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Resumo

No Sul de Santa Catarina hi usinas termelétricas que empregam a casca de arroz como combustivel para a geragdo de energia
elétrica. Como resultado, milhares de toneladas de cinza de casca de arroz (CCA) sio geradas como residuo do processo termelétrico.
Este artigo apresenta resultados dos estudos de caracterizagio da CCA com vistas na sua aplicagio futura como carga de materiais
poliméricos ou similares. A CCA foi doada por uma termelétrica situada no sul de Santa Catarina e foi submetida a moagem e
caracterizacido granulométrica, a andlises térmicas com calorimetria diferencial de varredura (DSC), termogravimentria (TG) e
dilatometria, a avaliagio da estrutura por difragdo de raios-x e a andlises quimica por fluorescéncia de raios-X. Os resultados
indicaram um residuo com baixo teor de material orgdnico e com estrutura cristalina predominante contendo fases de cristobalita e
quartzo. A CCA apresentou potencialidade de uso como carga apés o tratamento térmico com temperaturas acima de 500 °C, com a
obtengdo de cristobalita na fase B, ausente de material orgdnico e com tamanho de particula abaixo de 7um.

Palavras-chave: Residuo de termelétrica, residuo de Casca de Arroz, cristobalita, cinza, cinza de casca de arroz, carga para
compdsitos.

Abstract

In the South of Santa Catarina — Brazil there are thermoelectric power that use the husk ash rice (CCA) as a fuel for electric
energy generation. As a result, thousand tons of husk ash rice is generated as a residue from thermoelectric process. This article
presents results of the characterizations studies for the CCA with a future objective to apply this residue as a component of
composite. The CCA was donated by a thermoelectric in the South of Santa Catarina and was crushed and its size particle
determined. The residue was characterized with Differential Scanning Calorimetric (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and
Dilatometric Analysis. The Diffraction X-Ray Spectrometric and Fluorescence of X-Ray were applied to available the structure and
chemical compositions. The results indicated the CCA being a residue containing low percentage of organic compounds and with
predominance the critobalite phase. The CCA presented high potential to be applied in composite materials after its thermal
treatment at temperatures above 500 °C, with cristobalyte in the phase, absent of organic materials and with particle size of 7 m.

Keywords: Thermoelectric Residues, husk rice residue, cristobalyte, husk ash rice and charge of composites.



1 Introdugao

Acasca de arroz (CA) é um revestimento
ou capa protetora formada durante o

crescimento dos grdos de arroz. E
composta por quatro camadas estruturais:
epiderme externa, coberta com uma espessa
cuticula de células silificadas; esclerénquima ou
fibra hipoderme, com parede lignificada; célula
parénquina esponjosa e epiderme interna (
SOUZA; MAGALHAES; PERSEGIL, 2002). Os
principais componentes da casca sao celulose e
hemicelulose (50%), além de lignina (26%) e
componentes organicos (4%), como Oleos e
proteinas. A massa restante inclui os materiais
inorganicos (5iO2, ALOs, K2O, Na2O, MgO, CaO,
Fe203, MnO, P205) (ANGEL et al., 2009).

Removidas durante o processo de
beneficiamento do arroz, resultam como o
subproduto mais volumoso, correspondendo a
aproximadamente 23% da massa do arroz
(DELLA; KUHN; HOZTA, 2001) e contribuindo
para um dos maiores problemas relacionados
aos residuos da atualidade, por ser gerado em
grande quantidade pela industria e agricultura
(DELLA; KUHN; HOZTA, 2005;
UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008). Estas
cascas possuem baixo valor comercial, pois o alto
percentual de silica (SiO2) e as fibras contidas
nao possuem valor nutritivo e por isso nao sao
usadas na alimentagcdo humana ou animal
(FERRO; SILVA; WIEBECK, 2007).

Visando a utilizacdo ou o destino adequado
para esta casca, algumas formas de utilizagdo
tém sido realizadas e estudas. Este residuo tem
sido utilizado na fabricacdo de blocos e painéis
empregados na construgao civil e assim a
substituicdo da fibra de madeira comumente
utilizada (DELLA; KUHN; HOZTA, 2001) e
também para a fabricacdo de placas de conforto
térmico para animais (ROSSI; CARDOSO;
BERALDQO, 2005). Porém, a forma mais utilizada,
deste residuo, ¢ a geragao de energia através da
sua queima, uma alternativa praticavel do ponto
de vista tecnologico, uma vez que existe
tecnologia para a conversao, viavel do ponto de
vista econdmico e ecologicamente correta do
ponto de vista ambiental, pois o didxido de
carbono (COz2) produzido no processo da queima
retorna para o ciclo de carbono da biosfera
terrestre (FOLETTO et al., 2005). A combustao
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completa da casca de arroz gera gases quentes
com baixos teores de contaminantes, contendo
monoxido de carbono e materiais particulados
(ANGEL et al., 2009).

