Quim. Nova, Vol. 24, No. 6, 778-782, 2001.

Artigo

CARACTERIZAGCAO DE CINZA DE CASCA DE ARROZ PARA USO COMO MATERIA-PRIMA NA

FABRICACAO DE REFRATARIOS DE SiLICA
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CHARACTERIZATION OF RICE HUSK ASH FOR USE AS RAW MATERIAL

IN THE

MANUFACTURE OF SILICA REFRACTORY. The characterization of rice husk ash, a deriving by-
product of the burning of the rice husk during the rice processing is the object of this study. This by-
product, for being rich in silica, can be an important raw material for the production of siliceous
ceramics, such as thermal insulators and refractory. A combination of surface analysis, thermal analysis
and microscopy analysis techniques was used for the characterization. The characterized by-product
presented as main component the silica, under amorphous form, with a maximum content of alkalis
around 1%, features that become it potentially interesting for the production of ceramic materials.
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INTRODUCAO

Com o objetivo de reduzir a geragdo de residuos nos pro-
cessos industriais e agricolas, principal mente os poluentes, bem
como melhor reaproveité-1os, seja no proprio processo produti-
VO ou como matéria-prima na elaboracdo de outros materiais,
tem-se cada vez mais investido em pesquisas para a transfor-
macdo destes, até entdo considerados apenas residuos industri-
ais, em subprodutos de interesse comercial.

Com a constante evolugdo da induUstria cerdmica, torna-se
cada vez mais necessaria a busca de meios tecnoldgicos que
tragam melhorias a relagéo custo/beneficio dos materiais produ-
zidos. O uso de matérias-primas alternativas, mudancas nos
processos industriais, bem como a adequacédo das propriedades
as condicdes de servico, sdo pontos de extrema importancia na
industria de refratarios e produtos cerémicos em geral.

Do processo de beneficiamento do arroz tem-se como resi-
duo a casca de arroz (CA), que devido ao seu alto poder
calorifico (aproximadamente 16720 kJ/kg) e custo praticamente
nulo, vem cada vez mais substituindo a lenha empregada na
geracdo de calor e de vapor, necessarios para 0s processos de
secagem e parboiliza¢8o dos gréos. Mediante a queima da cas-
ca de arroz em fornalhas a céu aberto ou em fornos especiais
com temperatura controlada, é produzida a cinza de casca de
arroz (CCA), denominada residual quando é obtida sem con-
trole de temperatura e tempo de exposi¢ao.

A estimativa para produgéo nacional de arroz em casca para
a safra 2000/2001, segundo dados do IBGE? é de aproximada-
mente 11.089.788 toneladas. No Brasil a regido Sul apresenta
a maior producdo com cerca de 5.957.569 toneladas, onde o
estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor nacional,
com estimativa de safra em torno de 4.986.875 toneladas, o
que representa cerca de 44,9% da produgdo nacional. Santa
Catarina ocupa o 3° lugar com 799.031 toneladas representan-
do 7,2% da producédo nacional.

Considerando que do total de arroz colhido 23% corres-
pondem a casca e 4% correspondem a cinza, conclui-se que
443.591 toneladas deste residuo sdo geradas no pais. Deste
total 0 estado do Rio Grande do Sul contribui com 199.475
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toneladas e Santa Catarina com 31.961 toneladas de cinza so-
mente no ano de 2000.

Durante o processo de beneficiamento do arroz, resulta como
subproduto a casca de arroz, que representa cerca de 23% do
peso do arroz. Esta casca devido a sua alta dureza, fibrosidade e
natureza abrasiva, leva a obtencéo de produtos de baixa propri-
edade nutritiva, boa resisténcia ao desgaste e muita cinza“. Atu-
almente, parte desta casca esta sendo utilizada na fabricagéo de
blocos e painéis empregados na construgdo civil, onde substitui
afibra de madeira comumente utilizada®. Uma grande quantidade
desta casca € reaproveitada dentro da prépria usina de benefi-
ciamento do arroz onde, a partir da sua combustéo, € gerado
calor para a parboilizagdo dos gréos. Como residuo desta com-
bustdo, é produzida a cinza de casca de arroz. Esta cinza, até
entdo Util somente para estabilizagdo de solos (ainda sem com-
provagdo técnica) e aterros sanitérios, devido ao seu elevado teor
de 6xido de silicio, esta sendo utilizado, segundo Fonseca?, na
fabricacdo de vidros, isolantes térmicos, tijolos prensados e ma-
teriais refratarios, bem como na producéo de cimento portland e
na forma de agregado em argamassas e concretos®.

