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Resumo

A caracterizag@o da cinza de casca de arroz, residuo oriundo da queima da casca durante o
processo de beneficiamento do arroz € o objeto deste estudo. Este subproduto, por ser rico em
slica (SIO;), € uma importante matéria-prima para a producdo de materias ceramicos
slicosos, tais como isolantes térmicos e materiais refratérios. Para a caracterizacdo foram
feitas andlises de composicdo quimica, umidade, teor de materiais volatels, densidade
picnométrica, distribuicdo granulométrica, fusibilidade (cone de fusdo), difracéo de raios-X e
microscopia eletronica de varredura. O subproduto caracterizado apresentou como principal
componente a silica, sob a forma de cristobalita, caracteristica que o tornam potencialmente
interessante para a producdo de materialis ceramicos.
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1. INTRODUCAO

Com objetivo de reduzir a geracdo de residuos nos processos industriais e agricolas,
principalmente os poluentes, bem como melhor reaproveitélos, sga no préprio processo
produtivo ou como matéria-prima na elaboracdo de outros materiais, tem-se cada vez mais
investido em pesquisas tecno-cientificas para a transformago destes, até entdo considerados
apenas residuos industriais, em subprodutos de interesse comercial.

Com a congtante evolucdo da indUstria ceramica, torna-se cada vez mais necess&ria a
busca de meios tecnoldgicos que tragam melhorias a relagdo custo/beneficio dos materiais
produzidos. O uso de matérias-primas aternativas, mudangas nos processos industriais, bem
como a adequacdo das propriedades as condigdes de servico, sG0 pontos de extrema
importancia na industria de refratérios e produtos ceramicos em geral.

Do processo de beneficiamento do arroz tem-se como residuo a casca de arroz (CA), que
devido seu ato poder calorifico (aproximadamente 4000 kcal/kg) e custo praticamente nulo,
vem cada vez mais substituindo a lenha empregada na geragdo de calor e de vapor,
necessarios para 0s processos de secagem e parboilizacdo dos gréos. Esta forma de utilizagéo,



ainda que peguena, torna-se uma aternativa adequada para o aproveitamento da casca de
arroz.

Mediante a queima da casca de arroz em fornalhas a céu aberto ou em fornos especiais
com temperatura controlada, surge a cinza de casca de arroz (CCA), denominada residual
guando € obtida sem controle de temperatura e tempo de exposicao.

A fabricacdo de materiais ceramicos do tipo refratario ou isolante que utilizem a cinza de
casca de arroz Figura 1, sgja como componente principal ou como secundario, € uma
aternativa para solucionar o problema da disposicdo das cinzas no meio ambiente, aém de
gerar um produto de maior valor agregado sem que hagja a producdo de um novo residuo.
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Figura 1. Organograma de aplicacéo da cinza de casca de arroz a partir do
beneficiamento do arroz

Este residuo rico em silica, acima de 90%, pode ser usado como componente principal
das massas ceramicas para a producdo de refratérios slicosos éacidos, com Otimas
propriedades tal como a resisténcia mecanica, a qual torna-se maior que a dos tijolos feitos a
base de argila (Shreve, 1980, p.132).

Além da vantagem ecoldgica existente na utilizacdo deste tipo de residuo industrial, os
tijolos feitos a base de CCA sdo mais resistentes que os tijolos comuns devido a silica
existente na CA, e, consequentemente, na cinza. A durabilidade dos painéis feitos a base de
cinza € considerada o dobro da de um painél de madeira; o isolamento termoacustico é
duplicado em relacdo ao tijolo furado, possuindo ainda facilidade de adequar-se a qualquer
projeto arquitetbnico, maior rapidez na excecucdo, além de menor custo que o tijolo comum.



2. MATERIAISE METODOS

As andlises de difraco de raios-X foram redlizadas no difratbmetro XPERT da Phillips,
com tubo de Cu(Ka), sendo que a cinza da casca de arroz, na forma de pd, encontrava-se
orientada aleatoriamente.

Para a caracterizagcao microestrutural, a CCA foi depositada sobre fita de carbono e entdo
recoberta com fino filme de ouro. Foi entdo observada em microscopio eletrénico de
varredura Phillips XL 30.

A determinacdo da composicdo quimica qualitativa foi realizada em microssonda com
espectrometro de energia dispersiva (EDX) acoplada ao microscopio eletrénico enquanto que
a andlise quantitativa foi realizada através da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX).

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

A determinacdo do teor de materiais voléteis foi feita conforme especificacbes da norma
brasileira NBR-8290/Dez 1983, em mufla Quimis.

