particulas da CCA

As micrografias obtidas por MEV das particulas de CCA per-
mitiram identificar uma aparéncia de espiga de milho com menores
aumentos (30x, Figura 4a). Com aumento intermedidrio (200x,
Figura 4b), € possivel apreciar uma estrutura lamelar e porosa na
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Figura 4. Micrografias (MEV) de amostras de CCA com diferentes aumentos:
(a) 30%, (b) 200%, (c) 500x

parte interna da casca, atribuida a oxidagdo dos compostos organi-
cos, que foram convertidos em gases quentes durante o processo de
combustdo. Com maiores aumentos (500x, Figura 4c), observa-se um
material altamente poroso correspondente a silica com considerdvel
drea superficial, como relatado na literatura.'

Finalmente, as particulas de CCA tendem a manter o formato
original apés a transformagdo termoquimica em leito fixo, embora
sejam quebradicas e facilmente convertidas em pé muito fino me-
diante moagem.?? Para o caso dos leitos fluidizados, em que existem
turbuléncias e conveccdes elevadas no interior do reator, a morfologia
da cinza mostra semelhancas ao seu estado in natura (ondulagdes
na epiderme externa), como observado anteriormente por outros
pesquisadores.?

CONCLUSOES

Os resultados da presente pesquisa demonstram a viabilidade
técnica de valorizar um residuo como a casca de arroz, para a ob-
tencdo de cinza com altos teores de silica amorfa (>93%) e baixos
teores de carbono (perda ao fogo inferior a 3%), a partir da trans-
formacdo termoquimica num reator de leito fluidizado borbulhante
e atmosférico.
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Foi evidenciado o potencial desse tipo de reator com relacio
a rapidez, continuidade e auto-suficiéncia energética do processo,
comparativamente a leitos fixos, que empregam fontes externas de
energia e longos tempos de reagdo para obtengao da silica amorfa.

Os difratogramas de raios X das amostras de cinza obtidas apre-
sentaram fases amorfas, caracterizadas por um halo de relativa baixa
intensidade entre 15 e 30° (20). Os picos associados a presenca de
espécies cristalinas (quartzo) sdo atribuidos a contaminagdes pelo
material inerte utilizado (areia), produto do arraste dessas para fora
do reator. Os resultados de distribui¢do de tamanho de particula
(DTP) pelo método laser, particularmente para as amostras C e E,
mostraram a natureza bimodal que corrobora a existéncia de um
material diferente na cinza.

A morfologia da CCA obtida em reator de leito fluidizado tende
a se manter inalterada, mesmo apds a transformacio termoquimica,
com resultados compardveis aos obtidos por varios pesquisadores em
conversdes termoquimicas em leito fixo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo pdf, com acesso livre.
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Figura 1S. Esquema do reator de leito fluidizado

O reator de leito fluidizado € mostrado esquematicamente na Figura 1S.
Os difratogramas de raios X correspondentes ao testes B, C e D s@o apresentados na Figura 2S. As amostras de cinza sdo, tal como para o
teste A, predominantemente amorfas, sendo os picos cristalinos associados a fase silica devido a contaminagdo por areia.
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Figura 2S. Difratogramas de raios X das amostras de CCA: (a) teste B, (b) teste C, (c) teste D
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AccV Spot Magn Det WD 1 200um
10.0kv 5.0 80x SE 101

AccV Spot Magn Det WD —— 100m
(b) 100kV 45 200x SE 104

AccV Spot Magn Det WD ———— 20 pm
110.0kV 40 800x SE 1056

Figura 3S. Micrografias (MEV) de amostras de CCA com diferentes aumentos: (a) 80X, (b) 200X, (c) 800x

As micrografias da Figura 3S (a,b,c) mostram uma aparéncia de espiga de milho, uma estrutura lamelar e uma alta porosidade para dife-
rentes aumentos (respectivamente 80x, 200x, 800x).



