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RESUMO - o arroz estd entre os cereais mais consumidos do mundo, com a
producdo nacional em torno de 11 milhdes de tonelada/ano. De acordo com a
EMBRAPA, o seu beneficiamento gera entre 19 e 25% em massa da casca do
arroz, utilizada como biomassa, para secagem e parboilizacdo do cereal. Esse
processo gera outro residuo (cinzas da casca do arroz (CCA)), cuja composicao é
de aproximadamente 80 a 90% de silica que poderia ser utilizada na producdo de
filmes polimericos, em argamassas, entre outras. Poréem o processo de extracao,
conhecido como Hidrotérmico, apresenta baixo rendimento. Nesse sentido o
presente trabalho teve como finalidade estudar variaveis do processo de
Hidrotérmico como (temperatura e tempo de extracdo), com o intuito de elevar o
rendimento de extracao da silica.

1. INTRODUCAO

O arroz é um dos cereais mais consumidos do mundo. Sua producdo, segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (2010), estima-se que esteja em torno de
11 milhdes de toneladas/ano. De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
— Embrapa (2005), seu processo tradicional de beneficiamento gera entre 19 e 25 % de casca
do arroz.

A dificuldade em destinar essas cascas a um descarte adequado levou varias empresas a
utiliza-las como biomassa, como mencionado por Ferreira (2005), sendo que as principais
consumidoras sdo as proprias empresas de beneficiamento do arroz, que as reaproveitam
como combustivel no processo de secagem e parboilizacdo do cereal. Tal processo de geracao
de energia térmica € viavel, visto que o dioxido de carbono (CO,) gerado pelo processo é
novamente absorvido pela fotossintese das plantas. Porém, esse processo gera outro residuo,
ou seja, as cinzas da casca do arroz (CCA). Esta CCA geralmente apresentam entre 80 e 90%
de dioxido de silicio (SiOy), que poderia ser utilizada na producdo de filmes poliméricos,
aplicacdo em pastas cimenticias, sintese de catalizadores, entre outros. Para a extracdo dessa
silica utiliza-se 0 método hidrotérmico desenvolvido por Kalapathy et al (2000), que utiliza
uma quantidade menor de energia mecanica e térmica para sua extracdo e resulta em uma
silica de elevada pureza em forma de gel. De acordo com estudo realizado por Lima (2009),
utilizando o método Kalapathy et al (2000) modificado, constatou-se que o rendimento esteja
em torno de 35% da silica presente na CCA. Nesse contexto, 0 presente estudo visa
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caracterizar a silica extraida e estudar as variaveis de processo, com o intuito de aumentar o
rendimento de extracao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

As cinzas da casca do arroz (CCA) foram doadas pela empresa Urbano Agroindustrial
LTDA. Os reagente utilizados foram &cido cloridrico (HCI) a 37% e hidroxido de sodio
(NaOH) séo de uso analitico da marca Nuclear.

2.2. Método de Extracao da Silica

O método empregado para extracdo da silica presente na CCA consiste em quatro etapas
(Figura 1): limpeza da CCA, extracéo da silica, gelificacdo e limpeza da silica.

Etapa 1 - Limpeza da CCA: primeiramente a CCA é submetida a uma lavagem em
solucéo acida a 100°C sob agitacdo continua em agitador magnético, para diminuir o nivel de
impurezas na amostra. Sao utilizados 50,59 de CCA, 500 ml de agua, e 15 ml de HCI. A cinza
é separada da mistura resultante atraves de um processo de filtragem para posterior extracéo.

Etapa 2 - Extracéo da silica em forma de silicato de sodio: No processo convencional de
extracdo usado por Lima (2009), a cinza ap0s a limpeza € colocada em contato com 500 ml de
uma solucéo alcalina de NaOH a 1 M em agitacdo continua variando o tempo (2, 2,5,e 3 h) e
a temperatura (60, 80 e 100°C). Obtém-se através dessa etapa aproximadamente 500 ml de
silicato de solido (Na,SiOs3), sendo 0 mesmo separado das particulas sélidas (cinza residual do
processo), atraves de filtragem.

Etapa 3 - Gelificacdo: O Na,SiO3 apresentara carater basico, 0 mesmo é reagido com 30
ml HCI, ocorrendo a neutralizacdo da solucdo, onde seu produto é o dioxido de silicio na
forma de gel juntamente com cloreto de sodio (NaCl).