Como produto solido,
transformacao termoquimica da casca de arroz, é
obtida a cinza de casca de arroz (CCA). As
condicoes dos diferentes processos de conversao
(pirdlise,  gaseificagdo  e/ou  combustao)
determinam as caracteristicas fisico-quimicas do
produto final. A CCA corresponde de 14 a 25%
da massa da casca do arroz, dependendo da
variedade do arroz, do clima e do solo da regidao
produtora (CHANDRASEKHAR et al., 2003).

Em geral, os principais elementos inorganicos
presentes nas cinzas dos combustiveis de
biomassa sdo o Ca, K, Na, Si e P, sendo alguns
destes importantes nutrientes para o solo
(UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008). O
principal componente da CCA gerada com
moderadas temperaturas de combustao € a silica
amorfa (5iO2), em concentragdes compreendidas
entre 80 e 97% (ANGEL et al, 2009). A
cristalinidade e a estrutura mineral dependem
das caracteristicas dos processos de combustao

resultante  da

empregados, que resulta numa estrutura mineral
das CCA normalmente constituida por
cristobalita, quartzo e

(UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008).

Do processo de queima podem resultar dois
tipos distintos de cinza, a clara e a escura, que
dependem do tempo de queima e da
temperatura (RODRIGUES; BERALDO, 2010). A
cinza clara é obtida com condi¢oes de
temperatura de queima da ordem de 700 a 1000
°C e com um tempo de patamar de queima de
duas horas. Esta cinza apresenta menor
quantidade de carbono residual e a silica
constituinte cristaliza-se na forma de quartzo.
Para temperaturas na ordem de 450 a 700 °C,
com um patamar de queima de 3 a 4 horas, é
obtida a cinza escura, que apresenta maior
quantidade de quando
comparada a cinza clara e ndo é cristalizada,
permanecendo a silica no estado amorfo
(FERRO; SILVA; WIEBECK, 2007).

A CCA oferece diversas possiblidades de
aplicagdo. Pode ser empregada em argamassas
de revestimento como carga (KIELING et al.,
2009), argamassas de colagem (RODRIGUES;
BERALDQO, 2010), concreto estrutural (ISAIA et
al., 2010), produgdo de materiais refratarios

tridimita

carbono residual



(DELLA; KUHN; HOTZA, 2001), cargas em
materiais poliméricos (FERRO; SILVA;
WIEBECK, 2007; DUARTE et al., 2013) ou em
borrachas naturais (ISHAK; BAKAR, 1995;
ISHAK et al, 1997), producao de carbeto de
silicio ou até mesmo silica pura (FOLETTO et al.,
2005), produgao de mulita (GONCALVES et al.,
2009) e até como adsorvente para metais pesados
(CHANDRASEKHAR et al., 2003; FENG et al.,
2004; KIELING; MORAES; BREHM, 2009;
CHAVES et al., 2009).

Nesse contexto, o objetivo do presente
trabalho é caracterizar fisica e quimicamente a
CCA obtida durante a queima da CA em uma
termoelétrica do sul de Santa Catarina, a fim de
se propor uma aplicacao futura deste residuo e
resguardar o meio ambiente de possiveis
passivos ambientais oriundos do mal descarte
desse material.

2 Procedimento Experimental

2.1 Preparacao da cinza de casca de arroz

A cinza de casca de arroz (CCA) foi cedida
por uma cooperativa de arroz da regiao sul de
Santa Catarina, obtida durante o processo de
geracdo de energia elétrica em uma usina
geradora termelétrica. A cinza foi calcinada
durante a queima da casca de arroz durante o
proprio processo de geracao que empregou a
temperatura controlada de 1300 °C.

Este processo permite a obtengdo de cinza
clara e caracteristicas que indicam baixo teor de
compostos organicos.