A CCA ¢é um subproduto rico em silica (teores superiores a
90%), que pode ser usada como componente principal de mas-
sas ceramicas para a producgdo de refratérios silicosos acidos.
Este tipo de refratério a base de silica possui 6timas proprieda-
des, tal como alta resisténcia mecénica em temperaturas eleva-
das, maior que a dos tijolos feitos a base de argila e, por isso,
tem como aplicagdo a fabricagdo de abdbadas de fornos de
grande porte®.

A fabricacdo de materiais ceramicos do tipo refratério ou
isolante que utilizem a cinza de casca de arroz (Figura 1) seja
como componente principal ou como secundario, € uma alter-
nativa para solucionar o problema da disposicéo das cinzas no
meio ambiente, além de gerar um produto de maior valor agre-
gado sem que haja a producdo de um novo residuo.

MATERIAIS E METODOS

Foram realizados ensaios de andlise térmica diferencial
(ATD) e termogravimétrica (TG), utilizando-se um equipamen-
to de analise térmica simultanea Netzsch ST409, na temperatu-
ra de 1400°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada no
difratdbmetro XPERT da Phillips, com tubo de Cu (Ka). A
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Figura 1. Organograma de aplicacdo da cinza de casca de

arroz a partir do beneficiamento do arroz.

cinza de casca de arroz, na forma de p6, encontrava-se orienta-
da aleatoriamente.

O valor de area superficial da cinza foi determinado pelo
método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) por adsorcéo
de nitrogénio, em equipamento Micromeritics, modelo ASAP
2000.

Para determinagédo da distribuicdo granulométrica da CCA
foi adotado o método de peneiramento a seco segundo procedi-
mento da AICE (apud [5]), e a técnica de difratometria a laser
utilizando-se o equipamento Cilas 1064L, que usa dgua destila-
da como meio suspensor a temperatura de 23,0 + 1°C.

A umidade residual da cinza foi determinada através da di-
ferenca percentual de peso da cinza in natura e apds secagem
em estufa a 60°C durante 48 horas, segundo a norma brasileira
MB-15/NBR-8293/1983.

O teor de carbono foi determinado (a) através da média
obtida pelo método de calcinagdo em forno tubular a tempera-
tura de 500°C por 90 min, segundo metodologia do IPT (Ins-
tituto de Pesquisas Tecnoldgicas’lUSP); e (b) pelo método
gravimétrico, por titulagdio com solugdo de hidroxido de bério,
segundo metodologia descrita em Vogel®.

A determinag8o do teor de materiais voléteis foi feita con-
forme especificagbes da norma brasileira MB-15/NBR-8290/
Dez 1983, em mufla Quimis.

A densidade picnométricafoi determinada no picnémetro Nova
1000 da Quantachrome, estando o material sob a forma de po.

Para a caracterizagdo microestrutural, a CCA foi depositada
sobre fita de carbono e ent&o recoberta com fino filme de ouro.
Foi entdo observada em microscépio eletrénico de varredura
(MEV) Phillips XL 30. A determinagdo da composic¢éo quimi-
ca qualitativa foi realizada em microssonda com espectrdmetro
de energia dispersiva (EED) acoplada ao MEV, enquanto que a
andlise quantitativa foi realizada através da técnica de
fluorescéncia de raios-X (FRX), a partir do residuo da perda
ao fogo a 1000°C.

Para determinagdo da fusibilidade (cone de fuséo), referente
ao método de ensaio 1.24 da AICE (apud [5]), a CCA foi seca
e moida até residuo igual ou inferior a 2% em malha 200 mesh
(75 mm). A partir desta cinza foram feitos dois cones com
dimensdes de 35 mm de altura e 35 mm de didmetro. O pro-
cesso de queima destes cones iniciou com aquecimento a partir
da temperatura ambiente até 1280°C, seguindo uma taxa de
aquecimento de 5°C/min, com um patamar de queima de 6 min
nesta temperatura. Apds resfriamento foram medidas as varia-
¢des dimensionais dos cones quanto a altura e didmetro.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a andlise quimica da amostra de CCA
utilizada neste trabalho, que foi determinada por FRX e, para
efeito de comparagdo, uma composi¢do tipica encontrada na
literatura’.

Tabela 1. Composicdo quimica, em 6xidos, da cinza de casca
de arroz analisada neste experimento em comparagdo com a
composi¢ao tipica de refratérios de silica.

