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RESUMO

As reservas mundiais de petroleo irdo se acabar nos proximos 100 anos.
Para um pais como o Brasil, a biomassa sera um substituto natural do petréleo,
seja na geragdo de energia ou na obtencdo de novos materiais. No
beneficiamento do arroz, a casca resultante se apresenta como alternativa de
biomassa empregada na geracao de calor para secagem de graos de arroz. Como
resultado deste processo, surge a cinza da casca de arroz (CCA) que por ser rica
em silica (SiO2) € uma potencial fonte alternativa de matéria-prima para aplicagdes
diretas ou indiretas em alguns setores industriais. Neste trabalho utilizou-se a CCA
obtida a partir do processo de combustdo da casca, na obtengdo de um material
baseado em silica, na forma de um filme polimérico flexivel que pode ser
explorado como substituto plastico. A silica foi extraida utilizando-se hidréxido de
sédio (NaOH). A reacao de extracao produziu silicato de sdédio e CCA residual que
foi avaliada como um potencial adsorvente pela sua area superficial. A CCA foi
extraida utilizando NaOH nas concentracdes de 1, 2 e 2,7N e avaliada nos tempos
reacionais de 1, 2 e 3 horas para cada concentracdo estudada. Os silicatos
soluveis apresentaram moddulos de silica (MS) entre 2,04 e 2,83. Esse silicato
resultante foi concentrado para aproximadamente 3N NaOH e utilizada para
produzir o filme de silicato de sodio flexivel. O filme secado a temperatura
ambiente apresentou aproximadamente 22% de umidade. A analise de DRX
mostrou a existéncia de silicato na forma amorfa presente no filme. Os dados de
FTIR indicaram a presenga dos grupos Silanol (Si-OH) e Siloxane (Si-O-Si), além

de confirmar a diferenga entre a superficie e interior da estrutura.



ABSTRACT

The world reserves of petroleum will finish in about 100 years. For a tropical
country like Brazil, biomass will be the natural substitute for petroleum at the power
generation or development of new materials. The resulting husk of the rice
production is an alternative source of the biomass in the heat generation for drying
rice. As a result of this combustion process, the rice husk ash is produced. This
ash can be rich in silica (SiO;) and is a potential alternative source of raw material
for application in several areas. Soon, in this way the cycle of the rice production
will be completed. After all, the ideal industrial process is that will not generate
waste. Considering this, this work used the rice husk ash from husk combustion
process as a silica source to production of silica-based material at shape of a
flexible polymeric film, which can be used as plastic substitute. Silica was extracted
using sodium hydroxide (NaOH) and produced sodium silicate with unreacted ash,
which was valued as a potential adsorvent by BET specific surface area. Rice
Husk ash was extracted using 1, 2 and 2,7N NaOH during 1, 2 and 3 hours for
each concentration studied. Soluble silicate extract was concentrated by volume
reduction and adjusted to 3N NaOH. This solution was used to produce flexible
silicate film. Moisture content of the silica film dried at room temperature was
approximately 22%. X-Ray Diffraction (XRD) analysis showed that silicate existed
in an amorphous form in the film. Fourier Transform Infrared (FTIR) data indicated
the presence of Silanol (Si-OH) and Siloxane (Si-O-Si) groups and also confirmed

the diference in the surface and the interior structure.
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1 INTRODUCAO

Com previsdes para as reservas mundiais de petréleo acabarem dentro dos
préximos 100 anos M e o consumo (ver figura 1, onde a produgao ja excedeu as
descobertas) do petréleo aumentar significativamente até por volta do ano 2014,
quando entdo o preco do barril devera subir tanto que forcara a diminuicdo do
consumo @, seria recomendavel que possuissemos tecnologia para a substituicao
do petréleo como fonte de insumos e energia. Para o setor petroquimico a
substituicdo deve acontecer gradualmente. A principio, os outros combustiveis
fésseis como gas natural e carvdao mineral tém grandes reservas e poderiam
substituir o petroleo . Porém, eles sdo de dificil transformagdo em matéria-prima
para a industria quimica e nao iriam resolver o outro grande problema relacionado
com o petréleo: o impacto ambiental devido a formacdo de CO, e gases
sulfurados na sua queima ou transformaco .

O declinio do fornecimento de energia e severos contrastes ambientais nos
obrigam a direcionarmos nossa atengdo para necessidade de quantidades
adicionais de fontes de energia limpa . Para um pais tropical como o Brasil, o
substituto natural para o petréleo é a biomassa. Além de ser renovavel ela reduz a
poluigdo, pois é formada a partir de CO, e H,0O, aproveitando a energia solar ..
Considerando que 1 tonelada de biomassa corresponde a aproximadamente 2,9
barris de petroleo (valor calorifico médio do petroleo = 10.000 Kcal/kg; biomassa
base seca = 4.000 Kcal/kg ) ® e que o Brasil precisa atualmente de 1.800.000
barris de petrdleo por dia (90x10° toneladas de petréleo por ano) ®"!. Isso poderia
ser suprido por 225x10° toneladas de biomassa por ano. Levando em conta que no
mundo s3do produzidas cerca de 100x10° toneladas de biomassa por ano ¥, e que
a producdo no Brasil ¢ da ordem de 21x10° toneladas de biomassa por ano, seria
necessario somente 1% da biomassa produzida anualmente no Brasil para
substituir o petrdleo, o que nao afetaria a producao de alimentos, nem significaria

devastacdo ou qualquer outra forma de agressao as florestas .
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Figura 1: Evolugado da producédo e descobertas de petroleo .,

Vantagens como estas, fazem com que a biomassa seja uma opcéo
estratégica para o Pais dependendo de politicas adequadas para sua viabilizagao.
Vale ressaltar que os distintos cenarios apresentados nas macrorregides do pais
influenciam diretamente nos parametros de utilizagdo da biomassa como fonte
energética.

De maneira geral, a biomassa assim empregada enquadra-se
perfeitamente no conceito do desenvolvimento sustentavel, pois permite a criagéo
de empregos na regido, dinamiza as atividades econdmicas, reduz os custos
relativos a transmissdo da energia gerada e, quando utilizada de forma
sustentavel, ndo agride o meio ambiente "": que ja& sofre com a crescente
demanda de alimentos e bens de consumo, onde cada vez mais, matérias-primas
sdo transformadas em produtos acabados, gerando maiores quantidades de

residuos que muitas vezes sio dispostos de forma inadequada.



Considerando o necessario equilibrio no consumo e na conservacao de
recursos minerais, energéticos e ambientais, a reciclagem de materiais exerce um
papel relevante na economia de jazidas escassas de matérias primas in natura; na
diminuicdo da poluigdo indiscriminada e no racionamento de energia gerando um
ritmo de producdo de matéria prima basica mais adequada com o ritmo de
consumo de bens e servigos pela sociedade.

Com o crescimento acelerado da populacdo e com a possibilidade da
reciclagem atender a demanda de bens e servigos, devemos reconhecer que em
longo prazo sé aliviaremos as tensdes no Ciclo Global de Materiais se tivermos
habilidade e capacidade de substituir os materiais e as aplica¢des inéditas quando
as jazidas de matérias primas brutas de alguns materiais convencionais se
esgotarem.

A reciclagem pode ser definida como o reprocessamento de residuos
obtidos a partir de um produto, normalmente descartado, novamente em um
processo produtivo, com economia de material e energia """ (ver esquema
representativo na figura 2). No contexto da reciclagem é importante a correta
definicdo de termos como: residuo, rejeito e subproduto. O termo residuo é
utilizado para designar o que resta de um processo produtivo e quando nao existe
aplicagdo para o mesmo, tem-se o que se chama rejeito. Mas, desde que se
conheca uma aplicagdo para o residuo, 0 mesmo passa a ser classificado como
subproduto. Embora caracterizados como subprodutos, os residuos sao na
realidade importantes matérias primas para uma série de outras industrias,
atuando como fonte alternativa de receitas, ajudando também, na preservacao do
meio ambiente.

H4& também, duas possibilidades de reciclagem de residuos que estédo
sendo explorados atualmente; a reciclagem primaria, onde o residuo é
incorporado dentro do mesmo processo que originou, e a reciclagem secundaria;
definida como reciclagem de residuo em outro processo produtivo que ndo aquele
que o originou, dentre elas a mais comumente empregada é a reciclagem

secundaria.
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Figura 2: Esquema representativo do ciclo total de materiais ['*1,

Na América do Norte e Europa, a reciclagem é vista pela iniciativa privada
como um mercado altamente rentavel. Muitas empresas investem em pesquisa e
tecnologia, o que aumenta a qualidade do produto reciclado e propicia maior
eficiéncia do sistema produtivo [,

Para fundamentar a importancia que se tem dado ao aproveitamento de
residuos como matérias-primas para o processamento ceramico, fez-se um
levantamento dos trabalhos apresentados no ultimo Congresso Brasileiro de
Ceramica [Anais do 43° Congresso Brasileiro de Ceramica. ABC: Floriandpolis,
1999]. Na tabela 1 estdo relacionados os residuos industriais, bem como

possiveis produtos aos quais estes podem ser incorporados.



Tabela 1: Residuos

Industriais De Uso Potencial Como Matérias-Primas Ou
Aditivos Para A Fabricagdo De Produtos Ceramicos.

