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RESUMO

Com a demanda crescente de alimentos e sua produ¢do cada vez mais elevada, ha um
aumento na quantidade de residuo produzido pela agroindustria. Com isso hd uma
preocupacao de como gerir esse residuo sem gerar um elevado impacto ambiental.
Como exemplo disso tem-se o arroz, cuja demanda ndo para de crescer juntamente com
o crescimento da populacdo e a geracdo de residuos. Seu principal residuo, a casca, ¢
geralmente queimada e suas cinzas espalhadas com o objetivo de nutrir novamente o
solo. Porém essa pratica, em demasia, pode causar um impacto ambiental grave.

O objetivo desse trabalho ¢ montar um processo que venha consumir parte dessa casca
para a obtenc¢do de silica amorfa de elevada pureza, sem utilizar as cinzas da mesma,
visando menor emissdo de gases que contribuem para o efeito estufa na sua produgdo e
estudar os efeitos de trés pré-tratamentos distintos na obten¢ao de silica, adicionando a
um deles uma etapa de ultrassom para observar o comportamento da amostra. Os
resultados, comparado com um padrdo de silica comercial, apresentaram pureza
elevada, tamanho de particulas majoritariamente na escala de micrometros e
composi¢ao amorfa. As amostras apresentaram diferencas apreciaveis nassuas
caracteristicas que podem ser explicadas pelos processos sofridos pelos materiais.
Concluiu-se que hé relevancia da lavagem no pré-tratamento e na adi¢do de uma etapa

de ultrassom no processo.

Palavras-chave: Casca de arroz, silica, amorfa, elevada pureza, lavagem, ultrassom.



ABSTRACT

With the growing demand for food and 1its production continuous
increasing, there is na increased amount of waste produced by agro-—
industry. Thus, there is a concern of how to manage this waste without
generating na elevated environmental impact.

Rice is na example of this, it’ s demand continues to grow together
with population growth and generation of waste. The primary waste
product, the shell, 1is wusually burned and the ashes scattered to
nourish the soil again. However, this Project is to set up a process
which will consume parto f this shell to obtain very puré amorphous
silica without using its ashes, seeking lower emission of gases which
contribute to the greenhouse effects of three distinct pre-
tratreatments in obtaining silica, adding too ne of them na them na
ultrasound step to observe the behavior of the sample. Compared with
standard comercial silica, the results presented high level of purity,
with the size of the majority of the particles in the micrometers
scale ando f amorphous composition. The samples showed appreciable
diferences 1in the characteristics which can be explained by the
materials were subjected to. It was concluded that the washing in the

pre—treatment and the addition of the ultrasound step were relevant.

Keywords: Rice, Silica, Amorphous, Washing, Ultrasound.
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1 INTRODUCAO

O arroz é um importante produto agricola em paises em crescimento como a China e a
india, com 33% e 22% da colheita mundial de arroz, respectivamente. Cerca de 150
milhGes de hectares de arroz sdo cultivados anualmente no mundo, produzindo 500,4
milhGes de toneladas, sendo que mais de 75% desta producéo € oriunda do sistema de
cultivo irrigado (FAO, 2014). O Brasil esta entre os dez principais produtores mundiais
de arroz, com safra (2014/2015) estimada em 12,21 milhGes de toneladas. (Companhia
Nacional de Abastecimento, 2014)

A casca do arroz é um subproduto de moagem do arroz e um produto residual
importante. Com o crescimento da producdo de arroz também cresce a quantidade de
residuo e sua a queima nao é uma opc¢ao viavel devido ao elevado impacto ambiental.
Portanto, é necessario procurar um método adequado para resolver o problema crescente
da sua disposicéo.

A casca constitui cerca de 20% do peso dos gréos e cerca de 20% da casca depois da
combustéo é cinza. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzalez, 2015). Cinzas essas
que contém potassio, sodio, magnésio, calcio, ferro e fosforo, bem como quantidades
menores de cobre, ferro, manganés, dentre outros metais. (Soltani, Bahrami, Pech-
Canul, & Gonzalez, 2015)

A silica carrega um grande potencial para aplicagdes biomédicas, principalmente por ser
um material ndo téxico. Na formulacdo de farmacos com o intuito de permitir um
transporte mais eficiente, sua aplicacdo em borrachas e plasticos promove uma melhora
nas caracteristicas mecanicas e nos sistemas liquidos para melhorar o comportamento da
suspensdo (Davies, Barry, & Gun’ko, 2009), absorbentes (Soltani, Bahrami, Pech-
Canul, & Gonzalez, 2015) e catalisadores, principalmente como meio dispersante.
(Scroccaro, Tanobe, Cécco, Yamamoto, & Wypych, 2012)

Sendo assim, o objetivo desse trabalho é encontra outra forma de utilizar o residuo de
casca de arroz, esse trabalho procurou montar um processo de obtencéo e caracterizagdo
de silica a partir desse mesmo residuo verificando a importancia da etapa de lavagem
como pré-tratamento e aplicacdo de ultrassom teria mudanca significativa no produto

final.



