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RESUMO

Todos os anos, milhares de toneladas de casca de arroz séo produzidas no Brasil. A
casca de arroz tem como destino de descarte final as lavouras, fundos de rios, agudes
e lagos, sendo prejudicial para a fauna e flora. Devido a isso, faz-se necessario o seu
reaproveitamento, sendo o principal item a queima da mesma para geracao de
energia. ApoOs a incineragdo da casca de arroz ainda restara uma grande quantidade
de residuos na forma de cinzas, cerca de 180 kg por tonelada de casca de arroz. Esse
residuo é rico em silica, podendo ser utilizado em diversas aplicacdes, como corre¢cao
de pH de solos, cargas em cimentos Portland, cargas em compadsitos poliméricos,
obtencédo de silica pura e silica gel. Este estudo teve como objetivo produzir um
odorizador automotivo composto de silica gel sintetizada a partir de cinzas de casaca
de arroz. A metodologia utilizada foi a exploratéria descritiva com a analise
bibliografica de artigos cientificos focados no assunto, e paralelo foi realizada a andlise
dos resultados através da caracterizagcdo por Difracdo por Raios-X (DRX) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
mostraram que a silica gel extraida adsorveu de maneira satisfatoria a esséncia
usada, permitindo o uso como odorizador para automoveis.

Palavras-chave: reaproveitamento, produto, automéveis.
Eixo Tematico: Tecnologia, Inovacéo e Desenvolvimento Sustentavel (TIDS)
1 INTRODUCAO

O arroz é um dos alimentos mais consumidos no Brasil. Em 2017, a estimativa
de plantio foi de 1,96 milhdes de hectares, com uma producéo de 11,6 milhdes de
toneladas de arroz. O Rio Grande do Sul, maior produtor do pais, com 71,4% de
participacdo no total nacional, estimou-se uma producao de 8,3milhdes de toneladas
(IBGE, 2017). Para a safra de 2018, a producao do pais foi estimada em 12,03 milhdes
de toneladas (CONAB, 2018).

Segundo Hoffmann et al. (2010), 20% da massa total da producéo é casca. A
casca de arroz é um material fibroso composto principalmente por celulose, lignina e
silica, e devido a sua baixa densidade, ocupa areas enormes para descarte. Esse
material geralmente é depositado a céu aberto em beiras de estradas e lavouras, pois
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se espalhada nas lavouras, gera uma camada que facilita a proliferacdo de fungos
devido a umidade acumulada embaixo da mesma, além de ndo permitir uma correta
oxigenacao do solo. E quando depositado em leitos de rios, lagos e agudes, acabam
induzindo a um assoreamento devido ao acumulo excessivo de sedimentos (DELLA;
KHUN; HOTZA, 2005; SOBROSA, 2014). A casca de arroz pode ser utilizada como
fonte de energia, por meio do seu uso como combustivel, tendo como residuos, cinzas
ricas em silica. As cinzas de casca de arroz (CCA) possuem diversas aplicacdes, entre
elas a utilizagdo como carga em polimeros, substituinte da silica em concretos,
suporte para catalisadores metalicos, adsorventes na industria aurifera, sintese de
zeolitas e carbetos de silicio, producéo de diferentes silicatos e sintese de silica pura
e silica gel (FOLETTO et al.; 2005).

A denominacéo "silica" € proveniente da abreviacdo para dioxido de silicio,
seja na forma cristalina, amorfa, e hidratada, ou na forma hidroxilada, também
designada como silanol, siloxanol ou silicol. toda silica que é produzida em
organismos Vivos, tais como plantas (arroz, cana-de-aclcar, cactos, algas) e animais
(exoesqueletos) denomina-se silica biogénica ou opala biogénica (GOMES;
FURTADO; SOUZA, 2018). O controle da temperatura de queima da casca de arroz
a fim de eliminar residuos organicos é fator importante para a obtencao final do tipo
de silica. A combustédo da casca de arroz em temperaturas controladas entre 450 °C
e 700 °C, com patamar de duracado entre 3 ou 4 horas, gerara silica amorfa. Ja a
gueima da casca de arroz em temperaturas entre 800 °C e 1000 °C, com duracao de
1 a 2 horas, dara origem a silica cristalina de quartzo. Segundo Lima (2009), a silica
gel € um polimero inorganico e amorfo e as suas primeiras citacdes datam de 1861.
Ela é formada pela condensacéo dos tetraedros do silicato, usando o oxigénio como
ligante entre o silicio, dando origem aos grupos siloxanos (Si-O-Si). A sintese da silica
gel é realizada através da reacdo entre o silicato de sédio (Na2SiO3s) e o0 acido sulfarico
(H2S04). Assim que misturados formam um hidrosol, que se contrai lentamente até a
formacao de um hidrogel, uma estrutura solida.