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

Para determinacdo do tamanho de particula foram considerados gréos moidos e graos néo
moidos. Para os gréos ndo moidos foi adotado o método de peneiramento, segundo
especificagdes da norma brasileira NBR-7181, e para os graos moidos, foi adotada a técnica
de difratometria a laser , utilizando-se o equipamento Cilas 1064L..

Para determinacdo da fusibilidade (cone de fusdo), referente a0 método de ensaio da
AICE 1.24, a CCA, foi seca e moida até granulacéo igual ou inferior a 2% em maha 200
mesh (75um), a partir desta cinza foram feitos dois cones com dimensdes de 35mm de atura
e 35mm de diametro. O processo de queima destes cones iniciou com aguecimento a partir da
temperatura ambiente até 1280°C, seguindo uma taxa de aguecimento da ordem de 5°C/min,
com um patamar de queima de 6min nesta temperatura, sem resfriamento controlado. Apés
resfriamento sdo obtidas as medidas dos cones queimados, baseado nas variacoes
dimensionais sofridas pela altura e diametro. Quanto menores forem as variagdes ocorridas no
cone, mais refratario € o material, isto indica que frente a altas temperaturas (1280°C), este
material ndo ira fundir ou deformar com facilidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise quimica por fluorescéncia de raios-X revelou um percentual de éxido de silicio
de (97,87%), tendo como principais impurezas os acalis K,O (0,88%) e Na,O ( 0,12%). O
teor de K,O pode ser variavel, uma vez que depende da quantidade de fertilizante usado na
plantacéo de arroz (Santos, 1997).

Pequenas quantidades de outras impurezas como CaO, MgO e P,Os foram detectadas em
teores bastante baixos. Dentre os Oxidos detectados, os principais, considerados fundentes e
formadores de fase vitrea, foram K,O, P,Os e CaO. Estes Oxidos tendem a baixar a
refratariedade e por isso s80 indesgjaveis em materiais refratarios.

Segundo Gava (1999), a composi¢ao quimica da cinza varia em funcéo do solo em que o
arroz é plantado, dos tipos e teores de fertilizantes utilizados, bem como do tipo de arroz
propriamente dito.

Na Tabela 1 encontra-se 0 resultado da andlise quimica. Ressalte-se que, embora 0s
elementos encontrados estgam apresentados na forma de Oxidos, €les podem estar
combinados de maneira diferente.



A andlise mineraldgica mostrou que a cinza é formada basicamente por silica amorfa e/ou
cristalina. Neste caso, a fase em inicio de cristalizacdo detectada foi a cristobalita (Figura 2),
estrutura polimorfica da silica.

Andlisando-se a largura dos picos de cristobalita, pode-se inferir que sua estrutura é
significativamente amorfa, com presenca de fase vitrea.

Considerando que a fase formada sgja basicamente éxido de silicio, 0s outros elementos
detectados pela andlise quimica devem estar presentes na cinza sob a forma de solucéo solida,
uma vez que oS mesmos ndo mostraram picos caracterizantes de fases, provavelmente devido
a0 seu teor bastante baixo.

A presenca de silica amorfa (reativa), ou cristalina (praticamente inerte), esta diretamente
ligada a temperatura e a0 método de obtencéo da cinza, sendo que a cristalinidade aumenta a
medida que a temperatura de queima aumenta. Estes resultados estdo de acordo com o
exposto por Santos (1997, p.26), que afirmou gque, quando atemperatura de queima da CCA é
baixa ou quando o tempo de exposicdo da mesma a atas temperaturas € pequeno, a silica
contida na cinza € prodominantemente amorfa. A presenca de cristobalita nesta temperatura
de queima ocorre pelo fato do quartzo ser impuro.

Tabela 1. Composicdo quimica, em 6xidos, da cinza de casca de arroz.

Oxidos Up*
SO, 97,87
Al,O3 0,13
Fe,Os 0,06
CaO 0,50
Na,O 0,12
K>,O 0,88
MnO 0,25
TiO, 0,01
MgO 0,74
P,O5 0,71
P.F. 23,84

* percentual em massa
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Figura 2. Difratograma de raios-X da CCA



Com o resultado da distribuicBo granulométrica (Figura 3), verificase que todas
particulas tem tamanho inferior a 140um (0,14mm). A cinza apresenta tamanho médio de
particula de 50,63um (0,050mm), evidenciando, portanto, predominancia de graos pequenos.
Devido a esta predominancia, ndo foi possivel readlizar o teste de distribuicdo granulométrica
usando o método de peneiramento.

