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“PROCESSO PARA OBTENCAO DE DIOXIDO DE SILiCIO, PROCESSO
PARA OBTENGAO DE COMPOSIGOES RICAS EM OXIDOS DE SILICIO E
CARBONO E OXIDOS DE SILiCIO DE ALTA PUREZA”

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengdo refere-se a um processo de extragéo de
oxidos contidos em material vegetal, mais especificamente refere-se a extragéo
de silica da casca ou da planta de arroz. A presente invengao t_ambérﬁ se
refere as composigbes ricas em carbono compreendendo tais 6xidos, extraidas
de material vegetal. A invencao se refere ainda a 6xidos puros extraidos de
material vegetal.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A descricdo que segue faz referéncia a um exemplo preferencial
da invengado, qual seja, a extragdo de um dxido acido especifico, qual seja, o

dioxido de silicio ou silica, da casca do arroz. Isso é feito apenas por facilidade

de exposigdo, sem que por esse motivo se limite o escopo de protegdo da

invencao, definido nas reivindicagdes anexas.

A silica amorfa, SiO,, em sua forma nado cristalina, & uma
substancia que tem elevado nimero de aplicagdes. Seu valor comercial esta
fortemente relacionado a sua pureza, area especifica e granulometria.
Particulas entre 10 e 1000 nm (nanémetros) sado conhecidas " como
nanoparticulas, e devido ao seu pequeno raio de curvatura, tém elevada
reatividade quimica e alta capacidade de sinterizagao.

Entre os processos conhecidos para obtengdo de silica amorfa
estdo a reagdo de monoxido de silicio, SiO, com oxigénio, e a queima simples
da casca de arroz pelas empresas beneficiadoras desse grao. Neste ultimo
caso obtém-se um produto conhecido como cinza da casca do arroz.

A cinza proveniente da queima da casca do arroz contém elevado

teor de carbono, aproximadamente 60% em peso de silica, e algumas
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impurezas, principalmente potassio, sdédio, magnésio e calcio. A retirada desse
carbono para obter silica de maior pureza exige o0 seu aquecimento a
temperaturas elevadas, procedimento que faz com que se obtenha area
especifica BET em torno de 10m?/g e granulometria média acima de 50um. A
massa seca da casca do arroz correspo-nde a cerca de 20% da massa do grao
in natura, valor que varia com o cultivar, clima, solo e procedimentos agricolas
durante a cultura da planta. \

A casca do arroz € constituida principalmente de celulose, lignina,
hemiceIUIose, silica. e outros Oxidos inorganicos, sendo estes ultimos
aproximadamente 4,5% em massa relativamente a massa de silica, sendo os
de maior teor o de potassio e o de calcio. Tais valores sdao dependentes do
cultivar, do solo da plantagédo, clima e regime de chuvas.

Um processo conhecido para a extragao da silica da casca do
arroz é aquele desenvolvido por Real e outros (C. Real, M.D. Alcala e J. M.
Criado, "Preparation of Silica from Rice Husks" J. Am. Ceram. Soc. 79 [8] 2012-
12 (1996)). Tal processo consiste em ferver por duas horas a casca do arroz
com uma solugdo 10% de acido cloridrico em agua destilada, sob presséo
ambiente, isto €, no maximo a 100°C. Segue-se lavagem da casca com agua
destilada para eliminagdo dos sais e compostos de potassio, sédio, calcio e
magnésio que contribuem para a agregacao das particulas de silica amorfa
durante a etapa posterior de queima. Segue-se queima a 600°C por tempo néo
especificado no artigo, obtendo-se uma silica alva, amorfa, livre de carbono,
com baixo teor de outros compostos inorganicos, area especifica de 260 m?/g e
granulometria ndo especificada, mas verificada pelos inventores como estando
entre 15 e 20 um.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGAO

A presente invengdo tem como um de seus objetivos um processo

industrial eficiente, simples, e barato para extragdo de 6xidos acidos contidos
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em materiais vegetais.

