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Resumo 
A sílica proveniente do processamento de casca de arroz vem sendo utilizada com frequência no desenvolvimento de produtos e processos. Grande parte dos estudos esta baseada no uso da casca de arroz original. Neste estudo é apresentado o resultado da avaliação do processo de obtenção da sílica a partir da cinza resultante da queima da casca de arroz. Esta cinza é o resultado do uso da casca de arroz como fonte de calor em caldeiras.  A cinza da casca de arroz fornecida foi tratada quimicamente com ácido clorídrico solução molar  1:1. Posteriormente foi submetida a processo de calcinação em temperaturas que variaram de 300 a 720º.C. O material obtido deste processo foi caracterizado por difratometria de raios-x, fluorescência de raios-x e microscopia eletrônica. Os resultados mostraram que o processo químico resulta em um material amorfo. Os resultados de fluorescência de raios-x destacam a influência da cada etapa de processamento na composição química do material. As imagens de microscopia eletrônica mostraram que o processo resultou na redução significativa na granulometria da sílica obtida. 
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1 INTRODUÇÃO 

O grande volume de produção de arroz gera uma enorme quantidade de rejeito na forma de cascas, que são produzidas durante o beneficiamento desse produto. A casca do arroz é de difícil degradação e ocupa um grande volume da sua disposição em aterros, o que origina um grave problema ecológico nas grandes regiões produtoras.  (DELLA, 2001)
O alto custo do transporte devido à baixa densidade de empacotamento das cascas e a falta de outros usos significativos para este resíduo fazem da queima a prática mais comum, por propiciar uma fonte alternativa de energia e favorecer uma grande redução no volume do resíduo. Surge assim, um novo material a ser considerado para uso na obtenção da sílica que é a cinza da casca de arroz.

A cinza da casca de arroz apresenta elevada quantidade de componentes inorgânicos, representando aproximadamente 20% da casca seca, dos quais, cerca de 95% são sílica e o restante consiste em componentes minoritários (DELLA, 2001). Esta cinza quando depositadas em terrenos baldios ou lançadas em rios e córregos, provocando poluição e contaminação de mananciais e agressão à saúde da população. 

As cinzas vêm se mostrando uma ótima fonte de sílica, gerando um material fino e com alta reatividade. Nesse sentido, a sílica obtida da casca do arroz tem sido empregada com grande sucesso, como matéria-prima cerâmica alternativa para a produção de vários materiais evidenciando o seu elevado potencial tecnológico. (MENEZES, 2008)
A Sílica é uma combinação de silício e oxigênio na forma SiO2. A cinza de casca de arroz pode conter até 15% em peso de carbono. Se o aquecimento for promovido com a finalidade de eliminar este carbono residual, pode-se obter aproximadamente 95% de sílica pura com uma área superficial específica de 10 m2/g e partículas com um tamanho em torno de 20μm, resultando em um produto de elevado valor econômico. (MENEZES, 2008) 
Algumas alternativas mais estudadas para o uso da sílica da casca de arroz são a síntese de materiais nanoparticulados, a elaboração de pigmentos encapsulados, o desenvolvimento de argamassas e concretos especiais. Entretanto em nenhum destes estudos se considerou como matéria prima a cinza de casca de arroz. (SOUZA, 2000)
Neste estudo foi avaliado o efeito das etapas de processamento da cinza de casca de arroz em suas características químicas e físicas visando o seu uso na síntese de pigmentos cerâmicos.
3 MATERIAIS E MÉTODOS  

A cinza de casca de arroz foi processada considerando três etapas distintas. A primeira etapa correspondeu a um tratamento químico em que o material foi submerso em solução molar de ácido clorídrico 1:1, durante um período de 72 horas. Após este período o material é lavado em água destilada até ser atingido pH 6. A terceira etapa é a de secagem das amostras, sendo que as mesmas são colocadas em uma estufa por aproximadamente uma hora em uma  temperatura de 105ºC. 
O material quimicamente tratado foi submetido a tratamento térmico de calcinação em atmosfera oxidante, em temperaturas que variaram entre 300 e 720º.C.
O produto deste processo foi caracterizado por difratometria de raios-x, fluorescência de raios x e microscopia eletrônica de varredura, para avaliar o efeito do processamento sobre as características físicas e químicas da sílica obtia.
4 Resultados e discussão 
A aparência da sílica obtida a partir da cinza de casca de arroz , quando comparada com a sílica obtida da casca de arroz, é diferente no que se refere a sua coloração. Esta coloração depende fortemente do teor de componentes minoritários que por sua vez, esta associado às condições de queima da casca do arroz. Cores acinzentadas e escuras podem ser associadas a presença de carbono residual da queima enquanto a coloração púrpura e amareladas estão relacionadas à presença de óxidos minoritários. (ISMAIL, 1999). 
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Figura 01 – Imagem da sílica obtida a partir de (a) casca de arroz 1- 720°C  2 – 550°C, (b) cinza de casca de arroz  3 – 720°C  4 – 550°C.
A imagem apresentada na Figura 01, que representa a sílica obtida a partir da casca de arroz e a sílica obtida a partir da cinza da casca de arroz, sendo estas calcinadas a 550°C e 720°C. Pode-se observar que a sílica de cinza de casca de arroz apresenta coloração acinzentada que deve ser associada à presença de carbono residual.
O ensaio de difratometria de raios-x da cinza de casca de arroz submetida a tratamento químico, e calcinação a 720º.C, foi realizado utilizando o material moído. A curva de difratometria de raios-x obtida é característica de material amorfo com a presença de um hallo amorfo no intervalo entre 10 e 30 graus (Figura 02). 

