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RESUMO

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA SILICA PRECIPITADA DE CASCAS DE
ARROZ

AUTOR: Alyson de Souza Cruz
ORIENTADOR: Giovani Leone Zabot

A casca de arroz é uma biomassa agricola que possui alto teor de silica, a qual pode ser
usada em uma gama de aplicacbes devido as suas caracteristicas potenciais. Algumas
caracteristicas estdo relacionadas ao aumento de resisténcia e durabilidade quando aplicadas
em massa de cimento, por exemplo, preenchendo os poros e acelerando o processo de
hidratacdo do cimento. A silica pode ser aplicada também na composicdo de materiais
ceramicos, como em proteses de porcelana. Neste trabalho, o objetivo foi usar cascas de arroz
provenientes de processamentos prévios de hidrélise através de um estudo integrado para
obtencdo de silica micrométrica. As hidrolises foram realizadas em diferentes razdes de
agua/sélido e em diferentes temperaturas, sendo que o residuo soélido remanescente foi usado
para a obtencdo de silica. O trabalho foi desenvolvido por meio da precipitacdo quimica da
silica usando NaOH e HCI, sendo que o acido foi utilizado para a formacao do gel de silica. Os
valores de pH da solugéo antes de adicionar HCI foram monitorados, ficando entre 12 e 13. Os
resultados demonstraram um rendimento na faixa de 10% a 20% de silica produzida em relacdo
a massa de casca de arroz processada. As amostras de silica micrométrica foram caracterizadas
por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). Os
resultados indicaram que a silica obtida tem caracteristica amorfa, possui um grau de pureza
que condiz com a faixa de 87% a 97% que esta na literatura, sendo que as amostras obtidas de
casca de arroz in natura e das processadas por hidrolise em regime transiente possuem pureza
levemente maior quando comparadas as demais. Os resultados também demonstram que a silica

obtida das cascas de arroz possui tamanhos em escalas micrométrica ou submicrometrica.

Palavras-chave: Casca de arroz. Silica. Particulas micrométricas. Material.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF SILICA PRECIPITATED FROM RICE HUSKS

AUTHOR: Alyson de Souza Cruz
ADVISOR: Giovani Leone Zabot

Rice husk is an agricultural biomass which contains silica and can be used in a range of
applications based on its potential characteristics. Some characteristics are related to increased
strength and durability when applied to cement paste, for example by filling the pores and
accelerating the cement hydration process. Silica can also be applied in the composition of
ceramic materials, such as in porcelain prostheses. In this work, the objective was to use rice
husks from previous hydrolysis processing through an integrated study to obtain micrometric
silica. The hydrolysis was performed at different water/solid ratios and at different
temperatures, and the remaining solid residue was used to obtain silica. The chemical
precipitation of silica was done with NaOH and HCI, while the acid was used for the formation
of silica gel. The pH values of the solution before adding HCI were monitored, which the values
remained between 12 - 13. The results demonstrated a silica yield in the range of 10 - 20%. The
silica samples were characterized by thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD). The results indicated that silica has amorphous characteristics and a purity in the range
of 87 - 97%, which is in agreement with the scientific literature. The samples obtained from
fresh rice husks and those processed by transient hydrolysis have slightly higher purity when
compared to the other samples. The results also show that silica obtained from rice husks has

micrometering or submicrometering sizes.

Keywords: Rice husks. Silica. Micrometering particles. Material.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o Brasil € um dos 10 principais produtores de arroz do mundo, de acordo
com dados do IBGE, com cerca de 12 milhdes de toneladas produzidas anualmente, sendo mais
de 80% produzido na regido Sul do pais. Liderando entre os estados brasileiros, estd 0 Rio
Grande do Sul, o qual produz em torno de 8 milhdes de toneladas de arroz por ano,
representando mais de 60% da produgéo nacional (IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica, 2018).

De acordo com Fernandes et al. (2014), dos 3% de cascas de arroz que resultam da
planta, cerca de 15% é de massa de silica (SiO2). A silica é um composto oxigenado que pode
ter diversas aplicagdes na industria devido as suas boas propriedades. Quando combinada a
diferentes materiais, pode resultar em alta resisténcia mecéanica, além de poder substituir outros
componentes de maneira a preservar o meio ambiente.

As cascas de arroz também podem ser aproveitadas por possuirem algumas
caracteristicas interessantes para a industria. Pelo fato de ter alta porcentagem de silica em sua
composicdo e por ser relativamente de alta dureza, as cascas de arroz nao tem um valor
nutricional adequado para alimentacdo de animais (DELLA et al., 2001). Com isso, algumas
indUstrias ja utilizam essas cascas para a combustdo em alguns processos, como em caldeiras,
por exemplo, para a utilizacdo do vapor resultante. A partir disso, cinzas de cascas de arroz séo
obtidas, as quais possuem mais de 90% de sua composicdo sendo silica.

