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RESUMO
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A geragdo de materiais residuais e o seu descarte no ambiente tém sido motivo de grande
preocupacdo, tanto ambiental quanto econdmica. O aproveitamento destas matérias-primas residuais
renovaveis, ndo apenas para a producdo de energia e calor, mas também para a geracdo de produtos
tecnoldgicos, tornou-se uma prioridade. Neste trabalho, investigaram-se processos fisico-quimicos e
fermentativos para o aproveitamento do residuo agroindustrial casca de arroz (CA). A casca, resultante
do beneficiamento do arroz, tem sido utilizada, ainda que incipientemente, na producdo de calor para
secagem de grdos e producdo de energia elétrica. Em consequéncia deste processo, tem-se a formacéo
de cinza da casca de arroz (CCA), muito rica em silica (SiO,), apresentando grande potencial como
futura matéria-prima industrial. A CCA micronizada, obtida a partir do processo de micromoagem, foi
utilizada na obtencdo de trés tipos de silicas xerogéis, que foram testadas como aditivos para o cultivo
de arroz. Os bons resultados alcangados demonstram a viabilidade do aproveitamento da silica xerogel
em substituicdo a derivados agroquimicos. A influéncia dos parametros de processo (pH, tempo,
concentracdo) foi determinada por meio de metodologia de superficie de resposta (RSM). Os
rendimentos maximos de producdo das silicas xerogéis base sodio, potassio e calcio foram de 98%,
95% e 75%, respectivamente. As silicas produzidas foram caracterizadas e analisadas por meio de
técnicas de fluorescéncia e difracdo de raios-X (XRF, XRD), espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (SEM), distribuicdo do tamanho
de particulas segundo a técnica de difratometria a laser, area de superficie especifica pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e determinacdo de metais pela técnica de espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A producdo de xilose foi estudada por meio de
hidrélise acida a pressdo da CA. A xilose, por sua vez, foi convertida em xilitol por meio de processo
fermentativo. Os parametros de processo, temperatura e tempo reacional, foram ajustados por meio de
RSM. As fermentacdes foram feitas com auxilio das leveduras das espécies Candida guilliermondii e
Candida tropicalis, com rendimentos maximos de 40% e 8%, respectivamente. Avaliou-se a
influéncia de diversos tipos de pré-tratamento da amostra, evidenciando-se rendimentos de 66% e
64%, respectivamente, quando a CA foi tratada com solucdo de perdxido de hidrogénio e com solucéo
de hidroxido de amonio. Quando se utiliza pré-tratamento fisico (ultra-som), rendimento de até 62%
pode ser obtido. A influéncia da variacdo da concentracdo de acido e do pH do hidrolisado sobre o
rendimento também foi avaliada. Comprovou-se, ainda, que o tempo de contato e a quantidade de
carvao ativado adicionado ao hidrolisado, exercem grande influéncia sobre o rendimento. Os produtos
obtidos - xilose e xilitol - foram identificados e quantificados por cromatografia liquida acoplada a
espectrdmetro de massas (LC-MS?) com ionizago eletrospray, no modo positivo. Os resultados do
modelo de superficie de resposta de segunda ordem, aplicado tanto ao processo de obtencédo de silicas
xerogéis como ao de produgdo de xilitol, foram avaliados por meio de analise de variancia (ANOVA).
A eficiéncia dos processos estudados demonstra que estes podem constituir interessante alternativa
para o aproveitamento da biomassa residual CA, com apreciavel potencial econémico e positiva
repercussdo ambiental.