Residuos Processos geradores Possiveis produtos
Barita Fabricagao de papel Blocos ceramicos
Barita Fabricacéo de papel Ceramica vermelha

Cinza de casca de
arroz

Queima da casca no beneficiamento de
arroz

Isolante térmico

Cinzas

Varios

Faianca

Cinzas de casca de
arroz

Queima da casca no beneficiamento de
arroz

Ceramica vermelha

Cinzas pesadas

Queima do carvao em termelétricas

Varios

Escoérias siderurgicas

Aciaria

Materiais vitroceramicos

Escérias siderurgicas  Aciaria Materiais vitroceramicos
Escorias siderurgicas  Alto-forno Materiais vitroceramicos
Escoérias siderurgicas  Alto-forno Vidro

Lama de cal

Fabricacao de papel

Revestimento cerdmico

Lama vermelha

Processo Bayer

Ceramica vermelha

Quebra de escolha

Revestimento ceramico

Revestimento ceramico

Rejeito de Al,O3-TiO,  Industria petroquimica Refratario

Rejeitos Beneficiamento de caulim Vérios

Rejeitos Ceramica vermelha Materiais pozolanicos
Rejeitos de borracha Argamassa

Rejeitos de marmore Marmoraria Agregado em argamassa
Rejeitos de marmore Marmoraria Ceramica vermelha
Rejeitos de marmore Marmoraria Varios

Residuo de PVB

Aditivo de compactacao

Residuo de PVB

Aditivo de compactagao

Residuo de PVB

Aditivo de compactacao

Residuos com 6leo

Ceramica vermelha

Sacarose

Beneficiamento de cana-de-agucar

Massas ceramicas

Serragem de granito

Marmoraria

Tijolos

Varios

Construcgéo civil

Materiais pozolanicos

Varios Varios Ceramica vermelha
Varios Varios Ceramica vermelha
Varios Varios Fritas

Varios Varios Materiais vitroceramicos
Varios Varios Revestimento ceramico
Varios Varios Revestimento ceramico
Varios Varios Revestimento ceramico

[Referéncia: Anais do 43° Congresso Brasileiro de Ceramica. ABC: Florianépolis, junho/99.]



Do ponto de vista ecolégico, a reciclagem é uma forma de minimizar os
inconvenientes que a disposi¢cao ou estocagem de residuos causa a comunidade
e as empresas geradoras. Com restrigbes cada vez mais rigorosas, a disposigao
de residuos chega em alguns casos a proibigdo, como por exemplo, por parte das
comunidades, que ndo permitem a construgdo de aterros industriais proximos a
area urbana. Também, a inexisténcia de areas para a construgcéo de aterros em
distdncias economicamente viaveis as empresas, e a crescente exigéncia dos
orgaos ambientais tornam a disposi¢cdo de residuos uma fonte de preocupagao
cada vez maior para as empresas ['°!,

A grande quantidade de residuos gerados por alguns setores produtivos
tem levado pesquisadores a buscar solugdes adequadas, com o intuito de atender
as questdes técnicas, economias, sociais e ambientais. O amplo consumo de
matérias-primas pelas industrias para os mais diversos usos, conduz as pesquisas
sobre a reciclagem dos materiais descartados pelos processos industrias e
agricolas. Como melhor reaproveita-los no proprio processo produtivo como
mateéria-prima na elaboracdo de outros materiais, até entdo considerados apenas
residuos industriais, ou em subprodutos de interesse comercial '® empregado
com racionalidade e seguranga, sdo também objetivos da reciclagem.

Nesse sentido, polimeros sintetizados a partir do petrdleo e que séao
amplamente utilizados numa variedade de materiais (embalagens plasticas), tém
se transformado em fonte de problemas, ndo sé pela visdo de escassez de
petroleo quanto pela disposicdo do residuo, devido a sua pobre
biodegradabilidade. Como um resultado, a reciclagem de materiais plasticos é
transformada em uma solugdo para minimizar os problemas de disposi¢cao dos
residuos. Outra aproximagao para resolver este problema é o uso de polimeros
biodegradaveis derivados a partir de proteinas, amido e lipidios ['"!. Embora, esta
segunda aproximagdo se mostre como uma alternativa atraente, ela pode
apresentar problemas de processamento devido as trocas quimicas e ao
crescimento microbial. Considerando esses fatores, tém sido explorados os usos
de materiais baseados em silica, que é bastante utilizada industrialmente, como

S [18,19,20];

materiais plasticos substituinte Filmes poliméricos finos baseados em



silica estdo sendo utilizados em aparelhos 6pticos e em semicondutores como
componentes ativos na protecdo de cobertura 2.

Considerando tematica Reciclagem de Residuos no Ciclo Global de
Materiais e a tendéncia mundial na busca de substituintes para o petréleo, seja na
geragcao de energia ou produgdao de novos materiais e levando em conta a
sustentabilidade dessa nova fonte, € que este trabalho esta inserido. Ele
apresenta uma alternativa de utilizacdo da cinza da casca de arroz, que é
atualmente um dos maiores residuos agroindustriais, gerada a partir do
aproveitamento energético de biomassa (casca de arroz), como fonte de silica na

obtencao de um filme polimérico.

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral reduzir a disposigdo de
residuos sélidos industriais, reaproveitando como matéria prima na elaboracéo de
novos materiais.

Os objetivos especificos visados pelo trabalho foram os seguintes:
- Estudar os parédmetros de solubilizagcdo da silica em diferentes
concentracdes de NaOH e tempos, para a obtengcao de um filme polimérico

a partir da Cinza da Casca de Arroz (CCA);

- Avaliar as propriedades do filme polimérico como barreira de solventes

organicos e agua;

- Avaliar a atividade do carvéo resultante da digestao alcalina.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 CASCA DE ARROZ (CA)

O arroz € um dos alimentos mais consumidos ndo s6 no Brasil como em
quase todos os paises do mundo, e sua plantacéo (ver figura 3 2 abaixo) s6
pode ser feita em locais que oferecam condicdes adequadas de clima e solo,

condigbes estas que podem ser encontradas em quase todas as regides do
(1231

Brasi




Durante o crescimento do arroz, ha a formacao da casca de arroz como
revestimento ou capa protetora dos graos. Removidas durante o refino do arroz,
estas cascas possuem baixo valor comercial, pois 0 SiO; e as fibras ndo possuem
valor nutritivo e por isso ndo sdo usados na alimentacdo humana ou animal 24,

A casca de arroz € composta basicamente de quatro camadas estruturais:
1) epiderme externa, coberta com uma espessa cuticula de células silificadas; 2)
esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede lignificada; 3) célula parénquima
esponjosa e 4) epiderme interna *°. Dentre as camadas, a silica encontra-se mais
concentrada na epiderme externa %!,

Em sua composi¢cdo, a casca de arroz apresenta um teor de cinzas de
11,4% ® e, essas cinzas geralmente contém 80-90% de SiO; (silica), 5% de KO,
4% de P,0s e 1-2% de CaO e pequenas quantidade de Mg, Fe e Na . Contudo,
0s principais componentes organicos sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina,

nas proporgdes apresentadas na figura 4.

5,9%
11,4% -

43,5% @ Celulose
@ Hemicelulose
Olignina
0 Cinzas

17,2%
0 Outros

22,0%

Figura 4: Composicdo da casca de arroz, porcentagem em peso .



A CA apresenta caracteristica,

10

tais como: alto poder calorifico

(aproximadamente 16,3MJ/Kg), um conteudo de 74% de materiais volateis e

12,8% de cinzas. Essas caracteristicas indicam que a CA pode ser um bom

combustivel . Portanto, a geragdo de energia através da queima da CA é uma

alternativa praticavel do ponto de vista tecnoldgico, viavel do ponto de vista

econdmico e ético do ponto de vista ecoldgico, uma vez que existe tecnologia para

a conversao, e a matéria prima € abundante na regido Sul e todo o CO; produzido

na queima volta para o ciclo da biosfera terrestre '%. O potencial de geragdo de

eletricidade a partir da CA pode ser visto na tabela 2, que mostra todo potencial

na regiao Sul.

TABELA 2. POTENCIA DE GERACAO DE ELETRICIDADE NA REGIAO SUL.

Estado Tipo de Potencial Potencial Teérico com Cana
Biomassa Técnico (MW) | e Residuos Agricolas (MW)
Cana de Acgucar 151
Parana Madeira 75 2365 a 5012
Madeira 70
Santa
Catarina Casca de Arroz 35 566 a 1132
Casca de Arroz 100 a 120
. Madeira e
Rio Grande Residuos 35 a 50 1883 a 3767
do Sul .
Florestais

[Referéncia: CENBIO — Centro Nacional de Referéncia em Biomassa, out/2000.]
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2.1.1 GERAGAO E UTILIZACAO DA CASCA DE ARROZ

No mundo, mais de 50 paises contribuem com uma producéo de cerca de
100 milhdes de toneladas de arroz anualmente *"). Somente na india, a producao
atinge 22 milhdes de toneladas. No Brasil, segundo o IBGE ¥ a producéo de
arroz em casca na safra 2003/2004 foi de aproximadamente 11 milhdes de
toneladas. Somente no Estado do Rio Grande do Sul, principalmente nas regides
centro-oeste e litoral, sdo produzidas cerca de 5,2 milhdes de toneladas de arroz
por ano, ocupando o primeiro lugar e representando 44% da produg&o nacional.
Santa Catarina ocupa a terceira posicao com aproximadamente 800 mil toneladas
representando 7,2% da producdo nacional®. Sabendo-se que as cascas
representam cerca de 20% desse valor, a produgado anual deste residuo industrial
somente no Rio Grande do Sul é da ordem de 1milhdo de toneladas ['%.

