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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo realizar uma prospecgéo tecnoldgica sobre a aplicagdo da cinza
de casca de arroz como fonte de silicio para a sintese de catalisadores heterogéneos ou para
uso como suporte catalitico. Para alcancar esse objetivo foi utilizada uma metodologia de
prospeccdo realizada em duas perspectivas: (i) cientifica e (ii) tecnologica. A primeira delas
buscou analisar informagdes contidas em trabalhos cientificos por meio de buscas realizadas
no Portal de Periddicos Capes. Para a segunda, foram utilizados o sistema Orbit® Intelligence
e o site do INPI para realizar a busca e analise de patentes relacionadas ao objeto de estudo
deste trabalho. O levantamento cientifico revelou que a utilizacdo da CCA em catalisadores
pode ter comecado a ser experimentada e relatada em estudos técnicos por volta de 1989 e
dentre os catalisadores estudados notou-se que as zeOlitas se destacam, com a maioria dos
estudos relatando sua sintese a partir da CCA. O estudo tecnoldgico revelou que a China se
destaca como o pais com mais depdsitos de patentes relacionadas a CCA. De acordo com a
metodologia estabelecida foram recuperadas 26 familias de patentes por meio do sistema
Orbit® Intelligence, relacionadas a utilizacdo de CCA em catalisadores, e assim como no
mapeamento cientifico, verificou-se que a maioria das patentes depositadas referia-se a

zeolitas.

Palavras-chave: cinza de casca de arroz, catalisadores heterogéneos, prospeccao tecnologica.
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ABSTRACT

This work aims to carry out a technology assessment on the application of rice husk ash as a
source of silicon for the synthesis of heterogeneous catalysts or for use as catalytic support.
To achieve this objective, a prospection methodology was used in two perspectives: (i)
scientific and (ii) technological. The first one sought to analyze information contained in
scientific works through research made on the Capes Periodicals Portal. And for the second,
the Orbit® Intelligence system and the INPI website were used to carry out the search and
analysis of patents related to the study object of this work. The scientific survey revealed that
the use of RHA in catalysts may have begun to be tried and reported in scientific studies
around 1989 and among the catalysts studied, it was noted that the zeolites stand out, with
most of the studies reporting their synthesis from of the RHA. The technology study revealed
that China stands out as the country with the largest patent deposits related to RHA.
According to the established methodology, 26 families of patents were recovered through the
Orbit® Intelligence system, related to the use of RHA in catalysts, and as in the scientific

mapping, it was verified that the majority of patents deposited referred to zeolites.

Key words: rice husk ash, heterogeneous catalysts, technology assessment.
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1 INTRODUCAO

Uma das consequéncias das atividades industriais de producdo de alimentos é a
geragdo de grandes volumes de residuos, cuja disposicao pode ser problemaética, pois ocupa
grandes espacos e, quando mal gerida, pode representar riscos ambientais e para a saiude da
populacdo [1]. Trigo, arroz e milho sdo as culturas mais cultivadas do mundo. Além disso,
dentre as trés, o arroz é o mais importante em termos de consumo humano em paises de baixa
renda [2], sendo uma cultura extremamente versatil, que se adapta a diferentes condicGes de
solo e clima. Além disso, € uma importante fonte de vitaminas e minerais, como ferro, zinco e
potassio e, portanto, é considerada a espécie com maior potencial para combater a fome no
mundo [3,4].

A industria do arroz € uma atividade de extrema importancia e gera grandes
quantidades de rejeitos. Os principais residuos sélidos gerados no ciclo de producdo de arroz
incluem palha, casca, cinza, farelo e quieira (graos partidos) [1]. De acordo com Pandey et al.
[2], a casca é um subproduto que merece relevancia, pois representa cerca de 20% do total em
massa de arroz colhido. J& o farelo e a quieira podem ser gerados em diferentes proporcoes,
dependendo do processo e da sua eficiéncia.

A casca pode ser usada para avicultura, compostagem ou queima. No caso da queima,
utiliza-se como biomassa na alimentacdo de reatores para gerar energia térmica ou elétrica,
geralmente, na propria industria de beneficiamento do arroz. Este processo gera cinzas de
casca de arroz (CCA), um residuo que se mostra com grande potencial para ser usado como
precursor em aplicacGes diversas devido, principalmente, ao alto teor de silica (SiO2) em sua
composicdo [1]. Na prética, as propriedades da cinza variam consideravelmente dependendo
das condigdes de sua queima [5]. A forma estrutural da silica, ap6s o processo de queima de
casca de arroz (amorfa e/ou cristalina), bem como seu conteddo na cinza, depende tanto do
tipo de equipamento quanto do processo de queima aplicado (grelha ou leito fluidizado, por
exemplo), e ainda do tempo e da temperatura de queima [6,7].

Contudo, eliminar esta cinza diretamente no meio ambiente pode ser extremamente
impactante. Devido a presenca de carbono residual e alto teor de silica em sua composicéo,
esse residuo pode tornar-se um contaminante nocivo, gerando impactos importantes ao meio
ambiente como alcalinizagdo do solo, acumulagéo de cinzas nos rios, bem como mudangas
nas caracteristicas do solo e da agua [8,9]. Portanto, ha uma preocupacédo especial voltada a
busca de aplicacbes alternativas para esse detrito, gerado no ciclo de producdo do arroz,

reduzindo entdo, os impactos que podem ser causados pela sua destinagcdo inadequada. De



acordo com Moraes et al. [1], dentre as principais aplicacdes encontradas na literatura para a
CCA, estdo a produgdo de carbeto de silicio (SiC), silicatos ou silica pura; utilizagdo como
adsorventes; como agente de reforco para polimeros e como material pozolénico para a
producdo de concreto e argamassas a base de cimento; ou ainda como suporte de catalisadores
metalicos ou mesmo como fonte de silicio para sintese de materiais.

Tendo em vista que a CCA possui em sua composi¢do uma elevada concentracdo de
silica, ela tem sido amplamente utilizada na catélise, a fim de se apresentar como um material
que pode ser adquirido com facilidade e baixo custo, podendo entdo ser utilizado para a
diminuicdo dos gastos relacionados a producéo de catalisadores heterogéneos [10,11].

Dessa forma tem-se como um estudo importante a realizacdo de uma prospecgédo
tecnoldgica com o objetivo de identificar quais catalisadores heterogéneos tém utilizado a

CCA como fonte de silicio durante sua sintese e/ou como suporte para sitios ativos.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Prospectar informagdes sobre a aplicacdo da cinza de casca de arroz como fonte de

silicio para a sintese de catalisadores heterogéneos ou para uso como suporte catalitico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Relatar o conceito de prospeccdo tecnoldgica, bem como a importancia de estudos
prospectivos e suas metodologias.

v' Estabelecer um panorama sobre a producdo de arroz no mundo e no Brasil, e ainda
sobre os residuos gerados durante o beneficiamento desse grdo e o reaproveitamento
de tais residuos.

v" Investigar a utilizagdo da cinza de casca de arroz em aplica¢des industriais diversas.

\

Explorar a utilizacdo da cinza de casca de arroz como fonte de silicio.

v" Identificar os catalisadores que tém utilizado a cinza de casca de arroz como fonte de
silicio em sua sintese ou como suporte catalitico.

v' ldentificar e mapear as tendéncias tecnoldgicas sobre a utilizacdo de CCA para

producéo de catalisadores heterogéneos.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PROSPECCAO TECNOLOGICA

O desenvolvimento tecnoldgico e o conhecimento estdo avancando de forma répida e,
em decorréncia disso, a busca por novas tecnologias tem se intensificado cada vez mais. A
admissdo de novas tecnologias pode ser considerada um processo complexo, dispendioso e
propenso a riscos e incertezas. Sendo assim, a inovacdo tecnoldgica necessita de um
planejamento que garanta sua eficiéncia [12].

De acordo com Antunes [13], os primeiros registros sobre a utilizacdo sistematizada
de informacdes como ferramenta para o desenvolvimento de novas tecnologias sdo da década
de 50, em que se objetivava uma reducdo do tempo entre a criacdo e a disponibilizacdo das
novas tecnologias no mercado, e a essa a¢do deu-se 0 nome de Prospeccdo Tecnoldgica.

Segundo Kupfer & Tigre [14], a prospeccdo tecnoldgica pode ser definida como “um
meio sistematico de mapear desenvolvimentos cientificos e tecnologicos capazes de
influenciar de forma significativa uma industria, a economia ou a sociedade como um todo”.

Sendo assim, estudos prospectivos sdo de extrema importancia para pesquisas,
desenvolvimento e inovagdo. E importante ressaltar que, as metodologias de prospecgéo
compdem uma ferramenta relevante na orientagdo de esforcos empregados no
desenvolvimento de tecnologias.