Palavras-chave: casca de arroz; cinza da casca de arroz; silica xerogel; xilose; xilitol; metodologia de
superficie de resposta.
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The generation of residual materials and its unavoidable disposal in the environment has been
a reason of great concern, not only environmentally but also economically. The use of these renewable
residual feedstocks, not only for the production of heat and energy, but also for the generation of
technological products, has become a priority. In this study, it was investigated the physico-chemical
and fermentative processes for the good use of the agro-industrial residue rice husks. The husks,
resulting from the rice processing, has been also used, even incipiently, for the generation of heat to
dry grains and electrical energy. As a result of this process, rice husk ash (RHA) is available, very rich
in silica (silica), representing a potential future source of industrial raw material. Micronized RHA,
obtained from micro grinding process, was used to produce three types of silica xerogels, which were
tested as additives for rice cultivation. The good results demonstrated the feasibility of the use of the
xerogel silicas in substitution of agrochemical products. The influence of the process parameters (pH,
time, concentration) was determined by means of the response surface methodology (RSM). The
maximum production yields of sodium, potassium and calcium silica xerogels were 98%, 95% and
75%, respectively. The silica produced was characterized and analyzed by the following techniques:
X-ray fluorescence and X-ray diffractometry (XRF, XRD), Fourier-transform infrared spectrometry
(FTIR), scanning electronic microscopy (SEM), particle size distribution determined by laser
diffraction, specific surface area by BET method (Brunauer, Emmett e Teller), and determination of
metals by inductively coupled plasma emission optical spectrometry (ICP-OES). The production of
xylose was studied by acid hydrolysis of rice husk, under pressure, in autoclave. Then, the xylose was
converted into xylitol by fermentation. The process parameters, temperature and reaction time, were
adjusted by RSM. Fermentations were performed using the yeast species Candida guilliermondii and
Candida tropicalis, with maximum yields of 40% and 8%, respectively. The influence of various types
of pretreatment of the sample was evaluated, demonstrating the potential yields of 66% and 64%,
respectively, when the husk was treated with hydrogen peroxide and ammonium hydroxide solutions.
When using physical pretreatment (ultrasound), yields up to 62% can be obtained. The influence of the
variation of acid concentration and pH of the hydrolyzate on the yields was also evaluated. The
contact time and amount of activated carbon added to the hydrolyzate exerts great influence on the
process yield. The products obtained - xylose and xylitol - were identified and quantified by liquid
chromatography coupled to mass spectrometer (LC-MS/MS) with electrospray ionization in positive
mode. Results of the second order RSM applied to obtain silica xerogel as well as xylitol were
evaluated by analysis of variance (ANOVA). The efficiency of the processes studied here shows that
they may be interesting alternatives of use of biomass residue rice husk, with considerable economic
potential and positive environmental impact.

Keywords: rice husks; rice husks ash; xerogel silica; xylose; xylitol; response surface methodology.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com 0 uso excessivo de combustiveis de origem féssil, no
mundo inteiro, fez com que fontes sustentiveis passassem a ser observadas como as mais
provaveis alternativas para o suprimento de energia e insumos para as atividades humanas dos
nossos dias. Por outro lado, residuos de biomassa necessitam destinacéo adequada, pois, além
de criarem potenciais problemas ambientais, representam perdas de matéria-prima e energia,
exigindo, por vezes, investimentos significativos em tratamento para controlar a poluicéo.

H4, com isso, pois, necessidade de aproveitamento destas fontes renovaveis (biomassa
residual) para geracdo de produtos tecnoldgicos, no interesse de varios segmentos da
sociedade. No Brasil, como no resto do mundo, os recursos agroflorestais e agroindustrias séo
0S mais provaveis substitutos para os derivados do petroleo de amplo uso industrial e nos

transportes.

No Brasil s&o produzidas cerca de 21x109 toneladas de biomassa por ano, o que
significa que somente 1% da biomassa produzida anualmente seria necessaria para substituir o
petréleo, sendo que isto, de maneira alguma, viria a afetar a produgdo de alimentos ou a
significar algum tipo de agressédo ao meio ambiente (Schuchardt; Ribeiro, 2001).

Diversos residuos de natureza lignocelulésica estdo disponiveis; se bem aproveitados,
podem gerar energia, poténcia e insumos quimicos com maior valor agregado. O excedente da
inddstria de arroz, como a palha e as cascas, que ndo sdo queimadas para a obtencdo de
energia, constituem um problema ambiental e, a0 mesmo tempo, desperdicio de insumos
renovaveis.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o Brasil produz
aproximadamente 13 milhdes de toneladas de arroz anualmente, sendo o estado do Rio
Grande do Sul (RS) o maior produtor nacional. Considerando a grande disponibilidade deste
tipo de matéria-prima no estado, a custo muito baixo, este residuo agroindustrial € uma opgéo

bastante atraente.
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Assim, pois, este grande volume de arroz produzido no RS gera uma enorme
quantidade de rejeitos na forma de cascas, resultantes do beneficiamento desse produto. As
cascas correspondem & aproximadamente 20% do peso das sementes secas, 0 que faz com que
a quantidade produzida atinja milhGes de toneladas (Foletto et al., 2005). Este residuo
agricola, de dificil degradacdo, se ndo for descartado ou aproveitado devidamente, constitui
fonte de poluicdo e de contaminacdo ambiental; além disso, pode afetar diretamente a saude
da populagéo, tornando-se grave problema nas regides produtoras (Armesto et al., 2002).