Residuos oriundos da agricultura e agroindustrias s&o os subprodutos
produzidos a partir do crescimento e processamento dos produtos agricolas, tais
como: arroz, milho, feijdo e amendoim. Quando semelhantes residuos contém
algum valor material, seu corrente valor econémico vale menos que recolher,
transportar e processar 2%,

Na industria do arroz tém-se alguns problemas no tratamento das cascas
de arroz. Esses problemas sao devido ao grande volume produzido, relacionado
com local de armazenamento, e ao manuseio e transporte das mesmas, devido a

sua baixa densidade ™.
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Atualmente, as empresas beneficiamento de arroz sdo as principais
consumidoras da CA como combustivel para a secagem e parboilizacdo do cereal.
Como se trata, geralmente, de empresas de pequeno porte, ndo possuem
processos para aproveitamento e descartes adequados das cinzas produzidas,
que sao geralmente depositadas em aterros baldios ou langadas em cursos
d’agua, ocasionando poluicdo e contaminagdo de mananciais. Para minimizar o
problema, 6rgdos ambientais tem buscado regulamentar o descarte dessas
cinzas. No estado de Santa Catarina, por exemplo, a Fundagcdo de Amparo e
Tecnologia de Meio Ambiente (FATMA) exige a instalagdo de um sistema
constituido de silo separador e decantagcdo para reter a cinza junto as
beneficiadoras, evitando, dessa forma, que esta seja langada no meio ambiente.
Como nao ha emprego para cinza recolhida, esse material estocado acaba sendo
langado de forma clandestina no meio ambiente, muitas vezes ao longo de

estradas vicinais (ver figura 5).

Figura 5: Depésito de CCA ao longo de estradas proximas as unidades de
beneficiamento de arroz B,
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Os acumulos de grandes quantidades de CA no solo podem causar
mudancas no ecossistema 2% e, segundo alguns médicos, a pratica de queimadas
durante um periodo de varios anos como forma de eliminacdo pode provocar
ataques de asma, ndo somente em criangas, mas também em adultos®®; além do
que, a queima descontrolada causa significantes problemas ambientais M Uma
forma de contornar esses problemas ¢é a retirada desse residuo dos campos e sua
utilizagcado na geracédo de produtos que sejam benéficos para o homem, como por

exemplos:

- Na agricultura, frequentemente a CA € usada como fertilizante e corretivo

de solos em termos de K,0, P,Os, CaO e nitrogénio presente %,

- Na construgao civil, associada a argila, a CA vem sendo empregada na
fabricacao de tijolos e telhnas com bom isolamento de calor e concreto de

baixo peso 4.

2.2 CINZA DA CASCA DE ARROZ (CCA)

No caso da geragao de energia pela combustao direta, temos a CCA como
residuo, podendo conter até 15% em peso de carbono residual. Se a mesma for
utilizada, direta ou indiretamente, para algum fim comercial, se fechara o ciclo da
industrializagao do arroz, sendo possivel o total aproveitamento da matéria-prima
proveniente da lavoura, ja que farelo, gérmen e outras partes ja tém seu destino
no mercado. Afinal, uma produc¢ao industrial ideal € aquela que gera residuo zero.
Fica evidente que seu aproveitamento adequado resultara em beneficio ao

processo de conservagao ambiental.
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A combustao da CA gera cinzas com formas estruturais variaveis (amorfa
elou cristalina) que dependem tanto do tipo de equipamento e queima usado,
como do tempo e da temperatura de queima. Quando a cinza esta sob a forma
amorfa, a mesma nao apresenta riscos a saude; porém, quando a cinza contém
silica sob forma cristalina, esta se torna reativa e assim considerada prejudicial a
saude humana 1.

Como a CCA contém alto teor de silica, isto a torna um residuo valorizado.
No entanto essa cinza so6 tera alto valor econdmico se tiver alta qualidade, que é
mensurada pela alta area superficial especifica, tamanho e pureza de particula.
Consequientemente, seria um grande desperdicio de matéria-prima nobre joga-la
fora, ja que pode ser usada em varios ramos industriais ['%.

A CCA pode apresentar diferentes tipos de composicdo quanto aos
elementos orgéanicos e inorganicos presentes na mesma; que podem ser resultado
de condi¢bes culturais, fatores geograficos, ano da colheita, preparacdo da

amostra e métodos de analise .

2.2.1 PRODUGAO E UTILIZAGAO DA CCA

A CCA pode ser obtida por processos de queima que se classificam como
sistema artesanal, semi-industrializado e industrializado. No processo artesanal, a
casca €& queimada sem controle de temperatura em grelhas dispostas
paralelamente; No processo semi-industrializado, o ar é injetado através de dutos
metalicos para o interior de um cilindro onde a casca cai e ja é incinerada; Ja na
forma automatizada, ndo existe controle de temperatura de queima, mas da

pressao de vapor gerada em fungdo da queima *°.



15

De forma geral, a CCA tem sido utilizada:

- Em compostos de borracha natural, como, por exemplo, misturas com
polietileno de baixa densidade e borracha natural epoxidada; conferindo
melhores propriedades mecanicas como propriedade de tensdo, dureza,
elongacgéo, bem como acréscimo de massa fornecendo assim um composto

de borracha de melhor desempenho ©7;

- Na preparagao de catalisadores metalicos a base de niquel, onde a CCA é

previamente preparada por pirdlise e tratamento acido ®;

- No cimento em substituicdo a areia, melhorando o custo e suas

propriedades fisicas-mecanicas %;

- Na fabricagcdo de materiais ceramicos do tipo refratario ou isolante como

componente principal ou secundario !"®;

- Na fabricagdo de blocos e painéis empregados na construgdo civil, onde

substitui a fibra de madeira comumente utilizada ©*;

A figura 6 resume as aplicagbes da cinza da casca de arroz, seja como
componente principal ou como secundario, sendo, portanto uma alternativa para
equacionar o problema da disposi¢cao das cinzas no meio ambiente, além de gerar

produtos de maior valor agregado sem a geragao de novos residuos.



BENEFICIAMENTO DO

ARROZ

!

CASCA DE ARROZ (CA)

y

(GERACAD DE ENERGIA)

COMRBUSTAQ

'

—> PAINTS

CINZA DE CASCA DE ARROZ (CCA)

ESTABILIZACAO
DE S0LOS

v

ISOLANTES

AGREGADOS EM
ARGAMASSAS B
CONCRETOS

Figura 6: Diagrama de aplicacido da casca de arroz (CA) e cinza da casca de arroz (CCA)
resultantes do beneficiamento do arroz!"®.
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2.3 SILICA

Ao lado do oxigénio, o silicio é o elemento mais abundante (29,5%) na
crosta terrestre “%. O silicio se associa com o oxigénio, formando um oxido nao
metalico, SiO,, que €, constantemente dissolvido e precipitado sobre uma grande
parte da superficie terrestre, aparecendo com maior intensidade nos silicatos das
rochas, minerais e constituintes dos solos ¥'. Os minerais cuja composicéo
quimica contém unicamente silicio como cation, denomina-se genericamente por
silica 12,

A silica soluvel € encontrada em basicamente todas as plantas, animais e
seres vivos. Por exemplo, sangue humano contém 1 ppm. Nas plantas,
especialmente capim, incluindo gréos e cascas; a silica € incorporada a partir do
solo e depositada nos tecido com caracteristica microscopicas amorfa,
constituindo assim, certas partes do esqueleto estrutural **. Na CA distribui-se
entre os trés principais componentes organicos, a celulose, lignina e hemicelulose;
mas é distribuida principalmente na epiderme externa da casca 4.

A silica pura ou na forma mineral € um composto amplamente utilizado na
industria inorganica, com grande énfase na industria ceramica. Na forma de areia,
a silica é usada como matéria-prima de varios materiais empregados na
construgéao civil, dentre eles concreto, cimento e argamassas, onde é responsavel
pela resisténcia mecanica, viscosidade e tempo de endurecimento dos produtos,
bem como na confecgdo de vidros %,

A CCA contém aproximadamente 92% de silica em sua composigao.
Consequentemente, seria um grande desperdicio de matéria-prima o seu

descarte!'?.
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A extracdo da CCA através de um processamento quimico permitira obter a
silica gel. A silica gel pode ser usada como suporte em fase sélida, como
purificador, catalisador ou reagente. As principais vantagens oferecidas por este
material sdo suas simples condicbes de reacdo. A silica pode ser classificada
como aquagel (poros preenchidos com agua), xerogel (fase aquosa dos poros
removida por evaporagao) e aerogel (solvente é removido por extracao
supercritica) 2.

Se a extracao da silica for através de um processo quimico, utilizando

11451

NaOH, permite obter o silicato de sdédio soluvel™. Considerando a natureza

amorfa da silica (ver figura 7 onde pode ser visto as duas estruturas da silica) na
CCA, sua extracao pode se dar a baixa temperatura promovendo um método de

extragdo que emprega pouca energia *?, tornando-se uma alternativa ao método

[47]

atual que é altamente energético *"’, onde os silicatos sado obtidos normalmente

pela fusdo de quartzo puro de areia (mais de 99% de SiO,) e soda “®. Neste
caminho, o carvdo remanescente como um material inerte suspenso na solugao

de silicato de sddio, pode ser aproveitado como carvao adsorvente de valor

| 451

comercia . A dissolucdo da silica envolvendo reagcao quimica ou hidrolise em

excesso de agua, de acordo com reagéo 1, fornece silica soltivel ou Si(OH)4 1.