Apbs a calcinagao, as amostras de cinza foram
moidas em moinhos do tipo periquitos (moagem
excéntrica) de capacidade de 1 L, com carga de
bolas de alta alumina fixa de 850 = 5 g. O
processo de moagem foi realizado com
diferentes tempos para a obtencdo de uma
relacdo entre o tamanho de particula e o tempo
de moagem. A partir desta relagao foi
correlacionado o tamanho de particula com o
tempo de moagem e adotados os tamanhos
médios de 6, 9 e 12 um para os referidos estudos.
Para a confirmagdo do tamanho de particula da
CCA foi empregada a técnica de andlise de
tamanho de particula via difragdo de laser. O
equipamento empregado foi um analisador de
tamanho de particula (CILAS, modelo 1064), com
capacidade de medi¢dao de 500 a 0,04 pm,

utilizando dois feixes lasers para a realizagao da
medida.

Apds o processo de moagem, a cinza foi
colocada em estufa 110 + 10 °C por um tempo de
duas horas para garantir a ndo adsorc¢ao de agua,
sendo posteriormente empacotada, identificada e
armazenada. Esta etapa foi realizada com o
objetivo de avaliar a possibilidade de reducao do
tamanho de particula do residuo.

2.2 Ensaios de caracterizacio da cinza de
casca de arroz

2.2.1 Analise térmica simultanea

Para a analise térmica simultanea as amostras
de CCA foram moidas até tamanho de particulas
inferiores a #200 mesh (75 um) e secas por 1 hora
em estufa em temperatura de 110 + 5 °C. As
amostras foram submetidas a ensaios térmicos
em um analisador térmico simultaneo
(NETZSCH, modelo STA 402 EP). As analises
térmicas foram realizadas até temperaturas de
1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
com atmosfera estatica. Esta técnica permitiu a
obtencdo simultinea de curvas de andlise
térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica
(TGA).

2.2.2 Dilatometria

Para as analises de dilatometria as amostras
de CCA foram prensadas com 7% de umidade e
250 kgf/cm? de pressdo, sendo posteriormente
confeccionado o corpo de prova com dimensdes
de (25 x 5) mm. O sistema utilizado foi um
dilatometro (NETZSCH, modelo DIL 402 PC) e o
ensaio realizado com taxa de aquecimento de 7,5
°C/min em um intervalo de temperatura de 25 a
1200 °C.

2.2.3 Analise quimica

A técnica empregada para a analise quimica
da CCA foi a espectrometria de fluorescéncia de
raios-X por dispersao de onda (FRX) em um
espectrémetro (PHILIPS, modelo PW 2400), com
tubos de raios x de 3 kW e alvo de rédio com
sistema de andlise sequencial (com gonidometro).
Para a analise, a amostra foi fundida com
tetraborato de litio, formando uma pérola, em
uma proporcao de 1:10 (amostra:tetraborato de



litio). A perda ao fogo foi realizada a 1000 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1 hora.

2.2.4 Analise mineralogica

A amostra de CCA foi moida até tamanhos de
particulas inferiores a #200 mesh (75 um) e
mantidas posteriormente em estufa, por 1 hora,
em temperatura de 110 + 5 °C. Para a constatagao
das fases cristalinas no residuo sélido estudado,
foi utilizada a técnica de difracdao de raios-x
(DRX), em difratometro (BRUKER, modelo D8
Advance), com gonidometro theta-theta, radiagado
k-a com tubo de cobre de comprimento de onda
(A) de 1,5406 A°. O passo realizado na analise foi
de 0,05°, permanecendo em cada intervalo de
angulo por 2 segundos. O intervalo de medida
foide 2 a72° com 40 mV e 40 mA.

3 Resultados e Discussao

3.1 Moagem

A Tabela 1 mostra que aproximadamente
10 % das particulas de CCA apresentam
didmetro médio abaixo de 2 um e que o efeito do
tempo de moagem nestes valores ¢ pequeno.
Porém, um maior efeito do tempo de moagem ¢é
percebido no tamanho das particulas de CCA
com valores entre 15 e 30 um, que correspondem
a 90%.