2 OBJEIVOS

2.1 Objetivo geral
e Montar um processo de obtencéo de silica a partir da casca de arroz.

2.2 Objetivos especificos
e Verificar a importancia do pré-tratamento de lavagem;
e Verificar os efeitos de uma etapa ultrassom sobre o produto final.

16
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Produc¢do mundial

O arroz é um importante produto agricola em paises em crescimento como a China e a
india, com 33% e 22% da colheita mundial de arroz, respectivamente. Cerca de 150
milhGes de hectares de arroz sdo cultivados anualmente no mundo, produzindo 500,4
milhGes de toneladas, sendo que mais de 75% desta producéo € oriunda do sistema de
cultivo irrigado (FAO, 2014). O Brasil esta entre os dez principais produtores mundiais
de arroz, com safra (2014/2015) estimada em 12,21 milhGes de toneladas. (Companhia
Nacional de Abastecimento, 2014)

3.2 Impacto ambiental

A casca do arroz é um subproduto de moagem do arroz e um produto residual
importante. Com o crescimento da producéo de arroz também cresce a quantidade de
residuo e sua a queima nao é uma opc¢ao viavel devido ao elevado impacto ambiental.
Portanto, é necessario procurar um método adequado para resolver o problema crescente

da sua disposicdo. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzélez, 2015)

3.3 Composicao da casca

A casca constitui cerca de 20% do peso dos grdos e cerca de 20% da casca depois da
combustdo é cinza. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzélez, 2015). Cinzas essas
que contém potassio, sodio, magnésio, célcio, ferro e fosforo, bem como quantidades
menores de cobre, ferro, manganés, dentre outros metais. (Soltani, Bahrami, Pech-
Canul, & Gonzélez, 2015)

3.4  Material extraido da casca

A casca de arroz destaca-se, ndo s6 em termos de quantidade produzida em todo o
mundo, mas também por causa de suas caracteristicas relacionadas com a quimica
unica. Nesse sentido, algumas tentativas foram feitas para produzir materiais avancados
incluindo SiO2, SiC, SisN4, elementar Si, Mg2Si e, mais recentemente, carbono ativo,

usando a casca. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzéalez, 2015)

3.5 Silica importancia
A silica carrega um grande potencial para aplicagcdes biomédicas, principalmente por ser
um material ndo toxico. Na formulagdo de farmacos com o intuito de permitir um

transporte mais eficiente, sua aplicacdo em borrachas e plasticos promove uma melhora
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nas caracteristicas mecanicas e nos sistemas liquidos para melhorar o comportamento da
suspensdo (Davies, Barry, & Gun’ko, 2009), absorbentes (Soltani, Bahrami, Pech-
Canul, & Gonzélez, 2015) e catalisadores, principalmente como meio dispersante.

(Scroccaro, Tanobe, Cécco, Yamamoto, & Wypych, 2012)

3.6 Quimica do silicio

Dois oxidos de silicio sdo conhecidos o SiO e o0 SiO,. O mais comum € 0 SiO,
comumente chamado de silica, muito abundante na forma de areia e quartzo. Os 6xidos
de silicio podem ser tomar a forma de silicatos, que pela elevada afinidade que o silicio
tem pelo oxigénio propicia a existéncia de uma grande variedade de silicatos minerais e
compostos sintéticos de silicio e oxigénio, aproximadamente 95% da crosta terrestre €
constituida por minerais dos grupos dos silicatos, alumininossilicatos (argilas) ou silica.
(LEE, J. D., 1999.)

3.7 Meétodos de extracao da silica

Na literatura tém varios relatos de preparacdo de materiais de silica como a sintese de
plasma, deposicdo de vapor quimico, processamento sol-gel, processamento de micro
emulsdo, a sintese de combustdo e técnica hidrotermal. O método tradicional de
preparacdo industrial de silica é que o carbonato de sédio em pd reage com areia de
quartzo a temperatura elevada para formar o silicato de sédio, e, em seguida, o silicato
de sddio obtido reage com o acido sulfurico a fim de precipitar a silica. (Soltani,
Bahrami, Pech-Canul, & Gonzalez, 2015)
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3.9 Metodologia

3.9.1 Método Sol-Gel
Para esse trabalho foi escolhido o método do sol-gel para obter a silica da casca do

arroz, modificada a metodologia adotada da literatura(Zulkifli, Ab Rahman, ohamad, &
Husein, 2013).
No método do sol-gel é usando silicato para a sintese de particulas de silica. Esse
método é fundamentado em solubilizar a silica em uma solucdo de pH elevado, por
meio da formacdo de silicato, conforme reagéo 1.
Reagdo 1: 20H (ag) + SiOz(s) <> SiO3?%(aq) + H20()

Seguida de uma neutralizacdo com tratamento acido, para precipitar a silica que estava
em forma de silicato, conforme reacéo 2.