Para diminuir a0 maximo os residuos gerados dos processos agroindustriais e pelas
diversas aplicacGes da silica proveniente das cascas, esta pode ser utilizada como sendo matéria-
prima para as industrias quimicas, farmacéuticas, de cosméticos, em aplicagdes elétricas ou
médicas, na producdo de vidros, prdteses cerdmicas, em cimento na construcdo civil ou até
mesmo para deteccdo de metais pesados como o chumbo ou mercurio na agua potavel
(SANKAR et al., 2016). A fim de avaliar o processo para obtencdo da silica micrométrica a
partir das diferentes cascas de arroz pré-tratadas, foram realizados ensaios experimentais
utilizando rota quimica. A rota incluiu alguns processos de queima, processo de autoclave, alem
de uso de algumas solugBes como &cido cloridrico (HCI), hidréxido de sodio (NaOH) e agua

destilada para precipitagdo de silica micrométrica.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Obter silica micrométrica precipitada a partir de cascas de arroz previamente utilizada

em hidrélise em processos integrados e realizar a sua caracterizagéo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho, sdo:
e Avaliar a utilizacdo de cascas de arroz submetidas a hidrélise em diferentes
condi¢bes em um processo integrado de obtencdo de silica;

e Caracterizar as amostras de silica para conhecer as propriedades fisico-quimicas
das particulas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 SILICA

O dioxido de silicio (SiO2), ou mais conhecido como silica, pode ser encontrado na
forma de minerais em associacdes que formam o feldspato® ou silicato de magnésio?, por
exemplo, ou entdo no estado puro em areia ou rochas de quartzo® (DELLA et al., 2006). Pode-
se também encontrar silica em fontes alternativas ou renovaveis como em residuos
agroindustriais.

As maneiras de extracdo da silica sdo a partir de jazidas de quartzo e processo sintético
com silicato de sddio e &cido sulfirico. Existe também a extracdo a partir de residuos agricolas,
que apesar de ja ser estudado em escala laboratorial ha bastante tempo, recentemente conta com
investimentos em escala industrial/comercial. Um dos exemplos é a empresa Oryzasil Silicas
Naturais, que foi inaugurada em 2019 e tem como objetivo produzir silicas nano estruturadas

de alta performance (SiO) a partir da cinza da casca de arroz.

2.2 RESIDUOS CONTENDO SILICA

De acordo com Pires e Mattiazzo (2008), os residuos agricolas podem ser provenientes
de restos de cultura, propiciando a reciclagem em forma de nutrientes ao préprio terreno de
cultivo, devido a praticidade e a baixa concentracdo de contaminantes nesses residuos
(PADILHA et al., 2010). Porém, ja existem alguns estudos para esses residuos, devido ao fato
de que sdo produzidos em grande numero no Brasil. As cinzas desses residuos, que sdo geradas
em alguns processos de geracdo de energia e no aquecimento de caldeiras por possuirem alta
capacidade calorifica, por exemplo, possuem porcentagens altas de silica em sua composicéo,
possuindo caracteristicas de reatividade pozolanicas* (LIMA; ROSSIGNOLO, 2010). Casca do
grdo de soja, casca de castanha de caju, bagaco da cana-de-agucar e casca de arroz sdao alguns
exemplos.

De acordo com estudo realizado por Paula et al. (2009), o bagaco da cana-de-aglcar

apresenta um rendimento de 10% de cinzas, em massa, ap0s a queima, sendo 84% o teor de

! Termo empregado para denominar um grupo de minerais constituidos de aluminossilicatos de potassio,
sodio e clcio.

2 Mineral de constituicdo inorganica composto por silicio, oxigénio e magnésio.

3 Mineral composto principalmente por diéxido de silicio (SiOy).

4 Material silicoso que, quando finamente moido e na presenca de 4gua, reage com hidréxido de calcio
formando compostos com propriedades cimenticias.
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silica e 5% de carbono. Como resultados, os autores apontaram a possibilidade de substituir até
20% de cimento Portland pelas cinzas do bagago da cana-de-agucar sem perda da resisténcia a
compressdo. J& em estudos realizados por Zambom et al. (2001), na composi¢do quimica da
casca do grdo de soja, o teor de silica é de apenas 0,4%, 0 que ndo torna viavel a utilizacao e
obtencdo dessa silica em maiores proporcées, sendo mais vantajosa sua utilizagdo como fonte
nutricional para animais.

As castanhas de caju passam por um processo de decorticacio®, onde os subprodutos da
separacdo resultam na améndoa, a qual possui um grande valor comercial, e nas cascas. Os
subprodutos podem ter alto poder calorifico para ser usados para gerar calor nas caldeiras e
realizar novas decorticages. O residuo recolhido dessa queima € as cinzas de cascas de
castanha de caju, que representam cerca de 5% da massa da castanha inicial, sendo geradas
aproximadamente 15 mil toneladas por ano (LIMA; ROSSIGNOLO, 2010).

Em relacdo aos resultados obtidos por Lima e Rossignolo (2010), a anélise quimica das
cinzas de cascas de castanha de caju apresentam um teor de 12,17% de silica. De acordo com
alguns autores, este valor esta abaixo dos teores que sdo recomendados para que a cinza e, mais

precisamente, a silica, apresente reatividade, ou seja, apresente caracteristicas pozolanicas.

2.2.1 Cascas de Arroz

A producéo de arroz no Brasil vem se mantendo durante muitos anos no topo do ranking
das principais culturas da producao agricola, como é apresentado na Figura 1, a partir dos dados
obtidos pela FAO (Food and Agriculture Organization of the United States). Na Figura 1 foi
omitido o valor médio de 758.548.292 toneladas que provém da cana-de-acucar, lider de
producdo anual no Brasil (em toneladas), para fim de facilitar a analise dos valores menores

apresentados no grafico.