Os métodos de prospecgdo, ainda de acordo com Kupfer & Tigre [14], podem ser
divididos em trés grupos principais: (i) Monitoramento (Assessment), que se constitui de uma
metodologia quantitativa focada em acompanhar a evolucdo de fatos e identificar fatores
portadores de mudancas, de forma continua e sistematica; (ii) Previsdo (Forecasting), que
consiste também em uma metodologia quantitativa objetivando a elaboracdo de projecGes
fundamentada em modelagem de tendéncias e informacgdes historicas; e (iii) Visdo
(Foresight), um método qualitativo, que se fundamenta na antecipagdo de possibilidades
futuras baseadas em construcGes subjetivas de pessoas com afinidade e grande conhecimento
relacionado ao tema de interesse.

O Monitoramento (Assessment) pode ser considerado a metodologia de prospeccao
mais basica e amplamente utilizada, pois permite identificar eventos cientificos, técnicos ou
socioecondémicos importantes, utilizando fontes de informacgéo a fim de produzir um rico e
variado conjunto de dados, baseando-se em fontes de natureza técnica como catalogos,

revistas, artigos cientificos, patentes, entre outros [15].



A informacdo tecnologica é um requisito fundamental para a realizacdo de estudos
prospectivos, e ela deve ser obtida por meio de fontes confiaveis. Sendo assim, uma maneira
de realizar prospeccdo € a busca sistematizada por pesquisas e patentes que estejam
relacionadas ao tema de interesse. De acordo com o Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INPI) [16], “a documentagdo de patentes ¢ a mais completa entre as fontes de
pesquisa”, pois estudos apontam que “70% das informagdes tecnoldgicas contidas nestes
documentos ndo estdo disponiveis em qualquer outro tipo de fonte de informacgdo™. Assim,
existem inUmeras vantagens relacionadas ao uso dessa fonte de informacdo, com destaque
para a facilidade de acesso as bases de dados disponibilizadas atualmente.

A busca em base de dados de patentes é fundamental para a aquisi¢do de informacdes
contidas nesses documentos. Uma forma de encontrar patentes contidas em diversos bancos é
com a utilizacdo de um sistema que retna todos esses documentos, e um desses sistemas € o
Orbit® Intelligence, um sistema que permite a busca e andlise de informacGes contidas em
patentes, com a op¢do de geracdo de graficos, mapas e diagramas sobre 0s conjuntos de
patentes, para uma analise estatistica. A busca pode ser realizada utilizando palavras-chave,
classificacdo de patentes, depositantes, inventores, entre outros. O sistema abrange bases de
patentes em diversos paises no mundo com atualizacBes diarias, contando com mais de 54
milhdes de familias de patentes e mais de 100 milhdes de documentos [17].

Nesse contexto, tem-se a importancia da realizacdo de um mapeamento tecnolégico

como uma ferramenta extremamente Gtil para a cadeia produtiva do conhecimento.

3.2 PRODUCAO DE ARROZ E SEUS RESIDUOS

Nos ultimos anos, 0s movimentos a favor do meio ambiente tém se intensificado. Em
todo o mundo, esfor¢os vém sendo empregados com o intuito de minimizar a degradacéo
ambiental e encontrar alternativas, relacionadas a producdo e ao consumo, que causem menos
impactos a0 meio ambiente. Com isso, a busca por novas tecnologias em prol da saude
ambiental pode ser essencial para um desenvolvimento sustentavel.

A inddstria da agricultura, por exemplo, gera uma grande quantidade de residuos em
suas atividades. A geracdo desses rejeitos pode estar associada a diversos fatores, como as
perdas entre a producdo e o consumo; ao desperdicio e aos materiais gerados ao longo da
cadeia produtiva, que aparentemente ndo possuem valor agregado [18].

E evidente que a producéo de grdos movimenta, de forma significativa, a economia em
todo o mundo, e consequentemente nota-se uma elevada geracéo de residuos. Segundo dados

do International Grains Council (IGC) [19] a producdo de grdos mundial, estimada em
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2016/2017, pode chegar a 2,069 bilhdes de toneladas. J& no Brasil, de acordo com dados
levantados pela Companhia Nacional de Abastecimento (Conab) [20] a producdo de gréos
estimada para 2016/2017 é de aproximadamente 227,93 milhGes de toneladas. Dentre a
variedade de gréos produzidos destacam-se o milho, a soja, o trigo e o arroz.

O arroz, um dos grdos mais produzidos no mundo, esté presente na refeicdo da grande
maioria da populacdo mundial. Segundo projecdes globais levantadas pelo IGC [19], a
produgdo mundial de arroz estimada para 2016/2017, é de aproximadamente 484 milhdes de
toneladas, distribuida em diversos paises, como mostrado na Figura 1, onde se destaca a

China como a maior produtora de arroz no mundo, seguida pela india.

12,15%

1,43%
1,55%
2,44%
2,48%
3,16%

® China
30,24% m india
= Indonésia

Bangladesh

= Vietnam
® Tailandia
m Africa subsaariana
m Brasil
m Filipinas
m USA
m Paquistdo
m Outros

3,82%
5,80%

7,13%

22,21%
7,60%

Figura 1. Producgéo de arroz no mundo - participagdo por paises. Adaptado de [19].

No Brasil, segundo a Conab [20], estima que essa produc¢éo chegue a 11,95 milhdes de
toneladas para o periodo de 2016/2017. Na Figura 2 pode-se observar a producdo de arroz no
Brasil dividida por regides, onde se destaca a regido Sul como a maior produtora do pais com
81,71% da producéo.



516% 3:32%  0,46%

9,35% m Regido Sul

m Regido Norte
Regido Centro Oeste
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m Regido Sudeste

81,71%

Figura 2. Producdo de arroz no Brasil - participacdo por regido. Adaptado de [20].

Tendo em vista a enorme quantidade desse grdo produzida no mundo, € inegavel que
se tenha, como resultado de seu beneficiamento, uma grande quantidade de residuos gerados.
Visando o aproveitamento desses dejetos, esfor¢cos vém sendo empregados com o intuito de se
evitar uma destinacdo inadequada dos subprodutos gerados ao longo da cadeia produtiva do
arroz [21].

De acordo com Lorenzett et al. [21], dentre os residuos gerados durante o processo de
beneficiamento desse gréo, destacam-se o farelo, a quieira (grdos quebrados), a casca de arroz
(CA) e a cinza da casca queimada. Segundo os autores, esses residuos podem ser aproveitados
de inimeras maneiras: (i) farelo pode ser utilizado na producdo de racdo animal; (ii) quieira
pode ser usada na producdo de farinhas; (iii) casca de arroz pode ser empregada como fonte
de energia e corresponde a cerca de 20% da producdo; e (iv) cinza da casca queimada ou
cinza de casca de arroz (CCA) possui diversas utilidades como o emprego na producéo de
cimento ou concreto na industria da construgdo civil; como adsorvente; para a producdo de
diferentes tipos de silicatos; para a producdo de silica pura; como suporte de catalisadores
metalicos, entre outros. O farelo e a quieira podem ser vendidos principalmente para a
industria de racdo animal, ja a casca de arroz pode ser empregada como matéria-prima para a
combustdo, sendo aplicada nas instalagdes da propria indastria onde se produz o arroz. Desse
modo, reduzem-se 0s custos referentes a atividade, geralmente nos processos de secagem e
parboilizacéo do cereal.

Dessa forma, a “quimica verde”, uma area do conhecimento focada em abordagens
tecnoldgicas que visa a sintese de produtos que possam minimizar a geracdo de poluicéo e o
consumo de recursos nao renovaveis, ja é realidade em diversos paises do mundo. Nesse

sentido, h& uma especial atencdo voltada para o estabelecimento de novos usos de



subprodutos agroindustriais, em que se tem, por exemplo, varios estudos relatando o emprego

da CCA em diversos setores da inddstria [22,23].

3.3 CINZA DE CASCA DE ARROZ E SUAS APLICACOES

A casca de arroz é um revestimento importante para o desenvolvimento do gréo,
composto por aproximadamente 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de silica, em base
anidra [24]. Sua principal aplicacdo é para a geracdo de energia na forma de combustéo,
devido ao seu elevado poder calorifico. Durante o processo de combustdo da casca de arroz
tem-se a perda da celulose e da lignina, restando como principal residuo a CCA, que vem
sendo descartada de maneira inadequada no meio ambiente, gerando inumeros problemas
ambientais. Diante disso, diversos estudos estdo sendo realizados com o objetivo de elevar as
possibilidades de utilizacdo da CCA em alguns setores produtivos [23-26].

A CCA é um subproduto gerado durante o processo de beneficiamento do arroz, que
apresenta baixo valor nutritivo, uma porcentagem elevada de silica e algumas impurezas em
sua composicao [26]. De acordo com Gava [27], a composi¢do quimica da cinza pode variar
em funcdo do tipo de arroz, do solo onde ele é plantado e até mesmo dos teores de
fertilizantes que sdo utilizados em seu cultivo.