Percentual em Massa

Oxidos Amostra de CCA  Composicéo Tipica
analisada Singer ’

SiO, 97,87 92 - 96
Al;03 0,13 05 - 3,0
Fe0s3 0,06 05-25
Cao 0,50 15- 30
MgO 0,74

K20 0,88 03-15
Na,O 0,12

MnO 0,25 -
TiO; 0,01 -
P,Os 0,71 -

(-) valor ndo especificado pelo autor

Esta andlise quimica revelou um percentual de SiO, de
96,65%, tendo como principais impurezas (em quantidades in-
feriores a 1%) K,0O, CaO, Al,03, MgO e P,0Os. Dentre os
6xidos detectados, K,O, CaO e P,Os, sdo considerados
fundentes e formadores de fase vitrea, uma vez que tendem a
baixar o ponto de fuséo e por isto sdo indesejaveis em materi-
ais refratérios.

Segundo Nakata et al®, o potéssio contido na CCA, acelera
tanto a fusdo das particulas quanto a cristalizagdo da silica
amorfa em cristobalita por abaixar o ponto de fusdo do materi-
al. A composi¢do quimica da cinza varia em funcdo do solo
em que o arroz é plantado, dos tipos e teores de fertilizantes
utilizados, bem como do tipo de arroz propriamente dito®.

Comparando o percentual de 6xidos obtidos na amostra com
valores da literatura, nota-se que o teor de SiO, esta acima do
comumente encontrado, e que o percentual dos outros elemen-
tos esta abaixo dos valores padrdo, com excecdo dos alcalis
gue apresentaram um teor dentro da média. Estes resultados
indicam que a matéria-prima em analise neste trabalho apresen-
ta composi¢do quimica favoravel a producdo de refratérios
silicosos, ndo necessitando, em principio, correcdo de composi-
¢ao por adicdo de outras matérias-primas.

A andlise mineral6gica mostrou que a cinza apresenta silica
na forma amorfa (Figura 2). A presenca de silica amorfa
(reativa) ou cristalina (praticamente inerte) esta diretamente li-
gada a temperatura e ao método de obtengdo da cinza. Quando
a temperatura de queima da CCA é baixa ou quando o tempo
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de exposi¢cao da mesma a altas temperaturas € 3pequeno, asilica
contida na cinza é predominantemente amorfa’.

Considerando que a fase predominante seja 6xido de silicio,
0s outros elementos detectados pela andlise quimica devem es-
tar presentes na cinza sob a forma de solugéo sdlida, uma vez
gue 0s mesmos ndo mostraram picos caracteristicos de fases,
provavelmente devido ao seu teor bastante baixo.

O valor encontrado para a area superficial da cinza utilizada
nesta caracterizagdo foi de 177 m?/g. Segundo Nakata®, as cin-
zas oriundas de cascas queimadas a 400°C possuem &rea Ssu-
perficial em torno de 147 m?g, quando queimadas a 800°C
possuem éarea superficial de 5 m?/g e acima de 900°C o valor
oscila entre 0,8 e 0,4 m?/g. A tendéncia ao decréscimo da &rea
superficial com o aumento da temperatura esta relacionada com
o fato da superficie das particulas sofrerem fuséo e agregarem-
se umas &s outras®.

Com o resultado da distribuicdo granulométrica via laser
(Figura 3), verifica-se que o tamanho médio das particula esta
em torno de 40 pm (0,040 mm). N&o ha particulas com tama-
nho superior a 140 pum (0,14 mm). Cerca de 8% tem tamanho
inferior a5 pum, o que pode ser problematico do ponto de vista
de seguranga dos trabalhadores envolvidos em um processo
que tenha a CCA como matéria-prima. Conforme Rey®, a ex-
posicdo a particulas de silica com tamanho inferior a5 um, por
um periodo de 5 a 10 anos (dependendo da concentragéo das
poeiras na atmosfera), ocasiona uma doenca denominada silicose
gue compromete as vias respiratérias podendo inclusive causar
cancer.
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Figura 3. Distribuicdo granulométrica das cinzas de casca de
arroz obtidas por difratometria a laser.

A Tabela 2 apresenta o resultado da distribuicdo
granulométrica via peneiramento a seco.

Tabela 2. Distribuicdo granulométrica da cinza de casca de
arroz via peneiramento a seco.

Peneira % Retido
# 16 (>100 pm) 0,5
# 32 (500 a 1000 pm) 8,7
# 60 (250 a 500 pm) 27,8
# 115 (125 a 250 um) 30,5
# 270 (53 a 125 pm) 20,7
Passante # 270 (<53 pm) 11,8

A diferenca observada entre as duas técnicas utilizadas para
a determinacdo da distribuicdo granulométrica pode ser atribui-
da a forma de realizagdo do ensaio. Como o peneiramento é
realizado a seco, avalia-se neste método o tamanho das particu-
las e dos aglomerados simultaneamente. J& na difracéo a laser,
verifica-se a dispersdo dos aglomerados, uma vez que, para o
ensaio, 0 pd é suspenso em agua destilada e submetido a agi-
tacdo, resultando em menores valores.