5 E a operagdo de descasque, corte ou abertura da castanha.
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Figura 1 - Principais commodities no Brasil (omitindo a cana-de-agucar) nos anos de 2015,
2016 e 2017
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Fonte: FAO.

Esses valores de producdo do arroz sdo significativos a nivel mundial, sendo que o Brasil
esta entre os 10 maiores produtores dessa commodity®. De acordo com dados da FAO (Food
and Agriculture Organization of the United States) apresentados na Figura 2, o Brasil estd a
frente de paises como os Estados Unidos da América e Japdo (que tem 0 arroz como sua

principal commodity produzida no pais).

6 S40 produtos que funcionam como matéria-prima, produzidos em escala e que podem ser estocados sem
perda de qualidade.
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Figura 2 - Principais paises produtores de arroz no ano de 2017
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De acordo com Della; Kiihn e Hotza (2002), a beneficiacdo do arroz acaba gerando
como subproduto cerca de 23% de cascas de arroz em relacdo ao seu peso inicial. As cascas,
guando queimadas, produzem um teor de cinzas variando de 13 a 29%, que muda de acordo
com as condi¢cdes do local onde o arroz foi plantado e em relacdo as suas variedades
(KRISHNARAO et al., 2001). A composicdo da cinza que provém da casca de arroz é
constituida por cerca de 87 a 97% de silica, sendo o restante pequenas quantidades de sais
inorganicos (LANNING, 1963 apud KRISHNARADO et al., 2001).

2.3 PRODUCAO DE SILICA

Conforme Della et al. (2006), foram reportadas maneiras de obter-se a silica. Uma
através da lixiviagdo’ acida da casca de arroz e a outra a partir de tratamento térmico da cinza
de casca de arroz. Um processo realizado para a obtencédo da silica a partir da casca de arroz €
apresentado no fluxograma simplificado apresentado na Figura 3.

" Retirada de ions alcalinos e alcalinos terrosos presentes na casca.
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Figura 3 - Fluxograma do processo de extracdo da silica por lixiviagdo &cida da casca de arroz
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Calcinacao
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Primeiramente, a casca € limpa e seca em estufaa 110°C durante 24 h. Logo ap0s, inicia-

se 0 processo de lixivia, sendo utilizado 30 g de casca de arroz para cada 500 mL de solucéo.
Trés solugdes foram utilizadas: HCI (10%), H2SO4 (10%) e mistura de HCI (10%) com H2SO4
(10%). Os bequeres contendo as solugdes acidas e as cascas de arroz lavadas sdo colocados

sobre uma placa aquecedora durante 2 h em ebulicdo. A casca ja lixiviada é lavada novamente

com agua deionizada para obter um pH entre 5 e 6 e entdo é submetida a secagem. A segunda

etapa refere-se a submissdo da casca ao processo de calcinagio® durante 3 horas a 600°C e a

8 E um procedimento endotérmico realizado a fim de remover compostos voléteis e matéria organica da

amostra.
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700°C (DELLA et al., 2006). A outra maneira que Della et al. (2006) exemplificaram foi a
partir do tratamento térmico das cinzas de casca de arroz. Este tratamento é apresentado no

fluxograma simplificado da Figura 4.

Figura 4 - Fluxograma do processo de extracdo da silica por tratamento térmico da cinza de
casca de arroz
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de arroz
v
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Fonte: Autor.

Nesse processo ndo ha nenhum tipo de tratamento prévio. As amostras sdo submetidas
a ciclos térmicos em forno da marca Schaly, onde cada uma fica em uma temperatura e um
periodo diferente das demais, sendo temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C e 700°C e periodos
de 1, 3 e 6 horas. Na sequéncia, as amostras sdo submetidas ao processo de moagem por
periodos de 10 minutos, 40 minutos e 80 minutos (DELLA et al., 2006).

Em relagéo aos resultados obtidos por Della et al. (2006), a porcentagem da composicao
de silica da amostra de casca de arroz foi de 96,91%, enquanto a porcentagem da composi¢édo
de silica da amostra de cinzas de casca de arroz foi de 94,95%. De acordo com a Tabela 1,
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percebe-se muitas impurezas na amostra de cinzas de casca de arroz, apresentando menor perda
ao fogo e, em consequéncia disso, possuindo coloracdo mais acinzentada devido ao carbono
presente. Ja no processo de lixivia da amostra de casca de arroz, as impurezas metalicas séo
removidas durante a lavagem e o carbono € liberado durante a calcinagéo, resultando em pureza

maior da silica.

Tabela 1 - Composi¢do quimica das cinzas obtidas apds tratamento da casca de arroz e da
cinza

Compostos/caracteristicas Composicdo da silica de Composicdo da silica de

casca de arroz (% em massa) cinzas de casca de arroz (%

em massa)
SiO2 96,91 94,95
Al203 0,43 0,39
Fe203 0,02 0,26
CaO 0,07 0,54
MgO 0,05 0,90
K20 <0,01 0,94
Na20O 0,07 0,25
MnO 0,01 0,16
TiO2 0,01 0,02
P20s 0,02 0,74
Perda ao fogo 2,43 0,85

Fonte: Adaptacdo de Della et al. (2006).

