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A producdo mundial de arroz estd em torno de 590
milhdes de toneladas por ano, sendo que 1,8% desse total
corresponde a producao brasileira no periodo de 2001. A
lavoura orizicola tem grande importancia econémica para o
Brasil, sendo que no ano de 2000 a producéao, no valor de
R$ 3,34 bilhdes, representou 6,7% do valor bruto da
producao agricola nacional (R$ 49,75 bilhdes). Apenas a
soja, o milho, o café e a cana-de-aglcar tém valor bruto
maior do que a orizicultura. A orizicultura irrigada é
responsavel por 65% da producdo nacional e desse total,
60% corresponde a producao da regido Sul.
(IMPORTANCIA..., 2005).

A casca de arroz, residuo gerado pela producéo,
possui um elevado poder calorifico (aproximadamente
16720 kJ/kg, o qual corresponde a 33% da capacidade
térmica do petréleo (KAPUR, 1985)), e vem substituindo a
lenha empregada na geracado de calor nos secadores de
grdos. Esta utilizacdo, ainda que pequena (somente 30% do
montante), apresenta-se como uma alternativa para o
aproveitamento desse residuo. Porém, se a queima da
casca nao for controlada, gera-se um outro residuo, a cinza
da casca de arroz, que contém, além de matéria organica
remanescente, po de silica, com particulas de forma
acicular, que quando em inaladas, podem ocasionar
doencas ao sistema respiratério, como a silicose, e em
contato com a pele, irritacdo. As cascas de arroz, assim
como as cinzas excedentes, sao depositadas a céu aberto
em beiras de estrada e margens de rios (SOUZA et al.,
2002; DELLA et al., 2006; ROMANO et al., 2006).
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A casca de arroz, por se tratar de um produto de
origem vegetal, é composta, em sua maioria, por celulose
e hemicelulose, que correspondem a 50% do peso seco
da casca; a lignina também esta presente e corresponde a
26% da massa seca; 6leos, proteinas, etc correspondem a
4%. Os 20% restantes correspondem aos compostos
inorgéanicos, sendo que 94% desse total é formada pela
silica, enquanto os 6% restantes consistem de K,O, CaO,
MgO, Al,O,, P,0O, em concentragcbes decrescentes
(HOUSTON, 1972; GALLO et al., 1974).

A composicado de organicos e inorganicos das
cascas de arroz depende de varios fatores, tais como
variedade, tipo de solo, condi¢Ges climéaticas e adubacéo.
A silica amorfa e a silica branca podem ser extraidas a
partir da casca e do caule das plantas de arroz, originando
um material de alta area superficial.

O objetivo deste trabalho é a caracterizacdo de
casca de arroz por termogravimetria, demonstrando o
potencial da técnica aplicada a este residuo agricola, e a
caracterizacao dos residuos de queima da casca de arroz
por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

Termogravimetria

A termogravimetria € uma técnica de anélise
térmica em que a mudanca na massa da amostra é
determinada como uma funcédo da temperatura e/ou tempo
(WENDLANDT, 1986). Trés modos de termogravimetria
sdo amplamente utilizados:
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a) Termogravimetria isotérmica, em que a variacdo na
massa da amostra é analisada como uma funcéo do
tempo a temperatura constante;

b) Termogravimetria quasi-isotérmica, em que a
amostra é aquecida até massa constante em cada
uma das séries de aumento de temperatura;

c) Termogravimetria dindmica, em que a amostra é
aquecida em um ambiente em que a temperatura
varia de maneira predeterminada, preferencialmente
a uma razao linear.

A curva obtida de variacao massica versus
temperatura (denominada curva TG) fornece informacao
referente a estabilidade térmica e composicdo da amostra
inicial, a estabilidade e composicdo de qualquer composto
intermedidrio que possa ser formado, e a composicao do
residuo, se houver algum. Para gerar informacao util com
essa técnica, a amostra deve apresentar um produto
volétil, que é gerado por varios fendmenos fisicos e
quimicos. Exceto pelas variagbes massicas, a maior parte
das informacdes obtidas da curva TG é de natureza
empirica em que a transicao de temperaturas é
dependente de parametros do equipamento e da amostra.