Si0, + 2H,0 —  Si(OH), (1)
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& Silicon atom
. Cigygen atom

amorfa cristalina

Figura 7: Estruturas da silica, amorfa e cristalina "

2.3.1 SILICATOS

Os silicatos sdo baseados em tetraedros [SiO4]* isolados ou como
polimeros no qual a unido se da via oxigénios, arranjados em cadeias, camadas
ou sistemas tri-dimensionais “”, de acordo com a classificacdo estrutural a

seguir:
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A) SILICATOS COM ESTRUTURAS QUE CONTEM TETRAEDROS SI04 ISOLADOS

Também conhecidos por Nesosilicatos, esses silicatos sdo os mais simples
e sao formados por unidades independentes de tetraedros SiO4 que se encontram
unidos através de cations que podem ser mono-, di-, tri-, ou tetravalentes e que

podem apresentar indices de coordenacéo de 4, 6, 8 ou 12 (figura 8a).

es  (Jo”

Figura 8: Arranjos de tetraedros para a silica !"°.
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B) SILICATOS COM ESTRUTURAS QUE CONTEM DOIS TETRAEDROS OU CiCLICOS

As estruturas de alguns silicatos se baseiam na possibilidade de que dois
ou mais tetraedros SIO4 se unam entre si, compartilhando vértices (ions 6xidos),
por meio da unido Si-O-Si. Assim, se conhece o grupo (Si2O07)®, em que ha um
oxigénio ponte e seis oxigénios que podem interagir com outros cations (figura
8b). Esse tipo de silicato € conhecido como Sorosilicato.

Também existem silicatos que apresentam grupos (SI, O) mais
complicados, em que os tetraedros SiO4 se unem de tal maneira que formam
anions de composigéo [Siz0q]®, [SisO12]® e [SisO1s] '* (figuras 8c e 8d) com cada
tetraedro compartilhando dois oxigénios; nestes grupos existem 6, 8 e 12
oxigénios que podem interagir com outro céations e 3, 4 e 6 oxigénios ponte. Esses

silicatos sdo conhecidos por Ciclosilicatos.

C) SILICATOS COM ESTRUTURAS CONSTITUIDAS POR CORRENTES DE TETRAEDRO

Mais conhecido como Inosilicato, essas estruturas em correntes de silicatos
se originam como consequéncia da possibilidade que dois 6xidos de cada unidade
SiO4 atuarem como ponte e a estrutura resultante € capaz de estender
indefinidamente em forma de correntes.

Em cada tetraedro da corrente cabem dois ions 6xidos, com uma carga
negativa em cada um dos elos, que saturam com a presenga de cations externos
na corrente. Em conseqiiéncia, a composicdo da corrente completa sera (SiOs)™

(figura 8e).
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D) SILICATOS COM ESTRUTURAS CONSTITUIDAS POR CAMADAS DE TETRAEDRO

Estas estruturas sao resultados da unido de trés ions éxidos, de cada
unidade tetraédrica SiO4 com outras trés unidades adjacentes.

Em cada unidade SiO4 s6 cabe um ion 6xido com uma carga negativa e as
unidades tetraédricas se dispdem nos espacos formando camadas de anilos
hexagonais, e a estrutura se entende indefinidamente (figura 9). A composicao de

cada camada é (Si,Os)2. Esse tipo de silicato &€ conhecido como phyllosilicato.

- s+ Lo

Figura 9: Silicatos com estrutura em camadas !**..
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E) SILICATOS COM ESTRUTURAS CONSTITUIDAS POR SISTEMAS TRIDIMENSIONAIS

Silicatos com essas caracteristicas apresentam cada unidade de SiO4
compartilhando quatro outras unidades tetraédricas SiO4 adjacentes estendendo
em trés dimensdes. Essa estrutura ideal se encontra na silica, em sua forma de

quartzo , cristobalita (figura 10) e tridimita, todas elas de composic¢ao SiO..

@it O 02~

Figura 10: Estrutura 3D na forma cristobalita I'*], SiO, cristalizada.
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2.3.1.1 SILICATO DE SODIO

Os silicatos de sédio, combinagao de SiO,, Na,O e H,O, sdo os silicatos
soluveis mais comuns. Em 1640 Van Helmont observou que vidros com excesso
de alcalis apresentavam elevada solubilidade em agua e no final da segunda
década do século 19 Von Fuchs iniciou estudos experimentais sistematicos com

» B9 Fuchs

estes produtos, que chamou de “waterglass” ou “vidros liquidos
observou que estes produtos poderiam ser usados como adesivos, cimentos e
pinturas & prova de fogo **. Em 1841 Kuhlman, professor da Universidade de Lille

implantou uma fabrica para produzi-lo %

2.3.1.1.1 PRODUCAO DOS SILICATOS DE SODIO

Industrialmente, os silicatos de sédio sdo preparados pelos métodos 2
- Fusao de silica com carbonato de sddio (Na,CO3) a 1300 °C;
- Fuséo de silica com sulfato de sédio (Na;S0O4), também a 1300 °C;

- Pela acdo do vapor de agua em uma mistura fortemente aquecida de

areia e cloreto de sédio;

- Em solugdes de hidréoxido de sédio (NaOH), diretamente pelo
aquecimento em autoclaves de minerais siliciosos (areia, calcedénia, opala,
diatomita, etc), a alta temperatura e pressdo. No Brasil a produgéo é feita

com esta tecnologia.
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2.3.1.1.2 COMPOSICAO QUIMICA DOS SILICATOS DE SODIO

Existem muitas misturas comerciais com a denominagao de silicato de
sédio, que é, portanto, uma expressdo genérica. A composi¢ao quimica dos
silicatos soluveis varia numa faixa ampla. Para o caso dos silicatos de sédio a
razao SiO,:Na,O, denominada médulo de silica, podem ser atribuidas férmulas
desde 1,6 SiO2:NayO até 4,9 SiO,:Na,O. O mais usado industrialmente é o silicato
de sédio de formula 3,2 SiO2:Na,O P,

A concentracdo maxima de silicato de sédio em solugdo € limitada pela
viscosidade, uma vez que ndo existe limite de saturagdo °°. Com o aumento da
concentracio a solugao vai aumentando sua viscosidade até tornar-se um salido.

A medida que cresce a relagdo SiO,:Na,O, cresce a viscosidade. Por esta
razao, solugdes comerciais com maior médulo de silica sao fornecidas com menor
concentracdo de solidos totais 2.

O pH das solugdes cresce com o aumento do teor de Na,O e diminui com o
crescimento do médulo de silica .

As solucdes de silicato de sddio podem ser identificadas completamente a
partir de duas das seguintes variaveis: densidade, concentragcdo de alcalis,

viscosidade e o médulo de silica 2.
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2.3.1.1.3 APLICAGOES DOS SILICATOS SOLUVEIS

Ha trés maiores aplicacdes e usos dos silicatos soluveis, particularmente os

silicatos de sodio #':

(1) Detergentes e sabdes, onde ha tendéncia a emulsificagdo e
saponificagdo dos oleos orgénicos e gorduras, a partir de silicatos com

razao 2,5 SiO,:Na,O molar;

(2) Adesivos, colas e aplicagdes defloculantes, que dependem da presenga
de ions polisilicatos, requerem silicatos geralmente com razdes entre 2,5
até 3,8;

(3) Para obtencao de silicas precipitadas, sols e gel, requerem silicatos de

sodio com razdo em torno de 3,3.
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2.3.2 FILMES POLIMERICOS

Observacoes, sobre efeito dos silicatos nas superficies, forneceram indicios
fundamentais para o uso dos silicatos como filmes poliméricos °°.

Quando solugdes de silicato sdo espalhadas uniformemente em superficies,
ha a formacdo de filmes uniformes e finos sob determinadas condi¢gdes de
secagem. Essa reagao de polimerizagéo (ver reagao 2) resulta num incremento do
peso molecular de silica, envolvendo a condensagao de grupos silanol (Si-OH) na
forma de grupos siloxane (Si-O-Si) e a perda de agua **. O arranjo da reagao

pode também ser visto figura 11.

Z8i- OH+OH -8 = 28 -0-85 +HD (2)

Figura 11: Reagao de polimerizagao®?.

Na secagem das solugbes de silicato, ha a transicdo a partir de liquidos
homogéneos para filmes sélidos (geralmente ainda muito rico em agua) . Na
figura 12, onde tem-se a composi¢cdo do sistema SiO2-Na,O-H,O, pode se ver

claramente a importancia da agua contida °°.
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Quando alcool ou acetona é adicionado a solugdes de silicatos, causam a
formacdo de duas camadas liquidas, com o silicato acumulando na inferior. O
solvente promove a remogado de agua a partir da solugdo de silicato e sendo
imiscivel devido ao efeito dos fons da camada inferior . O solvente se torna um
agente umidificante para o filme, ocupando os espacos deixados pela agua na

secagem das solugdes de silicato de sodio.

H,0

Sols e gels

Solugdes tipicas
comerciais

% peso &0 50 % peso
H20 SiO2
* '._. E
Ha,HSiG-*;jHJD i * i
i ek Materiais
e Soluveis

NaDH  NaHSIO2HO 4

M o jesg, fesio

Na,0 " NaSiD, 50 Si0,

% peso
Naz20

Figura 12: Diagrama de fases para o sistema SiO,-Na,0O-H,O mostra a escala de
compostos e solugdes estaveis a temperatura ambiente, junto com varios produtos
comerciais ®°..
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de
Materiais e Corrosdo (LabMAC) do Departamento de Engenharia Quimica, no
Laboratério de Materiais (LabMAT) do Departamento de Engenharia Mecéanica,
Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e na Central de
Analises do Departamento de Quimica; da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC)

3.1 CINZA DA CASCA DE ARROZ (CCA)

3.1.1 ORIGEM

A CCA utilizada nos experimentos foi fornecida pela empresa Urbano
Agroindustrial Ltda, que esta localizada no municipio de Sdo Grabriel/RS. Essa
cinza (ver foto ilustrativa na figura 13) foi gerada a partir da queima da CA,
utilizada como combustivel, em uma camara de combustao para geragao de vapor

de agua utilizado na geragao de energia elétrica.
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Figura 13: Foto ilustrativa da cinza da casca de arroz seca.