Tabela 1: Valores dos diametros médios das
particulas de CCA para os diferentes tempos de

moagem
Tempo Didmetro [um]
[min] 10%  50%  90% 100% Médio
3 1,56 928 2582 7100 12,07
5 1,34 705 2014 3600 913
10 1,12 485 1514 30,00 6,69

Os resultados indicam que com 3 minutos de
moagem o residuo apresenta 90 % das suas
particulas com valores de tamanho médio de
25,82 um e apds o tempo de 10 minutos de
moagem o mesmo percentual apresenta o
tamanho médio de 15,14 pm. A redugao no
tamanho médio é expressiva e mostra que o
tempo de moagem tem efeito no tamanho médio
das particulas da CCA.

A Figura 1 mostra a tendéncia do tamanho de
particula média da CCA em fungdo do tempo de
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moagem. Apds 10 minutos de moagem o
tamanho médio é de 6,69 um e a redugdo sendo
proxima de 100 % no tamanho médio das
particulas do residuo CCA.

Estes resultados comprovam a possibilidade
de redugao do tamanho das particulas da CCA e
potencializam a sua aplicagdo como carga para
outros materiais compdsitos.

CCA moidas em moinho periquitos

a 5]
T T
[

Tamanho médio da CCA (um)
S
T

6 1 I 1 I 1 1 J
2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo de moagem (min)

Figura 1: Relacdo do tamanho médio das
particulas de CCA com o tempo de moagem

3.2 Analise quimica

A Tabela 2 apresenta a composi¢ao quimica
da cinza da casca de arroz determinada por
fluorescéncia de raios-x (FRX).

A composicao quimica da casca de arroz
varia em fung¢do das caracteristicas do solo onde
o arroz é plantado. Depende do tipo e teor de
fertilizantes utilizados, das condi¢Ges climaticas
e do tipo de arroz. Os compostos de KoO e de
P20s identificados nos resultados de FRX tém
origem nos fertilizantes aplicados durante o
cultivo do arroz na regiao (CHAVES et al., 2009).

O componente com maior teor percentual na
composi¢do da cinza da casca de arroz, apds a
sua calcinagdo no processo termelétrico, foi o
didxido de silicio (SiO2), com 86,37%. O
percentual de compostos de potassio na cinza é,
da ordem de 3,09%, e pode ser importante na
formagao de fases eutéticas da CCA a partir da
cristalizagdo das diferentes formas da silica
quando aquecidas até temperaturas de
cristalizagao da ordem de 700 a 900 °C (ANGEL
et al., 2009).

Tabela 2: Composicao quimica da CCA
determinada por fluorescéncia de raios x



Componente  Teor (%)
ALOs 0,86
CaO 0,63
FexOs 1,16
K0 3,09
MgO 0,68
P20s 4,79
SiO:2 86,37
Organicos 2,10

MnO, Na20 e TiOz2 apresentaram valores inferiores a 0,15%.

Os demais compostos quimicos identificados
na analise quimica também estdo presentes no
solo e permanecem como “contaminantes” da
cinza, mesmo apos o processo de queima.

3.2 Analise mineraldgica

Os difratogramas de raios-x obtidos para a
CCA demonstraram a presenca de cristobalita e
de quartzo, conforme mostrado na Figura 3. Um
difratograma similar foi obtido e interpretado
por Umamaheswaran e Batra (2008) com CCA
em estudos de biomassas de origem indiana. Da
mesma forma, Chaves et al. (2009)
caracterizaram a CCA obtida por processo
termelétrico e obtiveram como resposta uma
cinza cristalizada na forma de cristobalita.
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Figura 2: Difratograma de raios-x da CCA em
detalhes no intervalo 2Theta de 2 a 72°.

Durante o processo termelétrico a calcinacdo
ocorreu em temperaturas elevadas da ordem de
1300 °C, que associadas ao tempo de queima,
favoreceram a boa cristalizagdo, conforme
demonstrado pelo difratogramas de raios-x.

Os difratogramas indicam que a CCA
apresenta cristalinidade bem definida (alto grau
de cristalinidade) apds a sua calcinagdo. As fases
predominantes sao de cristobalita e de quartzo.
Esta constatacdo esta de acordo com os

resultados encontrados por Rodrigues e Beraldo
(2010).

3.3 Analise térmica simultanea

A Figura 3 apresenta os termogramas de
DSC e de TG obtidos para a CCA com
aquecimento de 25 a 1100°C e taxa de
aquecimento de 10°C/min.