A estabilidade térmica de uma substancia ou
amostra é definida como um termo geral que indica a
habilidade de uma substancia em manter suas
propriedades inalteradas sob aquecimento. De um ponto
de vista pratico, ela deve estar relacionada com o
ambiente imposto material (atmosfera inerte, oxidante ou
redutora, faixa de temperatura, etc.) e as funcdes
desempenhadas pela substancia (adsorcao de volateis,
catalisador, etc.). A termogravimetria € uma técnica Gtil
para estudar a capacidade da substancia de manter sua
massa inalterada sob vérias condicdes.

Como toda técnica de anélise, existem fatores que
influenciam os resultados. No caso da termogravimetria,
esses fatores sdo provenientes das caracteristicas
instrumentais e da amostra.

Alguns dos fatores provenientes das
caracteristicas instrumentais:

a) Razao de aquecimento: influencia nas temperaturas
inicial e final da reacédo de degradacédo e na
diferenca entre essas temperaturas. As
temperaturas sdao maiores para razoes de
aguecimentos altas. Para razdoes de aquecimento
rdpidas, o patamar final (correspondente a massa de
residuos inorganicos) é atingido em menor tempo,
enquanto para razdes lentas, a formacao de
compostos intermediérios é melhor evidenciada;
Atmosfera do forno: as temperaturas do processo
de degradacao sao diferentes de acordo com o tipo
de atmosfera do processo. As temperaturas da
reacdo para atmosferas oxidativas sdo menores que
as para atmosferas inertes e redutoras;

c) Geometria do porta-amostra e do forno: a geometria
do porta-amostra influéncia na transferéncia de
calor entre a atmosfera e a amostra, alterando a
quantidade de calor transferida para o centro da
amostra e o empacotamento da amostra. A
geometria do forno influencia na conducéo de gas
da atmosfera reacional;
Composicao do porta-amostra: a composicao
determina a quantidade de calor transferida entre o
porta-amostra e a amostra.

Fatores provenientes das caracteristicas das
amostras:

a) Quantidade de amostra: a quantidade de amostra
influencia o processo de conducéo de calor e o
empacotamento de particulas;

b

d

b) Tamanho de particulas: quanto menor a particula,
menor sera a energia necessaria para promover a
degradacdo, portanto, menor a temperatura de
processo;

c) Calor de reacao: influéncia na quantidade de calor
necessaria para iniciar a degradacao;

d) Empacotamento da amostra: uma amostra mais
bem distribuida, ou seja, com pequeno
empacotamento, facilita a transferéncia de calor da
atmosfera reacional para a amostra por conveccgao;

e) Condutividade térmica do material.

Como fontes de erro, pode-se citar descalibracao
da balanca, medidor de temperatura em local
inapropriado, reacao da amostra com o porta-amostra,
falta de calibracdao, ambiente da termobalanca e
condensacao na termobalanca.

Meétodo Ozawa

O método Ozawa (OZAWA, 1965) é um método
utilizado na obtencédo de pardmetros cinéticos de uma
reacao através da termogravimetria, como, por exemplo,

a energia de ativacao. Este método é uma proposta de um
método integral similar, porém mais simples, ao método
proposto por Doyle (1961).

Conforme discutido por Moreno et al. (2006),
considerando-se um sélido sob degradacao térmica,
segundo a reacédo aA,bB, + cC, se a decomposicédo do
sélido se inicia a uma temperatura T, e € realizada pela
termogravimetria com um acréscimo de temperatura linear
(T =T, + BT), onde B é a razdo de aquecimento (ﬁ:% ,
entdo a taxa de consumo do reagente A [‘Z—i‘) , pode ser
definida como

do )
o [k (T) (1)
my—m

sendo W a fracao de A que se decompde. Nesta
equacao, m é a massa da amostra, sendo os subscritos O
e f referem-se respectivamente ao inicio e ao fim da perda
de massa por decomposicao térmica. As funcdes f(a) e
k(T) sao, respectivamente, funcdes de conversao e de
temperatura. De maneira geral, a dependéncia da
temperatura com a taxa de perda de massa esta
relacionado através da equacdo de Arrhenius:

K(r)= Aexp(;f;j‘) (2)

o =

onde E, é a energia de ativacao, A é o fator pré-
exponencial e R a constante dos gases. A forma mais
simples e mais utilizada para f(a) é

f(a)=(1—a)’ (3)

onde n é a ordem de reacdo. Substituindo as equacdes 2
e 3 na equacao 1 obtém-se

da do -E
E:Bd—T:(l—a)“Aexp[ j (4)

RT

Integrando-se a equacao 4 de uma temperatura
inicial (T,),correspondente ao grau de conversao inicial (o
= 0), para uma temperatura (T), que corresponde a
qualquer grau de conversao (oo > 0), resulta a equacado 5

¢ do ¢ do AT -E,
J.Toc):;[(l—a)’:g;[e)(p[RT

0 0

de (5)
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O termo da direita de equacéo 5 pode ser
resolvido utilizando a seguinte expansao por série de
poténcias

% do AE Fe ™" AE Ve
F — — a dx =~ a |&
O oy e [BRJXZ

{ 1 1 . 2 +} ()
(+1) G+Dx+2) G+1)x+2)x+3)

E
onde X:ﬁ . O logaritmo da expanséo foi usado por
Doyle, segundo WENDLANDT (1986), para obter a
equacao

Fla) 4;1_0‘:145 [ - dszi% p[l’j}) (7)

O termo 1’[%} na equacao 7 é a temperatura
integral definida por Doyle, segundo WENDLANDT
(1986), para 20 < 1?1 < 60. Como esta equacéao
envolve uma integracao exponencial que envolve uma
sucessdo de correlagcdes matematicas, o método integral
de Ozawa (1965) utiliza a aproximacao linear de Doyle de
p[j_}j dado pela equacao 8 para obter a equacéao 9.

In [E“
p RT

AE, E
= a|-5, -1. —a_ 9
Inf ln( 2 j 5.3305 10516RT n[F@) (9

]:—5.3305—1.05165 (8)
RT

Para um grau de conversao constante, ou seja a
constante, a curva de In Blversus 1/T, obtida das curvas
TG em vaérias razdes de aquecimento constantes (f)
resulta em uma linha reta cujo coeficiente angular é
aproximadamente -1 0516« e o coeficiente angular é
aproximadamente ]"[Azfj R s n[Fe)]

Materiais e métodos
Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de
cascas de arroz (Oryza sativa), variedade agulhinha,
origem indiana, e variedade cateto, origem nip0nica.

Métodos

Termogravimetria

Com o objetivo de determinar o comportamento
de perda de massa na faixa de temperatura de queima e
processo das cascas de arroz, foram realizadas
termogravimetrias em ambas as variedades de arroz em
atmosfera de ar sintético.

As anaélises foram realizadas em uma balanca
termogravimétrica modelo TGA Q500, TA Instruments,
USA, de temperatura ambiente até 700 °C, com massa de
amostra em torno de 10 mg, com razdes de aquecimento
de 5, 10, 15 e 20 °C.min".

As anélises foram realizadas com vazao de
nitrogénio gasoso para protecao da balanca de 40 mL.min’
': vazdo de ar sintético no forno de 60 mL.min" amostra
em formato de cascas cortadas, massa de amostra em
torno de 6,0mg e em porta-amostra de platina.

A partir da técnica obtiveram-se graficos com
curvas de porcentagem de massa (em %) por temperatura
(em °C), denominadas curvas TG.

Calcinacdo em mufla das cascas de arroz

As cascas de arroz foram calcinadas em mufla
modelo EDG3P-S, marca EDG Equipamentos, com razao
de aquecimento de 10°C.min" até 500°C, mantendo-se
nesta temperatura por 1 ou 2 h. Esta temperatura foi
escolhida a partir dos resultados de termogravimetria.

Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR)

As cinzas das cascas de arroz calcinadas em
mufla foram caracterizadas por espectroscopia na regido
do infravermelho.

Como referéncia para comparacao dos espectros,
foi realizada uma andlise de uma amostra de silica 99,5%.

Para a realizacao das andlises, foram feitas
pastilhas de sal de KBr, na proporcao de 100 mg de KBr
para 1 mg de amostra.

Os espectros foram obtidos com 16 scans e
resolucdo de 2 cm” em um em um espectréometro de
infravermelho com transformada de Fourier modelo
Spectrum 1000, marca Perkin Elmer.

Resultados e discussao
Termogravimetria

Os resultados de termogravimetria sdo
apresentados a seguir segundo tipo de arroz,
primeiramente cascas de arroz agulhinha, seguido dos
resultados para cascas de arroz cateto.

Casca de arroz tipo agulhinha

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos da
termogravimetria da casca de arroz agulhinha.

Massa (%)

Fig. 1 - Curvas TG da casca de arroz variedade agulhinha
em atmosfera de ar sintético.

A primeira perda de massa equivale a saida de
volateis presentes na amostra. De acordo com a figura, a
queima dos compostos orgéanicos inicia-se
aproximadamente a 190 °C, para uma razao de
aquecimento de 5 °C.min"', deslocando-se esta
temperatura com o aumento da razdo de aquecimento.

A partir do momento que a porcentagem de
massa atinge o segundo patamar, toda a parte organica
da casca foi queimada, restando majoritariamente
compostos inorganicos, sendo a silica um deles.
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Observou-se que para a razao de aquecimento de
10°C.min"', & temperatura de 500°C a casca de arroz
agulhinha ja havia sido totalmente queimada, escolhendo-
se esta temperatura para calcinacdo em mufla.

Exceto para 10 °C.min", os residuos inorganicos
correspondem a aproximadamente 8% da massa da casca
de arroz.

Pela Tabela 1, é possivel observar que, para
todas as amostras, a porcentagem de massa dos
compostos volateis apresentou pequena variacao.
Entretanto, a porcentagem de massa dos compostos
inorganicos possui uma alta variadncia, dado os altos
valores de erro padrédo e desvio padrao.

Casca de arroz tipo cateto

A Figura 2 apresenta o resultado da
termogravimetria da casca de arroz cateto.
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Fig. 2 - Curvas TG da casca de arroz variedade cateto em
atmosfera de ar sintético.

Da Figura 2 é possivel se observar os dois
patamares de temperatura, o primeiro que representa a
evaporacao de compostos volateis e o segundo que
representa a queima completa de todo o composto
organico presente na casca.

Os residuos inorganicos correspondem em média
a 16,52% em massa da casca de arroz. Também foi
observado que para a casca de arroz cateto, na razao de
aquecimento de 10°C.min”', & temperatura de 500°C a
casca ja havia sido totalmente queimada, escolhendo-se
esta temperatura para calcinacdo em mufla.

A temperatura de inicio de queima do material
organico é de aproximadamente 200 °C.

Tabela 1: Estatistica descritiva das porcentagens
de massa dos compostos volateis e residuos inorganicos
para a variedade agulhinha.

Cascas de Perdas de Media Desvio Erro padrao Valor Valor Numero de
arroz massa (%) padrao (%) da media (%) _maximo (%) _minimo (%) amostras

Agulhinha Volateis 8,54 0,22 0,11 8,77 8,55 4
Inorganicos 8,60 1,26 0,63 10,48 7,82 4
Cateto Volateis 8,51 0,29 0,14 8,73 8,10 4
Inorganicos 16,52 1,21 0,60 18,24 15,67 4

As porcentagens de massa de residuos
inorganicos, diferentemente dos volateis, apresentaram
altos valores de desvio padréao.

Comparando-se os valores de residuos
inorganicos de arroz agulhinha (8,60%) e cateto
(16,52%), observa-se nitida diferenca das quantidades de
residuos, o que ocorre devido as diferencas de variedade,
condicdes de plantio, clima e safra.