3.1.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DA CCA

As técnicas a seguir tém o objetivo de determinar a quantidade de silica,

teor de carbono e impurezas existentes na CCA.

3.1.2.1 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é o método
usual para determinar a composi¢ao quimica dos materiais ceramicos em geral.

A técnica FRX baseia-se no principio de que a absorcdo de raios-X por
parte do material provoca a excitagcdo dos atomos que permite uma radiagéo
secundaria chamada “fluorescéncia”. Os raios emitidos tém comprimentos de onda
caracteristicos para cada um dos elementos que constituem a amostra na
proporcao dos elementos presentes.

Foi utilizado nas analises quimicas quantitativas da CCA, o equipamento

Philips, modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rodio. Foi usado o proprio
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procedimento de operagao do equipamento segundo a NBR 12860 (1993) e NBR
9644 (1986).

3.1.2.2 DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

A maioria das particulas sdlidas constituintes das matérias-primas utilizadas
na industria ceramica possui uma grande variedade de formas, tamanhos e
distintos estados de agregacao 2.

Na determinacdo da distribuicdo do tamanho das particulas (DTP) foi
empregada a técnica via peneiramento a seco °. Essa técnica emprega a
metodologia que utiliza um jogo de peneiras com malhas de 16, 32, 60, 115 e 270
mesh, acopladas a um vibrador mecéanico, ambos da marca Bertel. Para este

ensaio as amostras de cinza ndo receberam nenhum tipo de tratamento prévio.

3.1.2.3 UMIDADE

A umidade natural da CCA foi determinada através da diferenga de peso da
cinza in natura e apdés secagem em estufa a 60°C durante 48 horas, segundo a
norma brasileira MB-15/NBR-8293/1983.
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3.1.2.4 TEOR DE CARBONO

O teor de carbono foi realizado conforme especificagbes da ASTM 5373
(1997), através da combustdo da amostra a 950°C com deteccdo por

infravermelho.

3.2 PROCESSAMENTO DA CCA

O processamento da CCA foi realizado utilizando-se uma solugdo de
hidréxido de sédio (NaOH). Quando a CCA é aquecida com a solugdo caustica, a
silica amorfa presente na CCA reage com o NaOH dando silicato de sddio e um
sélido (carvao) em suspensao na solugdo. Quando separados por filtragéo fornece
uma solugao de silicato de sédio (filtrado) e carvao (retido no filtro). A solucao de
silicato de sodio foi entdo caracterizada e o carvdo submetido a um tratamento,
para desobstruir os poros que estdo ocupados pela solugao de silicato de sddio, e
avaliado pela sua area superficial. Os detalhes do processamento sdo mostrados

a seguir.
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3.2.1 PARAMETROS REACIONAIS

3.2.1.1 TEMPOS DE REACAO

Com a finalidade de determinar quanto o tempo interfere na extracado da
silica a partir da CCA, os experimentos foram conduzidos com tempos de uma (1),

duas (2) e trés (3) horas para diferentes concentragdes de NaOH.

3.2.1.2 QUANTIDADES REACIONAIS

A quantidade de NaOH colocada para reagir inicialmente foi constante em
todos os experimentos. Para o calculo da mesma, levou-se em consideragao
quantidade de silica presente em 10 g de CCA, a reag¢ao 3 e o modulo de silica
utilizado mais utilizado industrialmente, que é 3,2Si0,:Na,O ®" em base molar,
como quantidades estequiométricas iniciais (descritos pela sequéncia de
equacgodes de 1 a 5). O que foi variado nas por¢cdes de NaOH foi a quantidade de

agua, na forma de diferentes concentra¢des, de acordo com a tabela 3.

2NaOH — Na,O + H,0 (3)

m cca) x % SiO2
M sioy) = 100 (1)
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.. m(SiOy)i
N (sio,)i= MM (SiO,) (2)
N N (Si02)i
(Na20)teo = —————
3.2 (3)
N (NaOH) = 2 X N (Naz0) (4)
M (NaoH) = N (NaoH) - MM (NaoH) (5)
onde:

m (sio,)i = massa de silica inicialmente presente na CCA

m (cca) = massa de CCA inicialmente adicionada a extragao
% SiO, = porcentagem de silica presente na CCA

n (sio,)i = moles de silica inicialmente presente na CCA

MM sio,) = massa molar da silica

N (Na,0) teo = Moles de 6xido de sdédio adicionados inicialmente
n (NaoH) = moles de soda equivalente de 6xido de sodio

MM (NaoH) = massa molar do hidroxido de sodio

m (NaoH) = massa de hidroxido de sodio adicionado inicialmente
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TABELA 3: CARACTERISTICAS DA SOLUGAO DE SODA ADICIONADA AO
MEIO REACIONAL.

[NaOH] M NaoH (g) V solugso NaoH (ml)
1N 3,77 94,3
2N 3,77 47 1
2,7N 3,77 34,9

Na tabela 3 o valor de 2,7N para concentracdo de NaOH se refere a
maxima concentracdo que pode ser adicionada ao sistema reacional,
considerando a estequiometria inicial de 3,2, de maneira que ao longo da reagao

nao ocorra a falta de agua e comprometa a lixivia da CCA.

3.2.1.3 OPERACIONALIDADE

Para concentracdo de 1N foram feitos testes com o sistema aberto e
fechado. Para as concentragcdes de 2N e 2,7N foi utilizado o sistema fechado. A
restricdo de se fazer testes com sistema aberto para essas concentracdes, € que
a lixivia tem que ocorrer na presenga de agua, e a essas concentragdes o
aquecimento do sistema pode promover a perda total de agua. O que nao ocorre
para a concentracdo de 1N. Sistema aberto se refere a ilustragdo da figura 14
sem o refluxo na saida do baldo de fundo redondo. O refluxo tem a finalidade de

promover a volta dos vapores de saida quando do aquecimento.
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3.2.2 LixiviApA CCA

A silica foi extraida a partir da CCA usando método de Kalapathy "

modificado. Num baldo de fundo redondo de 250ml foi colocado uma amostra de
10g de CCA, previamente seca, e uma por¢cao de NaOH em solugdo. A mistura foi
aquecida constantemente em manta de aquecimento até ebulicdo, de acordo com
a figura 14, para dissolver a silica e produzir uma solugao de silicato de sédio com
solidos em suspensdo. Depois de determinado tempo de reacdo, a solugao
resultante foi resfriada por adigdo de agua destilada, na mesma quantidade inicial
da solucdo de hidroxido de sédio, e posteriormente filtrada em funil de Blchner
para promover a separagao da solucao de silicato de sédio e carvao residual. Para
filtrac&o foi utilizado o filtro de papel para cinzas Whatman N° 41. Apoés a filtragao
lavou-se o carvao retido com agua destilada para remogao excesso de solugao de
silicato. A solugéo de silicato de sédio filtrada (figura 15) teve seu volume final
anotado (foi adotado um volume final padrao de 200 ml para a solugao filtrada, de
forma a facilitar a compreenséo dos resultados) e o carvao residual retido (figura
16) na filtrac&o foi tratado e avaliado como adsorvente pela sua area superficial. A
modificagdo do método de Kalapathy et al. (1999) se deu na quantidade de soda

inicialmente administrada.



Figura 14: llustragcao do sistema reacional, com refluxo
de vapores.

Figura 15: Solugéo de silicato de sodio obtido.
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Figura 16: Carvéo residual.

3.2.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DO SILICATO DE SODIO

3.2.3.1 DENSIDADE DO SILICATO DE SODIO

A densidade foi determinada pesando-se, em balanga de quatro digitos, um
volume conhecido de silicato de sédio, a partir de uma pipeta volumétrica de 25ml,

e posteriormente encontrando a razdo entre a massa e o volume (equagao 6).

d=—- (6)
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onde:

d = densidade g/ml
m = massa em gramas

V = volume em mililitros

A densidade da solucio de silicato soluvel € normalmente representada em
graus Baumé (°Bé). A escala Baumé é bastante utilizada para liquidos mais
pesados que a agua P°. A equagdo 7 mostra como a unidade Baumé se relaciona

com a densidade dada em g/ml (GS).

, 1
°Bé =145x( 1_@ ) @)
onde:

°Bé = densidade em graus Baumé

GS = densidade em g/ml
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3.2.3.2 MODULO DE SiLICA

Foi obtido pela razdo entre a quantidades molares de SiO, e Na,O

presentes na solugao de silicato de sédio da seguinte maneira (equagao 8):

MS _ r](SiOZ)

Nna,0)

(8)

Onde:

MS = modulo de silica
n (sio,) = quantidade molar de silica

N (Na,0) = quantidade molar de 6xido de sddio
3.2.3.2.1 QUANTIDADE MOLAR DE SILICA

A quantidade molar de silica foi determinada pela diferenga de peso entre a
quantidade inicial de CCA no inicio da reacdo e a residual, previamente seca, de

acordo com as equagoes 9 e 2, respectivamente:



41

M (Si0, )ex = M(CCA) -IM(CCA residual) (9)
. B M (sio, )ex

n 0,0 = MM sio, ) (2)

onde:

m (sio,) ex = Massa de silica extraida presente no silicato

m (cca) = massa de CCA inicialmente adicionada a extragao
M (CCA residual) = massa de CCA depois da extragao

n (sio,) = quantidade molar de silica presente no silicato

MM sio,) = Massa molar do diéxido de silicio

3.2.3.2.2 QUANTIDADE MOLAR DE OXIDO DE SODIO

Para determinacdo da quantidade molar de Na,O presente no silicato de
sédio, foi feita uma titulagdo com acido sulfurico (1% em peso) até pH 7, a partir
de um volume conhecido e correlacionado com o volume total produzido
(equagoes de 10 a 13). A neutralizagdo que ocorre entre o Na,O e H;SO4 é
representado na reagao 4. Nessa etapa, como n&o temos o objetivo de precipitar
da silica presente no silicato, temos que efetuar a neutralizagdo com acido em
condicao diluida.