Etapa 4 - Limpeza da silica gel: A presenca do NaCl na silica extraida € considerada
como uma impureza, mas a mesma pode ser removida submetendo o gel a sucessivas
lavagens em &gua, sendo estabelecidas 5 lavagens o suficiente para remover o cloreto de sédio
contido na amostra.
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Figura 1 — Fluxograma do processo de extracdo da silca presente na CCA.

‘ Cinza residual

2.3. Métodos de Caracterizacéo

Foram realizados ensaios de caracterizacdo tanto para a CCA quanto para a silica
extraida. A granulometria a laser foi realizada em equipamento Mastersizer 2000, da Malvern
Intrumentos; composicdo quimica no equipamento de fluorescéncia de raios-x EDX-720
(Espectrometro de Raios-X por Energia Dispersiva) Shimadzu; analise térmica realizada em
atmosfera inerte utilizando o géas nitrogénio (N2) a 100 ml/min, variando a temperatura de 25°
até 1000°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. realizada no Equipamento de Anélise
Térmica Simultanea DSC-TGA, modelo SDT-Q600, da TA Instrumentos. Para massa
especifica utilizou-se o picndmetro a gas, modelo Accupyc (Micromeritics) que utiliza o gas
hélio. Todos os ensaios foram realizados na Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto
de Pos-graduacdo e Pesquisa de Engenharia — COPPE, Laboratério de Estruturas (LABEST).

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacao da CCA

Granulometria a laser: a cinza utilizada apresentou um tamanho médio de particulas
(Dso) de 30,572 pm, D1p de 7,042 um e Dy igual a 70,701 um, conforme a Figura 2.
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Figura 2 — Distribuicdo granulométrica para CCA.

Os valores encontrados por Lima (2009) para distribuicdo granulométrica foram de: Dsg
igual a 16,537 um, D1 de 3,306 pum e Dqo igual a 46,677 um. Essas divergéncias séo devido a
diferenca nos métodos de moagem utilizados, onde o tempo de moagem bem como o tamanho
dos corpos moedores empregados foram diferentes.

Massa especifica: Para o ensaio de massa especifica foram utilizadas 3,8384g da
amostra CCA, a mesma apresentou massa especifica de 2,3180 + 0,0008 g/cm®.

Composicdo quimica: a composicdo quimica encontrada para a amostra de CCA ¢
indicada na Tabela 1. A composicdo quimica da cinza varia de acordo com o tipo de arroz
cultivado, o tipo de solo onde foi plantado, além dos tipos e teores de fertilizantes
empregados.

Tabela 1 — Composicdo quimica CCA

Substancia %
SiO; 88,6656
P,0Os 2,0748
Al;O3 1,8666
K20 1,3637
SO3 1,0537
CaO 0,4386
MnO 0,3167
Fe:0s3 0,1612
Rb,O 0,0125
Zn0O 0,0077
SrO 0,0038
Y203 0,0010
PF% 4,0341

% 100,0000
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O percentual de silica encontrada nas cinzas da casca do arroz varia de 80 a 90% de
acordo com Ferreira (2005). O teor de diéxido de silicio encontrado nas amostras foi
compativel com os encontrados na literatura, sendo que esse percentual varia de acordo com
as condigdes de queima da amostra. J& as impurezas na amostra, como K,O e o P,0s , sdo
oriundas do uso de fertilizantes. Os compostos CaO, MnO, Al,Os3, sdo provenientes de
nutrientes do solo e 0o SO € proveniente da matéria organica da CCA. Os compostos Fe,0s,

Rb,0O, Zn0O, SrO, Y,03 encontrados sdo provenientes de contaminagdo durante manipulacao
das amostras.

Andlise térmica: na analise termogravimétrica, a cinza apresentou uma leve perda de
massa até os 100°C. Segundo Bezerra (2010), esse fato é devido a presencga de dgua absorvida
superficialmente pela amostra. A perda de massa mais acentuada ocorreu na faixa de 600° a
800°C, conforme a Figura 3. A amostra da CCA apresentou perda de massa total de 3,45%.
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Figura 3. Analise térmica da CCA.

3.2. Caracterizacao da Silica Extraida da CCA

A silica obtida no processo de extracdo a partir da CCA, nas condicdes de 2 horas e 100
°C encontrava-se no estado de gel e esta foi levada a estufa até que a agua presente na amostra
evaporasse restando apenas a silica extraida. Esta ap0s seca apresentava o aspecto de
pequenos grdos opacos. Para reducdo do tamanho dos grdos a silica obtida passou por um
processo de moagem em moinho de bolas a diferentes tempos.