Reacdo 2: NazSiOz(ag) + 2HCl@ag) <> SiO2¢) + 2NaClag) +2H20q)

3.9.2 Montagem do processo

3.9.2.1 Fluxograma do processo

Fluxograma 1: Processo de obtencao de silica

( Casca de arroz ) / Centrifugacio Liofilizagio
A

/ Moagem / ( Ultrassom > Calcinagio
| l
Lavagem ( Precipitacio > Caracterizagdes

#

HC13M NaOH 10%%
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3.9.2.2 Lavagem
Conforme (Liou & Wu, 2009), o processo de lavagem é uma etapa importante para

remover sujeiras, como argilas e poeira, assim como elementos organicos e inorganicos

sollveis em agua.

3.9.2.3 Lixiviacdo acida
A etapa de lixiviacdo &cida complexa 0s metais que permaneceram na casca apos a

lavagem. Para esse trabalho foi escolhido a concentragdo de 3,0 mol.L de HCI para
essa etapa. A literatura que informa que em concentragGes superiores a 3,0mol.L™ néo
aumenta significativamente a eficiéncia do processo e ja& com essa mesma concentracdo
de HCI nessa etapa pode-se obter uma silica final com 99,8% de pureza (Liou & Wu,
2010) e que o acido cloridrico tem o melhor resultado na lixiviacdo (Liou, Chang, & Lo,
1997). A temperatura foi escolhida pela referencia de um artigo em que utilizava HCI
por 4,0 horas a 75°C (Zulkifli, Ab Rahman, ohamad, & Husein, 2013) para o0 processo

foi adotado 1,0 hora de lixiviacdo acida.

3.9.2.4 Silicato de sodio
A solubilidade da silica amorfa a temperatura ambiente e em pH=10 é muito baixa,

aumentando com a elevacdo do pH e da temperatura, sendo rapidamente precipitada
com a neutralizacéo da solucdo. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzélez, 2015)

Na etapa de formagéo de silicato foi feito seguindo o procedimento adotado no artigo,
pesando a massa seca de casca apos a lixiviacdo acida e colocando na proporcéo de 1:10

(m/v) de NaOH 10%(m/v) e deixou sobre aquecimento a 90°C por 1,0 hora.

3.9.2.5 Precipitacéo
Na precipitacdo foi escolhido o HCI para ser usado na neutralizacdo da solucdo de

silicato por causa da formacdo de um sal relativamente menor que 0s outros &cidos
facilitando a lavagem posterior por quanto maior o sal mais dificultosa é a sua remocao
na lavagem pois se incorporam ao gel formado. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, &
Gonzaélez, 2015)

O pH onde foi parado a titulacdo foi o 7,0 segundo a literatura pesquisada era onde
obteria 0 maior rendimento na técnica. (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzélez,
2015)
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3.9.2.6 Calcinacéo
A calcinagdo no final do processo foi colocada para eliminar o carbono residual da

silica. A temperatura que foi baseada no trabalho realizado por (Soltani, Bahrami, Pech-
Canul, & Gonzalez, 2015). A temperatura de 700°C foi a que tinha melhores resultados
quanto a eliminacdo de carbono residual e sem grandes formacGes de cristais, acima
dessa temperatura os efeitos de agregacdo tornam-se significativos no tamanho de

particulas.

3.10 Escolha dos processos de extracao

A fim de estudar o efeito do ultrassom e da lavagem na obtengdo de nano silica foram
escolhidas quatro formas distintas de se extrair a silica e foram nomeadas de SCA 1,
SCA 2, SCA 3eSCA 4.

Os processos foram feitas em triplicata para avaliar mais analiticamente o efeito dos

tratamentos e melhor montar o processo.
3.11 Processos de extracao

3.11.1 - Lavagem e moagem

Foram separados trés lotes distintos para estudo. O primeiro foi inicialmente lavado
com &gua destilada varias vezes até a solucdo de lavagem ficar translicida, para tirar
alguns sais e matéria organica sollveis em agua. Apds lavagem foi levada a estufa a
105°C por 12 horas. Em seguida as cascas de arroz lavadas e secas foram moidas em
um moinho de corte com malha de granulometria de 1,0 mm.

O segundo lote ndo sofreu processo de lavagem inicial, dessa maneira ndo passou pela
estufa para secagem e foi apenas triturado em um moinho de corte com malha de
granulometria de 1,0 mm.