Outro método experimental para obtencdo de silica, realizado por Fernandes; Sabino e
Rossetto (2014) foi utilizado com cascas de arroz natural (in natura). O método consiste em
realizar a lavagem das cascas com &cido citrico 10% para a remocéo de ions inorganicos (célcio,
sodio, potassio, aluminio, ferro e magneésio), onde a razdo massica de casca/solugédo deve ser de
1/9. Posteriormente, a amostra deve ser posta em autoclave durante 1 hora a 127°C. Lava-se
entdo a amostra com &gua potavel até neutralizar a suspensdo®, sendo com agua destilada a
ultima lavagem. Apo0s esse processo, retira-se a umidade em estufa a 100°C com variacao de
+5°C durante um periodo de 12 horas. Repete-se esse processo, desde a lavagem com acido

citrico, mais duas vezes para diminuir ainda mais o nivel de impurezas, até a amostra passar

9 E um tipo de mistura formada por uma ou mais fases (mistura heterogénea).
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pela calcinagdo em forno mufla por 2 horas a 600°C. A massa resultante é submetida a um
processo de moagem em um moinho de bolas em um meio liquido de &lcool isopropilico, com
dispersante®® durante 21 horas. Como resultado, pode-se obter silica de alta pureza. De acordo
com Fernandes et al. (2014), foi obtida silica com pureza de 99,96%. As impurezas na

composi¢do quimica da amostra sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢do quimica das amostras obtidas a partir da casca de arroz utilizando
acido citrico

Oxidos Composicdo quimica das amostras de silica

(% de massa)

SiO2 99,96
Al20s3 0,0127
Fe203 0,0040
CaO 0,0099
K20 0,0044
Na20 0,0061
MnO 0,0024

Fonte: Adaptacgdo de Fernandes; Sabino e Rossetto (2014).

A partir desse processo foi possivel analisar que a estrutura morfoldgica da silica obtida,
sdo aglomerados de particulas com dimensdes entre 50 e 60 nm (FERNANDES et al., 2014).

2.3.1 Nanosilica

A nanosilica refere-se a particulas de silica em escala nanométrica que, de acordo com
resultados de Li et al. (2015), onde foram incorporadas em diferentes propor¢des, substituindo
parcialmente a massa de cimento, tém efeito de material de preenchimento, reduzindo as areas
porosas e acelerando o processo de hidratacdo do cimento pelo efeito pozolénico. Podem
favorecer maior formacgdo de silicato de calcio hidratado!! (SENFF et al., 2010). Por
consequéncia disso, 0 cimento pode possuir uma caracteristica mais densa de sua matriz,

atingindo maior resisténcia e durabilidade em concretos ou argamassas. A Figura 5 demonstra

10 Adicionado a uma suspensdo, promove a separagdo uniforme de particulas sélidas extremamente finas.
1 Principal fase proveniente da hidratagdo do cimento Portland, que tem grande influéncia na maioria das
propriedades fisicas e mecanicas dos materiais cimenticios.
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como as particulas de nanosilica preenchem 0s espacos intersticiais entre as particulas de

cimento.

Figura 5 - lustracdo do preenchimento da nanosilica entre particulas de cimento

Fonte: Autor.

Existe um limite de teores de nanosilica que podem substituir o cimento, no qual a
resisténcia a compressao e resisténcia a flexdo aumentam enquanto estdo tendendo a esse limite.
Porém, a partir do momento em que o teor ultrapassa o valor limite, os valores de resisténcia
comegam a diminuir (LI et al., 2015).

De acordo com estudo de Liou e Yang (2011), o qual serviu de base para 0s processos
realizados neste Trabalho de Conclusdo de Curso, foi produzida nanosilica a partir de cinza de

casca de arroz. As etapas do pré-tratamento sdo apresentadas na Figura 6.



Figura 6 - Fluxograma do pré-tratamento de amostras de casca de arroz
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Fonte: Autor.

Amostras de casca de arroz usadas no estudo desenvolvido por Liou e Yang (2011)
foram obtidas de uma fabrica de arroz. As amostras foram lavadas com agua destilada para
remoc¢do do solo aderente e pd. Posteriormente, as amostras passaram por um processo de
lixiviagdo com HCI para remover as impurezas metalicas das amostras. A casca de arroz
lixiviada foi inserida em um reator tubular de quartzo. Gas nitrogénio altamente purificado foi
usado como gas inerte. O reator foi inserido em um forno e aquecido a 700°C por 1 hora. Ap6s,
retirou-se a amostra de silica/carbono que foi moida para torna-la um pé. Adicionou-se essa
amostra em um baldo contendo uma solucdo de NaOH 1,5M. A amostra foi fervida a 100°C
durante 1 hora sob constante agitacdo, ocasionando na conversao da silica em uma solucéo de
silicato de sddio. Essa solucdo foi centrifugada para remover soélidos de carbono e filtrada para
remover pequenas quantidades de residuos de metal e carbono. Repetiu-se vérias vezes o
processo de filtracdo para obter uma solugdo limpida e incolor. A nanosilica foi produzida por
silicato de sodio neutralizante com HCI, H2SO4, acido citrico (CeHgO7) e acido oxalico