A composi¢do quimica da CCA pode ser caracterizada fisico-quimicamente por meio
de espectrometria de absor¢do atdmica ou fluorescéncia de raios X (FRX), por exemplo. Na
Tabela 1 tem-se diferentes composi¢cdes quimicas de CCA encontradas por alguns autores
[6,26,28-32].

Tabela 1. Composicdo quimica da CCA segundo diferentes autores [6,26,28-32].

Composicdo em Oxidos (% em massa)

Autores
SIOQ A|203 Fe203 CaO NaZO Kzo MnO TIOZ MgO PzOs PF*
Ferro et al. [6] 91,90 0,09 0,06 0,52 nd 1,50 nd nd 0,33 0,25 4,80
Tashima [26] 83,53 1,42 0,86 1,79 0,96 0,78 nd nd 0,36 nd 5,28

Martinez et al. [28] 93,58 0,13 0,10 0,34 0,02 2,15 0,14 0,02 0,50 062 241

Zhang et al. [29] 87,20 0,15 0,16 0,55 1,12 3,68 nd nd 0,35 0,50 8,55
Vayghan et al. [30] 97,90 0,02 0,16 0,27 0,18 0,18 nd nd 0,09 013 1,23
Dafico [31] 86,71 0,36 0,76 0,46 0,11 0,84 0,20 0,02 0,68 0,60 9,27
Ferreira [32] 89,68 0,23 0,16 0,63 0,11 0,33 0,16 nd 0,38 052 7,78

*PF: Perda ao fogo; **nd: ndo declarado.



Em 2005, Della et al. [33] determinaram a composicdo quimica de uma amostra de
CCA, cedida pela Industria e Comércio de Arroz Fumacense Ltda, por meio de FRX. Foram
determinadas as composic¢Ges de algumas amostras submetidas a tratamentos térmicos com o
objetivo de aumentar o percentual de silica existente e de outra amostra sem nenhum tipo de
tratamento térmico. O maior percentual de silica foi obtido a partir de uma amostra submetida
a 700 °C por 6 h. Na Tabela 2 estdo apresentados 0s percentuais em massa de éxidos obtidos
a partir da amostra sem nenhum tratamento térmico (CCA 1) e da amostra submetida ao

tratamento que alcancou a maior quantidade de silica (CCA 7/6).

Tabela 2. Composi¢do quimica das amostras de CCA [33].

Composigdo em Oxidos (% em massa)
Amostras
SiO2  ARO3 Fe:03 CaO NaxO KO MnO TiOz MgO  P20s PF*

CCA1 72,10 0,30 0,15 0,43 0,05 0,72 0,15 0,05 0,70 0,06 24,30
CCA7/6 9495 0,39 0,26 0,54 0,25 0,94 0,16 0,02 0,90 0,74 0,85

*PF: Perda ao fogo

Dessa forma, sabendo da sua elevada concentracdo de silica, a CCA torna-se um
produto interessante para uma infinidade de aplicacGes, evitando assim seu descarte de forma
inadequada no meio ambiente [34]. A maioria dos estudos publicados relata o uso da CCA na
construcdo civil e como adsorvente, porém existem também outros estudos relatando sua

utilizacdo para outras aplicacoes.

3.3.1 CINZA DE CASCA DE ARROZ NA CONSTRUCAO CIVIL

Na industria da construcéo civil, a CCA tem sido alvo de um amplo campo de pesquisa.
E possivel que os estudos sobre o processo de utilizagdo da CCA nesse setor tenham se
iniciado durante a década de 70, na qual Mehta & Pitt [35] utilizaram um processo de queima
controlada da casca a fim de adquirir cinzas com caracteristicas elevadas. Desde entdo, esse

residuo vem sendo estudado por varios pesquisadores, como os citados na Tabela 3.



Tabela 3. Estudos relevantes utilizando a CCA no setor da construgéo civil [7,26,27,36-46].

Pesquisadores Titulo do trabalho Ano

Guedert [36] Estudo da viabilidade técnica e econdmica do aproveitamento  19gg
da cinza de casca do arroz como material pozolanico.
Santos [37] Estudo da viabilidade de utilizacdo de cinza de casca de arroz 1997
residual em argamassas e concretos.
Gava [27] Estudo comparativo de diferentes metodologias para avaliagdo 1999
da atividade pozolanica.
Bui et al. [38] Particle size effect on the strength of rice husk ash blended gap- 205
graded Portland cement concrete.
Nair et al. [39] Reactive pozzolanas from rice husk ash: an alternative to 2006
cement for rural housing.
) Cinza de Casca de Arroz altamente reativa: método de
Tashima [26] producdo, caracterizacio fisico-quimica e comportamento em 2006
matrizes de cimento Portland.
Pouey [7] Beneficiamento da cinza de casca de arroz residual com vistasa 2006
producdo de cimento composto e/ou pozolanico.
Rice husk ash blended cement: Assessment of optimal level of
Ganesan et al. [40] replacement for strength and permeability properties of 2008
concrete.
Ramezanianpour et The effect of rice husk ash on mechanical properties and 2009
al. [41] durability of sustainable concretes.
Kieling et al. [42] Influéncia da adigéo de cinza de casca de arroz na aderénciade o9
argamassas de revestimento.
Rashid et al. [43] Mortar incorporating rice husk ash: strength and porosity. 2010
Zerbino et al. [44] Concrete incorporating rice husk ash without processing. 2011
Edeh et al. [45] Rice husk ash stabilization of reclaimed asphalt pavement using 9012
cement as additive.
) Comportamento mecanico de material fresado apo6s processo de

Pires et al. [46] estabilizacdo granulométrica e quimica por meio da 2016

incorporagdo de cimento e cinza de casca de arroz moida.

Nesse sentido, a literatura apresenta trabalhos relatando a utilizagdo da CCA
especialmente como material pozolanico para a producdo de concreto e argamassas a base de
cimento [25,47,48], que tem o poder de contribuir com a melhora de suas propriedades
mecanicas aumentando sua resisténcia a compressdo e a sua durabilidade, alem de diminuir

sua permeabilidade [26].
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De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT), a NBR 12653
[48] descreve materiais pozolanicos como sendo “materiais silicosos ou silicoaluminosos que,
por si sOs, possuem pouca ou nenhuma atividade aglomerante, mas que, quando finamente
divididos e na presenca da agua, reagem com o hidroxido de calcio a temperatura ambiente
para formar compostos com propriedades aglomerantes”.

Dessa forma, devido ao seu elevado carater pozolanico, a CCA pode ser utilizada
substituindo parcialmente o cimento durante a preparacdo de aglomerantes, melhorando as
propriedades do produto formado. Propriedades estas, que dependem das caracteristicas
intrinsecas da CCA utilizada no processo [25].

Como se sabe, a cinza é composta basicamente por silica, e essa pode ser encontrada
em estado amorfo (mais reativo) ou cristalino. A aquisi¢do de uma CCA com caracteristicas
boas para aplicacdes depende do método de producdo utilizado. Portanto, a atividade da cinza
esta diretamente relacionada com o processo de queima da casca. Assim, o tempo de queima e
a temperatura sdo fatores essenciais, que determinam o teor de silica amorfa ou cristalina na
CCA [26,33].

A maioria dos autores relata que a CA submetida a queima controlada, com
temperatura inferior a 600 °C, resulta em uma CCA com elevado grau de amorficidade [49-
51]. Porém, existem relatos distintos, como Sugita et al. [52] que afirmaram obter cinza sem
nenhuma fase cristalina, submetendo a casca a um pré-aquecimento em temperatura de (300-
350) °C por determinado tempo e depois elevando a temperatura até 1000 °C. Outro relato
diferente é o de Tashima et al. [53], em que os autores submeteram a CA a um processo de
queima ndo controlado por 36 h com picos de temperatura de até 850 °C, obtendo entdo, uma
CCA de coloragdo cinza claro apresentando caracteristicas adequadas para a utilizacdo como
material pozolanico.

Outra caracteristica importante ¢ a coloracdo da CCA adquirida no processo de
combustdo da CA. Com o aumento da temperatura de queima tem-se uma diminui¢do da
quantidade de carbono presente na silica. Quanto menor a quantidade de carbono, mais clara
sera a cinza, e essa coloracdo pode variar desde um cinza escuro até um branco rosado. Com
ISSO, costuma-se associar cinza amorfa a uma coloragdo escura e cinza cristalina a uma
coloragdo mais clara. Nesse contexto, alguns pesquisadores tém realizado estudos com o
objetivo de desenvolver um método de queima a fim de produzir cinza com elevada
reatividade e ainda, de coloragdo clara, como Tashima [26], com o objetivo entéo, de se obter
produto mais agradavel e mais aceitavel pelo mercado.