O terceiro lote foi incialmente triturado em um moinho de corte com malha de
granulometria de 1,0 mm, em seguida sofreu lavagens com agua destilada até a solucdo
de lavagem ficar transltcida. Apos lavagem, foi levada a estufa a 105°C por 12 horas.
Os trés lotes passaram pelos mesmos tratamentos em seguida, com exce¢do do

ultrassom que somente parte do terceiro lote sofreu.

3.11.2 Tratamento com HCI
Da casca seca foram separadas 100,00 gramas e colocadas em um béquer onde em
seguida foi adicionado uma solu¢do de HCI 3M em uma proporgéo de 1:10 (m/v). A
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solucdo foi aquecida a 70°C e deixada sobre agitacdo mecéanica constante durante 60
minutos, a fim de complexar alguns metais e compostos organicos. Em seguida a casca
foi lavada até o pH da agua ficar neutro. Por fim o material foi levado novamente a
estufa por 12 horas a 105°C.

3.11.3 Formacao de Silicato

Foi pesado o restante do material e colocou-se em um reator de alta pressdo (marca
Berghof, modelo Highpreactor BR-300), em vasos de teflon de 500 mL, instalado no
reator, onde foi adicionado uma solucdo 10% de NaOH. A solucdo foi aquecida a 90°C
e deixada sobre agitacdo constante durante 60 minutos. O reator foi controlado
automaticamente por um dispositivo de controle de temperatura da marca Berghof,
modelo BTC-3000, equipado com termostato PID. Ap6s o fim do tempo a solugdo
resfriada até temperatura ambiente e filtrada com papel de filtro separando o residuo da

casca.

3.11.4 Precipitagdo da silica

A solucdo de silicato de sodio foi levada a um béquer e foi adicionado 1 parte de alcool
para 4 de solucdo e em seguida 1:1 de agua deionizada, todas as medidas foram feitas
sobre o volume original de solugéo de silicato, contabilizou-se 10 minutos. Em seguida
a solucdo foi neutralizada, gotejando, HCI 3M até o pH ficar proximo a sete.

3.11.5 Ultrassom
Apbs a precipitacdo o terceiro lote (NSC4) passou pelo processo de ultrassonicacédo. Foi
levada para um ultrassom, hielscher(UP400S), onde foi empregada sobre a solucdo a

potencia de 400W pelo tempo de 15 minutos.

3.11.6 Centrifugacéo
A silica precipitada foi lavada com agua quente e centrifugada em centrifuga refrigerada
de solo da marca Hitachi modelo CR22GlII a 26.400g por 5 minutos a 25°C até a o

liquido ficar translucido

3.11.7 Liofilizagéo e calcinacédo
Apbs a lavagem a silica foi congelada em ultrafreezer e posteriormente liofilizada.
A amostra liofilizada foi Calcinada em mufla a 700°C por uma hora e feita a gravimetria

para determinar o rendimento do processo.
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3.12 Caracterizagdes
3.12.1 Casca de arroz

3.12.1.1 Teor de cinzas na casca

Com objetivo de calcular um rendimento em relagdo a matéria inorganica presente nas
cascas dos trés lotes. A andlise de cinzas foi realizada seguindo-se a metodologia
descrita pela AOAC (1997).

Em cadinhos de porcelana previamente calcinados, pesou-se cerca de 1,5 g das amostras
de casca de cada lote, em duplicata. Os cadinhos foram levados a uma mufla pré-

aquecida a 600 °C, permanecendo por 3 horas nessa temperatura.

No final desse periodo, os cadinhos foram levados a um dessecador e deixados em
repouso até seu completo resfriamento, para entdo serem pesados. O teor de cinzas foi
calculado utilizando a Equagéo 1:

P3-P1
P2-P1

Teor de cinzas(%) = x100 (Equagéo 1)

Onde: P1 = massa do cadinho vazio
P2 = massa do cadinho + amostra

P3 = massa do cadinho + amostra apds calcinacdo
Fonte: (AOAC, 1997)

3.12.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para medir a temperatura que ocorreria a maior perda de carbono na casca foi feito uma
analise termogravimétrica em um equipamento STA6000 da Perkin Elmer, em cadinho
de alumina, na faixa de temperatura de 20 a 900°C, a uma razdo de aquecimento
10°C.mint. Dessa forma ao levar a amostra final & calcinacéo é possivel eliminar o

carbono residual da silica.

3.12.2 Silica obtida

3.12.2.1 Rendimento do processo

O rendimento do processo foi calculado de duas maneiras: a partir da razéo entre a
massa seca de silica obtida ao final do processo e a massa seca de casca (equagdo?2); a
partir da razdo entre a massa seca de silica obtida ao final do processo e a massa

estimada de material inorganico na casca (equagéo 3).



