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RESUMO: As cinzas das cascas de arroz (CCA)
sdo um residuo rico em silica amorfa. Foi estudado
um método simples e de baixo custo para extracéo
desta silica, com o intuito de sua utilizacdo na
sintese de um fertilizante mineral semi-soluvel de
silicio e potassio. A extracdo da silica foi feita por
meio de solucdo alcalina de KOH, a 70°C. Os
pardmetros concentracdo da solucdo de KOH e
tempo de reacdo foram avaliados, a fim de obter
maior eficiéncia na extracdo, e a concentracdo de 6
mol.L? e tempo de 6 h, foram eleitos como
melhores. Apds extracdo da silica, a solugao de
silicato de potassio gerada foi adicionada a uma
solucdo de aluminato de potassio em aquecimento
para formacdo do aluminossilicato de potassio de
interesse, que podera ser utilizado como fertilizante.
As analises de FRX, DRX e FTIR, indicaram que o
produto obtido possui composicdo similar a kalsilita,
de férmula quimica KAISiO,4.5H,0. A analise de
EPR indicou que os tratamentos utilizados para a
extracdo da silica e sintese do fertilizante ndo foram
capazes de eliminar tracos de ferro, sendo este
encontrado no produto gerado. A sintese de
fertilizante mineral de Si e K, utilizando a CCA como
matéria prima, parece ser um processo alternativo e
viavel de aproveitamento de parte deste residuo
problematico, com geracdo de insumo de
consideravel interesse econémico.

Termos de indexacdo: DRX, FTIR, EPR.

INTRODUCAO

A casca do arroz é o principal residuo gerado
pela agroindustria de beneficiamento do arroz.
Estima-se que aproximadamente 0,23 toneladas de
cascas de arroz sdo formadas a partir de cada
tonelada do grdo produzido (YALCIN & SEVINC,
2001). A casca do arroz possui um alto teor
energético e por isso tem sido utilizada,
principalmente pelas préprias indastrias que as
geram, como combustivel para a secagem e a
parboilizacdo do cereal, substituindo cada vez mais
a lenha empregada na geracdo de calor e vapor
necessarios para estes processos (MALHOTRA &
MEHTA, 1996). Apos a queima das cascas ocorre a
formagcdo de um residuo negro, conhecido como

cinzas de cascas de arroz (CCA), que é constituido
majoritariamente por silica, cerca de 80 a 90%
(AHMED & ADAM, 2007).

Acredita-se que a CCA, por ser um material
rico em Si, pode ser utilizado como fonte deste
elemento para as plantas. O reaproveitamento deste
residuo como matéria-prima para a fabricagdo de
fertilizantes pode ser considerado uma importante
alternativa econémica e ambiental, pois estaria
agregando valor ao residuo final, um potencial
poluidor ambiental.

A fertilizagdo com silicio tem ganhado
destaque devido a estudos que comprovam que em
algumas espécies de plantas, notadamente as
pertencentes a familia das gramineas, este
elemento é absorvido, na forma de Si(OH), a partir
do solo, em quantidades que sdo maiores do que de
alguns macronutrientes essenciais. Para algumas
cultivares de arroz, a absorcao do silicio é de cerca
de duas vezes a do nitrogénio (DATNOFF et al.,
2001). Pesquisas indicam que o silicio pode
beneficiar o crescimento da planta através de
maiores rendimentos (arroz, pepino e cana), além
de melhorar a resisténcia a doencas e pragas,
aumentar a fotossintese, diminuir o acamamento, e
regular a evapotranspiracdo (KORNDORFER &
LEPSCH, 2001; NOLLA et al., 2004).

Neste contexto, este estudo teve como
objetivo o desenvolvimento de um fertilizante
mineral semi-sollvel de silicio e potassio a partir da
cinza de casca de arroz.