Granulometria a laser: A silica obtida passou por processos de moagem de 30 min, 60
min e 120 min, em moinho de bolas de 10 litros.
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Figura 5 — Granulometria da silica para diferentes tempos de moagem.

A silica antes do processo de moagem apresentou um tamanho médio de particulas
(Dso) de 183,787 um, Dyg igual a 13,933 pum e um Dgg de 739,901 um. O processo de 120 min
de moagem foi o que resultou em uma melhor diminuigdo dos tamanhos de particula,
apresentando Dsp ap0s a moagem de 13,848 um, Djo de 3,945 um e Dgp igual a 49,149 pm.
Os valores encontrados para o tamanho médio foram satisfatorios, sendo que essa silica
poderia ser utilizada como material pozolanico altamente reativo, de acordo com o trabalho
realizado por Cordeiro (2006).

3Massa especifica: a amostra de silica apresentou massa especifica de 2,1711 + 0,0024
g/lcm”.

Composicdo quimica: a analise quimica da amostra apresentou alto teor de dioxido de
silicio (SiO,), conforme apresentado na Tabela 2.

A presenca de 6xido de enxofre é derivada da matéria organica da casca do arroz de
acordo com Lima (2009), a presenca de cobre é residuo de contaminacdo devido a
manipulacdo durante a moagem.

Tabela 2 — Composicdo quimica da silica

Substancia %
SiO; 90,5365
SO; 1,5134
P20s 0,6667
CaO 0,2825
K20 0,2406
CuO 0,0103
PF% 6,7500

Total % 100,0000

Andlise Térmica: a variacdo observada até 200° C é correspondente & perda de agua
absorvida pela amostra, a partir desse ponto, na Figura 6, ndo se observa a presenca de pico
exceto por alguns presentes em 700°C e 900°C, sendo estes referentes a alguma das
impurezas encontradas no ensaio de composi¢do quimica.

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia



19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

100 r 25
Peso (%)
Derivada (%/min)

el
[#3]

Peso (%)
8

i3
Derivada (%/min)

05

o
<

[

[£4]
I
<

2]
[+

T T T T -0.5
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 6 — Anélise térmica da silica.
3.3. Extracdo Alterando Temperatura e Tempo de Extracéo

Inicialmente foram alterados a temperatura e o tempo de extracdo do processo. Para
temperatura, optou-se por trabalhar a 60°C, conforme Ferreira (2005) e 100°C conforme Lima
(2009). As concentracdes dos reagentes foram mantidas as mesmas estudadas por Lima

(2009). Observou-se uma variacdo nas concentracdes de SiO, extraidas, conforme os dados
encontrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Percentual de silica extraida alterando tempo e temperatura do processo

Tempo (h) Tem(rffé:r;l tura % Extraida
2 60 26,03
2 100 55,17
2,5 80 42,0+0,98
3 60 52,05
3 100 56,13

A amostra obtida a 3h e 100°C (3/100) apresentou 0 maior resultado de extracdo, sendo
este resultado foi préximo ao encontrado para as amostras 3/60 e 2/100. Isso provavelmente
pode ser devido ao fato da concentracdo da solucéo utilizada na etapa de extragdo em forma
de silicato, sendo insuficiente para extrair todo o SiO, presente na amostra. De acordo com
Ferreira (2005) é possivel vir a extrair 86% da silica contida na amostra ajustando-se a
concentracdo da solucdo alcalina. Assim, outro estudo que poderia ser realizado esta

relacionado com o aumento da concentracdo da solucdo a ser utilizada na extracdo, visando o
aumento do rendimento.

4. CONCLUSAO

Através do processo Hidrotérmico de extracdo, foi possivel extrair silica das cinzas da
casca do arroz.
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As amostras de silica apresentaram massa especifica de 2,1711 + 0,0024 g/cm®, de
acordo com a literatura.

A caracterizacdo quimica e térmica da silica indicou a presenca de contaminantes como
cromo e outros, possivelmente provenientes da manipulacdo das amostras.

Através da variagdo de variaveis como Temperatura e Tempo de extragdo no processo
Hidrotérmico foi possivel observar que em temperaturas mais altas e tempos maiores de
extracdo é possivel extrair maior quantidade de silica, porém outros testes deverdo ser
realizados com a comprovacao desses dados.
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