Este resultado foi semelhante para as amostras calcinadas nas temperatura inferiores. A presença do hallo no intervalo entre 10 e 30 graus era esperado, sendo que o aquecimento em temperatura superiores deverá  resultar na formação de fases cristalinas nas suas várias formas alotrópicas.
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Figura 02 – Difractograma de raio x da cinza de casca de arroz  tradada quimicamente e calcinada a 720°C.

Em escala microscópica deve-se destacar que a cinza de casca de arroz apresenta-se como material semelhante ao que é apresentado na literatura para a casca de arroz (CHANG,2001), mostrando que o processo de combustão da casca de arroz não interfere na morfologia e estrutura do material. (Figura 03).
O material apresenta morfologia tubular, com diâmetro superior a 200 m e comprimento variável e superior a 1000 m. Deve-se observar também que internamente o material é poroso (Ponto 1 da Figura 03)
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Figura 03 – Micrografia obtida em microscópio eletrônico de varredura da cinza de casca de arroz.
O efeito da temperatura de calcinação do material após tratamento térmico pode ser evidenciado na Figura 4. A figura mostras imagens do material calcinado a 550 e 720º.C. O que se verifica é que o aumento da temperatura de calcinação resulta na fragmentação das partículas. As imagens obtidas com maior magnificação permitem observar que a aparência superficial das partículas também é alterada com a formação e porosidade. 
Este efeito permite prever que o aumento da temperatura de calcinação resultará no aumento da área superficial e que a redução do tamanho de partícula deve estar associada, em parte, a presença desta porosidade que tende a fragilizar o material.
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Figura 4 – Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura de amostras de cinza de casca de arroz submetida a processo químico e calcinação a (a) 550º.C e (b) 720º.C
O objetivo maior de todo o processo é a obtenção de um material rico em sílica e com reduzido teor de componentes minoritários. A Fluorescência de raios-x foi utilizada como ferramenta para determinar o teor de sílica dos materiais em cada uma das etapas de processamento. Estes resultados foram apresentados na Tabela 1.

A análise destes resultados mostra que o uso do tratamento químico efetivamente resulta no aumento do teor de sílica presente, como decorrência da redução do teor de impurezas minoritárias encontradas. Este resultado foi observado por Jauberthie et. Al. 
Por sua vez, foi comprovado que, no que se refere a temperatura de calcinação, não foi identificada variação significativa da composição, mostrando que o tratamento térmico a 550 é uma alternativa viável para o processamento. Temperaturas de tratamento térmico superiores a 720º.C podem resultar em processo de cristalização da sílica, o que não é o objetivo desta proposta. 
Tabela 1 – Análise Química das Amostras 

	cinza de casca de arroz
	Percentual em peso (%)

	
	SiO2
	K2O
	CaO 
	SO3
	F2O3
	MnO
	TiO2
	CuO
	ZnO

	Como recebida
	81,92
	6,99
	3,94
	3,36
	1,89
	1,58
	0,20
	0,07
	0,05

	Sem tratamento químico

	Calcinado a 550° C
	91,26
	4,02
	2,00
	0,91
	0,93
	0,73
	0,07
	0,03
	0,03

	Calcinado a 720° C
	90,94
	4,18
	2,11
	0,87
	0,99
	0,77
	0,07
	0,07
	0,03

	Com  tratamento químico

	Calcinado a 550° C
	95,59
	1,86
	0,69
	0,83
	0,61
	0,38
	0,00
	0,03
	0,09

	Calcinado a 720° C
	95,56
	1,99
	0,71
	0,56
	0,65
	0,42
	0,07
	0,03
	0,01


5 Conclusão
Através da análise dos resultados pode-se concluir que o uso de cinza de casca de arroz para a obtenção de sílica amorfa é possível, entretanto o resultado apresenta algumas características diferentes daquelas obtidas para a sílica preparada a partir da casca de arroz.

O processo químico resulta na liberação da sílica da epiderme externa da casca do arroz, enquanto a calcinação promove o fracionamento das partículas. Esta calcinação não resulta na cristalização do material, até a temperatura de 720º.C.
O processo permitiu a obtenção de material com teor de sílica da ordem de 95% em peso, o que é compatível com resultados obtidos para a casca de arroz beneficiada diretamente, antes de passar por processo de combustão.
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