MATERIAL E METODOS

A sintese do fertilizante semi-soluvel de Si e K,
constou de trés partes: (i) extragdo da silica amorfa
a partir da CCA; (ii) quantificacdo do contetdo de
silica extraida; e (iii) sintese hidrotérmica do
fertilizante mineral. A silica amorfa foi extraida da
CCA por lixiviagdo alcalina com solucdo de
hidréxido de potassio (KOH), sob intensa agitacdo e
aguecimento em temperatura de 70C, formando
solucédo de silicato de potassio (K;SiO3).

Com o intuito de avaliar os melhores parametros
para a extragdo da silica, um planejamento fatorial
foi delineado através do estudo da influéncia de
duas variaveis quantitativas controlaveis:



concentracao da solucdo alcalina de KOH e tempo
de reacdo. O efeito do fator concentracdo foi
estudado em 6 niveis: 1, 2, 4, 6, 8 e 10 mol.L™, e 0
efeito tempo de reacdo em 4 niveis: 1, 2, 4 e 6 h,
compondo um planejamento fatorial 6 x 4. Todos 0s
ensaios foram feitos em triplicata, a fim de estimar o
erro experimental a partir dos ensaios repetidos.

O rendimento em silica foi avaliado através da
equacao:

Mgy X 100
n(o) = —S——

Mg;o,

onde, n(%) representa o rendimento da extracdo de
silica (SiO,) a partir da CCA; mey, Significa a massa
extraida de SiO, amorfa; e mgo, Simboliza a massa
de SiO, na CCA. A quantificacdo das massas foi
feita através de analise de fluorescéncia de raios X.

A analise de variancia (ANOVA) foi empregada
para o conjunto de médias do rendimento de
extracdo da SiO, amorfa, que variaram devido as
condicdes da reacdo. O nivel de significAncia
adotado no teste F foi de 5%. Devido a diferenca
entre as médias de rendimento, o teste de Tukey foi
utilizado para verificar quais médias diferiram entre
si, considerando a variacao nos tratamentos.

O fertilizante mineral foi sintetizado diretamente
da solucdo de K,SiO; preparada na melhor
condicao eleita anteriormente, a qual obteve o0 maior
rendimento de extracdo de SiO,. A esta solugéo foi
adicionada solugcdo de aluminato de potassio
(KAIO,), sob agitacdo constante em temperatura de
100<C, de acordo com Fernandes et al. (2005), com
modificacdes. . Apdés mistura ocorreu formacdo de
gel reacional, o qual foi lavado e centrifugado. O
sobrenadante foi descartado e o solido foi seco em
estufa a 110C por 24h.

O produto final foi macerado em almofariz e
caracterizado por fluorescéncia de raios X (FRX);
difracdo de raios X (DRX); espectroscopia no
infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR) e ressonancia paramagnética eletronica
(EPR).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir de calculos e analises dos rendimentos
de extracdo da silica amorfa da CCA, pode-se
determinar, para as condigcbes experimentais
testadas, que o pardmetro avaliado com resultado
mais satisfatério, alcancando 98% de extracéo, foi
com concentracdo da solucdo alcalina de KOH de 6
mol.L™ e com 6 horas de reaco (Figura 1).

Esta condicdo foi eleita através de analise dos
rendimentos obtidos para todos os tratamentos, que
foram submetidos a analise ANOVA (tabela 1),
podendo-se verificar diferenca significativa entre as
médias. Posteriormente, procedeu-se o teste de
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Tukey para a comparacdo das médias (Tabela 2).
As médias de maiores valores, ou seja, aquelas que
representam os tratamentos com maior eficiéncia de
extracdo, e que nao diferiram estatisticamente, sdo
as representadas com as letras aA, a saber:
concentracao x tempo: 6 mol.L-1 x 6 h; 8 mol.L-1 x 6
h; e 10 mol.L-1 x 6 h. Por ser menos custoso, 0
tratamento com concentracdo da solucdo de KOH
de 6 mol.L-1 e tempo de extracdo de 6 h, foi o
escolhido para ser utilizado como fonte da solucdo
de silicato de potassio necessaria na sintese
hidrotérmica do fertilizante mineral de interesse.
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Figura 1 - Médias de rendimento de producgdo de
silica precipitada em porcentagem, extraidas em
diferentes tempos de reacéo e concentracfes de
solucdo de KOH.