(C2H204). A Figura 7 apresenta as etapas para producao de nanosilica.
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Figura 7 - Fluxograma das etapas para produc¢do de nanoparticulas de silica
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Os acidos foram lentamente adicionados na solugdo de silicato de sddio controlando as
variacdes do pH durante a formacéo do gel de silica sob agitacdo da mistura a uma velocidade
constante. Apos a acidificacdo, as amostras foram inseridas em frascos de plastico fechados e
deixados a uma temperatura constante durante 96 horas. Apds esse periodo, agua deionizada
foi adicionada aos géis, que entdo foram centrifugados para a remocao de sais de soluto. A etapa
de lavagem foi repetida varias vezes, posteriormente os solidos coletados foram secos em estufa
a 80°C por 48 horas. Os solidos foram triturados e moidos em p6 com o auxilio de um almofariz
e pistilo e peneirados atraves de uma peneira de malha 200 para obter nanosilica. As amostras
com pH 4 resultaram em 99,48% de pureza e as amostras com pH 3 apresentaram as condicoes
ideais para producdo de silica, com uma concentracdo de silicato de 0,15M com uma
temperatura de agitacdo de 50°C em um periodo de 12h. (LIOU e YANG, 2011).
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2.4 APLICACAO/USO DA SILICA

A extracdo da silica a partir das cinzas de cascas de arroz tem como objetivo obter um
material com grande potencial para novas aplicacdes tecnologicas em grandes industrias da
economia nacional. Além da aplicacdo da silica em matrizes cimenticias, resultando no aumento
de valores de resisténcia, de acordo com Fernandes et al. (2014), alguns setores nacionais
importantes podem ser alvo de aplica¢des da silica extraida da casca do arroz. Um dos exemplos
é na propria agricultura, sendo utilizada para fabricar silicatos de potassio. Além disso, nas
industrias de cosméticos ou para higiene pessoal, pode ser utilizada em locGes e cremes para
controle de consisténcia e, devido a elevada capacidade de adsorcédo de 6leos, a silica pode estar
em formulagBes de protetores solares, apresentando um apelo sustentavel. Outro setor
importante é o de indUstrias de bebidas, aplicando xerogel*? de silica como um auxiliar de
clarificacdo de cerveja com alto desempenho, possuindo alta capacidade de filtragem. Na
indGstria farmacéutica, a silica também tem sua aplicabilidade, estando presente como
excipiente®® ou como matéria-prima para obtencéo de silica gel. De acordo com Ribeiro et al.
(2007), um alto teor de silica presente em sistemas ceramicos, como nas proteses dentarias de
porcelana feldspatica, apresentam bons resultados de resisténcia mecanica e resisténcia a
restauracdo, favorecendo a longevidade dos trabalhos protéticos.

A industria fotovoltaica utiliza o silicio, que ¢ um dos componentes da silica, em células
solares (DAVIES et al., 2018). E utilizada na tecnologia de filmes finos, que consiste na
utilizacdo de finissimas camadas de material com espessura menor que 0,1 mm (MARKVART,;
CASTANER, 2005 apud DAVIES et al., 2018).

Algumas patentes publicadas no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI),
demonstram exemplos de como a silica pode ser aplicada. Auxiliar de clarificacdo de cerveja
com base em silica xerogel com alta capacidade de filtragem (LUERS et al., 2013), silica natural
proveniente da casca de arroz aplicada em cimentacdo de poc¢os de petrdleo (FREITAS et al.,
2015) e revestimento de nanosilica para retardamento da formacéo de orvalho (JING et al.,
2013) séo alguns exemplos de patentes registradas no Brasil para aplicacbes da silica ou

nanoparticulas de silica.

12 Substancia sélida com poros e capilares, na qual os fenémenos de adsorgdo sdo importantes, podendo
assim ser um adsorvente.

13 Substancia inerte incorporada como meio liquido, no qual o principio ativo esta disperso, a certos
medicamentos.
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3 METODOLOGIA
3.1 CARACTERIZACAO E PRE-TRATAMENTO DE CASCAS DE ARROZ

Para este estudo, foram utilizadas cascas de arroz provenientes de um processamento
prévio de hidrélise. Neste caso, a producdo de silica em escala micrométrica refere-se a um
processo integrado com o objetivo de aumentar a gama de produtos/materiais obtidos desta
biomassa agricola usando o conceito de biorrefinaria.

A hidrolise subcritica foi realizada em diferentes razdes de agua/sélidos e em diferentes
temperaturas, conforme estudos previamente realizados e reportados na literatura cientifica
(ABAIDE et al., 2019). A fracdo de solidos resultante da hidrdlise foi seca em estufa e
armazenada em tubos do tipo Falcon até os estudos seguintes. A codificacdo das amostras é

apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Codificacdo dos coprodutos usados para a precipitacao de silica submetidos
previamente a hidrolise

Coproduto Temperatura de Razao agua/sélidos (g
hidrolise (°C) agua/g solidos)

Casca de Arroz In natura - -

Casca de Arroz Transiente 25-300 ND

Casca de Arroz 180/10A 180 30

Casca de Arroz 260/10A 260 30

Casca de Arroz 300/10A 300 30

ND: Né&o determinado.

Fonte: Autor.