Em face disso, a reatividade da CCA pode ser comparavel a silica ativa [53], podendo

ser uma alternativa para a solucdo do problema de disposi¢éo das cinzas no meio ambiente.
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3.3.2 CINZA DE CASCA DE ARROZ COMO ADSORVENTE

Outra aplicacdo para a CCA que tem atraido o interesse de pesquisadores é 0 seu uso
como material adsorvente, uma vez que os adsorventes comerciais, como 0 carvéo ativado,
possuem um custo elevado [1]. Estudos ja concluidos mostraram que a CCA apresenta boas
caracteristicas adsorventes e pode ser usada para a remoc¢édo de ions metalicos [54], corantes
[55,56] e também na filtracdo de arsénico presente na &gua [57], entre outros.

A adsorc¢do é caracterizada pela habilidade de s6lidos porosos reterem, por meio de
interacdes quimicas ou fisicas, as moléculas de um componente de uma dada mistura,
possibilitando a separacdo entre eles. Frequentemente € utilizada para a remocdo de
contaminantes em liquidos ou gases. A adsor¢do pode ser do tipo fisica ou quimica,
dependendo da interacdo entre as moléculas do fluido e do sélido, tendo como base a natureza
das forcas que as unem [58]. Algumas vantagens da adsorcdo em relacéo a outras operacdes
de separacdo incluem um baixo consumo de energia, a ndo necessidade do uso de
componentes para ajudar a separagéo, entre outros [59].

Os trés adsorventes mais usados sdo carvao ativado, silica-gel e zedlitas, porém
também existem outros menos usuais, como resinas poliméricas e alumina ativada [59]. A
eficacia de um adsorvente esta relacionada a uma série de fatores, como o tipo de interacao
entre o fluido e o sélido; a area superficial; a estrutura dos poros; a quimica da superficie
(presenca de grupos funcionais especificos); a temperatura em que ocorre 0 processo; a acidez
da solucdo e o tempo de contato entre as fases [60]. A principal caracteristica dos adsorventes
é a chamada superficie especifica, que quanto maior essa superficie, melhor sera a capacidade
da particula adsorver moléculas [58].

O uso de carvao ativado, por exemplo, na redugdo de metais pesados em efluentes,
possui bons resultados, mas € considerado um procedimento caro. Assim, alguns materiais
ndo convencionais com menor custo estdo sendo estudados para a mesma funcdo. Alguns
exemplos séo: alumina ativada, lamas clarificadas, fibras de conchas de coco, madeira, CCA,
etc. [54]. Nesse sentido, alguns estudos relevantes utilizando a CCA como adsorvente, sdo

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Estudos relevantes utilizando CCA como adsorvente [61-69].

Pesquisadores Titulo do trabalho Ano

Bhattacharya et al. [1]  Adsorption of Zn(l1) from aqueous solution by using different 006

adsorbents.
Wang & Lin [62] Adsorption of chromium (_III) ion from aqueous solution using  2g0g
rice hull ash
Naiya et al. [63] The sorption of Lead(l1) ions on rice husk ash 2009
Vlaev et al. [64] Cleanup of water polluted with crude oil or diesel fuel using rice 99711
husks ash
Manique et al. [65] Rice husk ash as an adsorbent for purifying biodiesel from 2012

waste frying oil

Kenes et al. [66] Study on the effectiveness of thermally treated rice husks for 012
petroleum adsorption

Rodriguez et al. [67] Adsorbentes a base de cascarilla de arroz en la retencion de 2012
cromo de efluentes de la industria de curtiembres

Utilization of tin and titanium incorporated rice husk silica
Adama et al. [68] nanocomposite as photocatalyst and adsorbent for the removal 2013
of methylene blue in aqueous medium

Caracterizacdo e utilizacdo de cinza de casca de arroz como
Berwanger et al. [69] adsorvente alterngtivo para remogdo de BTEX em ~ef|uente 2014
industrial, através do uso de um sistema de filtragdo com
pressao positiva

De acordo com os estudos apresentados, a CCA tem propriedades que justificam seu
uso como adsorvente, conseguindo, portanto produzir um adsorvente de baixo custo. No
entanto, o processo de adsorc¢do so € eficiente quando os parametros do processo sao ajustados

para garantir a remocao do adsorvente no estudo [1].

3.3.3 CINZA DE CASCA DE ARROZ EM POLIMEROS

Outra oportunidade interessante para explorar, € o uso de CCA como um agente de
reforgo para polimeros. A CCA, usada como enchimento ou agente de refor¢co em polimeros,
é utilizada na producdo de compdsitos com o objetivo de permitir melhores propriedades
fisicas, térmicas, melhor resisténcia a umidade, estabilidade dimensional, propriedades
mecanicas melhoradas ou resisténcia elétrica, bem como economias no processo [70].

Sun & Gong [70] relataram que as condi¢des de queima sdo muito importantes para o

uso de CCA em materiais poliméricos. A CCA ndo deve conter grandes quantidades de
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carbono, mas o uso de altas temperaturas ou longos tempos de queima podem resultar em um
produto cristalizado, que também ndo € Gtil para a maioria das aplicagdes.

Em 2003, Costa et al. [71] adicionaram CCA em borracha e compararam-na com dois
enchimentos de reforgo comercial, a silica precipitada e o negro de fumo. Foi observado pelos
autores que a adicdo de CCA as composicdes de borracha natural, em comparagdo com o0s
outros materiais de refor¢o, aumentou a velocidade da reticulagdo e diminuiu a energia de
ativagéo.

Assim, a utilizacdo de CCA tem sido estudada principalmente em termoplasticos e
borrachas. Para esses compdositos, varios estudos mostraram viabilidade técnica de
substituicdo, criando assim beneficios econémicos e ambientais, principalmente devido a

substituicdo de matéria-prima, como silica, talco ou negro de carbono [6,70-73].

3.34 CINZA DE CASCA DE ARROZ NA AGRICULTURA

O uso de silicio na agricultura, ainda que ndo seja um elemento essencial para a
nutricdo de plantas, possui beneficios. Permite o aumento da produtividade e a protecéo
contra insetos e doengas, confirmando a importancia da utilizacdo desse elemento para o
beneficio das culturas e para a melhoria das caracteristicas quimicas do solo [74,75]. Uma das
alternativas para minimizar os custos de aplicagdo desse componente na agricultura, tem sido
0 emprego de residuos agroindustriais e organicos, como a CCA [76]. Na Tailandia, ap6s a
geracdo de energia com a utilizacdo de casca de arroz, as industrias fornecem aos produtores
rurais a CCA para aplicacdo no solo [77].

Sandrini [78], em sua dissertacdo de mestrado, concluiu que a aplicacdo de CCA altera
quimicamente o solo, com aumentos nos valores de pH e da condutividade elétrica, e
decréscimos nos teores do Fe e Al, além de aumentar a massa seca das plantas de milho. No
entanto, para obtencdo de rendimentos melhores faz-se necessario a adi¢do de nitrogénio ao
solo, devido a deficiéncia deste elemento na cinza. Assim, a CCA pode ser aproveitada como
fertilizante agricola.

Donegé et al. [76] verificaram a influéncia da adicdo de CCA nas caracteristicas
guimicas de um latossolo vermelho arenoso e no desenvolvimento inicial de plantas de milho.
Esses autores concluiram que com doses crescentes de CCA adicionadas ao solo, foi possivel
aumentar linearmente o pH e os teores de P, K, Ca e Mg, e ainda, que a altura e o diametro do
colmo das plantas de milho, bem como a massa fresca e seca, apresentaram aumento com o
uso desse rejeito. Dessa forma, varios outros estudos tém sido realizados com o intuito de

verificar as vantagens da utilizacdo da CCA na agricultura [79-83].
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335 CINZA DE CASCA DE ARROZ NA PRODUCAO DE CELULAS
FOTOVOLTAICAS E COMPONENTES ELETRONICOS

Estudos focados no uso de CCA também relatam a obtencdo de compostos de silicio
(Si), para serem usados em semicondutores, utilizados, por exemplo, para a producdo de
células fotovoltaicas. A fabricacdo dessas células utilizam semicondutores contendo silicio
com um nivel de pureza elevado, possuindo alto custo de producdo, pois sdo complexos e
exigem grande consumo de energia, além da extracdo de recursos naturais ndo renovaveis
[9,70,84]. Deste modo, o custo de fabricacdo de células fotovoltaicas pode ser reduzido com a
aplicacdo de materiais de baixo custo [84].

O silicio é extremamente importante para a inddstria eletrnica, principalmente no
processo de fabricacdo de materiais semicondutores, que sdo 0s materiais basicos na
construcdo de chips de computador, transistores, diodos, interruptores especiais de silicio e
varios outros componentes de circuitos eletrénicos [85].