Energia de ativacdo

A energia de ativacao (E,) da queima da casca de
arroz de ambas as variedades foi calculada pelo Método
Ozawa (OZAWA, 1965). Entretanto, ao invés de utilizar
toda a curva TG, os dados utilizados para o céalculo foram
referentes as conversdes de 5 e 10 % de massa. A
justificativa encontra-se no fato de que a partir desta
faixa de conversao, o processo de degradacdo da matéria
orgéanica se torna irreversivel, sendo, portanto, a etapa
determinante do inicio da reacao de queima.

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os graficos
de do logaritmo da razao de aquecimento (In()) pelo
reciproco da temperatura (1/T), para determinacao da
energia de ativacdo seguindo o método de Ozawa
(equacao 9). Observa-se um ajuste apropriado dos
resultados experimentais ao método para as conversoes
de 5 e 10%.

%’,?30175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195
1T (K"
Fig. 3 - Gréafico de logaritmo da razdo de aquecimento (In
) pelo reciproco da temperatura para determinacao de
energia de ativacao da casca de arroz agulhinha.
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Fig. 4 - Gréafico de logaritmo da razdo de aquecimento (In)
pelo reciproco da temperatura para determinacao de
energia de ativacao para casca de arroz cateto.

A Tabela 2 mostra as energias de ativacao e os
fatores pré-exponenciais das duas variedades de arroz
calculados a partir do método de Ozawa (equacdo 9),
mostrando uma maior energia de ativacao do processo
inicial de queima para o arroz cateto.

Tabela 2: Energia de ativacao (E,) e fator pré-
exponencial (A) do processo de queima para as duas
variedades de arroz
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Tipo de casca de arroz  Ea (kJmol”) A (min)
Agulhinha 126,7 30,41
Cateto 1441 30,36

Caracterizacdo da silica

Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR)

A partir das cinzas obtidas da calcinacdo na
mufla foram obtidos espectros no infravermelho, com o
objetivo de caracterizar, de maneira qualitativa, as cinzas
de casca de arroz.

A Figura b5 ilustra os espectros obtidos da silica
comercial (pureza de 99,5%) e das cinzas das cascas de
arroz do tipo agulhinha.
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Fig. 5 - Espectros da silica pura e da cinza da casca de
arroz variedade agulhinha.

Comparando-se os espectros de infravermelho
das cinzas, obtidas a partir da queima da casca de arroz,
com o espectro da silica 99,5%, observou-se uma estreita
correlacao de sinais, em que os niumeros de onda dos
espectros estao correspondentes em toda a faixa
espectral analisada. Este resultado confirma a presenca de
silica na casca de arroz.

A Figura 6 ilustra os espectros da silica pura com
a silica da casca de arroz da variedade cateto.
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Fig. 6 - Espectros da silica pura e da cinza da casca de
arroz variedade cateto.

De maneira similar a casca de arroz tipo
agulhinha, a ocorréncia de picos de absorbéancia nos
mesmos numeros de onda indica a presenca de silica na
casca de arroz da variedade cateto. O sinal intenso
caracteristico em 1080 cm’, das Figuras 5 e 6, referente
a ligacdo Si O Si (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000) ¢
nitidamente observado nos espectros.

Realizou-se comparativamente com tempos
distintos de patamar de calcinacdo. Nao houve diferencas
significativas entre os espectros obtidos apds 1 e 2h de
calcinacdo. A partir deste resultado, padronizou-se com o
tempo de uma hora de patamar de calcinacao para todas
as amostras para a obtencao de silica, para melhor
comparacao de resultados.

Conclusdes

A partir dos resultados de termogravimetria
observaram-se diferencas nas quantidades de residuos
entre diferentes tipos de casca de arroz, cerca de 8%
para a variedade agulhinha e 16% para a variedade
cateto. A técnica também proporcionou escolher as
temperaturas de queima e calcular as energias de
ativacdo para o inicio do processo de queima.
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