24

Para avaliacdo da validade dos resultados foi feita a média populacional com de 95% de

confianca (equacdo 4).

massa de silica seca

Rendimento Bruto(%) = x100 (Equagdo 2)

massa de casca seca

Rendimento liquido(%) = massa de silica seca x100 (Equacdo 3)

(massa de casca seca) x(teor de cinzas)

Média populacional = Rmédio +t (Equacéo 4)

S
VN
u=valor verdadeiro Rmédio= média dos rendimentos

t = parametro de Student N = nimero de determinac6es

s = Desvio padréo

3.12.2.2 Pureza

3.12.2.2.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)
Com o objetivo de se obter a pureza foram feitas fluorescéncias de raios-x. As analise

foram realizadas no equipamento da marca Rigaku, modelo ZSX mini Il utilizando-se

como condicdes de operacdo 40KV, 1,2 mA e tubo de Pd.
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3.12.2.2.2 Carbono organico total (TOC)

Devido a silica obtida ser fruto de um processo que utiliza matéria organica como
matéria prima foi feita analise de carbono orgéanico total (Shimadzu, modelo TOC-
VCPN com ASI-V, modulo SSM) para verificar se apds o0 processo ainda existia

carbono remanescente da matéria prima.

3.12.2.2.3 Espectrometria na regido de infravermelho com transformadas de Fourier
(FTIR)

Procurando determinar os estiramentos das ligacdes para inferir que grupos estavam

presentes na silica foi realizada a anélise dos espectros na regido do infravermelho nas

silicas obtidas utilizando um espectrofotdmetro (modelo 660-IR, da Varian), na regido

de 4000 a 400 cm-1, utilizando-se pastilhas de KBr.

3.12.2.3 Estrutura e morfologia

3.12.2.3.1 Difragéo de raios-X (DRX)
Para determinar a cristalinidade da silica obtida foi feita a analise de difracdo de raios-

X. Nela utilizou-se um difratometro X’Pert Pro MPD da Panalytical com uma Optica
para o feixe incidente que consiste de um espelho parabolico e monocromador de Ge
que produz feixe altamente paralelo e monocromatico. O tubo de raios-X de cobre com
comprimento de onda (A) = 1.5444260A foi operado com 40kV e 30 mA, a amostra foi

analisada em um intervalo angular 26 de 5° a 50°.

3.12.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Para analise da morfologia do material foi feita a analise de microscopia eletrénica de
varredura. Foram enviadas as amostras para Universidade Federal do Rio Grande do

Norte (UFRN) para serem feitas no MEV de bancada do departamento de materiais.

3.12.2.4 Tamanho de particula
Foi realizada a medida do tamanho de particula utilizando equipamento Zetasizer
(Malvern). Foram feitas dilui¢fes de 1:100 das amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Nomenclatura

Tabela 1: Nomenclatura das cascas em relacdo aos processamentos

Amostra Tratamento

C.AN.L. Casca néo lavada

CAT.L. Casca triturada e depois lavada
C.AL.T. Casca lavada e depois triturada

Tabela 2: Nomenclatura das amostras em relagdo aos tratamentos

Amostra Tratamento

SCA1l Triturada; lavada; sem ultrassom.
SCA?2 Triturada; ndo lavada; sem ultrassom.
SCA3 Lavada; triturada; sem ultrassom.
SCA4 Lavada; triturada; com ultrassom.

4.2 Teor de cinzas da casca

A tabela 3 mostra os resultados do teor de cinzas de cada lote:

Tabela 3: Percentual de cinzas das cascas

Teor de cinzas (%)

C.AN.L. 18,6035
CAT.L 16,7378
CAL.T. 15,1192

O lote de casca que nao foi lavado tem um maior teor de cinzas devido a maior
concentracdo de metais em geral que possui como mostra a sua fluorescéncia mostrada

na tabela 4.

Tabela 4: Resultados de FRX das cascas de processamentos distintos

Si K Ca P Cl Fe Al S Mn

CANL 7189% 13,18% 5,06% 2,93% 231% 162% 105% 1,01% 0,95%
CATL 92,73% ND 4,71% ND ND ND 0,54% 0,95% ND




27

Grafico 1: FRX da casca ndo lavada

71.89%

Grafico 2: FRX da casca lavada

92.73%

O resultado da fluorescéncia mostrada na tabela 4 apresenta a diminui¢do de uma parte
consideravel dos elementos presentes na casca podendo aumentar a eficiéncia dos

processos seguintes que conseguiram uma area de contato maior que do lote ndo lavado.

4.3  Analises termogravimétricas (TGA)
O grafico 1 mostra 0 comportamento térmico da casca de arroz
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Gréfico 3: TGA das cascas de processamentos distintos
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Os TGA’s das cascas mostraram comportamentos semelhantes tendo como principais
caracteristicas a maior perda de 4gua da amostra C.A.N.L. e a estabilidade da massa, em
todas, assim que a temperatura atinge cerca de 550-600°C.