Neste contexto, o aproveitamento de tal rejeito tem se revelado uma possivel
alternativa econdmica, com possibilidade de geragéo adicional de um leque de bioprodutos de
apreciavel valor agregado.

Portanto, tecnologias de conversao de biomassa tém sido investigadas (Kamm; Kamm,
2004; Sadhukha, 2007), em especial, processos termoquimicos, baseados na combustdo da
casca para geracdo de calor e energia, obtendo-se cinzas residuais, que tém despertado o
interesse de varios segmentos da sociedade. Nos processos fisico-quimicos (Schuchardt;
Ribeiro, 2001), faz-se uma separagéo seletiva da CA para posterior utilizagdo em processos
fermentativos, onde micro-organismos transformam este residuo em produtos de interesse
industrial.

Ademais, a utilizacdo desse rejeito - CA - na producdo de materiais tecnolégicos e uso
industrial, ttm-se mostrado uma proposta bastante promissora, devido ao fato da CCA conter
alto teor de silica, e, a CA, grande porcentagem de agUcares. No entanto, em ambito mundial,
0s investimentos neste sentido ndo podem ser considerados como significativos.

Estudos relativos & producéo de produtos derivados da CA, com maior valor agregado,
s80 escassos e, praticamente, ndo existem ainda projetos de exploracdo desta matéria-prima
em larga escala. Dentro deste contexto, as tecnologias que compdem 0s processos de
biorrefinarias, empregadas no aproveitamento de residuos, tornam-se cada vez mais
importantes em virtude das grandes quantidades de biomassas residuais produzidas
anualmente.

Vé-se, portanto, que h& oportunidades e razbes suficientes para investir-se na pesquisa
e no desenvolvimento de tecnologias que aproveitem residuos desta natureza, cuja destina¢do

final, por vezes, é também bastante problematica.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi o de investigar processos de aproveitamento da CA,
residual do processo de beneficiamento, por meio de processos fisico-quimicos (hidrdlise
acida) e fermentativo, contribuindo, paralelamente, para a mitigagdo do crescente problema
ambiental decorrente da disposigéo irregular de residuos agroindustriais do estado do RS.

Os objetivos especificos visados foram os seguintes:

e desenvolver processo de producdo de silica xerogel solivel, com menor nimero de
etapas e menor consumo de insumos basicos (redugéo de custo);

e avaliar o efeito da aplicacdo de silicas xerogéis no rendimento de grdos e no controle
de doencas no ecossistema de terras altas ou sequeiro, com auxilio de grupo de
pesquisa da area de cultivo do arroz;

e estudar pre-tratamentos quimicos e fisicos da biomassa com vistas & obtencdo de
maior eficiéncia para 0s processos investigados;

e obter xilose por meio de hidrélise da CA, com auxilio de &cidos diluidos, sob as
condi¢des mais brandas possiveis;

e desenvolver bioconversdo de xilose em xilitol por meio de leveduras das espécies
Candida guilliermondii e Candida tropicalis;

o utilizar metodologia experimental de planejamento e de interpretagdo de resultados
com auxilio de metodologia de superficie de resposta, com vistas a maior eficiéncia
dos processos;

¢ desenvolver metodologia analitica eficiente para a determinacéo de xilitol e xilose em
hidrolisados de CA.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E CARACTERIZACAO DO
PROBLEMA

A producéo brasileira chega a 13 Mt/a (milhGes de toneladas por ano) de arroz fazendo
com que o pais ocupe o décimo lugar na lista dos produtores mundiais. O estado do RS,
historicamente, é o maior produtor de arroz no Brasil. A lavoura de arroz irrigado no RS
produz cerca de 5 Mt/a (1,1 Mt/a casca, 0,2 Mt cinza/a e 0,15 Mt/a silica ), sendo considerado

estabilizador da safra nacional, responsavel por cerca de 50% da producdo brasileira

(www.irga.rs.gov.br). Esta producdo representa 3,1% do PIB (Produto Interno Bruto),
gerando R$ 175 milhGes em ICMS (Imposto para Circulagcdo de Mercadorias e Servicos) e
250 mil empregos no estado. Esta condicéo leva o RS ao patamar dos maiores geradores de
poluicdo com residuos agricolas pela deposicdo inadequada da casca do arroz no meio
ambiente - em vista de tamanha e crescente produgao.