Outro objetivo da presente invengao sdo composi¢des de 6xidos
ricas em carbono, extraidas de materiais vegetais. Ainda, outro objetivo da
presente invengao sao 6xidos de alta pureza extraidos de materiais vegetais.
| Esses e outros objetivos da presente invengdo serdo melhor
entendidos por meio do texto e dos exemplos que seguem, sendo que o
escopo de protecdo esta limitado apenas pelas refvindicag:ées apensaé ao
presente texto.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Algumas ou todas das seguintes etapas estdo compreendidas
pelo processo da presente invengéo:

A. Hidrolise acida do material vegetal, a quente, isto é, acima
de 100°C, sob pressao;

B. Lavagem/secagem;

C. Fragilizagao da estrutura organica,

D. Desagregacao do material fragilizado;
E. Calcinagao;
F. Moégem.

A seguir apresentam-se mais detalhes de tais etapas, dentro de
um exemplo preferencial da invengao, que nao limita seu escopo apenas a ele.
Tratam-se do processo de extracado de silica da casca do arroz, composigées
de silica ricas em carbonb e silica pura extraida de material vegetal.

A. HIDROLISE ACIDA

Efetua-se a hidrélise da casca de arroz sob as seguintes
condig¢des preferenciais:

- faixa de temperatura: 100°C-200°C;

- pressao entre 1 e 10 atm;

- acido utilizado - sulfarico, cloridrico ou nitrico;
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- concentragéo do acido: 3% a 5% em peso;

- tempo de hidrélise: 30 minutos a 2 horas;

- relagdo entre peso de material vegetal e peso de solugdo acida:
entre 2:1a 1:4.

Durante a hidrélise potassio, sédio, calcio, magnésio e outras
impurezas inorganicas, reagem com o acido, por exemplo formando sulfatos
soltiveis com o &cido sulfurico. Ainda durante a hidrélise ha reagéd da
hemicelulose com o acido.

B. LAVAGEM/SECAGEM

Faz-se a lavagem do material resultante da hidrélise com agua,
em uma ou mais operagdes destinadas a esse fim, 0 seu nimero dependendo
da pureza desejada para a silica. Pode-se utilizar agua potavel mole, ou seja,
de baixos teores de sais, agua destilada ou agua deionizada . A pureza da
silica obtida ao final do processo é dependente da eficiéncia de remogéo dos
sulfatos gerados na etapa anterior, evitando a presenca de sais de carater
basico que mais tarde, na etapa de calcinagéo, formam silicatos que favorecem
a sinterizagéo da silica - desse ponto de vista a utilizacdo de agua dura &
pouco adequada. Algumas condigdes preferenciais durante a lavagem sao as
seguintes:

- inicia-se a operacédo de lavagem com agua potavel e termina-se
com agua destilada ou 4gua deionizada;

- interrompé-se a lavagem quando o pH das aguas resultantes
atingir valor proximo a 6;

- maior numero de agbes de lavagem com menor quantidade de
agua é preferido a menor nimero de acOes de lavagem com maior quantidade
de agua.

Nesta etapa também se efetua, antes de prosseguir as etapas

seguintes, a eliminagdo do excesso de umidade do material lavado, por
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exemplo por filtragdo e/ou por secagem, de forma conhecida pelo homem da
técnica. |

Verificou-se que a utilizagdo de agua potavel permitiu a obtengao
de silica de area especifica BET até a faixa aproximada de 260m?/g, enquanto
que a utilizagao de agua destilada ou deionizada aumentou consideravelmente
tal area especifica para valores até acima de 480 m?/g.

Area eSpeciﬁca BET (de Brunauer, Emmett e Teller) refere-se a
uma medida conforme descrita em Paul A. Webb, P. A. e Orr, C, em Analytical
Methods in Fine Particle Technology, editado por Micromeritics Instrument
Corporation (One Micromeritics Drive, Norcross, GA 30093, Estados Unidos da
América, ISBN 0-9656783-0-X).

C. FRAGILIZACAO DA ESTRUTURA ORGANICA

Esta etapa visa tornar fragil o material obtido, tornando sua
desagregacéo posterior facil e eficiente, além de permitir que a temperatura de
calcinagdo posterior seja mais baixa, pois parte do material orgénico presente
ja comega a se decompor aqui, sob forma de gases. Tais gases podem ser
reaproveitados como combustivel em etapas posteriores do processo.

E eficiente a fragilizacdo por exposicdo ao calor entre cerca de
270°C e a temperatura I‘ogo abaixo do ponto de fulgor ou de formagéo de
chama do material vegetal (normalmente entre 410°C e 430°C), por cerca de
duas horas, ou até que sua cor se torne escuro profundo, ou até que o material
se torne facilmente québradigo. Tipicamente, utiliza-se a temperatura de
fragilizagdo em torno de 320°C. O tempo dessa operagao depende do processo
de aquecimento da casca, tornando-se mais curto quando a casca é carregada
por um fluxo de ar quente.