A maior perda de dgua da amostra C.A.N.L., em relacdo as outras, pode ser relacionado
a esse lote ndo ter secagem na estufa, antes ou ap6s a moagem, deixando uma umidade
relativamente maior que 0S demais.
Segundo esses resultados a temperatura minima para reduzir a matéria organica ao
maximo em uma calcinacdo esta entre 550-600°C a temperatura que a silica foi
calcinada no final do processo foi 700°C por uma hora dessa maneira espera-se que a
matéria organica residual tinha sido eliminada.

4.4 Rendimento

A tabela 5 mostra o resultado do célculo do rendimento de cada processo com a media
populacional:
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Tabela 5: Médias dos rendimentos bruto e liquido do processo

Amostra Rendimento Desvio Padrdo Média Populacional Rendimento

Bruto (%) (95%0) t de Student  Liquido (%)
SCA1l 10,89 1,48 10,72 £ 3,67 65,07
SCA?2 11,91 2,33 9,92 5,79 64,10
SCA3 11,88 2,91 9,88 7,23 78,56
SCA4 11,59 0,43 11,59 + 1,06 76,68

Teve uma diferenga significativa entre alguns rendimentos das triplicatas por ter
acontecido uma grande perca de material na hora de liofilizar algumas amostras, foram
deixadas proximas demais da porta e quando a mesma foi aberta o fluxo de ar espalhou
parte das amostras pelo ar. Nos calculos finais das médias foram retirados os valores
discrepantes e feita a média dos demais mostradas na tabela 6.

Tabela 6: Rendimento bruto e liquido do processo

Amostra Massa da Inicial Casca Massa de Silica Rendimento Bruto da

) na Casca*(g) Silica (%)
1.1 100,56 16,83 12,25
1.2 100,20 16,74 9,30
1.3 100,01 16,74 10,60
2.1 100,18 18,61 11,40
2.2 100,05 18,59 8,00
2.3 100,08 18,59 12,46
3.1 100,09 15,13 11,59
3.2 100,07 15,13 12,18
3.3 100,02 15,12 6,88
4.1 100,04 15,12 11,11
4.2 100,08 15,13 11,76
4.3 100,05 15,13 11,92

* Calculada com base no teor de cinza / massa de matéria inorganica

Entretanto com a retirada do valor mais discrepante a um aumento do erro mostrado na

média populacional deixando o resultado pouco confiavel.
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Tabela 7: Média dos rendimentos Brutos, tirando os mais discrepantes:

Amostra Rendimento Bruto (%) Desvio Padrdo  Média Populacional

(95%0) t de Student
SCA1l 10,89 1,17 11,43 +10,48
SCA?2 11,91 0,75 11,93 +6,73
SCA3 11,88 0,42 11,89 £ 3,75

As diferencas entre os rendimentos ndo foram significativas para uma discussao sobre
qual melhor processo para obtencdo de silica por ter sido perdido parte de algumas
amostras na parte final do processo. A necessidade de reavaliar esse parametro em outro

estudo mais a frente.

4.5 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A medida semi-quantitativa funcionou como indicador de presenca de elementos ja que
ndo foi usado um padrdo interno para correcdo do sinal e quantificagdo real das
amostras. Para grau de comparacdo foi feita um fluorescéncia de raios-x em uma
amostra de nano silica comercial aerosil 300, produzida atraves de cristais de quartzo.

Os resultados da fluorescéncia de raios-X estdo na tabela 7 abaixo

Tabela 8: Resultados de FRX da silica obtida

Amostra Si Ca Al Cl K Cd Ag
SCA1 98,609% 0,5787% 0,2422% 0,1206% ND ND ND
SCA2 98,132% 1,337% 0,3184% 0,2127% DN ND ND
SCA3 99,141% 0,5440% ND ND 0,3154% ND ND
SCA4 99.126% 0.5891% ND ND ND 0.1453% 0.1401%
A300 99,270% ND 0,66% ND 0,08% ND ND

O resultado da fluorescéncia mostrou um elevado grau de pureza em todas as amostras,
principalmente a SCA 3 e SCA 4 que obtiveram quase 0 mesmo grau de pureza do

aerosil 300.



Grafico 4: FRX da amostra SCA1
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98.609

Grafico 5: FRX da amostra SCA2

Si Ca K Cl

Grafico 6: FRX da amostra SCA3

99.141

Grafico 7: FRX da amostra SCA4

99.126
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Nas amostras de silica da casca podem-se observar quase todos os elementos que
existiam na casca antes do processo. A amostra SCA 2 teve niveis de pureza inferiores
aos demais provavelmente por ndo ter sofrido o processo de lavagem. As amostras SCA
3 e 4 possuem quase 0 mesmo grau de pureza destaque a presenca de cadmio e prata na
amostra 4 possivel contaminante do ultrassom usado.