O arroz é o segundo cereal mais produzido no mundo, superado apenas pelo trigo; é
consumido por 2/3 da populacdo mundial. A producéo mundial do referido gréo é de 590 Mt/
a dos quais, 118 Mt/a constituem a casca residual e, 24 Mt/a de residuo gerado como cinza.

Deste residuo, por sua vez, aproximadamente 18 Mt/a é silica.

Apos a colheita e a limpeza, o arroz é transportado para industrias beneficiadoras onde
é submetido a processo de descascamento, que consiste na separacdo da casca, do farelo e do
gréo. Estas cascas possuem baixo valor comercial, pois a silica e as fibras ndo possuem valor
nutritivo e por isso ndo sdo usados na alimentacdo humana ou animal (Amick, 1982) sendo,

portanto, na maioria das vezes, descartadas a céu aberto.

2.1 Residuos lignocelul6sicos

Os materiais lignoceluldsicos sdo 0s recursos organicos renovaveis mais abundantes

da terra e possuem imenso potencial de uso como matérias-prima em processos industriais
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para a producdo de alimentos, biocombustiveis, insumos quimicos, enzimas, biofertilizantes e
bens de consumo diversos (Tengerdy; Szakacs, 2003; Winkelhausen; Kusmanova, 1998). Esta
biomassa inclui materiais oriundos das atividades de exploragéo agro-industrial e florestal,
tais como palhas de arroz e trigo, sabugo de milho, casca de aveia, bagago de cana-de-aglcar,

aparas de eucalipto, entre outros.

Estes residuos agricolas, em geral, contém cerca de 40 a 60% de celulose, 20 a 40% de
hemicelulose e 15 a 25% de lignina (Sun; Cheng, 2002).

A celulose é o constituinte normalmente encontrado em maior abundancia nas
biomassas. E a substancia formadora da estrutura esquelética da planta, consistindo em um
polimero (Figura 1) formado por unidades de glicose (C¢H1206) conectadas através de
ligacbes quimicas envolvendo atomos de oxigénio (ligacdo denominada B-glicosidica). As
cadeias de celulose agregam-se formando fibrilas e apresentam liga¢des de hidrogénio entre
0s grupamentos hidroxila intra e intercadeias, resultando na cristalinidade da celulose (Fengel;
Wegener, 1989). Muitas vezes a regido cristalina da celulose impede uma hidrolise
significativa devido as fortes ligacdes existentes entre as unidades de glicose. O que ocorre na
maioria das vezes é uma hidrdlise parcial, uma vez que a regido amorfa, com uma estrutura

desorganizada, é facilmente hidrolisada.

Figura 1 - Estrutura da celulose (Murphy; Mccarthy, 2005).

As hemiceluloses, por outro lado, sdo heteropolimeros de menor massa molecular
compostas pelos agucares glicose, manose e galactose (hexoses), e, em maior quantidade,
xilose e arabinose (pentoses), podendo, ainda, apresentar quantidades variaveis de acidos
urdnicos e grupos acetila, de acordo com a Figura 2.

Age como substancia de reserva e de sustentagdo, servindo de conex&o entre a lignina
e a celulose (Perez et al., 2005). O grau de polimerizacdo deste heteropolimero € geralmente
inferior a 200 unidades (Fengel; Wegener, 1989). Por possuir massa molecular menor, a

hemicelulose é muito mais sollvel que a celulose e é mais rapidamente hidrolisada (Jeffries,
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1983), pois suas ligacbes glicosidicas quebram facilmente permitindo a utilizacdo de seus
aclcares, como a D-xilose, para a producdo de produtos de interesse, como, por exemplo, 0
xilitol (Caralho, 2004; Santos et al., 2005a; Santos et al., 2005b) . Apresentam poder
calorifico inferior ao da celulose porque possuem muitas moléculas de agua em sua
composicdo [Cs(H20)s]n) ou [Cs(H20)4]n.
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Figura 2 - AcUcares que compde a hemicelulose (Fengel; Wegener, 1989).

