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RESUMO

Estudo realizado sobre a utilizacdo de cinza da casca de arroz (CCA) e residuos de
catalisador (ECAT), dois residuos solidos industriais gerados em grande quantidade
no Brasil, para a obtencdo de vidros soda-cal destinados a producdo de
embalagens. Ambos os residuos podem ser classificados como residuos sélidos de
classe Il de acordo com a norma NBR 10.004. As amostras foram produzidas com a
adicdo de oOxidos fundente (Na-COgz) e estabilizante (CaO) visando obter uma
composic¢ao dentro do intervalo de vidros soda-cal comerciais. Os resultados obtidos
demonstraram que ambos podem ser usados ‘in natura” (sem tratamento prévio)
substituindo matérias-primas importantes, fontes de Al.O3 e SiO», necessarias para
a formacédo de vidros. As amostras produzidas apresentaram a cor ambar devido a
presenca de niquel (ions Ni2*) proveniente do ECAT e transmitancia éptica de 18%.
Estas, ainda demonstraram boa homogeneidade, i.e., auséncia de bolhas e estrias
e, razado de dissolucao inferior ao vidro comercial soda-cal avaliado. De uma maneira
geral, as amostras se apresentaram adequadas para aplicacbes que exigem baixa
transmitancia, como embalagens de vidros coloridas, as quais nao requerem perfeita
visibilidade e transparéncia. Por fim, o teor de incorporacdo de residuos no vidro
estudado foi de aproximadamente 78% em massa.

Palavras-chave: vidro, soda-cal, cinza da casca de arroz, residuos de catalizador,
incorporacgao.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os residuos solidos industriais (RSI) se tornaram um dos
problemas ambientais mais preocupantes que a sociedade moderna enfrenta,
exigindo politicas publicas mais eficientes na gestdo dos residuos, induzindo a
regulamentagfes especificas, como a instituicdo da Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS) em 2010 (1).

A PNRS pressupde acdes preventivas e a reducdo na geracédo de residuos, por
meio de praticas sustentaveis associadas a padrdes que possam potencializar a
reciclagem e reutilizacdo de residuos nos processos, agregando valor econdmico
aos mesmos (1). Para tal, deve-se tornar mais comum a reciclagem e/ou reutilizacao
de residuos sélidos objetivando a diminuicdo dos impactos ambientais negativos

causados em sua maioria pelo descarte inadequado.

Como alguns residuos permitem sua incorporacdo em novos materiais,
inclusive ceramicos, torna-se bastante atrativo a pesquisa e desenvolvimento de
materiais alternativos, de desempenho similar aos tradicionais, com custo
possivelmente inferior e com a vantagem de dar uma destinacdo mais adequada aos
residuos (2).

O vidro, por ser um material no qual pode ser utilizado um grande nimero de
matérias-primas naturais e/ou sintéticas, ¢ uma alternativa promissora para
incorporacdo de RSI’'s. Ainda, por apresentarem estrutura amorfa, permitem a
solubilizacdo de grandes quantidades de diferentes compostos, inclusive residuos
(3;4).

No presente trabalho foram desenvolvidos vidros soda-cal com substituicdo
total da silica e alumina por dois RSI’s, a cinza da casca de arroz (CCA) e o residuo
de catalisador exaurido (ECAT), ambos residuos de classe Il de acordo com a
NBR1004 (5)

A CCA é um subproduto da queima da casca de arroz utilizada na geracéao de
energia em termelétricas e outros processos calorificos. Sua producdo mundial
anual ultrapassa 80 milhdes e ainda possui um poder colorifico interno de 13,15
MJ.kg-1 (6).
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No Brasil, estima-se que a producao de cinza poderia ultrapassar 2,5 milhdes
de toneladas (7). Entretanto, devido a uma combinacdo de ineficiéncia gerencial e
insuficiéncia de demanda para utilizacédo deste residuo, atualmente pode-se afirmar
que apenas 40% desse montante € de fato gerado anualmente, o que com certeza
ainda representa uma quantidade copiosa (8).

Além da CCA possuir a silica, 6xido formador de rede vitrea, como composto
majoritario em sua composicdo (~92%), possui também teores de outros 6éxidos
importantes na producdo de vidros, como a alumina, 6xido de calcio, entre outros,
podendo ainda conter reduzidas quantidades de metais e ligas (6).