Fluorescéncia de raios X é uma técnica analitica multielementar e simultdnea nédo
destrutiva na analise de amostras (CUNHA E SILVA et al., 2002), mas o equipamento
utilizado ndo pode detectar amostras de peso atdbmico menor que 0 oxigénio e nem
paladio, pois é o material do tubo, dessa forma foi necessario outras analises para

determinar o teor de carbono remanescente.

4.6 Carbono organico total (TOC)
A tabela 9 mostra o resultado da analise de TOC com a concentracdo em partes por

milhdo:

Tabela 9: Concentragdo de Carbono organico por TOC

Amostra Massa da Porcentagem Massa de Concentracao
amostra (g) (%) carbono (mg) (ppb)

SCA12 0,7357 0,02668 0.1963 0,267

SCA 2.2 0,5830 0,01320 0,0769 0,132

SCA 3.1 0,6995 0,02881 0,2015 0, 288

SCA 4.3 0,9097 0,01932 0,1757 5177

O limite de quantificacdo do aparelho € 5,0 ppm dessa forma néo se pode inferir qual a
concentracdo real que a amostra possui por essa técnica s6 podendo ser dito que tem
uma concentracao de carbono abaixo de 5,0ppm confirmando o grau de pureza de todas

as amostras.
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4.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os FTIR’s das amostras foram organizados no grafico 2 abaixo:

Grafico 8: FTIR das amostras de silica

Y
SiO-H
3200-3700cm™

—— SCA1l
—— SCA2
SCA3

—— SCA4 Si-O
1115¢m™

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)

A presenca de bandas caracteristicas da silica, entre 450 e 1300cm™, a banda de 475cm™
vem do alongamento dos grupos Si-O-Si. A banda de Si-H € localizada em 805cm™. O
pico mais intenso em 1115cm™ é devido as vibragdes de alongamento do Si-O. As
vibragbes de alongamento do O-H do grupo SiOH aparecem na regido de 32000-
3700cm™. (Liou T.-h., 2010)

A presenca de grupos Si-O-Si ¢é devido a uma policondensacdo que pode ocorrer na hora
da precipitacdo obedecendo as reacOes 3 e 4 (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, &
Gonzélez, 2015)

Reacdo 3: (OH)3Si-OH + HO = (OH)3Si-O" + H20

Reacdo 4: (OH)sSi-OH + (OH)3Si-O" = (OH)3Si-O-Si(OH)3 + OH"

A medida que o pH decai na precipitacdo ha converso de silaxano (Si-O-Si) em silanol
(Si-OH). (Soltani, Bahrami, Pech-Canul, & Gonzalez, 2015)



34

4.8 Difracédo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-x foram feitos e montados no gréfico 3 abaixo:

Gréfico 9: Difratograma de raios-X das silicas obtidas
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A base larga dos difratogramas e o tipo 22° indica presenca de silica amorfa. Por ndo
terem mais picos mostra uma concentracdo bem superior de silica em comparacdo a

outros elementos presentes.

Na amostra SCA 2 ha um pequeno aumento de cristalinidade em relagdo aos outros
podendo ser vista pelo encurtamento da base. Esse efeito pode ser explicado pela
presenca de outros elementos, principalmente calcio, no momento da calcinagdo. A
maior presenca de impurezas, confirmada pela FRX, pode provocar uma maior

tendéncia a formar um material cristalino e com cristais maiores.



4.9 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

4.9.1 Aumento de 40 vezes
Figura 1: MEV SCA 1 aumento de40X Figura 2: MEV SCA 2 aumento de40X

DEMat-UFRN 2015/06/15 08:54 HL D7.6 x40 2mm  DEMat-UFRN 2015/06/15  09:03 HL D7.5 x40 2mm

Figura 3: MEV SCA 3 aumento de 40X Figura 4: MEV SCA 4 aumento de 40X

DEMat-UFRN 2015/06/15 09:16 HL D7.3 x40 2mm

DEMat-UFRN 2015/06/15 09:10 HL D7.3 x40

4.9.2 Aumento de 250 vezes
5: MEV SCA 1 aumento de 250X Figura 6: MEV SCA 2 aumento de 250X

i

Figura

2

&

.