A reatividade da silica gel € proveniente dos grupos silandis (Si-OH) que
cobrem toda a superficie. Esses grupos possuem comportamento acido, devido a sua
desigual distribuicdo de densidade eletronica, e eles s&o responsaveis pela

reatividade da superficie da silica gel. A silica gel é classificada em aquagel, xerogel
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e aerogel. Aquagel é quando seus poros estdo preenchidos por agua, xerogel é
guando a agua evapora dos poros, e na aerogel, o solvente é removido por extracédo
supercritica.A silica gel é o dessecante mais usual na industria farmacéutica. A sua
utilizacdo como desidratante preserva a integridade dos produtos, uma vez que 0s
mantém protegidos da ag¢do nociva da umidade residual, evitando a oxidacdo e a
proliferacdo de fungos. A umidade é adsorvida em seus poros e devido a isso, a silica
gel mesmo saturada em sua capacidade de adsorcdo, ela mantém-se seca
externamente, ndo transmitindo a umidade para o produto (FIORE, 2001).

A silica gel possui capacidade de adsorcao de agua de até 40% de sua massa.
E devido a presenca de grupos silandis e siloxanos na superficie, a silica gel tem
capacidade de adsorcdo tanto de agua quanto alcool, devido a afinidade eletrénica
(NG et al., 2001).E possivel reutilizar a silica gel apos tratamento térmico de até 200
°C durante 1 ou 2 horas, entretanto, ndo se deve ultrapassar 200°C, pois ha perda dos
grupos hidroxilas (NG et al., 2001; CHRISTY, 2011). Real, Alcala e Criado (1996),
Weber (2001), Della et al. (2006), Carmona et al. (2009), Fernandes, Sabino e Rosseto
(2014), Simundi (2017), Nassar, Ahmed e Abo-Raya (2019) obtiveram silica reativa a
partir da casca de arroz. A silica apés a sintese com hidréxido de sédio forma o silicato
de sddio, que ao ser neutralizado com &cido sulftrico da origem a silica gel (KAMATH;
PROCTOR, 1998, MOHAMMED et al., 2017). Foletto et al. (2006) propuseram a
producéo de silicato de sédio soluvel a partir de cinzas de casca de arroz usando dois
processos: um de sistema aberto sob pressdo atmosférica e outro sob sistema
fechado com pressao controlada, ambos com temperatura variando entre 100 °C e
200 °C. Em ambos os sistemas houve producéo silicato de sédio soluvel, e ainda se
constatou que os fatores principais de reacdo sdo a temperatura e o tempo, sendo
gue a razdo molar NaOH/SiO2 praticamente nao interfere na formacao silicato de
sodio.

Kalapath, Proctor e Scultz (2000) obtiveram silica gel a partir de cinzas de
cascas de arroz atraves de duas formas, uma com lixiviacdo acida das cinzas para
retirada de substratos minerais e outra sem lavagem inicial. Os resultados mostraram
que a lavagem inicial das cinzas de casca de arroz produziu silica gel com uma
porcentagem maior de dioxido de silicio e com contaminantes minerais, como o calcio,