Portanto, os esfor¢os vém sendo direcionados para o desenvolvimento de um processo
de baixo custo e comercialmente viavel para a producdo de silicio ultrapuro para uso em
células solares. Sabe-se que a CCA tem baixa impureza e pouca variacdo na sua composicao,
além de possuir baixas concentracdes de aluminio e ferro, que sdo as duas impurezas
principais em matérias-primas utilizadas para a preparacdo de silicio metallrgico
convencional [9]. Diante disso, Sun & Gong [70] relataram que os niveis das principais
impurezas em CCA podem ser reduzidos de aproximadamente 100 para cerca de 20 ppm por
lixiviagdo com HCI. Dessa forma, a busca por novas fontes de silicio como a CCA, com um

custo de producdo menor, é de extrema importancia.

3.3.6 CINZA DE CASCA DE ARROZ COMO FONTE DE SILICIO

Na natureza o silicio ocorre nas formas de silica (SiO2) e silicatos, ndo sendo
encontrado puro. O dioxido de silicio (SiO2), também conhecido como silica, € um composto
quimico que pode ser encontrado na natureza puro ou na forma de minerais. A silica é um
composto amplamente utilizado na industria da quimica inorgénica, com destaque para a
indUstria cerdmica, especialmente para fabricacdo de vidros, refratarios, tubos ceramicos,
isolantes térmicos e abrasivos, sendo também empregada na industria da construcao civil e
ainda, na catalise [86].

A literatura ja relata que a CCA é uma importante fonte de silica, devido a elevada

concentracdo desse componente em sua estrutura. Assim, 0os métodos mais comuns de
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extracdo de silica da CA e CCA sdo lixiviacdo acida e tratamentos térmicos, com o objetivo
principal de aumentar o percentual desse composto e reduzir o percentual de matéria organica
e outras impurezas [86].

Sabendo que a CCA possui essa fungdo, ela tem sido amplamente empregada na
catalise, que € uma area do conhecimento que estuda a velocidade das reacGes devido a adicédo
de um composto denominado catalisador, que ndo é consumido durante o processo quimico,
podendo, ao fim da reagéo, ser recuperado da mistura reacional quimicamente inalterado. As
reacOes que envolvem catalisadores podem ser classificadas em (i) catalise homogénea, em
que o catalisador e 0s reagentes constituem uma so fase; e (ii) catalise heterogénea, em que o
catalisador e os reagentes constituem mais de uma fase [10]. Dessa forma, a CCA tem sido
objeto de estudo como fonte de silicio para a sintese de catalisadores heterogéneos [11, 87-
101].

34  CATALISADORES HETEROGENEOS

A catélise heterogénea acontece quando se tem o catalisador e 0 meio reacional em
fases distintas. Os catalisadores que geralmente sdo solidos ndo sollveis proporcionam uma
superficie na qual possa ocorrer a reacdo. As vantagens que norteiam o uso de catalisadores
heterogéneos sdo inUmeras, podendo citar: separacdo simplificada; maior resisténcia
mecanica; utilizacdo de reatores simples; facilidade de regeneracdo do catalisador; entre
outras. Contudo, a principal limitacdo destes catalisadores € a de se apresentarem menos
ativos quando comparados a catalisadores homogéneos, e por isso necessitam de tempo de
reacdo maior e condi¢Oes experimentais mais severas para que se alcancem conversdes
semelhantes as obtidas em experimentos com catalisadores homogéneos [102]. Tendo isso
vista, nota-se que as industrias que utilizam a catalise homogénea atualmente, necessitariam
de uma adaptagdo para a utilizagdo da catélise heterogénea, sendo entdo um fator limitante
para insercdo desse produto na industria.

De maneira geral, os catalisadores podem ser utilizados puros ou suportados em uma
matriz de elevada area superficial. Enquanto os catalisadores puros apresentam toda a sua
massa constituida por centros ativos, os catalisadores suportados apresentam uma ou mais
fases ativas e uma fase inerte ao processo catalitico [102].

Existe um consenso na literatura de que a catalise homogénea possui uma serie de
desvantagens, com destaque para a complicada recuperacdo do catalisador. Devido a isso, a

aplicacdo de catalisadores heterogéneos tem sido estudada como alternativa para melhorar a
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viabilidade econdmica e ambiental dos processos quimicos, dada a grande vantagem de sua
facil separacdo do meio reacional e de sua capacidade em ser reciclado, objetivando entdo, um
aumento da eficiéncia das reagdes e uma diminuicdo dos residuos gerados durante o0s
processos quimicos [103].

Atualmente na indudstria, € comum a utilizacdo de catalisadores homogéneos devido a
diversos fatores, destacando-se seu baixo custo. Contudo, cabe ressaltar que muitos
catalisadores heterogéneos vém sendo alvo de pesquisas para fins de utilizacdo na industria,
sabendo de suas vantagens perante os catalisadores homogéneos. Porém, varios deles ainda
sdo inviaveis economicamente. Com isso, tem-se buscado cada vez mais alternativas de
materiais de baixo custo ou a reutilizacdo de rejeitos para a producédo de catalisadores, que
sejam eficientes. Nesse contexto, a CCA, devido a presenca de silica em sua composicéo,
pode ser usada para a sintese de catalisadores heterogéneos, tanto apds um processo de
extracao e purificacdo, como pelo emprego direto desse residuo [11].

Dessa forma, a utilizacdo deste subproduto do beneficiamento do arroz como fonte
alternativa de silica mostra-se capaz de reduzir os custos de producdo destes catalisadores, 0
qgue pode resultar em catalisadores eficientes e de baixo custo. Com isso, pesquisadores
relatam estudos utilizando a CCA como fonte de silicio para a producdo de alguns
catalisadores heterogéneos, como na preparacdo de zellitas e de catalisadores metalicos
suportados [11, 87-101].

Portanto, buscando realizar uma anélise do cenério cientifico e tecnoldgico sobre a
aplicacdo de CCA em catalisadores, foi realizado, neste trabalho, um estudo prospectivo com
base em metodologias de prospeccgéo, a fim de identificar a relevancia desse assunto tanto em
estudos cientificos como em depdsitos de patentes em todo 0 mundo.
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4 METODOLOGIA

Para a realizacdo desse trabalho foi empregada uma metodologia de prospeccédo
baseada na combinacdo de métodos de monitoramento bem como abordagens qualitativas e
quantitativas. Para isso, foram realizadas duas perspectivas de prospeccdo: (i) cientifica e (ii)
tecnoldgica.

Para a andlise cientifica foram utilizadas buscas por trabalhos cientificos no Portal de
Periodicos Capes [104], a fim de realizar uma revisao bibliografica sobre o tema. Ja para a
andlise prospectiva tecnologica, o procedimento empregado foi a busca no site do INPI [16] e
0 uso do sistema de busca e analise de patentes pelo Orbit® Intelligence [17].

A busca e a analise das patentes foram realizadas no periodo de setembro a novembro
do ano de 2017 e foi conduzida com a utilizacdo de combinagdes de palavras-chave nos
campos “titulo” e “resumo”. Com o0 intuito de restringir a pesquisa e obter melhores
resultados durante a busca, foram empregados operadores booleanos (Ex.: AND, OR, NOT) e
operadores de truncamento (Ex.: *, $, ?).

Para a busca tecnologica através da base de dados do INPI, os campos “titulo” e
“resumo” foram preenchidos utilizando a palavra-chave: cinza* de casca* de arroz e cada
patente encontrada foi analisada.

No sistema Orbit® Intelligence foi utilizada a seguinte combinacao de palavras-chave:
rice hull* ash* OR rice husk* ash* OR ash* from rice hull* OR ash* from rice husk*. O
mapeamento tecnoldgico visou verificar as patentes que abordaram a CCA em todo 0 mundo,
bem como permitir a identificacdo da relevancia desse assunto em diversas areas tecnoldgicas
além de constatar os paises que mais se destacaram na publicacdo de patentes sobre o0 assunto.
Também foi realizada a leitura dos titulos e resumos, a fim de identificar quais patentes
referiam-se & sintese de catalisadores utilizando CCA como fonte de silicio. Ainda no sistema
Orbit® Intelligence, foi empregada também uma busca utilizando a palavra-chave: rice
straw* ash*, a fim de verificar se em alguma patente encontrada o autor ou tradutor tenha
utilizado a palavra straw no sentido de “palha” ou tenha confundido seu significado com as

palavras husk ou hull.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise prospectiva foram divididos em duas partes (i) mapeamento

cientifico e (ii) mapeamento tecnolégico.