Na,O + H,SO, — Na,SO, +

M ¢,50,)= Vi s0,) X dH,50,)

M 4,50, MMa,0)

m =
(Nay,O)
MM(H2304)
n M (Na,0)
Na O)= wans
(N2, ) MMna,0)
n (Na,0) X V t
N ,0) t=

V

onde:
m (H,s0,) = massa de acido gasto na titulagéo
V (H,s0,) = volume de acido gasto na titulagcao

d (H,s0.) = densidade do acido diluido utilizado
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H,O (4)

(10)

(11)

(12)

(13)

m (Na,0) = massa de oxido presente no volume conhecido

MM (na,0) = massa molar do oxido

MM H.s0,) = massa molar do acido

N (Na,0) = quantidade de moles presente no volume conhecido

N (Na,0)t = quantidade de moles presente total de silicato produzido

V = volume conhecido de silicato utilizado na titulagao

V: = volume total de silicato produzido
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3.2.4 TRATAMENTO E CARACTERIZAGAO DO CARVAO RESIDUAL

No processamento, o material carbonaceo e impurezas inertes na CCA,
foram transformados em sdlidos em suspensao na solugao de silicato. Posterior a
separacao, essas particulas solidas deram origem a um carvao residual com silica
nao reagida presente. Este carvdo se apresentou com um baixo estado de
ativacao, devido aos seus poros estarem obstruidos pela presencga de solugao de
silicato de sodio residual. A obstrugdo dos poros interfere diretamente nas
propriedades adsortivas do carvao, pois provoca uma diminui¢ado da porosidade,
acarretando assim numa diminuigcdo da area superficial. Para desobstrucdo dos
poros, numa primeira etapa lavou-se o carvdo com agua quente, a temperatura de
60°C na proporg¢ao de 1:5 (carvao:agua), afim de dissolver o silicato residual. Em
seguida filtrou-se o carvdo e com o mesmo ainda umido, aplicou-se uma segunda
lavagem com uma solugdo aquosa de acido fosférico (5% em peso) na
temperatura de 100°C e proporgao de 1:5 (carvao:acido) para remover o silicato
residual dos poros e com isso aumentar nivel de atividade do carvao.
Preferencialmente, na segunda lavagem utilizou-se uma solugdo aquosa de acido
fosforico (H3PO4) por este ser um acido ndo-oxidante da estrutura de carbono.
Outros acidos minerais, semelhantes aos acidos sulfurico e cloridrico podem ser
utilizados, mas estes aparentemente resultam em alguma oxidagdo térmica e
perda de carbono. A seguir € mostrado as faixas de temperatura e as proporgdes
de carvdo:agua estudadas para determinagao da condig¢ao ideal de tratamento na
primeira etapa de lavagem do carvdo com agua. A segunda etapa do tratamento
utilizou-se a mesma condicdo da solucdo de acido fosférico em todas as

combinagdes da primeira etapa.
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3.2.4.1 ESTUDO DA TEMPERATURA E PROPORGAO DA AGUA IDEAL

Para avaliar a propriedade adsortiva do carvao residual, foi realizado um
tratamento que consistia de duas etapas lavagem em sequéncia, uma com agua
quente que tém por finalidade dissolver e outra com acido fosforico para remover o
silicato residual, dissolvido na primeira etapa, a partir dos poros. A primeira etapa
foi avaliada em termos da temperatura e proporgao de agua ideal, em relagcdo ao
carvao. Para os testes da determinagcdo da melhor temperatura e proporgcao da
agua de lavagem, utilizou-se o carvao obtido a partir da reagcdo que apresentou
melhor extragdo de silicato de sddio. Na determinagdo das quantidades e
temperatura 6timas da agua, que é utilizada na lavagem do carvdo contendo
silicato residual presente em seus poros, estudou-se as temperaturas de 40, 60 e

80°C e as propor¢des de 1:2, 1:3 e 1:5 (carvdo:agua).

3.2.4.2 AREA SUPERFICIAL

A area superficial € um dos indicadores chave para atribuir ao material
poroso as propriedades de um bom adsorvente ®®. O valor da area superficial da
cinza foi determinado pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) ¥ e baseia-
se na determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na
temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma equagao por eles
deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias, determinar o volume de
N2 necessario para formar uma camada monomolecular sobre o material
adsorvido %

AUTOSORB AS1 CHEMISORB.

No emprego da técnica foi utilizado equipamento modelo
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3.3 ELABORAGAO DO FILME POLIMERICO

Para elaboragao do filme, partiu-se da solugdo que apresentou o melhor
modulo de silica. A partir do resultado da quantidade de Na,O presente no silicato
de sddio, previamente extraido, estimou-se o volume de silicato inicial e volume de
agua a ser reduzido do sistema, operando na condi¢ao de ebuli¢do, para ajuste da
concentragdo de NaOH em 3N. Para a estimativa do volume inicial, partiu-se de
um volume final de 25ml de solugdo (3g = 0,075 moles de NaOH para
concentragcao de 3N), utilizou-se a equagao 4 para relacionar as quantidades de
NaOH e Na;O, e o resultado da equagao 13, que da a quantidade de 6xido de
sddio presente no silicato de sodio preparado; Este volume era suficiente para
elaborar duas unidades de filme. Posteriormente ao ajuste, foi adicionado alcool
isopropilico, na quantidade de 2% do volume final de silicato ajustado " para
conferir propriedade umidificante a solugdo que deu origem ao filme formado.
Apos a adicdo de alcool, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e
aproximadamente 12ml da solugéo foi adicionada a um recipiente (figura 17) que
conferiu forma ao filme formado (figura 18) no processo de secagem a
temperatura ambiente, que foi de aproximadamente 48 horas (ver representagao

esquematica na figura 19).



Figura 17: Solucao do filme formado em recipiente de plastico.

Figura 18: Filme obtido a partir da secagem.
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Volume inicial Silicato estimado (Vo)

|

Calor par reducao do volume até 25ml

!

Adicao de alcool isopropilico 2% (=0,5ml)

'

Mistura e resfriamento

'

Transferéncia 12 ml para recipiente plastico

!

Secagem a temperatura ambiente (= 48 horas)

|

Filme de silicato

Figura 19: Representacdo esquematica do processo de obtencio do filme.

47



48

3.3.1 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DO FILME OBTIDO

As técnicas utilizadas para caracterizagcao do filme tém como objetivo a
determinacao da natureza da silica presente e identificacdo das estruturas

moleculares presentes no filme.

3.3.1.1 UMIDADE

A umidade contida no filme foi determinada utilizando método do ar
aquecido (AOAC, 1990) 2. Aproximadamente 0,5g de amostra foi aquecida em
estufa a 130°C por 1h. Posteriormente, a amostra foi resfriada em um dessecador
até a temperatura ambiente e pesado. A perda de peso foi considerada como a

umidade contida na amostra, de acordo com equagao 14.

%U =100 x minicri:: ~ Miinal (14)

inicial

onde:

%U = porcentagem de umidade contida no filme
m inicial = massa inicial de filme

m final = massa final de filme
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3.3.1.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X € comumente usada na determinacao da
estrutura cristalina e na investigacdo da estrutura fina do material. Raios X,
radiagcao eletromagnética de comprimento de onda entre 0,5 e 0,25 A, sdo
produzidos quando elétrons com alta velocidade colidem com uma placa de metal
liberando esse tipo de radiacdo em todas as dire¢gdes. Ao incidirem sobre os
planos cristalograficos da amostra sao difratados com determinado angulo, que é
definido pela forma e tamanho da cela cristalografica do composto. A intensidade
indicada no grafico de intensidade versus angulo de Bragg é a soma das
intensidades relativas de todos os raios difratados na mesma diregao 2.

O equipamento utilizado foi um difratbmetro Philips, modelo Xpert, com

radiagao cobre ka (A=1,54056 ,&), poténcia de 40 kW e corrente de 30 mA. Para

determinar as fases presentes nas amostras, foram feitas varreduras com
velocidade de 0,05 ° por segundo, com tempo de passo de 1 segundo e intervalo

de medida na faixa de 5 a 70° em 260.
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3.3.1.3 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR

TRANSFORMADA DE FOURIER

Uma molécula pode absorver energia proveniente da radiagao
eletromagnética, sofrendo varios tipos de excitagdo como a eletrénica, rotacional,
mudanga de spin e deformacéo de ligagdo, entre outras. A espectroscopia do
infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy” ou FTIR) refere-se a radiacao de excitagdo a numeros de onda
entre 4000 e 600 cm™. A diferenca entre o feixe de referéncia e o feixe transmitido
mede a quantidade absorvida. Os numeros de onda de absorcao relativos aos
modos de vibragdo dependem da forga da ligagdo quimica entre os dois atomos, e
intensidade de absorgao da diferenga do momento dipolar nesta mesma ligacéo.
Desta forma, é possivel caracterizar a funcdo quimica a qual pertence o
composto®¥
FTLA2000.