As hemiceluloses se encontram na CA na propor¢do de 26% (Awafo; Chahal;
Simpson, 1998). S&o classificadas de acordo com os sacarideos presentes na cadeia principal
do polimero: xilanas, mananas, glucanas, galactanas e pectinas. As glucanas, por exemplo,
apresentam ligacdes B(1—4) manose e glicose e B(1—6) galactose. Ja, as Xilanas sdo
homopolissacarideos formados por moléculas de xilose, unidas através de ligacdes B(1—4).
As xilanas contém intervalos irregulares, o acido 4-O-metilglucurdnico unido as cadeias de

xilose por ligagBes a(1—2), como pode ser observado na Figura 3 (Agarwal; Ralph, 1997).
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Figura 3 - Representacdo esquemaética de uma xilana.

O principal componente encontrado nas hemiceluloses de residuos agricolas, como a
palha e a CA s&o os polimeros de xilose (xilana) (Perez et al., 2005). Durante o pré-tratamento
a fracdo hemiceluldsica é a que inicialmente reage, e sendo que destas as xilanas sdo 0s

polimeros mais facilmente extraidos (Sweett; Winandy, 1999).

J& a lignina € um polimero que atua como suporte nas paredes da célula, é insoltvel,
apresentando peso molecular elevado e muitas ligagBes cruzadas, caracteristicas de polimeros
termorrigidos. Possui natureza quimica bem distinta dos carboidratos, sendo caracterizada por
uma estrutura preponderantemente aromética. A lignina é formada basicamente por trés
alcodis (Fengel; Wegener, 1989) o p-cumarilico, coniferilico e sinapilico que levam
respectivamente a formacgdo da p-hidroxifenila, da guaiacila e da siringila (Figura 4). A
solubilidade da lignina em meio &cido, neutro ou alcalino depende, no entanto, dos
precursores (p-coumaril, coniferil ou sinapil, ou entdo de uma combinacdo destes) da lignina
(Grabber, 2005).

Atua como ligante das fibras de celulose, contribuindo para a resisténcia e rigidez do
tecido da madeira. Muitos estudos ja foram realizados sobre a lignina, mas, mesmo assim,
vérios pontos, relativos principalmente a sua estrutura, ainda permanecem em duvida, pois
suas propriedades fisicas e quimicas dependem da tecnologia de extracdo empregada
(processo Kraft, processo alcalino, processo sulfito). Por exemplo, os lignosulfatos séo
hidrofilicos e as ligninas Kraft sdo hidrofobicas (Van Dam; Gosselink, 2006).

A industria comegou a utilizar lignina em 1880, quando lignosulfonatos foram
utilizados em curtimento de couro. A partir desse momento, a lignina passou a ter aplicagdes

em produtos alimenticios, servindo como emulsificantes na alimentacdo animal e como
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matéria-prima na producdo de baunilha, que é amplamente utilizada como condimento em
alimentos. Passou a ser utilizada ainda como componente de produtos de formulagéo
farmacéutica e, também, como fragrancia na inddstria de perfumes. Os produtos derivados da
lignina tendem a expandir-se, criando uma série de impactos em varios segmentos industriais
(Lignin Institute, 2006).

Apesar das centenas de utilidades da lignina, a sua principal utilizacdo na industria do
papel € como biocombustivel para substituir os combustiveis fosseis na geracéo de calor ou

energia.

L= o
I,
9

L

Figura 4 - Estrutura proposta para lignina (Fengel; Wegener, 1989).

Existem ainda, outros componentes que representam aproximadamente 2-4% da
biomassa, que sdo 0s extrativos, que consistem de gorduras, gomas, alcaldides, resinas, 6leos
essenciais e outros constituintes citoplasmaticos; e 0s ndo extrativos, que incluem compostos
como silica, carbonatos e oxalatos, sendo comumente responsaveis por caracteristicas como
cor, sabor, resisténcia ao apodrecimento e propriedades abrasivas (Kuhad; Sing, 1993).

Os constituintes majoritarios da biomassa geralmente encontram-se associados,
dificultando assim o ataque de agentes quimicos, enzimaticos ou microbianos, que nao
possuem a capacidade de assimilar agregados téo grandes.