Quim. Nova

O teor de umidade residual ficou em torno de 3%, conside-
rado por Fonseca? dentro da faixa de umidade natural da cinza,
que varia de 1 a 4%.

O percentual médio de carbono detectado pelas técnicas de
andlise utilizadas foi de 8,8%. O aumento ou o decréscimo da
guantidade de carbono na CCA é resultante da quantidade de
oxigénio livre na combustao?.

A cinza apresentou cerca de 0,3% de materiais voléteis, va-
lor comparavel afaixa de 0,37 a 1,47% encontrada por Fonse-
ca?. Segundo este autor, Cl, Br e SO3 sdo substancias voléteis
normalmente encontrados na CCA.

A densidade picnométrica apresentou valor médio em torno
de 1,3 g/cm?, cerca de 59% do valor encontrado por Reed!!
(2,20 g/em®) para a silica vitrea, o que indica que as particulas
de CCA s8o mais leves, ou segja, mais porosas em relagdo a
silica vitrea. A densidade da cinza é funcdo da temperatura de
queima®. O aumento da temperatura leva & reducéo da quanti-
dade de substancias voléteis e, em conseqiiéncia, a0 aumento
da porosidade interna da cinza, inferindo assim sobre sua den-
sidade.

A partir das andlises térmica diferencial e termogravimétrica
(Figura 4) constatou-se que entre 50°C e 600°C na curva da
andlise termogravimétrica (TG), tem-se uma perda de massa de
22,5% decorrente da eliminagdo da agua adsorvida sobre as
particulas de cinza, 4gua de constitui¢do, combustéo de carbo-
no e liberagdo de substéncias voléteis presentes.
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Figura 4. Resultado das andlises térmica diferencial e termo-
gravimétrica da cinza de casca de arroz.

Entre 50°C e 200°C ocorreu uma perda de massa em torno
de 2% devido basicamente a eliminacéo de dgua adsorvida su-
perficialmente. Nesta mesma faixa de temperatura, observa-se
um pico endotérmico aproximadamente por volta de 100°C na
curva de andlise térmica diferencial (ATD), também devido a
perda de &gua adsorvida, etapa que se completa por volta dos
200°C. Entre 300°C e 600°C, observa-se a maior perda de
massa, em torno de 20,5% devido a eliminacdo de &gua de
constitui¢do, materiais voléteis e combustdo de carbono. Em
480°C evidencia-se um pico exotérmico na curva de ATD ca-
racteristico da combustéo do carbono, o qual permanece na
cinza apds a queima da casca, a eliminagdo da &gua de consti-
tuicdo e materiais volateis, que coincide com a curva de TG
nesta faixa de temperatura. Nao foi evidenciada a presenca de
nenhum pico caracteristico de formagdo de fase antes de
1000°C. A 1100°C, observou-se um pegueno pico exotérmico
referente a maxima cristalizag8o da fase cristobalita.

A caracterizagcdo microestrutural da cinza, (Figura 5), mos-
trou a presenca de particulas grandes (~1 mm) e pequenas (<
0,5 mm), predominando as menores (Figura 5a).

O formato alongado e contorcido, com aparéncia de espiga
de milho®?, é provocado pelo processo de queima (Figura 5b).
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Figura 5. Caracteristicas tipicas da cinza de casca de arroz: (a) distribuigdo granulométrica variada;
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(b) aspecto morfolégico; (c)

epidermes internas e externas em destaque; (d) estrutura da epiderme interna da cinza vista em (c).

A Figura 5c apresenta as epidermes internas e externas das
CCA. A Figura 5d mostra, com maior detalhamento, a epiderme
interna de uma das particulas de casca de arroz presente na
cinza e vista em (c). Nota-se que a mesma apresenta uma es-
trutura celular e porosa resultante da remocéo de lignina e ce-
lulose presentes na casca durante a queima, uma vez que a
celulose é 0 maior constituinte organico da casca.

Com base no exposto por James'3, a silica presente na cinza
esta concentrada primeiramente dentro da epiderme externa em
direcdo a0 meio da estrutura da casca, porém, uma pequena,
mas significante quantidade de silica reside dentro da epiderme
interna, adjacente ao gréo de arroz.