por exemplo, em quantidades minimas presentes nas amostras. Rungrodnimitchai,
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Phokhanusai e Sungkhaho (2009) usaram o aquecimento em forno micro-ondas para
produzir silica gel a partir das cinzas de casca de arroz. Os mesmos testaram a
influéncia da poténcia da irradiacdo de micro-ondas (400, 600 e 800W) e molaridade
do hidréxido de sodio (0,5, 1,0 e 2,0M) na formacéao final e propriedades da silica gel.
Os autores concluiram que o maior rendimento em massa (gramas) de silica gel, além
de melhores propriedades de adsorgéo, foram as amostras produzidas a 800W e
usando hidréxido de s6dio com molaridade de 1,0 M.O artigo 3°, inciso IV, da Lei n®
6.360, descreve perfumes como produtos de composi¢cdo aromatica obtida a base de
substancias naturais ou sintéticas, que, em concentracdes e veiculos apropriados,
tenham como principal finalidade a odorizacdo de pessoas ou ambientes,
apresentados em forma liquida, gelificada, pastosa ou sélida (BRASIL, 1976). A
Resolucdo n° 59 da ANVISA, descreve que o processo de odorizagédo € ocasionado
pela liberacdo de substancias, perfumando objetos, superficies e ambientes (BRASIL,
2010). E odorizadores de ar sao produtos de consumo que emitem uma fragrancia
com a finalidade de perfumar um determinado ambiente. No mercado sao encontrados
nas mais diversas versoes, sprays, géis, 0leos, liquidos, solidos e outros. A liberacédo
de perfume pode ser de forma ativa ou passiva, de forma constante ou intermitente
(STEINEMANN, 2017).

O objetivo deste estudo foi produzir silica-gel a partir das cinzas de casca de
arroz para aplicacdo como odorizador automotivo. Para atingir os objetivos, foram
realizadas andlises bibliograficas de autores conceituados no assunto, bem como a
consulta de dados disponiveis nos meios eletrbnicos, em sites de organizacfes
especializadas no assunto. Os procedimentos experimentais foram realizados nos
laboratérios do curso de Engenharia de Materiais da Universidade Franciscana. Apés
a analise dos resultados, foi possivel verificar que houve adsorcéo de esséncia pela

silica gel, permitindo assim o uso como odorizador automotivo.

2 MATERIAIS E METODOS
A silica gel usada como matéria prima para o odorizador foi sintetizada a partir

de cinzas de cascas de arroz obtidas da empresa Terra Nova, de Santa Catarina, a
qual forneceu um laudo com as composi¢des quimica das mesmas (Tabela 1).
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Para comparacédo de propriedades, usou-se silica gel comercial adquirido da
Empresa Quimidrol. E para a producao do odorizador, foi usado 6leo concentrado de

canela, fornecido pelo Laboratério de Nanotecnologia da Universidade Franciscana.

Tabela 1. Composicéo quimica das cinzas de cascas de arroz da empresa Terra Nova, de
Santa Catarina.

Componente Teor %
Al;O3 0,86
CaO 0,63
Feo0O3 1,16
K20 3,09
MgO 0,68
P20s 4,79
SiO, 86,37
Organicos 2,10
MnO, Na,0 e TiO, 0,15

Fonte: Construcéo do Autor.

2.1 SINTESE DA SILICAGEL E ADSORGCAO DA ESSENCIA

A sintese da silica gel a partir de cinzas de casca de arroz comegou com a
trituracdo das mesmas em moinho de bolas por 15 minutos e posterior peneiramento
em peneira #200. Apés as cinzas foram lavadas em acido cloridrico (HCI) 0,5M
durante 30 minutos, a 60 °C, na proporcao de 50g por litro de solucéo, seguido de
lavagem com agua a 80°C, filtragem a vacuo e secagem em estufa. Apés a secagem,
30g de cinzas de casca de arroz foram adicionados em um litro de hidréxido de sodio
(NaOH) 1,0M em um Erlenmayer coberto e fervido durante uma hora sob constante
agitacdo. Na sequéncia, a solucao foi filtrada a vacuo, com descarte do residuo sélido,
e o filtrado foi titulado com &cido sulfarico (H2SO4) 1,0M lentamente e sob constante
agitacao, interrompido quando atingiu o pH 7. O gel formado foi envelhecido por 24
horas, ap6s foi lavado com 400 mL de &gua deionizada para retirada de sais, sendo
repetido esse processo por seis vezes, findando com a filtragem a vacuo. Por fim,
metade da massa do gel foi colocado em uma bandeja e deixado para secar em estufa
a 80°C durante 24 horas para formacao do aerogel, e a outra foi colocada em um
dessecador para a evaporacdo da agua e formacéo do xerogel.