Dessa maneira, utilizam-se processos fisico-quimicos, como por exemplo, a hidrolise
4cida pressurizada, que promove a separacdo dessas fragBes. Acidos tais como sulfarico,

cloridrico e acético sdo comumente empregados como catalisadores nestes processos,
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hidrolisando preferencialmente a fracdo hemiceluldsica, que é mais susceptivel ao tratamento
acido, sendo que as fracbes de celulose e lignina permanecem inalteradas (Aguilar et al.,
2002). O que ocorre é que o catalisador tem sua difusdo facilitada dentro da cadeia polimérica
da hemicelulose, por esta apresentar uma estrutura aberta aliada & sua estrutura heterogénea e
baixo grau de polimerizagdo, proporcionando um melhor rendimento em condigdes mais
amenas e fazendo com que este constituinte da biomassa seja bastante atrativo para uso em
processos fermentativos (Jeffries et al., 1983; Magge; Kosaric, 1985).

J& em condigBes mais drasticas, ha favorecimento da hidrélise da celulose, pois esta
necessita de temperaturas elevadas para romper suas ligagdes, uma vez que apresenta um alto
grau de polimerizacdo (Amick, 1982) e regides cristalinas resistentes a hidrdlise.

Diante da complexidade destes materiais se percebe a importancia de se utilizar um
pré-tratamento eficaz que possa causar o rompimento destas barreiras facilitando a hidrélise e
conseqientemente minimizando a degradagéo evitando assim a perda de actcares. O esquema
de um pré-tratamento desorganizando a biomassa original estéa representado na Figura 5.

Efeito do pré-tratamento

Celulose
Lignina .
\ .
.
Regido 28 |Pré-tratamenito .
amorfa . ‘
L]
Regiao - ;
cristalina

Hemicelulose

Figura 5 - Esquema do pré-tratamento sobre o material lignocelul6sico
(Mosier et al., 2005).

O pré-tratamento é definido como um conjunto de procedimentos capaz de tornar 0s
compostos accessiveis ao processo de transformacdo, através da quebra da lignina e do
rompimento da estrutura cristalina da celulose. Um pré-tratamento é considerado eficaz se
atender a diversos critérios, tais como: evitar a necessidade de reduzir o tamanho das
particulas da biomassa, limitar a formagdo dos produtos da degradacdo que inibem o
crescimento dos microrganismos fermentativos, preservar as pentoses (hemicelulose) e

minimizar a demanda de energia (National Research Council, 1999; Campo et al., 2006).
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A etapa do pré-tratamento é considerada uma das etapas do processo mais relevantes
na conversdo da biomassa em acUcares fermentesciveis, pois influencia nos custos das etapas
anteriores e subsequentes do processo. Por isso, esta etapa merece uma atengéo diferenciada
devido ao seu potencial de melhorar a eficiéncia e baixar o custo no processo de pesquisa e
desenvolvimento (Campo et al., 2006).

Existem quatro categorias de pré-tratamento da biomassa lignocelulésica: fisico,
quimico, biolégico ou uma combinagdo de todos esses, o que dependera do grau de separagao
requerido e do fim proposto (Kokta; Ahmed, 1992; Capek Ménard et al., 1992).

Devido a heterogeneidade dos materiais lignoceluldsicos, ndo € possivel definir um
Unico pré-tratamento como o melhor. A escolha dependerd, basicamente, da natureza do
material que devera ser tratado. Assim, o pré-tratamento quimico e fisico foram escolhidos

como objeto de estudo para este trabalho.

2.1.1 Pré-tratamento quimico e fisico

O pré-tratamento quimico geralmente utiliza agentes oxidantes, alcalinos ou uma
combinacdo dos dois. Foram selecionados o alcalino e o oxidante como pré-tratamentos a
serem discutidos e utilizados.

O pré-tratamento quimico que utiliza agentes oxidantes, tal como o perdxido de
hidrogénio, consiste na adicdo destes compostos oxidantes a biomassa. O objetivo é remover
a lignina sem degradar a cadeia, dissolvendo os componentes da matriz lignocelulésica. Como
a lignina esta quimicamente ligada as hemiceluloses, uma degradacéo parcial desta fracdo
pode ocorrer no processo de pré-tratamento. Portanto, como nosso interesse é a fracdo
hemiceluldsica, utilizam-se concentragdes baixas de peroxido associadas a baixos tempos de
contato, a fim de evitar a degradagdo dos agUcares.

