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Resumo

A casca de arroz € um residuo produzido em quantidades significativas em nivel global. Embora utilizado
como combustivel em fornos de engenho, cinzas provenientes desse processo constituem um passivo
ambiental, em virtude da baixa reatividade pozolanica e alto potencial de lixiviagao. Uma alternativa, que
vem sendo testada com diversos tipos de cinzas, com bastante sucesso, € a obtencao de silica pelo método
sol-gel. Este método de extracao alcalina baseia-se no comportamento de solubilizacao (hidrolise) e
condensacao do acido silicico, portanto, diretamente relacionado ao teor de silica amorfa do material. O
principal objetivo deste estudo € determinar o percentual amorfo da silica contida em dois tipos de cinza de
casca de arroz e, assim, definir o rendimento maximo da extracao de silica pelo método sol-gel, para cada
residuo. A cinza de pirélise foi obtida a partir da termo conversao, em reator de leito fixo aquecido a 650
°C e atmosfera de nitrogénio com fluxo de 35 mL.min-1. A cinza de engenho provém da queima direta,
nao controlada e temperatura aproximada de 800 °C, nos fornos de engenho. O teor de silica amorfa é
calculado pelo Método de Rietveld, em conjunto com método do Padrao Interno, baseados na difratometria
de raios X das cinzas. Os resultados apontam cinzas de pirolise 100% amorfas e indice de amorfismo
superior a 87% nas cinzas de engenho. Conclui-se que a cinza de pirolise apresenta maior grau de
amorfismo e que ambas as cinzas apresentam potencial como precursores de silica pelo processo sol-gel.
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INTRODUCAO

A cinza de casca de arroz (CCA) gueimada nos engenhos é um passivo ambiental.
Uma alternativa que vem sendo usada para o reaproveitamento de cinzas é a obtencédo de
silica pelo processo sol-gel. (ADEBISI et al., 2019; ASIM et al., 2019; IMOISILI;
UKOBA; JEN, 2020; IRIGON et al., 2019). A extracdo de silica pelo método sol-gel esta
intimamente ligada aos mecanismos de dissolucdo da silica. Em agua pura a solubilidade
da silica cristalina (25°C) apresenta-se na ordem de 6 mg/L, enquanto a silica amorfa
anidra e ndo porosa apresenta solubilidade de 70 mg/L e silicas amorfas em po
apresentam solubilidade entre 100 — 130 mg/L de SiO2. Em solugdes de pH superior a
10,7 a solubilidade da silica amorfa chega a 876 mg/L (ILER, 1979). Portanto, para
caracterizacdo de CCA a determinacdo da quantidade de silica amorfa é fundamental.

Este estudo analisa a CCA obtidos em dois tipos de queima distintos: a queima
direta, em fornos de engenho e a queima pelo processo de pirélise. A determinacdo do
percentual amorfo da silica contida nas cinzas é obtida com base nos resultados das
analises de Difracdo de Raios X (DRX) e o método Rietveld em conjunto com o método
do padrdo interno.

O principal objetivo desta pesquisa é quantificar o percentual de silica amorfa nas
cinzas de casca de arroz para avaliar o potencial das mesmas como material precursor de

nano silica pelo método sol-gel.

M ETODOLOGIA

A amostra de pirélise é oriunda de um projeto piloto do IFSUL/Campus Pelotas,
onde a casca de arroz é submetida a termo conversdo, sob fluxo de nitrogénio, em
temperatura controlada (650°C). A amostra de cinza de engenho foi fornecida por uma
industria de beneficiamento de arroz local. A queima acontece a aproximadamente 800
°C, de forma menos controlada e desigual.

A determinacdo do teor de silica amorfa foi realizada com base na analise DRX,
através do método de Rietveld em conjunto com o método do padrdo interno. Ambos

processos foram realizadas no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio
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Grande do Sul (UFRGS).
O Método de Rietveld é reconhecido
como uma ferramenta poderosa na analise

estrutural de materiais  policristalinos,

Intensity [a.u.]

baseado no refinamento de parametros

instrumentais e da amostra, definidos a partir 20 30 2 I & 70
de modelos matematicos (GOMES, 2016). Figura 1: Difratograma da zincita (ZnO)
Contudo, o método de Rietveld ndo (SHINDEetal,2018).
possibilita o célculo de percentual de fase amorfa presente na amostra. Por isso, foi
utilizado o método do Padrdo Interno, para auxiliar na quantificacdo de fases das amostras
estudadas, ja que estas apresentam amorfismo.

O método do padrdo interno consiste na adi¢cdo de uma substancia de referéncia,
para auxiliar no refinamento do célculo do percentual amorfo (CORDEIRO; MASUERO;
DAL MOLIN, 2014). Para as andlises deste trabalho, o padréo interno utilizado foi a

zincita (ZnO), com percentual de 60% de massa da amostra (figura 01).

RESULTADOS E DlscussAo

O resultado da anédlise de DRX da cinza de engenho (CCAE) é apresentado na
figura 1, onde se identifica os picos cristalinos referentes ao padrdo interno (60% ZnO),
além do halo caracteristico da presenca de silica amorfa localizado entre as posigdes 26
15° e 30°.

Pesquisas com cinza de casca de arroz identificam silica amorfa em CCA pela
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Figura 2: Difratograma da amostra CCAE. Figura 3: Difratograma da amostra CCAP.
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presenca de trés ondulagdes, com picos definidos em torno de 20 = 16,22 e 35°, tipicos de
celulose I, ndo hemicelulose e lignina, em fase amorfa. (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE,
2012; SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018). Muitos autores ressaltam que um longo
tempo e uma alta temperatura de calcinagdo causam a cristalizacdo da silica amorfa,
devido & presenga de potéssio e sodio nas cinzas, que acelera a fusdo das particulas e a
cristalizacdo do cristobalita (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005).

Apesar de ser identificado pequeno teor de cristobalita, a CCAE apresenta-se
predominantemente amorfa (87,92%). Esse resultado pode ser justificado pela queima em
temperatura relativamente baixa, pois conforme apontam alguns autores, a cristalizagao
da silica ocorre em temperatura superior a 800°C (GHORBANI et al., 2013; SANTANA
COSTA; PARANHOS, 2018; SOLTANI et al., 2015).

O difratograma da cinza de pirolise é apresentado na Figura 03, onde ndo € visivel
nenhum pico cristalografico, halo de amorfismo caracteristico da silica com pico
centralizado na posi¢do 26 22°. Confirmando que a amostra é 100% amorfa.

Da mesma forma que a cinza de engenho, atribui-se o alto grau de amorfismo as
condicdes de queima, com temperatura controlada e queima completa.

E interessante ressaltar que apesar do alto grau de amorfismo, o indice de reago
pozolanica das cinzas de engenho é bastante baixo, provavelmente em virtude de outros
fatores, como heterogeneidade, granulometria e teor de material incombusto, como vem
sendo relatado em muitos trabalhos ao longo dos anos (PINHEIRO, 2009; SANTOS;
MOREIRA; SILVA JUNIOR, 2020).

CONSIDERA(}OES FINAIS

Os resultados apontam cinzas de pirolise 100% amorfas e indice de amorfismo
superior a 87% nas cinzas de engenho. Esses resultados sdo considerados extremamente
promissores, e permitem afirmar que ambas as cinzas apresentam potencial como
precursores de silica pelo processo sol-gel.

O método adotado para a determinacdo do teor de silica amorfa nas cinzas
mostrou-se bastante interessante, e uma alternativa aos métodos baseados na reacdo

pozolanica, bastante usuais.
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