Os termogramas indicam perdas de massa da
CCA durante o seu processo de aquecimento.
Em, aproximadamente 130 °C o termograma
indica a perda de 0,65 % de massa, referente a
liberagao de agua adsorvida na sua estrutura. Os
resultados de DTA indicam um evento
endotérmico em 88,1°C, proveniente da energia
absorvida pela agua adsorvida e suficiente para
a sua vaporizagao.

a5 Andlise Térmicada CCA 100

ap 4" s212°C

81°C —DTA[uV] =-=--TG [%]

B T e o A B o7
o 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000 1100
Temperatura [*C]

Figura 3: Termogramas de DSC e de TG obtidos
para a CCA com aquecimento de 25 a 1100°C e
taxa de aquecimento de 10°C/min

‘

No aquecimento entre a temperatura de
350 °C e 620 °C ocorre a perda de 1,09 % de
massa, associada com um evento exotérmico em
521,2 °C. Este evento esta relacionado com a
volatilizacdo dos compostos de fosforo,
identificados pela andlise quimica de FRX, e com
a decomposicao e volatilizacdo dos compostos
organicos residuais da CCA
(UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008 e DELLA;
KUHN; HOZTA, 2001).

Os termogramas das
comprovam que o processo de queima da casca
de arroz na unidade termelétrica tem boa

analises térmicas

eficiéncia, pois a cinza de casca de arroz,
resultante da queima na termelétrica, apresenta
uma quantidade muito pequena de carbono
residual, o que sugere boa eficiéncia no ciclo de
queima da casca de arroz. Verifica-se que o



valor de perda ao fogo de 2,10 %, apresentado na
analise de FRX, concorda com os resultados de
perda de massa obtidos das pelas analises
térmicas simultaneas, que somada as perdas de
massa de 0,65% e 1,09% o valor é de 1,74%.

Deve-se considerar que o pequeno evento
endotérmico apresentado em 589,4°C esta
associado com a desidroxilagao dos hidréxidos
ainda presentes na cinza e nao a queima de
organicos.

3.4 Dilatometria

A curva dilatométrica, apresentada na Figura
4, ilustra uma grande expansdo térmica
ocorrendo no intervalo entre 180 e 240°C.

Dilatometriada CCA
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Figura 4: Curva dilatométrica da CCA, obtida
em um analisador.

Esta transformacao ¢ bem definida e tem um
pico de derivada bem definido em 198,4°C. Esta
transformacao esta associada com a mudanga da
fase cristobalita o para a fase cristobalita f3.
Reagdes de transformagdes entre as fases
cristalinas a e 3 correspondem as formas estaveis
em baixa e alta temperatura, respectivamente.
Esta transformacdao ¢ rapida por ser uma
distor¢ao  estrutural muito pequena dos
tetraedros de SiO2 (BARBA et al.,, 2002). Este
resultado comprova a presenca da cristobalita ja
evidenciada pela difracdo de raios-x

Proximo a 700°C a estrutura da CCA deixa de
expandir e inicia a retragdo, indicando a
formacdo de uma fase liquida na amostra. Este
comportamento é observado devido a fusao dos
contaminantes da CCA, principalmente dos
compostos de potassio, calcio e fosforos. No
estado Oxido estes compostos sao considerados
fundentes e formadores de fases vitreas, uma vez
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que tendem a baixar o ponto de fusdo (DELLA;
KUHN; HOZTA, 2001).

4 Conclusoes

Os resultados deste trabalho indicam a
possibilidade de reducdao do tamanho das
particulas da CCA.

A partir das andlises quimicas por FRX e
térmicas por DSC/TG é possivel verificar que a
massa residual de compostos organicos
remanescentes na CCA ¢ muito baixa, com
valores da ordem de 2 %. Este resultado é um
indicador da alta eficiéncia da queima da casca
de arroz no processo termelétrico.

A CCA ¢ constituida majoritariamente por
silica na fase de cristobalita. Constata-se a
presenga de compostos a base de potdssio e
fosforos oriundos dos fertilizantes empregados
durante a cultura do arroz. Porém, a partir das
analises térmicas verifica-se a possibilidade de
destes compostos
tratamento térmico com temperaturas superiores
a 500 °C.

Assim, com o tratamento térmico da
CCA ¢é possivel eliminar os compostos organicos

volatilizagao com um

residuais, os contaminantes a base de potassio e
fosforo e ter como resultado um composto rico
em silica com estrutura de cristobalita (3. Nestas
condicOes, apropriado para aplicagio em
materiais compositos como carga.
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