Além disso, quando do uso de agentes oxidantes, h4 uma diminuicdo do grau de
polimerizacéo e cristalinidade da celulose associada com o inchago da amostra, aumentando
assim a porosidade do material e consequentemente facilitando a hidrdlise.

Durante o pré-tratamento oxidativo varias reacfes podem ocorrer, tais como,
substituicdo eletrofilica, deslocamento das cadeias laterais, clivagem das ligacdes alquil aril
éter ou clivagem oxidativa de ndcleos aromaticos da lignina (Hon; Shirashi, 2001). Em
muitos casos, 0 oxidante utilizado ndo é seletivo e, portanto, ha um alto risco de formacao de

inibidores, pois, como a lignina é oxidada, compostos aromaticos soltveis sdo formados.
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A deslignificacdo é causada pelo ion hidroxila altamente reativo (HO"), que é um
produto de degradacdo do perdxido de hidrogénio. Este radical é responsavel pela oxidagéo da
estrutura da lignina, na qual ataca os grupos hidrofilicos, quebrando algumas ligagdes e,
eventualmente, levando a dissolucéo da lignina (Sun et al., 2004). Portanto, de acordo com
Gould (1984) a concentracdo de peroxido de hidrogénio deve ser de, pelo menos, 1% para se
obter uma boa deslignificagéo.

No tratamento quimico que utiliza solugdo alcalina as reagdes iniciais sdo as de
solvatagdo e saponificagdo, ocorrendo degradacéo quimica e ionizagdo dos grupos hidroxila,
provocando um estado de inchaco da biomassa e tornando-a mais acessivel para as enzimas e
bactérias, facilitando a acessibilidade aos carboidratos.

Em altas concentracbes alcalinas ocorre degradacdo e decomposi¢do de
polissacarideos, o que é indesejavel neste trabalho, uma vez que o objetivo é obter a xilose,
acUcar encontrado na hemicelulose. Por isso utilizam-se concentragfes baixas e intermediérias
de élcalis (Hendriks; Zeeman, 2009).

O principal alvo do ataque quimico na reagdo alcalina, provavelmente, seja a lignina.
Mas boa parte da celulose também se degrada, liberando unidades de glicose que sdo as
principais responséaveis pelo rompimento das ligacbes de hidrogénio proporcionando uma
estrutura altamente aberta, facilitando assim o processo de hidrélise (Ramos; Nazhad,;
Saddler, 1993b).

Comparado aos pré-tratamentos &cidos, os processos alcalinos apresentam menor
degradacdo de acucares e alta eficiéncia (Cassini et al., 2006); a formacéo de derivados de
furano séo evitadas e muitos dos sais causticos utilizados podem ser recuperados (Darani;
Zoghi, 2008).

Hendriks et al. (2009) compararam varios pré-tratamentos no processo de digestdo da
biomassa. Perceberam que, tanto o tratamento oxidativo como o alcalino, levaram a aumento
da area superficial e a uma mais rapida solubiliza¢éo da lignina. Os dois tratamentos tiveram
um menor efeito na solubilizacdo da hemicelulose, evitando, assim, a perda de acuUcares
fermentesciveis. A formagcdo de inibidores, como o 5-hidroximetilfurfural (HMF) e o furfural,
ndo foi aumentada com os tratamentos, o que € um fator favoravel ao processo de hidrdlise.

J4, quando se trata de pré-tratamento fisico (aqui: ultrassonicacéo), o rendimento ndo
aumenta na mesma propor¢do que no tratamento quimico. Como principais mudancas
provocadas pelo uso de ultrassom, sdo relatadas na literatura a diminuicdo do grau de
polimerizacdo e um rapido aumento da &rea superficial da biomassa (Ramos et al., 1983;

Koullas et al., 1992), devido ao fendmeno conhecido como cavitacdo acustica (Yiying et al.,
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2009). Embora estes tratamentos sejam considerados, na maioria das vezes, ineficientes no
aumento da digestibilidade da biomassa e apresentarem baixa capacidade para penetrar em

materiais celuldsicos, este serd igualmente empregado na forma de banho ultra-sénico.

2.2 Casca de arroz

A CA atua como um revestimento ou capa protetora formada durante o crescimento
dos gréos. E composta basicamente de quatro camadas estruturais:

1) epiderme externa, coberta com uma espessa cuticula de células silificadas;
2) esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede lignificada;

3) célula parénquima esponjosa;

4) epiderme interna.