O ECAT é o residuo resultante da substituicdo de catalisadores no processo
nas unidades de craqueamento catalitico fluido - UFCC (unidades de converséo do
refino do petroleo), quando sua capacidade de catalise diminui devido a
impregnacao de metais oriundos do petroleo.

O residuo de catalisador exaurido € composto majoritariamente por silica e
alumina, contendo ainda, lantanio presente no catalisador virgem e alguns metais,
principalmente niquel e vanadio, que sdo incorporados ao catalisador durante o
processo de catalise (9). No Brasil as UFCC’s geram cerca de 25 mil toneladas do
residuo por ano (10).

Estudos realizados desde a década 1920 mostram tentativas de incorporacao
destes residuos nos processos industriais, principalmente de ceramicas tradicionais,
alterar e/ou prejudicar as propriedades do produto final.

Alternativas para o reuso de ambos os residuos foram apresentadas tais como
a producdo de carbeto de silicio, extracdo de silica pura a partir da CCA e
recuperacdo de metais e producdo de fritas ceramicas com o ECAT. Devido a
elevada éarea superficial e atividade pozolanica, ambos os residuos ja foram
incorporados aos cimentos e concretos (10-16).

Atualmente, até mesmo empresas multinacionais tém apresentado interesse
nas pesquisas desenvolvidas, com o intuito de aplica-las em escala industrial
através da incorporagdo de novos recursos (matérias-primas). Um exemplo é o da
empresa italiana Pirelli que montou uma fabrica exclusivamente para o
beneficiamento da CCA para a obtencao de silica pura. Em uma nota publicada em
janeiro de 2015, a empresa alega que ja ultrapassou a marca de um milhdo de
pneus produzidos com a incorporacdo de renovaveis, atingindo uma producdo em

torno de 100 toneladas de silica pura por més (17).
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Contudo, apesar de estes numeros serem representativos na escala de
producdo, a quantidade de residuo reaproveitada neste processo ndo chega a 1%

do valor estimado de geracéo anual.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os materiais utilizados para a producéo do vidro soda-cal do presente estudo
foram: a cinza da casca de arroz, denominado como “CCA”, o residuo de catalizador
exaurido das petroquimicas, denominado “ECAT”, carbonato de sodio comercial
(Na2COs3, 95%) e oxido de célcio (CaO, 99%).

O residuo CCA utilizado foi concedido pela empresa TECSOL (S&o Paulo) que
utiliza a casca do arroz como biomassa para geracdo de energia elétrica para suas
instalagfes. E o residuo ECAT é resultante dos processos da refinaria da Petrobras -
RECAP (Capuava - SP);

As embalagens utilizadas como referéncia neste trabalho, com fins
comparativos, foram da empresa Natura da linha de perfumes “Aguas Campo de
Violetas” (Vidro 1 e 2) e da linha Lily do grupo O Boticario (Vidro 3 e 4).

Metodologia
No presente trabalho, foi tomado como base um intervalo de composicées

comumente utilizado na producéo de vidros embalagens empregados na industria. A
composi¢do dos vidros produzidos foi estabelecida através de célculos
estequiométricos concomitantes a analise da composicédo quimica por fluorescéncia
de raios-X de amostras utilizadas no mercado de embalagens (18-20)

Foi realizada uma aproximacdo de composi¢cdo baseando-se na composi¢cao
quimica dos residuos, de maneira que os teores de silica e alumina indicados
tiveram como fonte integral os residuos como recebido, ou seja, sem qualquer
beneficiamento prévio, proporcionando também a composicao os teores dos O0xidos

minoritarios.

A fusdo da mistura calculada e pesada foi realizada em forno elétrico (marca
Lindberg modelo Blue M) a 1580°C com taxa de aquecimento de 10°C/min e
patamar de uma hora. E, a massa fundida foi vertida em molde de ago inoxidavel

pré-aquecido a 530°C e em sequéncia recozida a 530°C patamar de 4 horas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Ambos os residuos foram caracterizados em trabalhos anteriores como ponto
de partida do estudo (21). Com os resultados obtidos previamente péde-se calcular
e ajustar a composicao e propriedades esperadas a serem obtidas.