5.1 MAPEAMENTO CIENTIFICO

A andlise do cenéario cientifico foi realizada com o intuito de identificar quais

catalisadores tém utilizado a CCA em sua sintese, de qual forma esses catalisadores tém sido

sintetizados, para qual finalidade eles tém sido aplicados e se a utilizacdo da CCA possuli

resultados positivos, quanto a sua aplicacdo em catalisadores heterogéneos, resultando em

catalisadores eficazes. Dessa forma, foi realizada a busca por trabalhos cientificos no Portal

de Periddicos Capes. Dentre os trabalhos encontrados, foram selecionados alguns estudos

relevantes, dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Estudos relevantes utilizando CCA em catalisadores heterogéneos [11, 87-97].

Pesquisadores Titulo do trabalho Ano
Rawtani et al. [87] Synthesis of ZSM-5 Zeolite Using Silica from Rice Husk Ash. 1989
Wang et al. [88] Synthesis of zeolite ZSM-48 from rice husk ash. 1998
Fernandes [89] Sintese de ze6litas e wollastonita a partir da cinza da casca do arroz 2006

Preparacdo e caracterizagdo de catalisadores baseados em pentoxido de
Braga [90] niébio e dxido de cobre (I1) aplicados em reacOes de esterificacdo e 2007
transesterificacao
Ahmed & Adam [91] Indium incorporated silica from rice husk and its catalytic activity 2007
Sintese, caracterizacdo e avaliacdo na obtencdo de biodiesel de catalisadores
Soares [11] de CaO e SnO2 suportados em cinzas de casca de arroz 2009
Dey et al. [92] A facile synthesis of ZSM-11 zeolite particles using rice husk ash as silica 2012
source
. Cinzas de casca de arroz como fonte alternativa de silicio para a sintese de
Enzweiler et al. [93] se6lita beta 2013
Braga et al. [94] Sintese da peneira molecular MCM-41 derivada da cinza da casca do arroz 2013
I Aproveitamento das Cinzas da Casca de Arroz como Suporte Catalitico
Silveira [95] Heterogéneo na Sintese do Biodiesel por Reacédo de Hidroesterificacdo 2014
Estudo de catalisadores de niquel suportados em cinza de casca de arroz na
Zanoteli et al. [96] reforma de metano com di6xido de carbono visando a producéo de 2014
hidrogénio e gas de sintese
Silva [97] Desenvolvimento de suportes para catalisadores a partir de casca de arroz 2015
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O estudo de Rawtani et al. [87] em 1989 mostrou a ze6lita ZSM-5 sendo sintetizada
pela primeira vez utilizando silica proveniente de cinza de casca de arroz. A sintese foi
realizada em temperaturas que variaram de 125 a 200 °C com duracgéo de 6 a 120 h. O produto
em cada estdgio foi caracterizado, sendo observado que a melhor ZSM-5 sintetizada
apresentou as condicdes de 6 h e 175 °C.

Em 1998, Wang et al. [88] realizaram a sintese da zeolita ZSM-48, na qual foi
preparada a partir de uma mistura reacional contendo uma fonte de silica proveniente da
CCA. Os autores puderam concluir que a zedlita ZSM-48 pode ser sintetizada, com alta
cristalinidade. J& Fernandes [89] sintetizou as zedlitas A, comumente utilizada em
detergentes, e ZSM-5, empregada na inddstria petroquimica; ambas utilizando silicato
comercial e silicato obtido a partir da CCA, a partir de lixiviagdo com hidréxido de sodio. Os
resultados mostraram que nao houve uma diferenca significativa entre as amostras
sintetizadas com o silicato comercial e as com silicato obtido da CCA.

Em 2007, Braga [90] preparou e caracterizou catalisadores de pentdxido de nidbio
(Nb2Os) suportado em CCA cristalina e amorfa, e de 6xido de cobre (CuO) suportado em
CCA amorfa. Estes materiais foram testados em reacoes de esterificacdo de acido acético com
alcoois, esterificacdo de acido oleico com etanol e transesterificacdo de 6leo de soja com
etanol, a fim de observar suas atividades cataliticas. Os catalisadores contendo Nb2Os
suportados em CCA amorfa e cristalina mostraram-se eficientes na conversdo de acido oleico
com etanol exibindo até 97% de conversdo. Também foi identificada a viabilidade do uso do
catalisador Nb2Os com CCA amorfa no processo de transesterificagdo de 6leo de soja com
etanol, por apresentar 100% na conversdo do 6leo de soja, utilizando razdo molar de 1:10
(6leo de soja:etanol). O catalisador CuO/CCA também apresentou conversao total de 6leo de
soja na transesterificacdo, revelando o potencial catalitico desse sistema.

No estudo de Ahmed & Adam [91], o catalisador de indio suportado em cinza de casca
de arroz foi sintetizado (CCA-In) por incorporacdo direta de ions de indio sobre silica de CCA
em temperatura ambiente. A atividade catalitica do catalisador foi testada na benzilagio de
benzeno, concluindo que o material produzido mostrou uma elevada atividade e seletividade,
com a vantagem da sintese ser facilmente realizada a temperatura ambiente a partir da CCA.

Soares [11] investigou a sintese e a caracterizacdo de catalisadores de CaO e SnO;
impregnados em CCA e sua avaliacdo catalitica na reacdo de transesterificacdo do oleo de
soja refinado e na esterificagdo do acido oleico via rota metilica. Nesse caso, a CCA
empregada no processo passou por lixiviagdo acida para remocao de Oxidos alcalinos, a fim
de obter uma silica pura. Dessa forma foram obtidos os seguintes catalisadores: CCASh e

CCACa. Com isso, para fins de comparagdo, foram preparados os mesmos tipos de
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catalisadores com a substituicdo de CCA lixiviada por silica comercial, formando SiCa e
SiSn. Os catalisadores preparados foram testados nas reacOes e os catalisadores contendo
calcio, de cardter basico, mostraram-se mais efetivos na transesterificacdo, enquanto 0s
catalisadores contendo estanho, de carater acido, foram mais ativos na esterificacdo. O autor
concluiu que a silica comercial possui maior atividade catalitica que a CCA lixiviada, porém
cabe ressaltar que esta diferenca foi pequena. Desta forma, a cinza da casca de arroz
apresentou-se como uma fonte promissora de silica, podendo ser usada como suporte em
catalise, visto que apresentou atividade comparavel a silica comercial.

Em 2012, no estudo de Dey et al. [92] as particulas da zedlita ZSM-11 foram
preparadas através da extracdo de silica proveniente de cinza de casca de arroz na presenca de
outros precursores a base de &gua. Esse procedimento experimental foi bem sucedido,
confirmando a cristalizacdo da ZSM-11. Ja Enzweiler et al. [93] sintetizaram a zedlita 3
utilizando silica amorfa, extraida de cinzas de casca de arroz, sendo aplicada na reacdo de
desidratacdo do isopropanol para a producdo de propeno verde. Os resultados mostraram a
formacdo da estrutura zeolitica com excelentes propriedades cataliticas e a aplicacdo da
zedlita B na desidratacdo do isopropanol possibilitou a producdo de propeno com alta
seletividade a baixas temperaturas. Assim, 0s autores propuseram o uso da CCA com grande
potencial tecnoldgico e ambiental, pois permitiu que a reagdo fosse realizada em condi¢des
reacionais brandas, demandando menor custo energético.

Braga et al. [94] sintetizaram a peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41
utilizando a CCA como fonte de silica, comparando a eficiéncia da silica presente na CCA
natural e outra tratada quimicamente com HCI, com uma MCM-41 sintetizada com silica gel
comercial. Os resultados dos materiais obtidos apresentaram propriedades semelhantes ao da
MCM-41 sintetizada com a silica comercial. Desse modo, concluiu-se que os catalisadores
heterogéneos preparados podem ser aplicados em processos petroquimicos ou como suporte
catalitico, e ainda como adsorvente.

Em 2014, Silveira [95] realizou o aproveitamento de CCA como suporte catalitico na
impregnacdo da ferrita de niquel (NiFe2O4), para a sintese de biodiesel utilizando 6leo de
algoddo, pelo método da hidroesterificacdo. Os catalisadores produzidos pelo autor utilizaram
CCA como suporte catalitico proveniente de CA calcinada nas temperaturas de 500, 700 e
1000 °C. Analisando fisico-quimicamente o biodiesel produzido, por indices de acidez e
viscosidade, observou-se que estes estavam dentro dos limites permitidos pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), sendo que, o biodiesel
sintetizado pelo catalisador a 500 °C obteve os menores indices de acidez e viscosidade em

relacdo aos demais. Diante dos resultados expostos ao longo da pesquisa, 0 autor pode
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concluir que a sintese de biodiesel proveniente do 6leo de algoddo através do método da
reacdo de hidroesterificacdo, utilizando as cinzas das cascas de arroz impregnadas com a
ferrita de niquel como catalisador heterogéneo, foi satisfatdria, uma vez que a CCA constitui
uma fonte promissora de silica de baixo custo, que pode ser utilizada como suporte no preparo
de catalisadores empregados na sintese de produtos de alto valor agregado, como o biodiesel.