3.2 PRODUCAO DA SILICA

No processo de producdo da silica, inicialmente as amostras de casca de arroz
previamente hidrolisadas (denominadas coprodutos) foram colocadas em cadinhos e entédo
pesadas para obter o valor de suas massas. Posteriormente, as amostras foram levadas a um
forno mufla para serem queimadas e resultar na cinza de casca de arroz. Nesse processo de
queima, aconteceu 0 aumento gradativo da temperatura, como demonstra a Figura 8, para um

lento aquecimento das amostras, evitando sua queima repentina.
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Figura 8 — Aumento gradativo de temperatura da mufla para a queima das cascas de arroz
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Fonte: Autor.

A Figura 9 demonstra um fluxograma simplificado das etapas do processo de obtengéo
da silica apds a queima, o resfriamento a temperatura ambiente e uma nova pesagem das
amostras.

Uma solucéo de hidroxido de sddio (NaOH — 2M) foi adicionada em uma proporgéo de
20 g de solucdo para cada 1 g das amostras de cinzas em um Erlenmeyer e em seguida foi posto
em autoclave a 100°C durante 2 h. Na Figura 10 sdo apresentadas imagens de algumas etapas
onde a amostra esta contida no baldo de Erlenmeyer. Apos o periodo de 2 h, adicionou-se agua
destilada em cada amostra, em uma proporcao de 50 mL para cada 5 g de amostra inicial de
casca de arroz e entdo submetida a agitacdo por meio de um agitador magnético, em uma
temperatura constante de 80°C durante 72 h ininterruptas (Figura 10(a)).

Sucessivamente, apds retirar as amostras do agitador magnético e o seu esfriamento, a
solugdo foi filtrada com papel filtro e medido o valor do pH. Com auxilio de uma bureta foi
adicionada lentamente solucdo de é&cido cloridrico (HCI — 1M) nas amostras filtradas,
apresentada na Figura 10(b) até o momento em que se forma uma nuvem branca, como na
Figura 10(c), dentro do baldo de Erlenmeyer. Neste momento foi possivel observar a silica
misturada na solucdo pela diferenca de fase. A Tabela 4 apresenta a quantidade de solucéo de
HCI que foi adicionada em cada amostra até ocorrer a precipitacao.



Figura 9 - Fluxograma das etapas do processo de obtencéo da silica a partir das cinzas de
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Tabela 4 - Quantidade de solugdo de HCI adicionada nas diferentes amostras
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Coproduto

Quantidade de HCI
adicionado (mL)

Casca de Arroz In natura
Casca de Arroz Transiente
Casca de Arroz 180/10A
Casca de Arroz 260/10A
Casca de Arroz 300/10A

112,5
22,3
89,1

225,6

235,5
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Fonte: Autor.

Figura 10 - Amostra sob agitacdo a 80°C: (a) Apos adicionado NaOH; (b) Apos ser filtrado,
adicionando HCI; (c) Apos formar uma nuvem branca e interromper a adi¢do de HCI

Fonte: Autor.

Apbs esta etapa, foi realizada a lavagem com agua destilada para eliminar os sais
presentes no liquido. Com o uso de uma pipeta foi retirada a agua destilada que havia sido
inserida durante cada ciclo de lavagem, devendo ser feito no minimo 5 vezes para um melhor
resultado na lavagem da silica. Por fim, as amostras foram inseridas em um almofariz de
porcelana dentro de uma estufa a 50°C para a secagem de toda a 4gua, durante 72 h, e entdo as
amostras resultantes foram maceradas com o auxilio de um pistilo de porcelana para obter-se o

po da silica.

3.3 CARACTERIZACAO DA SILICA

A caracterizacdo das cascas de arroz processada e da silica resultante de cada amostra
para a determinacdo de caracteristicas estruturais e dos grupos funcionais foi obtida através do
emprego de técnicas de difracdo de raios-X em difratdmetro, de espectrdmetro infravermelho
de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica e sua derivada (TGA e DTG) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), conforme metodologias apresentadas em Dela et al. (2006) e
Liou e Yang (2011).
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3.3.1 Anélise Termogravimétrica e Derivada Termogravimétrica

As amostras foram analisadas a partir de um equipamento de anélise termogravimétrica
(PerkinElmer Pyris, EUA) em uma faixa de temperatura de 25°C a 850°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Foram utilizadas amostras variando de 7,252 mg a 16,307 mg e em

atmosfera de nitrogénio.
3.3.2 Difracao de Raios-X

As amostras foram analisadas utilizando um difratbmetro (Shimadzu, Japao) operado a
30 kV e 10 mA com filtro de radiacdo de CuKa (A = 1,5406 A). As amostras foram analisadas
na faixa de 5° a 99° com passo de 0,03°.