A tabela 1, abaixo, apresenta a média das composi¢cdes quimicas obtidas por
fluorescéncia de raios-X das amostras dos vidros de embalagem mencionados na
secdo anterior, a composicao calculada e a média das composi¢cdes de 3 amostras

obtidas através da metodologia adotada.

Tabela 1. Composicdo quimica obtida por fluorescéncia de raios-X das amostras

obtidas (% em massa).

Composicdes estudadas
Elementos | Média Comercial | Calculada | Média obtida
SiO2 72,236 69,900 69,548
Na20 12,269 11,600 11,561
CaO 11,663 11,500 10,212
Al203 3,563 4,300 6,775
K20 - 1,700 1,229
La203 - 0,200 0,148
MnO - 0,200 0,148
V205 - 0,140 0,115
Fe203 0,024 0,160 0,142
NiO - 0,120 0,078
QOutros 0,246 0,08 0,043

Os vidros obtidos tiveram como fonte integral os residuos em sua forma bruta,
ou seja, sem qualquer beneficiamento prévio, proporcionando também a composi¢ao
o teor dos Oxidos minoritarios. Na tabela 1 € possivel observar que a composi¢cao
meédia obtida apresentou teores préximos a composi¢cdo dos vidros comerciais e a
calculada inicialmente. Houve, porém, um maior teor de Al20O3 que € decorrente de
incorporacao indesejada do cadinho utilizado (de alumina), que foi produzido em
laboratério.

Na Figura 1 pode-se observar os difratogramas obtidos por meio da analise de

difracdo de raios-X de uma amostra comercial e uma obtida, os quais validam os
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parametros de producgéo e recozimento adotados, de forma que foi comprovada a
amorficidade da amostra obtida, com a presenca do halo caracteristico de materiais

amorfos na regiao de 206= 25°.

I ' T ) T J T : T ? I ! T

Vidro comercial ambar i
Vidro CCA-ECAT

Intensidade (u.a)

Figura 1. Difratograma do vidro comercial &mbar e de uma das amostras obtidas
(1CCA-ECAT).

A partir de analises térmicas diferenciais realizadas, foi possivel calcular a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras, onde foi observada que todas
apresentaram Tg semelhantes, em torno de 555°C. Este valor era esperado uma
vez que literaturas disponiveis apresentaram Tg de 550°C para vidros soda-cal de
composicado semelhante.

O gréfico obtido através da andlise térmica diferencial pode ser observado na

Figura 2, com identificacdo da faixa da Tg.
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Figura 2. Analise térmica diferencial do vidro comercial &mbar, e de duas amostras
produzidas (2CCA-ECAT e 1CCA-ECAT).

O ensaio de resisténcia hidrolitica foi realizado de acordo com a norma
técnica 1SO 695-1984 (E) pelo periodo de 14 dias (22). No qual, a partir das
medidas de perda de massa durante o ensaio, foi possivel determinar a razao de
dissolucéo das amostras.

A Figura 3 representa o grafico da evolucdo do ensaio de resisténcia
hidrolitica através da variacdo da razdo de dissolucdo média encontradas nos

intervalos de 1, 3, 7 e 14 dias.

6,00E-008 1 —=— Amostra 1CCA-ECAT 1
—— Amostra 2CCA-ECAT
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Figura 3. Gréfico da Razao de dissolu¢cdo média em funcéo dos dias das
amostras produzidas 1CCA-ECAT, 2CCA-ECAT e do vidro comercial ambar

estudado do inicio ao fim do ensaio de lixiviagao.
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A partir do grafico obtido péde-se observar que apds o sexto dia de ensaio 0s
valores da razdo de dissolugcédo de todas as amostras estabilizaram. Com isso, 0
ensaio pode ser interrompido no 14° dia. Pois, de acordo com a norma, caso 0sS
valores ndo estejam estabilizados no 14° dia, o ensaio ndo deve ser interrompido até

gue a mesma seja obtida, interrompendo-o para medi¢do a cada 7 dias.

Os resultados obtidos garantem a integridade das amostras produzidas, de
maneira que foi possivel obter uma razdo de dissolucdo meédia da ordem de 10
8g/(cm2-min) para ambas as amostras testadas. Este resultado é considerado
satisfatorio visto que a amostra comercial apresentou resultados na mesma ordem

de grandeza.