Zanoteli et al. [96] utilizaram em seu trabalho a CCA como suporte na preparagédo de
catalisadores de niquel pelo método de impregnacdo Umida. Esses materiais foram
empregados na reacdo de reforma seca do metano para obtencéo de gas de sintese. Os autores
concluiram que os catalisadores de niquel suportados em CCA (NiCCA) mostraram-se ativos
durante as reacOes a que foram submetidos.

Em 2015, Silva [97], a fim de obter silica de elevada pureza a partir da casca de arroz,
realizou tratamentos quimicos e térmicos adequados para eliminar a matéria organica e as
impurezas presentes neste residuo. Ele utilizou essa silica como suporte para o catalisador
oxicloreto de zirconia e os resultados apontaram que o catalisador suportado possui potencial
suficiente para seu uso na producdo de biodiesel.

Também existem relatados na literatura de outros estudos propondo o uso da CCA
como fonte de silicio na sintese da MCM-48 e da SBA-15, com o intuito de avaliar a

utilizacdo de CCA em catalisadores heterogéneos, para fins de aplica¢Ges industriais [98-101].
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52 MAPEAMENTO TECNOLOGICO

Para a busca realizada no site do INPI, utilizando a palavra-chave “cinza* de casca*
de arroz”, foram recuperadas 34 patentes, com datas de depdsito entre 1983 e 2015.
Analisando as patentes encontradas, verificou-se que 20 delas foram depositadas pelo proprio
inventor, 12 foram depositadas por empresas do setor privado e apenas 2 foram depositadas
por universidades. Contudo, ndo foram encontradas patentes relacionadas ao uso de CCA em
catalisadores, utilizando a metodologia descrita.

De acordo com a metodologia estabelecida para a busca realizada no sistema Orbit®
Intelligence, utilizando a combinacdo de palavras-chave “rice hull* ash* OR rice husk* ash*
OR ash* from rice hull* OR ash* from rice husk*” foram recuperadas 640 familias de
patentes relacionadas a CCA. Realizando uma anéalise das familias de patentes encontradas
verificou-se que a maioria das patentes relacionadas a esse assunto foram publicadas na China

e na India, como pode ser visto nas Figura 3 e Figura 4.

1 402
B ]

Figura 3. Paises que possuem patentes relacionadas a CCA no mundo - distribui¢éo das familias de
patentes pelo pais de 1° depdsito. *indicacdo da escala: nimero de familias de patentes depositadas.
Adaptado de [17].
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Figura 4. Dez primeiros paises que mais possuem patentes depositadas relacionadas a CCA -
distribuicdo das familias de patentes pelo pais de 1° depdsito. Adaptado de [17].

Dessa forma, é possivel perceber que a maioria dos esforcos empregados em
tecnologias relacionadas a CCA, em diversas areas, estdao concentrados principalmente nestes
paises, 0 que esta diretamente relacionado aos dados do IGC (Figura 1), onde destacam-se a
China e a india como as maiores produtoras de arroz no mundo [19].

Também foram observadas todas as patentes recuperadas para essa busca (640
documentos), e na Figura 5, verifica-se que a primeira publicacdo de patente relacionada a
CCA foi em 1948, porém que ndo houve muitas publicacdes em 40 anos que sucedem essa
data. SO a partir dos anos 90 € que se percebe um aumento no numero de patentes sendo
publicadas, com destaque para 0 ano de 2017 com a maior quantidade de patentes depositadas
sobre 0 assunto até o0 momento, indicando que a CCA esta em constante estudo nos dias atuais
e que trata-se de uma tecnologia emergente, podendo haver um ndmero menor de depdsito de

patentes nos proximos anos.
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Contagem de familias de patentes
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Figura 5. Familias de patentes relacionadas a cinza de casca de arroz, depositadas entre os anos de 1948 a 2017. Adaptado de [17].
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Os pedidos de patentes publicados séo classificados de acordo com a area tecnologica
a que pertencem conforme a Classificacdo Internacional de Patentes (IPC) e a Classificagédo
Cooperativa de Patentes (CPC) [16,105]. Na Figura 6 é possivel identificar em quais
principais areas tecnologicas encontram-se as patentes referentes a CCA, visto que tem sido
estudada em diversas aplicacbes em todo o mundo, especialmente devido a elevada

concentracédo de silica em sua composigao.

TECNOLOGIA AMBIENTAL, 10,7% — X
— ENGENHARIA QUIMICA, 9,6%

5 . — OUTRAS MAQUINAS ESPECIAIS, 5,6%
MATERIAIS BASICOS DE QUIMICA, 17,5% -

QUIMICA MACROMOLECULAR,
POLIMEROS, 4,8%

- ENGENHARIA CIVIL, 3,0 %

— PROCESSOS TERMICOS E
APARELHOS, 2,5 %

— QUIMICA ALIMENTAR, 2,0%

MATERIAIS, METALURGIA, 35,6% —

Figura 6. Familias de patentes relacionadas a CCA, por dominio tecnolégico. Adaptado de [17].

Dentro das classificacBes, as areas tecnoldgicas estdo divididas em classes e dentre
elas se encontra a Secdo C, onde séo classificadas as patentes que tratam sobre quimica e
metalurgia [105]. Dessa forma, a andlise da Figura 6 mostra que a area tecnoldgica mais
expressiva onde se encontram as patentes relacionadas a CCA é a de materiais e metalurgia
(35,6%), seguida pela area de materiais basicos de quimica (17,5%) e tecnologia ambiental
(10,7%). Tais informacOes tecnoldgicas corroboram com as diferentes areas cientificas, as
quais a CCA tém sido estudadas.

Apds realizar uma analise mais detalhada das 640 familias de patentes encontradas,
com o objetivo de identificar as patentes que tratam sobre catalisadores utilizando a cinza de
casca de arroz como fonte de silicio em sua sintese, verificou-se 26 familias de patentes. Estas
patentes foram dispostas na Tabela 6, e a Figura 7 mostra a distribuicdo das familias de

patentes pelo pais de 1° depdsito.
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Tabela 6. Patentes relacionadas a catalisadores que utilizam CCA em sua sintese. Adaptado de [17].

Titulo NUmero Depositante
. . . Kunming University Of
Method for preparing mesoporous silica material CN101973554 Science & Technology
I\_/I(_athod for preparing X-type molecular sieve with rice husks serving as CN103420394 Shandong University Of
silicon source Technology
Method for preparing hexagonal phase MCM-41 mesoporous molecular sieve Shandong University Of
- L CN103848435
from rice hull as silicon source Technology
Method for preparing spherical molecular sieve from rice hulls as silicon CN103864090 Shandong University Of
sources Technology
Ngw process for preparing mordenite molecular sieve by adopting rice husk as CN103991881 Shandong University Of
silicon source Technology
New method for synthesizing multilayer high specific surface area SBA-15 Shandong University Of
) CN104909383
mesoporous molecular sieve Technology
Method for preparing mordenite molecular sieve by using rice hull as silicon CN103991880 Shandong University Of
source Technology
New method for preparing ZSM-5 microporous molecular sieve with high Shandong University Of
L - CN104909385
calcium ion exchange capacity Technology
Preparation method of super-hydrophobic nanoscale white carbon black CN102583403 Shandong University Of
membrane and super-hydrophobic nanoscale white carbon black powder Technology
Rice hull ash based porous material and preparation method thereof CN103159428 Wuhan University Of
Science & Technology
Method for synthesizing P zeolite molecular sieve from rice husk CN106379913 Cao Rui
Preparation method for preparing biodiesel catalyst CN104525175 Tianjin University
. L . I Shenyang University Of
Preparation method of high-activity and reduction-free iron-based catalyst CN105688961 Chemical Technology
Synthesis of zeolite y from rice husk ash MY115131 -
Sythesis Of Zeolite NaA(4a) from Cereal Waste MY132901 University Malaysia
Technology
MCM-41 from rice husk MY139224 University Malaysia
Technology
Zeolite X and zeolite Y from rice husk MY 142264 University Malaysia
Technology
Microporous titanosilicate preparation and method thereof MY152861 University Malaysia
Technology
. — King Fahd University Of
Catalyst for electrochemical dechlorination of hydrocarbons US9079161 Petroleum & Minerals
ZSM-5 made from siliceous ash US6368571 CHK Group, Inc.
Molecular sieve type zeolite JP60191018 Kogyo Gijutsuin
A new process for the conversion of waste plastics to petroleum fuels using Thiagarajar College Of
- e - " IN2014CHO04257 . .
chemically modified rice husk derived silica catalyst Engineering
Process synthesis of mesoporous silica SBA-15 from rice husk ash and
- . TH74142 -
products derived from this process
Process for obtaining zeolite ZSM-5 from rice husk. MX2008003003 Universidad Nac"".‘a'
Autonoma De Mexico
Process of producing zeolites from rice husk ash (RHA) GR1008134 -
Methodology of the nano-zeolit X - phase materials from tro tank and VN51541 _

metakaolin
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Figura 7. Distribuicdo das familias de patentes pelo pais de 1° depdsito. Adaptado de [17].