3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises foram realizadas com um equipamento espectrofotémetro de Infravermelho
(Shimadzu, IR Prestige, Japdo). Os espectros foram obtidos com resolugdo nominal de 4 cm™

e com faixa espectral de 450 a 4500 cm™.
3.3.4  Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das amostras foi analisada no Departamento de Engenharia Quimica da
UFSM (DEQ/UFSM) utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura (VEGA3,TESCAN,
Republica Tcheca) operando a 10 kV. Para esta anélise, as amostras foram recobertas com uma

fina camada de ouro para metalizacao.
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4 RESULTADOS
4.1 SILICA
4.1.1 Rendimento

Os valores obtidos do pH de cada amostra ap0s a etapa de adicdo de NaOH, de autoclave

e de filtragem séo apresentadas a seguir na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores obtidos do pH da solugcdo da amostra com NaOH ap0s autoclavagem

Coproduto pH medido apds autoclavagem
Casca de Arroz In natura 13,50
Casca de Arroz Transiente 13,50
Casca de Arroz 180/10A 12,90
Casca de Arroz 260/10A 13,65
Casca de Arroz 300/10A 13,50

Fonte: Autor.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos de cada amostra de casca de arroz e sua
respectiva massa de cinza e de silica obtida. Foi possivel observar que as amostras tiveram um
rendimento da massa obtida de silica com relacdo as cinzas de casca de arroz em torno de 52%
para a casca de arroz 300/10A até 56,04% para a casca de arroz 180/10A, com excecao da casca
de arroz 260/10A que ficou com um rendimento abaixo da média obtida pelas demais amostras,
com um valor de 24,63%.

A Figura 11 apresenta o p6 de silica de duas diferentes amostras resultantes do processo

de precipitagéo a partir da casca de arroz.
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Tabela 6 - Resultados obtidos em relacéo aos diferentes coprodutos utilizados

Coproduto Cascainicial Cinza Silica produzida (g) Razao silica/cinza
C)) (9) (9/100 g)

Casca de Arroz In natura 22,90 4,108 2,219 54,01

Casca de Arroz Transiente 5,00 1,23 0,66 53,66

Casca de Arroz 180/10A 5,00 0,91 0,51 56,04

Casca de Arroz 260/10A 5,00 1,34 0,33 24,63

Casca de Arroz 300/10A 2,65 1,02 0,53 52,96

Fonte: Autor.

Figura 11 - P4 de silica de duas diferentes amostras obtidas a partir da casca de arroz

Fonte: Autor.

4.1.2 Anélise Termogravimétrica e Derivada Termogravimétrica

A Figura 12 apresenta os resultados das analises termogravimétricas e suas derivadas.
A partir da variacdo da massa da amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo em uma
programacao controlada de aquecimento, é possivel conhecer as alteracfes que o aumento da
temperatura pode provocar na massa de substancias (CANEVALORO, 2004).

A perda de massa que ocorre até cerca de 120°C ¢ ocasionada devido a vaporizacao de
moléculas de dgua que estdo ligadas nos géis. Percebe-se que em algumas amostras ocorre uma
inflexdo na curva, aproximadamente em 800°C, devido a possuirem certa quantidade de sal em
sua composicao, sabendo que o ponto de fusdo do NaCl é de 801°C (LIOU E YANG, 2011).
Nesse caso, pode ter ocorrido uma lavagem insuficiente das amostras.

Com acurva de DTG é possivel identificar em quantas etapas ocorre uma decomposi¢ao

térmica ou uma degradacdo termo-oxidativa. Na Figura 12(a), a linha vermelha que representa
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a curva DTG é correspondente a uma reacdo que ocorreu em duas etapas mais lentas, devido
aos picos mais suaves. Na Figura 12(b) ocorre uma reagdo que se assemelha a primeira. J& nas
Figuras 12(c), (d) e (e), pode-se perceber que ocorre reacdo em uma Unica etapa e mais
rapidamente. Nas amostras de cascas de arroz in natura e cascas de arroz processada em regime
transiente, a massa tende a ficar constante com um percentual de perda menor do que as
amostras de CA 300/10A, CA 260/10A e CA 180/10A, resultando em um percentual, em
relacdo a massa inicial, de 87 a 90% e de 80 a 85%, respectivamente.

Na Figura 13 estdo representadas todas as amostras, para fim de comparacédo da analise
de TGA entre elas.



Figura 12 - Gréficos de analise termogravimétrica (linha preta) e sua respectiva derivada

(linha vermelha) das amostras com cascas de arroz (a) in natura, (b) transiente, (c) 300/10A,
(d) 260/10A, (e) 180/10A.
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De acordo com Lanning (1963, apud KRISHNARAO et al., 2001), a pureza da silica
obtida a partir das cascas de arroz estd entre 87 a 97%. Portanto os valores resultantes das

amostras apresentam valores bem préximos do esperado, estando entre 80 e 90%.



32

Figura 13 - Gréfico da anélise termogravimétrica das amostras.
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Fonte: Autor.

4.1.3 Difracao de Raios-X

De acordo com Della et al. (2001), a silica amorfa (reativa) ou cristalina (praticamente
inerte) esta relacionada a temperatura e método em que a silica é obtida a partir da cinza.
Quando o tempo em que a amostra é exposta a altas temperaturas é pequeno ou a temperatura
de queima da cinza é baixa, a silica proveniente tem caracteristica amorfa. Na Figura 14 sdo
apresentados os resultados da anélise das amostras de silica no DRX. O pico no angulo de 26
entre 15 e 30°, em todas as amostras, representa que a silica proveniente das cinzas de cascas
de arroz é predominantemente amorfa (SIMUNDI, 2017).