A etapa de fragilizagdo da estrutura permite moagem posterior
mais facil do que na sua auséncia, e permite utilizagdo de temperatura de

calcinagao posterior mais baixa do que na sua auséncia.
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D. DESAGREGACAO

O material originario da etapa anterior pode ser facilmente
desagregado por qualquer agao fisica, fisico-quimica ou quimica adequada.
Trata-se tipicamente de uma operagdo mecanica como moagem,
vantajosamente a seco. Verifica-se adequada, a moagem em moinho de bolas
com esferas cerdmicas de 5 mm de diametro, permitindo obter p6 fino de
granulometria 325 mesh ou menor. Também sdo adequados equipamehtos
com acao de vibragdo mecanica ou por ultrassom, de esmagamento, trituragéo,
etc., que permitam a desagregacéo.

A desagregacgéo contribui para inibir a agregacdo da silica na
etapa posterior de calcinagao.

Para alguns tipos de indlstria, é Gtil o material resultante desta
etapa, uma composigao de, principalmente, carbono e silica, em proporcdes
aproximadas de 60:40. Um exemplo tipico é a industria de pneumaticos, que na
composigao da borracha para pneus utiliza tanto silica quanto negro de fumo.
Também pode-se uti_lizar esta composicdo como aditivo de cimento, tintas, etc.

A vantagem da realizagdo seqiiencial das etapas C e D é o
favorecimento da obtengao de granulometria mais fina, do que se uma ou outra
etapa estivesse ausente.

E. CALCINAGAO

Visa eliminar a parte organica do residuo vegetal na menor
temperatura possivel ou baixos tempos de residéncia do p6 no forno. Quanto
mais alta for a temperatura, maior sera a agregagéo indesejada das particulas
de silica, principalmente se houver presenga de impurezas alcalinas e alcalino-
terrosas. A condicéo preferida de calcinagdo é entre o ponto de fulgor da casca
(entre cerca de 410°C e 430°C) e cerca de 900°C, mais preferencialmente
entre cerca de 440°C e 850°C, mais vantajosamente entre 500°C e 650°C. Uma

forma adequada de calcinagdo é a queima continuada do po, injetado
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juntamente com um carburante, na tocha de um magcarico, dirigida para o
interior de uma camara aquecida para realizar a queima no menor tempo
possivel. Busca-se aqui um pé de cor branca, na mais baixa temperatura .
capaz de tornar o material livre de carbono; por outro angulo, quando o produto
final é alvo, substancialmente sem tragos de carbono, sabe-se que o material
organico foi eliminado. Ao se queimar um material obtido de acordo com as
etapas anteriores, beneficia-se a obtengéo direta de um pé de silica amorfa de
alta area especifica, de baixa agregagao e baixa granulometria, por eXempIo, ja
préximaa 5 ym.

Outras formas adequadas de efetuar a calcinagéo sdo utilizando
forno de leito fluidizado, forno rotatério como o empregado na calcinagéo de-
pos ceramicos, forno mufla com cadinhos rasos, etc.

F. MOAGEM

Esta etapa final visa adequar a granulometria da silica amorfa as
necessidades de sua utiliiagéo final. Inclui qqalquer operagao que reduza aindé.
mais a granulometria obtida até as etapas anteriores. Pode ser em meio amido -
por exemplo em moinho de bolas com auxilio de defloculante - ou a secé, por’
exemplo com choque de jatos, moinho rotatério de im‘pacto com seletor de
tamanho de particulas, moinho de bolas com arraste continuo da fragéo fina, etc.

Uma das vantagens do processo da presente invengéo €, através
da inclusdo das etapas de fragilizagcdo e desagregacao, pérmitir menor
utilizagdo de energia na calcinagdo, se comparado tanto com o processo
tradicional de queima direta da palha de arroz, quanto em relagéo ao processo
revelado pelos autores Real, Alcala e Criado, mencionado mais atras. Da
mesma maneira, a uﬁlizagéo de 'pressées mais altas na etapa de hidrdlise
permite diminuir o tempo da mesma e reduzir o teor de acido melHorando, ou
ao menos ndo prejudicando, qualidades como pureza, area especifica BET e

granulometria do produto final.
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Um dos processos da invengcdo é aquele que compreende as
etapas A, B, C, D e E descritas acima, para a obtencéo de silica émorfa de alta
pureza (acima de 99%), granulometria entre cerca de 1 a 5 ym, alta area
especifica, e alta reatividade quimica.