Foi possivel verificar que a China continuou como pais com mais depdsitos,
confirmando mais uma vez sua expressividade nessa area. Os principais depositantes foram
principalmente universidades, com destaque para a Universidade de Tecnologia de Shandong,
localizada na China, que possui a maioria dos depositos deste pais.

Nota-se também, que a maioria das patentes refere-se a zedlitas. Isso confirma a
aplicabilidade industrial que esse catalisador possui, principalmente na industria
petroquimica, devido ao fato de possuirem uma estrutura que permite a criagdo de sitios
ativos, alta area superficial, tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das
moléculas das matérias-primas utilizadas na industria, contribuindo assim, com o maior
rendimento e seletividade nas reacBes de producdo de gasolina, gas liquefeito e demais
produtos, obtidos através do craqueamento em leito fluidizado [106,107].

Outra analise interessante pode ser observada em relagdo a classificagdo em que essas
patentes estdo inseridas de acordo com o IPC. Avaliando a Figura 8, percebe-se que o cddigo
mais utilizado para classificacdo das familias de patentes recuperadas para essa busca é o
C01B-039/02 (11,36%). Esse cddigo, de acordo com o IPC [105], ¢ designado para “Zeo0litos
de aluminosilicato cristalino; Compostos isomorfos dos mesmos; Preparacdo direta dos
mesmos; Preparacdo dos mesmos partindo de uma mistura reacional contendo um zedlito
cristalino de outro tipo ou de reagentes pré-formados: Pos-tratamento dos mesmos”,

confirmando que o principal assunto tratado nas patentes recuperadas é sobre zedlitas.
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-~ C01B-039/14, 2,27%
~— CO1B-039/22, 2,27%
~— C01B-039/46, 2,27%
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Figura 8. Familias de patentes por cédigos IPC. Adaptado de [17].

C01B-039/40, 4,55% —

C01B-039/38, 4,55% —
C01B-039/26, 4,55% —
C01B-039/20, 4,55% —

C01B-039/04, 4,55% —

C01B-033/12, 4,55% —

Na Figura 9 pode-se observar que a maioria das patentes nessa area foi publicada a
partir do ano de 2002, com destaque para o0s anos de 2014 (6 patentes) e 2015 (4 patentes),
com o maior nimero de publicacdes até o0 momento, indicando que a producéo, voltada para o

setor industrial, de catalisadores heterogéneos utilizando a CCA como fonte de silicio, pode

ser considerada recente.
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Figura 9. Familias de patentes relacionadas a utilizacdo de CCA em catalisadores heterogéneos, depositadas entre 1985 e 2017. Adaptado de [17].
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Os resultados para as 26 familias de patentes encontradas, que tratam sobre
catalisadores utilizando a CCA, também foram analisados com relagdo ao seu status legal
atual. A Figura 10 mostra que a maioria destes documentos foram concedidos, porém existe

também uma quantidade significativa que ainda esta pendente.

Pendente, 34,62% -

— Revogado, 3,85%

- Expirado, 7,69%

— Desisténcia, 11,54%

Concedido, 42,31% -

Figura 10. Familias de patentes por status legal. Adaptado de [17].

Por fim, utilizando a palavra-chave ‘“rice straw* ash*”, no sistema Orbit®
Intelligence, com o intuito de verificar se a expressao foi utilizada erroneamente pelo autor ou
tradutor, foram encontradas 78 familias de patentes. Alguns desses documentos recuperados
indicaram que a expressdo foi utilizada no sentido de “rice husk* ash*” ou “rice hull* ash*”,
porém a quantidade desses casos nao foi expressiva. Contudo, utilizando essa metodologia de

busca, ndo foram encontradas patentes que relataram a sintese de catalisadores utilizando

CCA.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com a metodologia de prospeccao estabelecida neste trabalho, por meio de
buscas por trabalhos cientificos no Portal de Periddicos Capes e também por familias de
patentes utilizando o sistema Orbit® Intelligence e o site do INPI, as informagdes levantadas
permitiram verificar a relevancia da aplica¢do da cinza de casca de arroz em diversas areas
tecnoldgicas e principalmente como fonte de silicio para a sintese de catalisadores
heterogéneos ou para uso como suporte catalitico, além de identificar as tendéncias
tecnoldgicas sobre o assunto.

O levantamento cientifico revelou que a utilizagdo da CCA em catalisadores pode ter
comecado a ser experimentada e relatada em estudos cientificos por volta de 1989 com a
sintese da zedlita ZSM-5, mostrada no estudo de Rawtani et al. A partir de entdo, varios
outros catalisadores foram sintetizados utilizando a CCA como fonte de silicio, contudo,
dentre os catalisadores estudados notou-se que as zeoélitas se destacam, com a maioria dos
estudos relatando sua sintese a partir da CCA.

Durante 0 mapeamento tecnoldgico buscou-se analisar a relevancia da CCA em
diversas areas tecnoldgicas e principalmente em aplicagdes envolvendo a sintese de
catalisadores. De acordo com a metodologia estabelecida para a busca no site do INPI foram
recuperadas 34 patentes que abordavam a utilizacdo da CCA em diversas aplica¢bes. Dentre
essas ndo foi encontrada nenhuma relacionada ao uso de CCA em catalisadores.

Utilizando o sistema Orbit® Intelligence foram recuperadas 640 familias de patentes
relacionadas & CCA e verificou-se que a China e a india possuem o maior nimero de patentes
depositadas sobre o assunto, com 402 e 54 familias de patentes cada uma, respectivamente. A
grande diferenca na quantidade de protecGes entre a China e o restante dos paises pode ser
explicada pelo destaque deste pais como o maior produtor de arroz no mundo, adotando
assim, medidas para a reutilizagdo dos residuos gerados durante o beneficiamento deste gréo,
como a utilizacdo da CCA para fins tecnoldgicos. Outra explicacdo para o fato da China
possuir mais depésitos de patentes nesse setor, estd relacionada aos requisitos de
patenteabilidade adotados por esse pais, que permitem uma maior amplitude de protecdo, em
relacdo a outros paises.

Verificou-se também que o ano de 2017 foi 0 ano com maior nimero de publicacdes
em relacdo a anos anteriores, revelando que os estudos sobre CCA tém recebido destaque nos
dias atuais, indicando que trata-se de uma tecnologia emergente, podendo haver um numero

menor de depdsito de patentes nos proximos anos.
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Em uma analise mais detalhada das 640 familias de patentes encontradas verificou-se
que 26 destas tratavam sobre a utilizagdo de CCA em catalisadores. Novamente, a China se
destacou com o0 maior nimero de patentes depositadas, confirmando sua expressividade nessa
area. Nota-se também, que a maioria dos depositantes dessas patentes foram universidades. E
assim como no mapeamento cientifico, observou-se também que a maioria das patentes
depositadas referia-se a zedlitas, confirmando a aplicabilidade industrial que este catalisador
possui atualmente.

Por fim, devido a elevada quantidade de silica em sua composi¢cdo, a CCA se mostrou
especialmente Gtil em diversas aplicacdes como a producdo de concreto e argamassas, a
utilizacdo como adsorvente, a producdo de células fotovoltaicas e componentes eletrénicos,
reforco de polimeros e ainda, como fonte de silicio para a catalise. Dessa forma tem-se a
oportunidade de utilizar esse rejeito evitando assim seu descarte de forma inadequada no meio

ambiente.
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7  PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

E importante revelar que a adogdo da metodologia descrita ndo recupera as patentes
referentes a utilizacdo de CCA em catalisadores em sua totalidade, devido principalmente a
escrita adotada pelos autores das patentes e a combinacdo de palavras-chave utilizada na
busca dessas patentes.

Dessa forma, sugere-se que sejam feitas buscas mais detalhadas, como por exemplo,
utilizando o nome do catalisador combinado com a palavra “arroz” (ou sua traducdo em
inglés) na presenca do operador booleano “AND” (Exemplo: “ZSM AND Rice”). Assim,
tem-se a oportunidade de recuperar resultados em que os autores néo utilizaram a expresséo
“cinza de casca de arroz”, mas indicaram que o catalisador foi sintetizado utilizando residuos
do beneficiamento do arroz, por exemplo.

Outro estudo interessante a ser fazer seria uma avaliacdo da maturidade tecnoldgica da
CCA aplicada em catalisadores. Essa avaliagcdo permite a tomada de decisdes mais concretas

relativas a aquisicao de solucdes tecnoldgicas e a melhoria de processos industriais.
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