Para a producédo da esséncia, adicionou-se 30 gotas de 6leo de cravo, 100mL
de agua destilada e 100mL de alcool etilico 96% em um Erlenmayer coberto, sob

agitacéo leve por 10 minutos.
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Para a producéo do odorizador, usou-se frascos de vidro de 50mL com tampa
rosqueavel, onde foram adicionados a silica gel e a esséncia, na propor¢cdo de
0,09g/mL para a formato aerogel (comercial e CCA) e 1,35g/mL para o formato xerogel
(CCA). Os frascos com as emulsdes foram dispostos em uma mesa agitadora, Marca
Tecnal, modelo TE 140, sob agitagdo a 95rpm durante 8 horas e descanso por 16
horas, até completar o ciclo de 72 horas. Apos o tempo de adsor¢cdo, as amostras
foram filtradas e secas em estufa a 60°C durante 24 horas, na sequencia foram

realizadas as caracterizacoes.

2.2 CARACTERIZACOES
A DRX foi realizada usando amostras de silica xerogel, fragmentadas em

almofariz de porcelana e peneiradas em peneira #270. O equipamento usado foi o
difratbmetro de marca D2 Phaser, da empresa Bruker, operando com radiacéo
monocromatica de cobre a 40 kV e 30 mA. Para determinacdo das fases, foram
realizadas varreduras com velocidade angular de 0,02° por segundo e intervalo de
medida entre os angulos de Bragg (20) de 5° e 70°. Para interpretacdo qualitativa de
espectro foi usado o software Difrac. Suite.

Os ensaios de FTIR foram realizados refletancia com sal de KBr, a resolucao
dos espectros obtidos foi de 2 cm™ e a faixa de observancia foi de 400 cm™ a 4000 cm-
1., O ensaio foi realizado em equipamento da marca Perkin-Elmer, modelo Spectro
One.

Para avaliagdo da adsorcdo do 6leo pela silica gel, foi realizado um teste
sensorial olfativo. Foi realizado teste cego com 5 pessoas diferentes dentro e fora do
grupo de pesquisa, comparando as amostras antes e ap0s a impregnacéo do 0leo,
respondendo a pergunta se estavam sentindo ou ndo a emissao de odor pelas
amostras.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Na Figura 1 é apresentado o difratograma de raios-X das cinzas de casca de

arroz no estado em que foram recebidas. Como pode ser observado, existe a

presencga de picos em 26 igual a 22°, 28,5°, 31,5° e 36° que sdo caracteristicos da
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fase cristobalita do 6xido de silicio (ICDD: 039-1425). Essa € uma fase cristalina da
silica e que é formada quando as cinzas sdo calcinadas acima de 800°C
(RODRIGUES, 2008).

A silica gel, tanto a comercial (Figura 2A) quanto a sintetizada das cinzas de
casca de arroz (Figura 3A), apresentaram espectros de DRX com fase amorfa com
curva caracteristica. Apds a impregnacao do 6leo (Figura 2B, Figura 3B e Figura 3C),
nao houve alteracdo da estrutura destes materiais, permanecendo com 0 mesmo
formato de difratograma e uma estrutura caracteristicamente amorfa (KAMATH;
PROCTOR, 1998).

Figura 1. Espectro de DRX das cinzas de cascas de arroz quando recebidas.
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Figura 2. Espectro de DRX da silica gel comercial (A) e da silica gel comercial com esséncia (B).
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Figura 3. Espectro de DRX da silica gel de cinzas de cascas de arroz (A), silica gel de cinzas de
cascas com esséncia (B) e silica gel de cinzas de casca de arroz formato xerogel com esséncia (C).
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intensidade

No gréfico da FTIR da silica gel comercial (Figura 4A), sdo observados picos
fortes em 3550, 1700, 1100, 750 e 500cm, que sao caracteristicos de hidroxilas (O-
H), carboxilas (C=0), siloxanos (Si-O-Si), e ligacdes simples silicio-oxigénio (Si-O)
respectivamente.