De acordo com a andlise quimica por EED (Figura 6), cons-
tatou-se que os elementos em maior concentrag&o foram o oxi-
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Figura 6. Andlise quimica por EED apresentando os principais
constituintes da mistura.

génio (teores entre 26 a 40%) e o silicio (teores entre 52 a
73%), que estdo combinados sob a forma de 6xido de silicio.

Como a andlise foi realizada em pequenas regides, consta-
tou-se em alguns pontos a presenca de elementos como calcio,
potéssio e fésforo em quantidades inferiores a 1%.

A CCA empregada nesta caracterizagdo apresenta coloragéo
preta, quando analisada macroscopicamente. Conforme exposto
por Santos®, a casca de arroz queimada parcialmente gera uma
cinza com teor de carbono mais elevado e, em consequéncia,
de coloragdo preta; quando inteiramente queimada, resulta em
uma cinza de cor acinzentada, branca ou pUrpura, cuja cor &
fortemente dependente das impurezas presentes e das condi-
¢des de queima.

De acordo com o teste de fusibilidade (cone de fusdo), Ta-
bela 3, considera-se esta CCA um material com caracteristicas
refratérias, pois o cone de fusdo apresentou pequenas variagdes
nas suas dimensdes quando queimado a 1280°C.

Tabela 3. Modificagdes sofridas pelo cone de fuso.

Inicia Final Variagdo Dimensional
Diametro 35,0 mm 32,5 mm 2,5 mm (7,1%)
Altura 35,0 mm 31,7 mm 3,3 mm (9,4%)
CONCLUSOES

Uma das maiores potencialidades do uso da cinza de casca
de arroz esta na fabricagdo de materiais refratérios a base de
silica. O alto ponto de fusdo, a baixa densidade picnométrica e
a alta porosidade, aliados a grande disponibilidade e ao baixo
custo da cinza, sdo indicativos de um material em potencial
para a fabricacdo de tijolos refratarios como os necessarios em
fornos siderdrgicos.
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Foi observado que a CCA analisada tem como caracteristicas:

» elevado teor de éxido de silicio, presente sob a forma
amorfa, o que torna a CCA uma fonte natural e renovéavel
desilica;

» teores bastante baixos (inferiores a 1%) de Oxidos
fundentes, que, por sua vez, baixam o indice de
refratariedade do material;

» elevado teor de carbono, que mostra que a CCA foi quei-
mada a baixa temperatura;

« silicaamorfa como constituinte basico, com predominan-
cia de particulas pequenas e de formato alongado e con-
torcido;

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Industria e Comércio de Arroz

Fumacense Ltda pelo fornecimento do material para estudo, e a
CAPES pelo auxilio financeiro na forma de bolsa de mestrado.

REFERENCIAS

1. IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, Divi-
sdo de Pesqguisas — DIPEQ/SC. Levantamento Sistematico
da Producéo Agricola, Floriandpolis, Ago., 2001.

Della et al.

2.

10.

11.

12.
13.

. Santos, S,

. Vogel, A.

. Singer, F.; Singer, S.S;

Quim. Nova

Fonseca, M.R.G.; Tese de Doutorado; UFRGS, Porto
Alegre, RS, 1999.

Dissertagdo de
Floriandpolis, SC, 1997.

Mestrado; UFSC,

. Shreve, R. N.; Industria de Processos Quimicos; 42 ed.,

Ed. Guanabara Dois, Rio de Janeiro, 1980, p 132.

. Enrique, J.; Negre, F.; Blasco, A.; Beltran, V.; Controles

de Fabricacion: Pavimentos y Revestimientos Cer&micos;
Ed. AICE; Castellon, 1989.

l., Jeffery, G. H.; Vogel's Textbook of
Quantitative Chemical Analysis; 5% ed., Ed. Longman Sci.
& Techn.; Harlow, 1989.

Industrial Ceramics; Ed.
Chapman & Hall; London, 1971, p 1223.

. Nakata, Y.; Suzuki, M.; Okutani, T.; et a.; J. Ceram.
Soc. Jpn.. Inter. 1989, 97, 830.
. Gava, G.P.; Dissertacdo de Mestrado; UFSC,

Floriandpolis, SC, 1999.

Rey, L.; Dicionério de Termos Técnicos de Medicina e Sad-
de; Ed. Guanabara Koogan; Rio de Janeiro, 1999, p 825.
Reed, J.S.; Principles of Ceramics Processing; 22 ed.,
Ed. John Wiley; New York, 1938, p 640.

Amick, JA.; Solid-Sate Sci. Technol. 1982, 129, 864.
James, J.; Rao, M.S.; Thermochim. Acta 1985, 97, 329.