Um espectrémetro de luz visivel e infravermelha também foi utilizado para
obter espectros de transmitdncia e absorbancia das amostras vitreas, sendo a
transmitancia tomada como a medida da fracdo da luz que atravessa um sélido e a

absorbancia a fracao reflete.

Nota-se que a transmitancia do vidro soda-cal produzido a partir dos residuos
varia de 4 a 25% nas faixas do visivel até inicio do infravermelho préximo. Para o
vidro comercial varia de 0 a 38% nas mesmas faixas do espectro. Estes resultados
comprovam que o vidro fabricado baixa transmisséo luminosa, ideal para aplicagbes

gue ndo exijam perfeita visibilidade, como o vidro de embalagens.

As amostras manifestaram a cor &mbar devido a presenca do niquel (ion Ni2*)
proveniente do residuo ECAT, que quando incorporado em vidros silicatos soda-
cal, se manifesta na cor ambar (“amarelo amarronzado”) (23) conforme observado

no espectro de absorbancia éptica.
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Figura 4. Graficos de absorbancia e transmitancia épticas obtidos por transmisséo e
absorcao optica das amostras comercial &mbar e produzida (LCCA-ECAT).

As amostras apresentaram ainda uma boa homogeneidade, ou seja, auséncia

de bolhas e estrias, como pode ser observado na figura 5.
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Figura 5. Amostra vidro soda-cal a partir de residuos obtido.

Na figura 6, através do sistema de cor CIE é possivel observar de uma
maneira mais efetiva a coloracdo que o vidro manifestou, indicando estar entre o
laranja e o amarelo e muito proximo de um vidro ambar comercial usado como

referéncia (24) .

|1- Vidro Comercial &mbar
2- Vidro CCA-ECAT

Figura 8. Coordenadas no sistema CIE do vidro comercial &mbar e da amostra produzida
(1CCA-ECAT).

CONCLUSOES
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Os estudos realizados neste trabalho mostraram que tais residuos podem ser
utiizados como matéria-prima na fabricacdo de vidros, n&o precisando de
tratamento ou processamento intermediario. Isto se faz importante diante da cadeia
produtiva, pois reduziria os custos envolvidos na producao viabilizando a alternativa

de seu uso.

A metodologia adotada para a fabricacdo de vidros se mostrou eficiente, de
forma que a silica e alumina presente na composicao final tiveram como precursores

0S proprios residuos.

Os resultados comprovam que o vidro obtido se mostra adequado para a
aplicacao sugerida, a qual exige menor transmissdo luminosa, baixa visibilidade e
transparéncia para manter e/ou prolongar as propriedades do material a ser

armazenado.

Este trabalho apresentou os resultados experimentais satisfatérios comprovando
a viabilidade incorporacdo dos RSIs CCA e ECAT em vidros silicatos soda-cal,
permitindo a incorporacdo em torno de 78% em massa de residuos na composi¢ao

final do vidro.
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USE OF RICE RUSK ASH AND SPENT CATALYST AS A SOURCE OF RAW
MATERIAL FOR THE PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SODA-LIME
SILICATE GLASSES DESTINED FOR PACKAGING

ABSTRACT

Study on the use of rice husk ash (RHA) and waste catalyst (ECAT), two industrial
solid waste generated in large quantities in Brazil, getting soda-lime glass for the
production of packaging. Both the waste may be classified as class Il waste
according to NBR 10,004. Samples were produced adding Na.CO3z and CaO to
obtain a composition within the range of commercial soda-lime glasses. The results
showed that both can be used as received (without any previous treatment) replacing
important raw materials, source of Al2Oz and SiO2, necessary for glass formation.
The produced samples were amber due to the presence of nickel (Ni2* ions) from the
ECAT and optical transmittance of 18%. These also showed good homogeneity, i.e.,
absence of bubbles and striae and dissolution rate higher than a commercial soda-
lime glass. In general, the samples are presented suitable for applications that
require low transmittance such as colored glass containers, which does not require
perfect visibility and transparency. Finally, the waste level of incorporation was
approximately 78 mass%.

Key-words: industrial solid wastes, rice rusk ash, used catalyst, glass, soda-lime
glass;
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