Contudo, ndo foi percebida nenhuma caracteristica relevante que pudesse ser
diferenciada ou classificada devido a influéncia da temperatura ou do processo de hidrdlise que
foram submetidas as cascas de arroz antes do processo de obtencdo da silica. E importante
ressaltar que, para a difracdo de raios-X, assim como na espectrometria de Fourier e na
microscopia eletrbnica de varredura, ndo havia mais amostras suficientes de casca de arroz

180/10A para realizar as analises.
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Figura 14 - Difratograma das amostras de silica.
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4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Conforme as analises do espectro de FTIR, comparadas com a literatura, segundo
Zanoni et al. (2019), as bandas de vibragdo sdo caracteristicas de silica. Em 450 cm™, essas
vibragdes estdo associadas & deformacdo angular de Si-O-Si. As vibragdes em 950 e 790 cm™
sdo deformacdes assimétricas fora do plano de grupo silanol (Si-OH). Em 1640 cm™ s&o
vibracbes de deformacdo angular de -OH de moléculas de dgua adsorvidas na superficie da
particula micrométrica e em 1090 cm™ é o estiramento assimétrico de Si-O-Si. Em 3450 cm™
a vibracao esta associada ao grupo -OH, podendo ser decorrente da ligacdo H-OH ou do grupo
silanol Si-OH. Por fim, é importante ressaltar o pico em torno de 2300 cm™, mais evidente na
amostra de CA 300/10A, que esta associado a impurezas da cinza da casca de arroz (PINEDA
etal., (2012)).

A casca de arroz previamente hidrolisada a uma temperatura de 300°C obteve um
percentual de rendimento maior do que o esperado. Esse fato pode ser explicado observando as
andlises de espectro de infravermelho, no qual é possivel observar o pico de vibragdo em torno

de 2300 cm?, havendo a possibilidade de ter presenca de NaCl, que é formado durante o
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processo de obtencédo da silica quando se usa HCI e NaOH e que acabou ndo sendo totalmente
retirado na etapa de lavagem. Também é possivel observar que na amostra de casca de arroz in
natura o pico de vibracdo decorrente das deformacdes assimétricas fora do plano de grupo
silanol (Si-OH), que corresponde ao movimento de um grupo de atomos em relacao ao resto da

molécula, sem que as posicdes relativas dos atomos do grupo se alterem, é maior que as demais.

Figura 15 - Espectro de infravermelho das amostras.
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4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 16, 17, 18 e 19 apresentam as micrografias eletronicas de varredura das
amostras de silica precipitadas das cascas de arroz in natura, processadas em regime transiente,
300/10A e 260/10A, respectivamente. E possivel perceber que as amostras obtidas sdo
particulas em escala micrométrica, com alguns pontos cristalinos devido aos sais que estdo
presentes. Poréem, na amostra da casca de arroz transiente é possivel observar, pela sua

aparéncia, que pode ser formada por aglomerados de particulas menores que micrométricas.
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Para melhor analise de tal resultado, seria preciso de uma microscopia com maior aproximacao,
bem como uma analise especifica de distribuicdo de tamanho de particulas.

Figura 16 - Micrografias eletronicas das amostras de silica precipitadas de casca de arroz in
natura, com aumento de (a) 500 x, (b) 1000 x, (c) 5000 x e (d) 10000 x.
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Figura 17 - Micrografias eletrénicas das amostras de silica precipitadas de casca de arroz
obtidas em regime transiente, com aumento de (a) 500 x, (b) 1000 X, (c) 5000 x e (d) 10000 x.
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Figura 18 - Micrografias eletronicas das amostras de silica precipitadas de casca de arroz
300/10A, com aumento de (a) 500 x, (b) 1000 x, (c) 5000 x e (d) 10000 x.
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Figura 19 - Micrografias eletronicas das amostras de silica precipitadas de casca de arroz
260/10A, com aumento de (a) 500 x, (b) 1000 x, (c) 5000 x e (d) 10000 x.
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Fonte: Autor.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados, é possivel afirmar que o método utilizado no processo para
obtencdo da silica precipitada de cascas de arroz é eficiente. Porém, ha alguns cuidados que
podem ser melhorados em estudos futuros, principalmente em relacdo ao método utilizado para
a lavagem das amostras. Com um meétodo mais eficiente, espera-se que seja possivel obter
amostras silica com maior grau de pureza, representando uma alternativa viavel e pro-
ambiental. Além disso, ndo foi possivel reconhecer, em uma avaliacdo integrada, qual das
diferentes amostras de cascas de arroz € mais adequada em relacdo a qualidade, aplicabilidade
ou rendimento. Mesmo assim, o objetivo de avaliar e caracterizar as amostras foi realizado com

éxito.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Fica como sugestdo para futuros trabalhos, a realizacdo do processo de obtencdo da
silica para fim de comparacdo com os resultados obtidos no presente trabalho. Um fator
importante € a realizacdo das lavagens das amostras ap6s a formacao do gel de silica de maneira
mais eficiente, com o auxilio de uma centrifuga de bancada, por exemplo, obtendo uma silica
com menor teor de impurezas.

Fica como sugestdo para a caracterizacdo das amostras, uma analise de microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET), para obter imagens com melhor resolucdo, identificando
melhor as caracteristicas e composi¢ao da amostra, assim como uma analise de area superficial
especifica (BET), que permite uma analise muito mais precisa em relagdo ao tamanho de

particulas e uniformidade e porosidade do material.
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