. O equipamento utilizado foi um Espectrébmetro Bomem, modelo

3.3.1.4 TAXA DE TRANSMISSAO DE VAPOR

Para as medidas da taxa de transmissao de vapor, empregou-se o método
descrito por Kalapathy . Num copo de aluminio de 6,0 cm de diametro por 4,5
cm de altura foi colocada agua (liquido polar), deixando um espacgo de 1,5 cm
acima da superficie do liquido. O filme foi preso junto a “boca” do copo, com ajuda
de uma borracha. Com auxilio de uma balancga digital com 4,0 casas de precisédo
foram feitas medidas da perda de peso do conjunto a cada 30 min durante 8
horas. Assumiu-se que a perda de peso do conjunto foi devido a passagem do
vapor pelo fiime. O processo também foi repetido para um liquido com
caracteristica apolar, o hexano. Os graficos da perda de peso versus tempo foram
usados para comparar o comportamento do filme na presenca de liquidos com

caracteristicas polares diferentes.
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4 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A seguir, serdao apresentados e discutidos os resultados obtidos das

analises relacionadas no programa experimental, descritos anteriormente.

4.1 CARACTERISTICAS DA CCA

4.1.1 ANALISE QuiMICA

A Tabela 4 apresenta o resultado da analise quimica elementar por
fluorescéncia de raios-X (FRX) da amostra de CCA utilizada neste trabalho,
quanto aos teores de SiO, e principais impurezas presentes, os Oxidos Al;Og,
Fe,O3, CaO, MgO, K;0, Na,O, MnO, TiO, e P,0Os. Nela podemos observar que a
composi¢cao do SiO, foi aproximadamente 90%. Vale a pena ressaltar que o
aumento ou decréscimo do teor de SiO, na CCA depende dos parametros de
combustao 1,

Quanto as impurezas, o K;O e P,Os presentes na cinza s&o oriundos do
tipo de fertilizante usado na plantagéo de arroz, ja o CaO, MgO, NayO e Al,O3 sdo
provenientes dos nutrientes do solo. De modo geral, a composi¢gao quimica da
CCA varia em funcédo do solo em que o arroz é plantado, dos tipos e teores de

fertilizantes utilizados, bem como do tipo de arroz propriamente dito °®!,
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Os Oxidos de potassio, calcio, magnésio, sédio e ferro, juntamente com
material organico, sao considerados como impurezas na sequéncia de
processamento da CCA, pois aparentemente s&o responsaveis pela coloragao
ambar da solucdo de silicato de sédio formada; coloragcdo esta que € de dificil
remocao *°. Uma lavagem acida da CCA, em pH controlado, antes da extracdo da

SiO, pode reduzir o teor de alguns desses minerais 7).

TABELA 4: TEORES DE OXIDOS PRESENTES NA CCA UTILIZADA NOS
EXPERIMENTOS.

Oxidos Percentual em Massa (%)

SiO; 90,4
Al,O3 0,13
F6203 0,06
CaO 0,5
MgO 0,74
K20 0,88
Na,O 0,12
MnO 0,25
TiO, 0,01
P,0s5 0,71
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4.1.2 DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

TABELA 5: DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS VIA
PENEIRAMENTO A SECO

Peneira % Retido
#16 mesh > 1000 um 0,4
#32 mesh 500 — 1000 ym 8,9
#60 mesh 250 — 500 ym 30,1
#115 mesh 125 — 250 ym 32,7
#270 mesh 53 =125 ym 23,2
Passante #270 mesh <53 um 4,7
4.1.3 UMIDADE

O teor de umidade residual encontrado na CCA ficou em torno de 3%, que

esta dentro da faixa de umidade natural da cinza, que vai de 1 a 4% ©"),

4.1.4 TEOR DE CARBONO

O teor de carbono total detectado foi de 3,2%. O aumento ou decréscimo
da quantidade de carbono na CCA é resultante da quantidade de oxigénio livre na
combustdo da CA 7],

Esse carbono remanescente provém da decomposicao térmica da celulose
contida na CA 8,
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4.2 CARACTERISTICAS DO SILICATO E DO CARVAO

4.2.1 SiLiIcATO: MODuULO DE SiLicA E DENSIDADE BAUME

A tabela 6 mostra os resultados das amostras de silicato quanto ao modulo
de silica, porcentagem de extragdo de silica e densidade Baumé; considerando
modulo de silica tedrico (estequiometria inicial) de 3,20 para as concentragdes de
1, 2 e 2,7N e os tempos de 1, 2 e 3 horas. Nela observa-se que houve uma
proporcionalidade dos resultados encontrados quanto ao modulo de silica, %
extracdo e densidade, ou seja, para o menor médulo de silica (2,04) houve uma
menor extracao (64%) e menor densidade (4,9 °Bé) e para o maior moédulo de
silica (2,83) houve uma maior extragdo (86) e maior densidade (7 °Bé). Os
resultados encontrados para os modulos de silica ficaram na faixa das aplicagdes
comerciais dos silicatos de sddio que é de 1,6 a 4,9 P,

Na consideragao dos tempos de reacdo, verificou-se que em todas as
concentracdes estudas o aumento do tempo influenciou num aumento do médulo

de silica, resultado este que esta de acordo com encontrado Reiber *°!,
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TABELA 6: RESULTADOS* DAS AMOSTRAS DE SILICATO DE SODIO
QUANTO AOS PARAMETROS: MODULO DE SILICA, PORCENTAGEM DE
EXTRACAO DE SILICA E DENSIDADE BAUME; CONSIDERANDO MODULO DE
SILICA TEORICO (ESTEQUIOMETRIA INICIAL) DE 3,20; AS
CONCENTRACOES DE 1, 2 E 2,7N E OS TEMPOS DE 1, 2 E 3 HORAS.

MStesrico = 3,20
Tempo | Parametro 1N 2N 2,7N
Aberto Fechado Fechado Fechado
MS 2,16%% 2,04%2% 2,20 2,40%%
1h % extracao 68 64 69 72
d (°Bé) 5,6 49 6,0 6,3
MS 2,33%% 2,25%%Y 2,45y 2,69%Y
2h % extragao 73 70 75 81
d (°Bé) 6,0 5,8 6,4 6,9
MS 2,56%Y 2,26P2Y 2,64°* 2,83%Y
3h % extracao 80 70 80 86
d (°Bé) 6,9 5,8 6,6 7,0

*Cada resultado é uma média em duplicata. Médias seguidas de letras e simbolos
diferentes sao significativamente diferentes entre si pelo teste de Tukey, ao nivel de 5%
(P<0,05) de probabilidade de erro. Os simbolos a e 3 nha mesma linha para concentragao
de 1N comparando sistemas aberto e fechado num mesmo tempo (tabela 6a). As letras a,
b e ¢ na mesma linha comparando as concentracbes de 1, 2 e 2,7N num mesmo tempo
para sistema fechado (tabela 6b). As letras x, y € z na mesma coluna comparando os
tempos de 1, 2 e 3 horas para uma mesma concentragao (tabela 6c¢).

Tabela 6a: Comparacao dos sistemas aberto e fechado para concentragcéo de 1N
num mesmo tempo.

MSiesrico = 3,20
Tempo 1N 2N 2,7N
Aberto Fechado Fechado Fechado
1h 2,16° 2,04¢
2h 2,33° 2,25°
3h 2,56° 2,26P

Tabela 6b: Comparagao das concentragdes de 1, 2 e 2,7N num mesmo tempo
para sistema fechado.

MSiesrico = 3,20
Tempo 1N 2N 2,7N
Aberto Fechado Fechado Fechado
1h 2,04° 2,20° 2,40°
2h 2,25° 2,45° 2,69°
3h 2,262 2,64° 2,83°
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Tabela 6c: Comparacdo dos tempos de 1, 2 e 3 horas numa mesma

concentracao.
MSiesrico = 3,20
Tempo 1N 2N 2,7N
Aberto Fechado Fechado Fechado
1h 2,04* 2,20" 2,40"
2h 2,25Y 2,45Y 2,697
3h 2,267 2,647 2,83Y

Levando em conta as concentragcbes estudadas, verificou-se que para a

concentragdo de 1N, comparando os sistemas aberto e fechado, os resultados

foram ligeiramente melhores para o sistema aberto, com unica diferenga

significativa ficando para o tempo de 3 horas com valor 2,56 para sistema aberto

contra 2,26 do sistema fechado. Esse resultado ja era esperado devido a variagao

da concentragdo causada pela perda de agua do sistema aberto. Para a

concentracio de 2N, os valores para o modulo de silica foram de 2,20, 2,45 e 2,64

para os tempos de 1, 2 e 3 horas respectivamente; valores esses diferentes

significativamente entre si. Ja para a concentracdo de 2,7N os valores foram de

2,40, 2,69 e 2,83 para os tempos 1, 2 e 3 horas respectivamente, sendo que para

os tempos entre 2 e 3 horas n&o houveram diferencgas significativas.
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Comparando as concentragdes de 1, 2 e 2,7N para o sistema fechado,
verifica-se que em todos os tempos houve diferenga significativa entre as
concentracdes. Uma melhor visualizagdo do comportamento da extragdao, com
relagdo ao moédulo de silica levando em consideragao as diferentes concentragoes

e tempos, pode ser observado através do grafico 1.