Ao adicionar esséncia de canela a silica gel comercial, observou-se um
decréscimo no estiramento do grupo O-H em 3550cm™ (Figura 10(b)). Houve
surgimento de picos caracteristicos de hidroxilas livre (O-H) em 3680cm™ e 3584cmr
1, de amina (N-H) em 3450cm™, amina primaria alifatica (N-H) em 3300cm-?, alcool
ligado intermolecular (O-H) em 3260cm™, hidrocarboneto aromatico (C-H) em
1600cm?, além dos picos caracteristicos de siloxanos e ligacdes simples silicio-
oxigénio (LOPES; FASCIO, 2004).

Quanto ao espectro de FTIR da silica gel de cinzas de casca de arroz (Figura
5A), sdo observados picos fortes em 3550 cm, 1100 cm?, 750 cm™ e 500cm?, que
sdo respectivamente caracteristicos de hidroxilas (O-H), siloxanos (Si-O-Si), e
ligacdes simples silicio-oxigénio (Si-O). Ao adicionar esséncia de canela a silica gel
de cinzas de casca de arroz (Figura 5B), observou-se o surgimento de picos
caracteristicos de hidroxilas livres(O-H) em 3680cm™, de amina (N-H) em 3450cm™,
amina primaria alifatica (N-H) em 3300 cm, hidrocarboneto aromatico (C-H) em
1600cm?, além dos picos caracteristicos de siloxanos e ligacdes simples silicio-
oxigénio (LOPES; FASCIO, 2004).

Figura 4. Espectros de FTIR da silica gel comercial (A) e silica gel comercial com adsor¢éo de
esséncia de cravo (B).
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Ao analisar os espectros de FTIR, nota-se que com a adicdo da esséncia
aparecem o0s grupos de hidrocarbonetos aromaticos e de alcool, evidenciando a
presenca do perfume na amostra. Isso se deve ao 6leo de cravo possuir em sua
composicao grupos como eugenol, linalol, cineol, safranol e cinamaldeido. Esse ultimo
€ o responsavel pelo odor e sabor pertinente da canela (KOKETSU et al., 1997).

Figura5. Espectros de FTIR da silica gel de cinzas de casca de arroz (A) e silica gel de cinzas de
casca de arroz com adsorcao de esséncia de cravo (B).
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O resultado do teste sensorial olfativo (Tabela 2) para liberacdo de odor
mostrou que, passado os sete dias, 0 perfume marcante da esséncia de canela estava
presente, tanto na silica gel no formato gel (CCA) quanto na silica gel no formato
aerogel (comercial e CCA), demonstrando assim que n&o houve desintegracéo da
adsorcao da esséncia pelo substrato.
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Tabela 2. Resultado do teste sensorial olfativo.

EMISSAO DE ODOR: SIM OU NAO?
. Silica gel e . . o
INDIVIDUO (comercial e Silica gel (Comercial | Silica gel (CCA) | Silica gel (CCA)

CCA) pré e CCA) pos xerogel pré xerogel pés
impregnacéo impregnacéo impregnacgéo impregnacgéo

1 N&o Sim N&o Sim

2 N&o Sim N&o Sim

3 Nao Sim N&o Sim

4 N&o Sim N&o Sim

5 N&o Sim N&o Sim

4 CONCLUSAO
O arroz € um dos alimentos mais consumido no mundo. O cereal esta presente

como parte da dieta basica dos brasileiros. A producéo do grédo aumenta a cada ano.
A cada tonelada de arroz, 20% é casca, fazendo assim, com que produtores busquem
alternativas para o descarte desse subproduto.

A casca de arroz é rica em dioxido de silicio, e quando usada como fonte para
geracao de energia através da queima, gera cinzas com percentuais de silica em torno
de 90%. Isso faz com que as cinzas de casca de arroz possuam inumeras aplicacoes,
como adubo corretivo de solos ou como fonte de silica pura por exemplo.

Este estudo buscou sintetizar silica gel a partir de cinzas de cascas de arroz e
utilizd-la como matéria prima para a producdo de odorizadores automotivos. Os
resultados de FTIR e teste sensorial olfativo mostraram que houve adsorgéo de
esséncia pela silica gel, elucidando assim que é possivel a producdo de odorizadores,
dando mais uma finalidade para o subproduto advindo de uma cultura agricola

indispensavel para o Pais e para o Mundo.
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