Outro processo da presente invengao é aquele que compreende
as etapas A, B, C, D, E e F, onde se obtém silica amorfa de granulometria
abaixo de 1 pm.

Outro processo da invengdo € aquele que compreende
alternativamente as etapas A, B, C e E, ou A, B, D e E, seguidas
Qpcionalmente da etapa F, para a obtengao de silica amorfa de alta pureza.

Um outro aspécto da invengéo é a silica de alta pureza extraida
de materiais vegetais de acordo com qualquer dos processos retro-
mencionados. |

Outro processo da invengao & aquele qué compreende as etapas
A, B e C para a obtengdo de composigbes, opcionalmente seguidas das
etapas D e/ou F.

| Um outro aspecto da invengao sao composigc')es dotadas
essencialmente de carbono e silica, a partir de um processo conforme as
étapas A, BeC, opcionalmente seguidas das etapas D e/ou F.
| A séguir seguem-se descrigdes de exemplos, dados apenas a
titulo ilustrativo, para facilitar a compreens&o da invengao.
| EXEMPLOS

Trés lotes identificados como 1, 2 e 3, cada um de 30 kg de casca

de arroz de procedéncias diferentes foram submetidos as seguintes etapas:
A. HIDROLISE

- Lotes 1 e 2: com solugéo aquosa a 4,5% de éacido sulfurico, na

. proporgdo 1:1 de casca para solugdo, pressdo 5 atmosferas, temperatura

150°C, durante 1 hora.
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- Lote 3: com solugido aquosa a 5% de acido cloridrico, na
proporcao 1:1 de casca para solugdo, pressdo 7 atmosferas, temperatura
170°C, durante 2 horas.

B. LAVAGEM\SECAGEM

- Lotes 1 e 2: com agua potavel mole, em um vaso com um filtro,
porgdes de 30 litros de agua sob agitacdo, até que a agua resultante tivesse pH
6, seguindo-se secagem a 120°C por uma hora em estufa. N

- Lote 3: idem, exceto que foram acrescentadas mais duas

lavadas com agua destilada.

C. FRAGILIZACAO

- Todos os lotes: aquecimento a 320°C durante 60 minutos, ©
material disposto em camadas finas no interior de cadinhos em forno mufla.

D. DESAGREGAGAO

- Todos os lotes: moagem a seco em moinho rotatério com
esferas diametro 5mm de zircdnia, durante 8 horas. O material obtido nesta
etapa € um p6 negro de granulometria média abaixo de 44 um.

E. CALCINACAO

- Lotes 1 e 2: temperatura 550°C em forno de leito fluidizado,
tempo de residéncia 2 horas.
| - Lote 3: temperatura 500°C em forno de leito fluidizado, tempo de
residéncia 2 horas.
F. MOAGEM
- Lotes 1 e 2: moagem em moinho de bolas de zircénia de Smm
de diametro, em meio aquoso com 2% em peso de floculante poliacrilato de
amonio, durante duas horas.
- Lote 3: moagem como a dos lotes 1 € 2 porém duran_té 6 horas
RESULTADOS

A tabela abaixo ilustra os resultados obtidos:
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i (*) Grau médio de
Cor e pureza | Granulometria | Area especifica
Amostra ' ) Pozolanicidade
(% em Si0,) (pm) (BET m“/g)
(%)
1
branca, 99,2 5 260 90
(antes da etapa F)
1
branca, 99,2 1 260 90
(ap6s a etapa F)
2 branca, 99,6 0,8 280 a0
3 branca, 99,8 0,7 420 99

(*) De acordo com processo por Chapelle, J., Revue de Materiaux de

Construction, vol. 512, pag. 136 e seguintes, 1958.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA OBTENCAO DE DIOXIDO DE SILICIO,

silica, a partir de casca ou planta de arroz compreendendo as etapas de (A)
hidrélise acida do material vegetal, (B) lavagem/secagem, (C) fragilizacao da
estrutura organica, (D) desagregardo do material fragilizado e (E) calcinagao, .
caracterizado pelo fato de a etapa de hidrolise (A) ser conduzida sob
temperatura entre 100 e 200°C, pressao entre 1 e 10 atfn e concentragao acida
entre 3 e 5%.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de incluir ao final uma etapa de moagem.

3. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 2,-
caracterizado pelo fato da etapa de hidrélise utilizar adicionalmente as
seguintes condigoes: |

- acido escolhido dentro do grupo composto por sulfdrico,
cloridrico e nitrico; e |

. relagéo entre peso de material vegetal e peso de solugao acida:
entre 2:1 e 1:4.

4. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1, 2
ou 3, caracterizado pelo fato da etapa B de lavagem ser feita com agua
potavel, destilada ou deionizada, até o pH das aguas resultantes atingir valor
proximo a 6.

5. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1, 2
ou 3, caracterizado pelo fato da etapa C de fragilizagao da estrutura ‘organica
ser uma exposicdo a caldr entre cerca de 270°C e sua temperatura de
formacdo de chama ou ponto de fUIgor da matéria orgénica, mais
preferivelmente de cerca de 320°C, durante até cerca de 2 horas.

8. . PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou

2, caracterizado pelo fato da etapa D de desagregagéo ser uma operagao




10

15

20

25

P19903208-2

mecanica, preferencialmente uma moagem a seco.

7. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 2,
caracterizado pelo fato da etapa E de calcinagdo ser efetuada entre a
temperatura de queima ou de fulgor da matéria organica e cerca de 900°C,
preferencialmente entre cerca de 440°C e cerca de 850°C, e mais
preferencialmente entre cerca de 500°C e cerca de 650°C.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicag:éo\ 7,

caracterizado pelo fato de que a calcinacédo é efetuada sob forma continuada

de queima de p6 injetado juntamente com um carburante na tocha de um

magarico.

9. PROCESSO PARA OBTENCAO DE COMPOSICOES
RICAS EM OXIDOS DE SILiC/IO E CARBONO a partir de casca ou planta de
arroz, compreendendo as etapas de (a) hidrélise acida do material vegetal, (b)
lavagem/secagem, (c) fragilizagdo da estrutura orgéniéa e opcionalmente
compreendendo as etapas de desagrega?éo do material fragilizado e/ou
moagem, caracteri‘zado pelo fato de a etapa de hidrélise (a) ser conduzida sob
temperatura entre 100 e 200°C, presséo entre 1 e 10 atm e concentragao acida
entre 3 e 5%.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado - pelo fato da etapa de hidrélise utilizar adicionalmente as
seguintes condicdes:

- acido escolhido dentro do grupo composto por sulfarico,
cloridrico e nitrico; e

- relag@o entre peso de material vegetal e peso de solugdo acida:
entre 2:1e 1:4.

11. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 9 ou
10, caracterizado pelo fato da etapa B de lavagem ser feita com agua pot_ével,

destilada ou deionizada, até o pH das aguas resultantes atingir valor préximo a 6.
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12. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado pelo fato da etapa C de fragilizacdo da estrutura orgénica ser
uma exposi¢ao a calor entre cerca de 270°C e sua temperatura de» formacgéao de
chama ou ponto de fulgor da matéria organica, mais preferivelmente de cerca
de 320°C, durante até cerca de 2 horas.

13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado pelo fato da etapa D de desagregagao do material fragilizadd ser
uma operagao mecanica, preferencialmente uma moagem a seco.

14. OXIDOS DE SILICIO DE ALTA PUREZA ObtldOS pelo
processo conforme descrito em uma das reivindicagées 1 a 8, caracterizado
pelo fato de apresentar area de superficie BET superior a 260 m?/g com pureza

acima de 99% e granulometria entre cercade 1 a5 pm. .
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REsumo
“PROCESSO PARA OBTENCAO DE DIOXIDO DE sILiClO, PROCESSO
PARA OBTENGAO DE COMPOSIGOES RICAS EM OXIDOS DE SILICIO E
CARBONO E OXIDOS DE SILICIO DE ALTA PUREZA”

A invengdo refere-se a um processo de extracdo de 6xidos
contidos em material vegetal, mais especificamente refere-se a extracado de
silica da casca ou da planta de arroz. A invengdo também se refere a
composi¢des ricas em carbono compreendendo tais &xidos, extraidas de
material vegetal. A invencdo se refere ainda ‘a Oxidos puros extraidos de

material vegetal.
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