Através da analise de FRX, obteve-se os teores
dos elementos quimicos, sob a forma de 6xidos, da
amostra de CCA utilizada no estudo e do fertilizante
mineral sintético. O teor de SiO, na CCA foi alto
(92,3%), sendo o elemento majoritario, seguido por
CO; (3,9%), K,O (1,4%), CaO (0,8%) e tracos de
P,0s, MgO, MnO, Al,O; e Fe,0;. O fertilizante
sintético apresentou 29,6% de K,O; 30% de Al,O3,
38,0% de SiO,, e Fe,O; e CaO em pequenas
proporgoes.

A analise de DRX da CCA demonstrou que este
material compde-se basicamente de silica na forma
amorfa e cristalina. O difratograma da SiO, amorfa
ndo apresentou picos definidos, podendo ser
observado apenas a presenca de uma Unica banda
difusa em 12.5°% confirmando a natureza amorfa da
silica obtida, o que esta de acordo com Liou (2004).
A figura 2 mostra o difratograma do fertilizante
mineral obtido. Pode-se observar que os principais
picos e intensidades deste material séo coincidentes
com o aluminossilicato de potassio hidratado, de
férmula quimica KAISiO4.5H,0, conhecido como
kalsilita, descrito por Kosorukov & Nadel (1985).

Os espectros FTIR das amostras de CCA e da
SiO, amorfa precipitada apresentaram picos em
regides semelhantes atribuidas a bandas tipicas de
silica. A andlise de infravermelho reforcou que a
CCA é um material com alto teor de SiO, e com
conteddo muito baixo de componentes organicos.
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Figura 2 — Difratograma de raios X de po6 do

fertilizante mineral. As barras azuis representam
0os picos de DRX da kalsilita, descrito por
Kosorukov & Nadel, em 1985, padrdo de
referéncia do Centro Internacional de Dados de
Difracéo (ICDD).

O espectro de FTIR do fertilizante mineral
sintético pode ser visto na figura 3. Pode-se
observar uma banda caracteristica central em torno
de 1000 cm-1l, que pode ser atribuida ao
estiramento vibracional assimétrico (Si-O-Si ou Si-
O-H), altamente conjugado com (C-O) em torno de
1630 cm-1. A banda na regidao de 3622 cm-1 é
atribuida a presenca de silandis vicinais com ligagao
de hidrogénio com agua. A banda encontrada em
620 cm-1, refere-se ao estiramento simétrico do
siloxano (Si-O-Si) (Cardona & Fuente, 2002).
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Figura 3 - Espectro FTIR da amostra do fertilizante
mineral sintético obtido em pastilha de KBr.

O espectro de EPR da CCA apresentou uma
linha estreita e caracteristica de radical livre
organico (RLO) sobre atomo de carbono, com g ~
2,00, de baixa intensidade. Picos nos valores de g ~
2,02 e g ~ 4,3 também observados, foram atribuidas
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as linhas de ressonancia do fon Fe** em dominio
concentrado e em dominio diluido, respectivamente.
O espectro de EPR do fertilizante mineral sintético é
apresentado na figura 4. Pode-se verificar as linhas
caracteristicas do Fe** no dominio concentrado (g
~2,02) e no dominio diluido (g ~4,3), porém a linha
caracteristica do RLO nédo pode ser observada,
indicando que este, ao contrario do Fe, foi perdido
durante o tratamento utilizado para a extracdo da
silica e sintese do fertilizante.
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Figura 4 - Espectro de EPR da amostra sélida do
fertilizante mineral sintético em temperatura
ambiente.

CONCLUSOES

A conversao quimica da CCA com o objetivo de
producdo de um aluminossilicato de potassio, tendo
por finalidade sua utilizacdo como fertilizante
mineral, demonstrou, até esta fase do presente
estudo, ser um processo alternativo bastante
atrativo de aproveitamento de parte deste residuo
problematico, podendo vir a constituir fator de lucro
e geragdo de emprego.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a CAPES e o
INCT/CNPQ pelo apoio e suporte financeiro.