Ms

Moédulo de Silica teorico = 3,20

3,00

2,60 4 ¢ 1 hora

= 2 horas

A 3 horas

2,20

1,80 ‘ ‘ ‘
05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
[NaOH] N

Grafico 1: Resultados para o modulo de silica considerando diferentes concentragdes e tempos de
1, 2 e 3 horas.

Com o intuito de analisar a eficiéncia do silicato de soédio obtido, na
condicdo, 2,7 N sistema fechado durante trés horas, foi realizado ensaio de
defloculacdo, em um caulim comercial, comparativamente com um silicato de

sodio comercial da empresa Machester (grafico 2).
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Viscosidaade (Pa.s)
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Concentragao de Defloculante (%)

Grafico 2: Curva de defloculagao comparativa entre silicato obtido e silicato comercial Manchester.

Como podemos observar, o silicato de sédio obtido da cinza da casca de
arroz, apresenta baixo poder de defloculacdo, devido basicamente a sua baixa
concentragdo, ou seja, relagdo Si/Na. Portanto, este produto ndo podera ser

aplicado como agente defloculante para materiais ceramicos.
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4.2.2 CARVAO: TRATAMENTO IDEAL E AREA SUPERFICIAL

O carvao utilizado nos testes foi resultado do processamento da CCA que
extraiu 86% de toda silica presente na CCA inicialmente administrada na lixivia.

A tabela 7 mostra o resultado das areas superficiais em m?/g de todas as
combinagdes de temperatura e propor¢cdo carvao:agua da primeira etapa de
tratamento associado com condi¢cdo fixa na segunda etapa do tratamento do
carvao. De acordo com a tabela 7, a combinacdo da temperatura de 60°C e
proporgao 1:5 (carvao:agua) na primeira etapa do tratamento do carvao residual
foi a que apresentou melhor area superficial, com um valor de 505 m?/g. Esse
resultado se apresenta proximo a faixa de aplicagcbes comerciais que é na faixa de
600 a 1200 m?/g.

Para verificar a interferéncia de cada etapa do tratamento do carvao
residual, o mesmo teve sua area avaliada antes e depois da primeira etapa do seu
tratamento. Os resultados podem ser vistos na tabela 8. Antes da primeira etapa
(posterior etapa de lixivia, sem nenhum tipo de tratamento) a area superficial
apresentou valor aproximado de 120 m%g que é préximo ao encontrado por
Mehtal®®, na faixa entre 50 e 110m?/g. Posterior a primeira etapa, com o carvéo
lavado com agua a 60°C na proporg¢ao de 1:5, a area superficial apresentou valor
préoximo a 300 m?/g que é equivalente ao encontrado por Yun " numa pré-
carbonizagao direta da palha de arroz a temperatura de 700°C. A tabela 8
confirma a importéncia das duas etapas do tratamento do carvao residual com

intuito de desobstruir os poros e aumentar o estado de ativacado do carvao.
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TABELA 7: RESULTADOS EM TERMOS DA AREA SUPERFICIAL EM M*G
PARA AMOSTRA DE CARVAO OBTIDO A PARTIR DE UMA EXTRAGCAO DE
86% DA SILICA INICIALMENTE ADMINISTRADA NA ETAPA DE LIXiVIA. AS
TEMPERATURAS (40, 60 E 80°C) E PROPORCOES AGUA:CARVAO (1:2, 1:3 E

1:5) SE REFEREM A PRIMEIRA ETAPA DO TRATAMENTO DO CARVAO
RESIDUAL COM AGUA.

Paramétros Area Superficial (m?/g)
) Proporcao (carvao:agua)
T(C) 1:2 1:3 1:5
40 313 315 293
60 345 480 505
80 318 377 495

TABELA 8: RESULTADOS EM TERMOS DA AREA SUPERFICIAL EM M?%G
PARA AMOSTRA ANTES DE PASSAR POR TRATAMENTO, DEPOIS DE SER
LAVADO COM AGUA A 60°C NA PROPORCAO DE 1:5 E DEPOIS DE TODO O
TRATAMENTO, AGUA QUENTE E ACIDO FOSFORICO.
Area Superficial (m?/g)
Antes lavagem Depois lavagem Depois do tratamento
120 302 505
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4.3 CARACTERISTICAS DO FILME FORMADO

Para producgao do filme, a silica extraida na forma de silicato de sddio teve
seu volume reduzido até o ponto em que a quantidade de NaOH (ou NayO),
presente no silicato, se apresentou na concentragdo aproximada de 3N em NaOH.
A solucao de silicato de sédio concentrada apresentava aproximadamente 22% de
SiO, em sua composicao. Esse valor de 3N, encontrado experimentalmente, foi o
que apresentou filme com melhores caracteristicas posteriormente a secagem a
temperatura ambiente. Acima de 3N NaOH o filme apresentou caracteristica
pegajosa e abaixo (<3N) apresentou filme com caracteristica quebradiga apds a
secagem do mesmo. E assumido que a secagem da solucdo de silicato de sédio
conduz a polimerizagao por indugcao acida para formacao das pontes de silixane
(Si-O-Si), de acordo com a reagdo 2, entre os ions de silicato (Na* e HSiO3).
Quando temos uma baixa concentragdo de ions (condigdo justificada pela
concentragao proxima a 2,5 N NaOH) ha pouca formagao de pontes de siloxane,
tornando assim, o filme com caracteristica quebradiga. Ao contrario (>3N), quando
temos uma alta concentragdo de ions Na® e HSiOs, ha um aumento da forca
adesiva tornando o filme com caracteristica pegajosa *. O valor de concentragao
6tima de NaOH na solugao de filme formado confirma o valor encontrado por

Kalapathy .

4.3.1 UMIDADE

A umidade contida no filme seco a temperatura ambiente ficou em torno de

22%, confirmando resultados de literatura *®! e encontrado por Kalapathy ©*.
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4.3.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A figura 20 mostra o difratograma do filme de silicato obtido. Nele observa-
se a predominancia de um amplo pico correspondendo a 26=28°. Devido a falta de
nitidez dos picos conclui-se que ha a auséncia de estrutura cristalina ordenada,
caracteristicas tipicas de sélidos amorfos ",

Quando comparado com difratograma padrao da CCA, figura 21, podemos
notar diferengas na amplitude e valor 20 dos picos. Essas diferencas foram

causadas pela variacdo de umidade contida entre a superficie e o interior do filme.
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Figura 20: Filme obtido a partir da secagem.
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Figura 21: Difratograma padr&o da silica pura contida na CCA

[70]

4.3.3 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

O espectro do filme de silicato € mostrado na figura 22 e resumido na

tabela 9. O pico amplo que aparece em 3431 cm™ foi devido as fibracdes dos

grupos Si-OH (silanol) e agua adsorvida no filme. A transmitancia desses grupos

geralmente se da no intervalo de 4000 a 3000 cm™ "2, O pico de transmitancia em

1643 cm™ é assumido como sendo devido as vibracdes da molécula de agua, pois

na faixa de 1350 a 3000 cm™ as bandas sdo assumidas como combinacdes das

vibragdes dos residuos organicos e agua molecular. A polimerizagéo é confirmada

nas bandas com freqliéncia em 1393 e 609 cm™, que correspondem as vibragdes

das ligagdes estruturais siloxane (Si-O-Si). O pico predominante na frequéncia de

1393 cm™ esta de acordo com Kalapathy que afirma que geralmente este pico

aparece entre 1250 e 1400 cm™.
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TABELA 9: PICOS OBSERVADOS PARA O ESPECTRO DO FILME DE
SILICATO.

cm’ grupos
3431 O-H
1643 H,O
1393 Si-O-Si
1019 Si-O
609 Si-O-Si
471 Si-O
453 Si-O
T
16
12
B
’ 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
[em™

Figura 22: Espectro do infravermelho por transformada de Fourier do filme de silicato.
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As taxas de transmissdo de vapor através do filme para a agua e hexano

sdo mostrados no grafico 3. Nele podemos notar que o filme de silicato foi mais

permedvel para o vapor de agua que para o vapor do solvente organico. Esse

comportamento era previsto devido as caracteristica hidrofilicas da agual*’!.
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Grafico 3: Perda de massa por tempo para filme de silicato de sodio.
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5 CONCLUSOES

A partir das analises dos resultados obtidos pode-se concluir que o
processamento da CCA com intencdo de obter o silicato de sddio mostrou-se
relativamente facil e podendo ser conduzido de varias maneiras, dependendo do
objetivo inicial quanto ao mddulo de silica ou porcentagem de extragao.

Além de ser um recurso renovavel, a extracdo da silica da casca de arroz
na forma de silicato aproveita um residuo industrial nocivo normalmente
desprezado.

A obtencao do silicato também se mostra viavel sob os pontos de vista:

- Ambiental, pois aproveita residuos que eram descartados no meio
ambiente e assim, gerando residuo zero quando o carvao residual é aproveitado

como adsorvente;

- Econbmico, pois além de aproveitar um subproduto (CCA) como matéria
prima na obtencdo de silicato, gasta menos energia para obtencdo do mesmo,
quando comparado com processo atual de obtencao de silicato de sddio que é

altamente energético.

Os resultados mostraram que podemos obter, com relativa simplicidade, um
filme flexivel de silicato a partir da CCA. O filme apresentou pequena taxa de
transmissao de vapor para o solvente apolar, mostrando que suas propriedades
de barreira podem ser utilizadas para separar componentes polares a partir de
componentes apolares, ou ainda ser utilizado na adsor¢cao de compostos polares a
partir de meios nao aquosos.

De maneira geral o filme pode se apresentar como uma alternativa ao
processamento da CCA e uma opg¢ao de material polimérico para futuras

aplicagdes comerciais.
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