DEMat-UFRN 2015/06/15 09:11 HL D7.3 x250 300um DEMat-UFRN 2015/06/15 HL D7.5 x250 300 um
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Figura 7: MEV SCA 3 aumento de 250X Figura 8: MEV SCA 4 aumento de 250X

2015/06/15 08:55 HL D7.4 x250 300 um

DEMat-UFRN 2015/06/15 09 16 HL D73 x250

DEMat-UFRN

4.9.3 Aumento de 500 vezes
Figura 9: MEV SCA 1 aumento de 500X Figura 10: MEV SCA 2 aumento de 500X

2015/06/15 08:56 HL D7.5 XSOO

= — i il
200um  DEMat-UFRN 2015/06/15  09:04 HL D7.3 x500 200 um

DEMat-UFRN

Figura 11: MEV SCA 3 aumento de 500X Figura 12: MEV SCA 4 aumento de 500X

DEMat-UFRN 2015/06/15 09:12 HL D7.3 x500 200um DEMat-UFRN 2015/06/15 09:17 HL D74 x500 20
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4.9.4 Aumento de 1000 vezes
Figura 13: MEV SCA 1 aumento de 1000X Figura 14: MEV SCA 2 aumento de 1000X

%

DEMat-UFRN 2015/06/15 09:07 HL D7.3 x1.0k 100 um

Figurals: MEV SCA 3 aumento de 1000X Figuralé: MEV SCA 4 aumento de 1000X

e Sy .

i
100 um

DEM-UFR » 100 um DEMat-UFRN 2015/06/15 9:17 HL D7.3 x1.k
A microscopia confirma as informagGes inferidas no DRX , ou seja, 0s materiais sao
amorfos, o maior grau de organizacdo e formacdo de pequenos cristais no SCA 2 pode
ser devido as impurezas que nao foram retiradas por ndo ter ocorrido lavagem como
discutido anteriormente. O aumento da porosidade entre SCA3 e SCA 4 como é dito na
literatura(Liou & Wu, 2009) ndo foi perceptivel por meio dessa técnica. Nao é possivel
afirmar sem um estudo mais aprofundado por exemplo utilizando isotermas de adsorcéo
ou variando a densidade de poténcia do ultrassom pela mudanga do volume da solucéo

nessa etapa.



4.10 Tamanho de particula
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A partir dos resultados da andlise de tamanho de particulas foi montado o gréafico 4 e
organizado a tabela 8:

Gréfico 10: Tamanho de particula por espalhamento de luz
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Tabela 10: Tamanho de particula
Amostra  0-100 nm (%)  10-500 nm (%0) 500-10° nm 10%-10*nm
(%) (%)
SCA1 0,00 0,00 91,70 8,35
SCA?2 0,00 4,30 70,67 25,04
SCA3 0,00 11,26 67,64 21,10
SCA 4 0,13 39,22 51,36 9,38
A300 55,28 94,10 1,00 4,77

A tabela foi dividida em 0-100 nm, escala convencional de particulas nano, 10-500 nm,

tamanho coincidido com intervalo de dimensdes considerado para distribuicdo de
particulas em nanoemulsao (Melo et al; 2013), 500-1000 nm, escala de particulas micro

particuladas, e de 1000-10* nm para os demais componentes.
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No uso do ultrassom ouve uma mudanca do perfil do grafico, SCA3 e SCA4,
aumentando o numero de particulas na escala nano consideravelmente confirmada pela

tabela 8, entretanto a maior parte do material encontra-se escala micro.

Com relagdo ao tamanho de particula, a amostra SCA 2 e presentou 0S maiores
tamanhos entre os outros tratamentos, possivelmente pela falta da etapa de lavagem no
preparo o lote como citado anteriormente, pode ter promovido a formacdo de cristais

maiores.
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5 CONCLUSAO
O processo € proveitoso para producdo de uma silica de elevada pureza e baixa

cristalinidade;

Os melhores rendimentos brutos de cada tratamento deram pequenas variagOes
comparando de um tratamento para o outro, mas ha a necessidade de repetir as medidas

para melhor tratamento estatistico.

O pré-tratamento (lavagem) exerce uma grande diferenca nos parametro do tamanho de

particula e morfologia.
A aplicacdo da etapa de ultrassom promoveu a diminuicdo do tamanho das particulas;

A principal escala de tamanho alcancada em todos os tratamentos foi 0 micro, entretanto
serdo realizados estudos para aperfeicoar esse processo visando a obter silica na escala

nano para aplicacao industrial.
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6 PROPOSTAS DE ESTUDOS FUTURQOS

Como proposta para estudos futuros a otimizagdo da etapa de ultrassom no processo
variando a densidade de poténcia que a solugdo é submetida.

O estudo da influéncia de diferentes &cidos na etapa de neutralizacdo. Como a troca do
HCI pelo H3PO4, que ja deram inicio a estudos preliminares e obteve-se resultados
apreciavel na morfologia e tamanho de particulas, assim como a utilizacdo de reagentes
mais “verdes”, como 0o CH3OOH seguindo a proposta da quimica voltada a menores
Impactos ambientais. Fazendo estudo da influéncia do sal formado no processo de

precipitacdo na morfologia do produto final.
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