REFERENCIAS

AHMED, A.E.; ADAM, F. Indium incorporated silica from
rice husk and its catalytic activity. Microporous and
Mesoporous Materials, v. 103, p.284-295, 2007.

CARDONA, B.T.; FUENTE, |.G. Obtencion de fases del
cement utilizando desechos agricolas e industrials.
Ciencia UANL, v. 5, p. 190-196, 2002.

DATNOFF, L.E., SNYDER, G.H., KORNDORFER, G.H.
Silicon in Agriculture. Amsterdam: Elsevier, 2001. 403p.



A

FERNANDES, A.A., FRAIJNDLICH, E.U., RIELLA, H.G. A
low cost ZSM-5 zeolite obtained from rice hull ash.
Materials Science Forum, v.498-499. p 676-680, 2005.

KORNDORFER, G.H. & LEPSCH, I. Effect of silicon on
plant growth and crop vyield. In: DATNOFF,.L.E.;
KORNDORFER,C.H.; SNYDER, G.H. Silicon in
Agriculture. Amsterdam: Elsevier, 2001. p 133-147.

KOSORUKOV, A., NADEL, L., Russ. J. Inorg. Chem.
(Engl. Transl.), v.30, p 961, 1985.

LIOU, T-H. Evolution of chemistry and morphology during

the carbonization and combustion of rice husk. Carbon,
v.42, p. 785-794, 2004.

Tabela 1. Parametros de andlise de variancia

(-]
o XXXIV cONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA DO SOLO

; 28 de julho a 2 de agosto de 2013 | Costao do Santinho Resort | Floriandpolis | SC

MALHOTRA, V.M; MEHTA, P.K. Pozzolanic and

cementitious materials.  Advances in Concrete
Technology, vol. 1. Taylor & Francis, 1996. 191p.
NOLLA, A.; KONRDORFER, G.H.; ARRUDA, D.G.

Eficiéncia de silicato de célcio e calcario no controle de
cercospora na cultura da soja. In: SIMPOSIO SOBRE
SILICIO NA AGRICULTURA, 3, 2004, Uberlandia. Anais.
Resumos expandidos, 2004. (CD ROM)

YALCIN, N.; SEVINC, V. Studies on silica obtained from
rice husk. Ceramics Int., 27: 219-224. 2001.

Fator de Variacéo (_Braus de Soma dos Medu’;_ts Teste F
Liberdade guadrados Quadraticas

Tempo 3 6178.73244 2059.57748 80.8913 **
Concentracgao 5 28820.06803 5764.01361 226.3856 **
Tempo*Concentracdo 15 1720.11039 114.67403 4.5039 **
Tratamentos 23 36718.91086 1596.47439 62.7026 **
Residuo 48 1222.12982 25.46104
Total 71 37941.04068

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)

ns ndo significativo (p >= .05)

Tabela 2. Teste de Tukey para as médias de rendimento de producdo de silica de base potassio, em
gramas, referentes as trés repeticBes realizadas por tratamento. Médias seguidas pelas mesmas letras,
mailsculas nas colunas e minlsculas nas linhas, ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey

ao nivel de 95% de probabilidade.

Tempo Concentracéo da solucdo de KOH (mol.L ™)
(h) 1 2 4 6 8 10
1 20.0258 cB 24.7094 cB 48.0032 bB 62.3439 aC 63.2819 aC 63.5207 aC
2 225250 cAB  46.1580 bA  56.1351 abB  65.4509 aC  66.9209 aBC 67.3135aBC
4 28.0839 cAB  36.2825 cA 56.1289 bB 78.4017 aB 76.2009 aB 77.4084 aB
6 33.1129 cA 41.0808 cA 73.0242 bA  98.3343 aA 92.9198 aA 95.6332 aA