Segundo Callgja (apud Santos, 1997), as caracteristicas fisicas mais importantes da cinza
estdo relacionadas com a sua finura, uma vez que fragbes granulométricas diferentes
comportam-se de maneira diferente, sendo que particulas de maiores dimensdes nao
contribuem para o desenvolvimento de resisténcia (Gava, 1999).

Quanto a materiais volétels, a cinza apresentou baixo teor (em torno de 0,32%), sendo
gue os mesmos s&o eliminados durante a queima.
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Figura 3. Distribuicdo granulométrica das cinzas de casca de arroz moidas

O teor de umidade residual estabeleceu-se em torno de 3,04%, considerado dentro da
faixa de umidade natural da cinza. A temperatura usada para determinacdo ficou em 60°C
para evitar que, aém da eliminacdo da umidade existente houvesse queima de matéria
organica.

A densidade picnométrica apresentou valor médio em torno de 1,3 g/cm®, sendo porém
varidvel em funcéo da maior ou menor temperatura de queima (Santos, 1997).

A caracterizacdo microestrutural da cinza (Figura 4), mostrou a presenca de gréos
grandes e pequenos, predominando os menores (Figura 4a). O formato alongado e contorcido,
com aparéncia de espiga de milho (Amick, 1982, p.866), € provocado pelo processo de
gueima (Figura 4b). A cor variou entre cinza claro, cinza escuro e preto.

Segundo Santos (1997), a andlise visual da casca de arroz queimada parcialmente gera
uma cinza com teor de carbono mais elevado e, em conseqiiéncia, de coloracdo 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.

A Figura 4d mostra, com maior detalhamento, uma das particulas de casca de arroz
presente na cinza e vista em (c). Nota-se que a mesma apresenta uma estrutura celular e
porosa resultante da remocao de lignina e celulose presentes na casca durante a queima.

De acordo com a andlise quimica qualitativa (Figura 5), constatou-se que os elementos
em maior concentracdo foram o oxigénio (teores entre 26,44% a 40,65%) e o silicio, (teores
entre 52,48% a 73,53%), que posteriormente estardo combinados predominantemente sob a



forma de Oxido de silicio. Como a andlise pode ser realizada em pequenas regides, constatou-
se em alguns pontos a presenca de elementos como o célcio (teores entre 3,99% a 6,87%) e 0
potéssio (2,18% em media).
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Figura 4. Morfologia tipica da cinza de casca de arroz
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Figura 5. Andlises quimicas por EDS apresentando os principais constituintes da mistura



De acordo com o teste de fushbilidade (cone de fusdo), considera-se esta CCA, um
material com caracteristicas refratarias, pois 0 cone de fusdo apresentou pequenas variacoes
nas suas dimensdes quando queimado a 1280°C.

Tabela 2. Modificagbes sofridas pelo cone de fusdo

Inicial Final Variacéo
Dimensional
Diametro | 35,0mm |32,5mm 2,5 mm (7,1%)
Altura 35,0 mm | 31,7 mm 3,3 mm (9,4%)

4. CONCLUSOES

Os experimentos mostraram que é possivel obter um material com caracteristicas de
refratariedade e isolamento a partir de cinza de casca de arroz, subproduto do beneficiamento
do arroz. Alguns aspectos interessantes foram observados na caracterizacdo do material:

» 0 elevado teor de Oxido de silicio, presente sob a forma de cristobalita, torna a CCA um
material de potencial interesse na fabricacdo de refratarios silicosos;

» 0s 6xidos fundentes que baixam o indice de refratariedade do material foram detectados
em teores bastante baixos,

« a CCA é congtituida basicamente de silica amorfa, com predominancia de particulas
peguenas, com formato alongado e contorcido, de coloracdo essencialmente preta;

» abaixa massa especifica e 0 alto ponto de amolecimento (indice de refratariedade) aliados
a grande disponibilidade e baixo custo da CCA, sdo indicativos de obtencdo de um material
de importancia estratégica, particularmente aplicavel na construcdo de fornos metallrgicos;

Cabe ressdtar ainda que segundo Rey (1999), a exposicao prolongada dos trabalhadores
por um periodo de 5 a 10 anos (dependendo da concentragdo das poeiras na atmosfera) a
particulas de silica com tamanho inferior a 5 um ocasiona uma doenca denominada silicose,
vulgarmente conhecida por doenca dos pedreiros, que compromete as vias respiratérias
podendo inclusive causar cancer. Como verificado na andlise de resultados, a CCA analisada
apresenta tamanho de particula da ordem média de 50,63um, o que Se caracteriza como mais
uma vantagem para 0 Seu uso.
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