Dentre as camadas, a silica encontra-se mais concentrada na epiderme externa
(Nakata; Suzuki, 1989), e uma pequena quantidade se encontra na camada interna. A silica
presente na casca est4 na forma amorfa e hidratada como silica gel e se encontra ainda nos
espagos do tecido epidérmico (Patel; Karera; Prasanna, 1987).

Em sua composicdo, a CA apresenta um teor de cinzas de 12%, e essas cinzas
geralmente contém 80-90% de silica (silica), 5% de K;O, 4% de P,0s e 1-2% de CaO e
pequenas quantidades de Mg, Fe e Na (Armesto et al., 2002) e, o restante, sdo componentes
orgénicos (Ahmed; Adam, 2007).

Apresenta um alto teor energético e pode ser usada como combustivel devido algumas
caracteristicas importantes, tais como: alto poder calorifico de aproximadamente 12-18 MJ/kg
(Mansaray; Ghaly, 1998), um contedo de 74% de materiais volateis e uma quantidade
significativa de cinzas (Armesto et al., 2002).

Sua utilizagdo € bastante variada, sendo a principal a producdo de energia, 0 uso na
agricultura como fertilizante e corretivo de solos e na construcéo civil. Entretanto, a aplicagdo
direta das cascas ndo vem sendo muito utilizada devido ao seu carater altamente abrasivo,
reduzido valor nutritivo, lenta biodegradacéo, baixa densidade e peso especifico, e
constituicdo altamente fendlica (Souza; Batista, 2000).

Desta maneira, as cascas, quando ndo sdo queimadas visando O aproveitamento
energético, geralmente, sdo deixadas no meio ambiente, criando consideraveis problemas
ambientais. Portanto, existem razdes suficientes para se investir na pesquisa e no
desenvolvimento de tecnologia que faca uso de residuos com descarte problemético,

contribuindo desta forma para que paises em desenvolvimento possam reduzir sua
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dependéncia em energéticos derivados do petrdleo. Além do mais, o aproveitamento
adequado torna-se fonte de vantagens, tanto para beneficiarios, que passardo a contar com a
possibilidade de descarte dessa matéria-prima, como para a comunidade, criando-se

oportunidades de emprego.

2.3 Cinza da casca de arroz

A CCA ¢é um residuo agro-industrial decorrente do processo de queima da CA.
Dependendo da combustéo da casca, podem se formar dois tipos de CCA, com estrutura na
forma amorfa e cristalina. Quando a cinza esta sob a forma amorfa, ndo apresenta riscos a
saude; poréem, quando contém silica cristalina, esta se torna reativa e prejudicial & saude
humana (Mehta, 1977). Independente dos pardmetros empregados no processo de combustéo,
a composicdo quimica da CCA sempre apresenta altos teores de silica, conforme pode ser
observado na Tabela 1 (Fonseca, 1999; Della, 2001; Quingge et al., 2004).

Tabela 1 - Composicao quimica da cinza da casca de arroz.

Composicdo quimica da cinza da casca de arroz, segundo varios autores.

% SiO; Al,O03 Fe,O; CaO MnO P20s Na,O
Fonseca (1999) 83,68 0,17 0,17 1,03 0,66 1,34 nd
Della (2001) 72,10 0,30 0,15 0,43 0,15 0,60 0,50
Qingge et al. (2004) 92,40 0,30 0,40 0,70 0,11 0,11 0,07

nd: nédo divulgado.

Os baixos valores de silica (70%-80%) encontrados por alguns autores indicam que as
cinzas foram mal queimadas e apresentam grande quantidade de carbono residual. E
importante ressaltar que essa baixa quantidade de silica ndo indica que o percentual de
impurezas das cinzas tenha aumentado.

Dependendo do método de obtengdo da silica, sua estrutura e morfologia serdo
afetadas, influenciando na reatividade. E importante adequar esse processo de acordo com a
utilidade prevista para a CCA.

Portanto, vém-se procurando alternativas para o aproveitamento adequado da CCA,
pois, alem de ser uma matéria-prima barata, pode ser utilizada na fabricacdo de diversos
produtos, tendo-se assim a producdo industrial ideal, uma vez que acabar-se-ia com a geragéo
de residuos. Entre as principais aplicagcdes da CCA pode-se citar o uso na agricultura, em que

é utilizada como fertilizante e corretivo de solos para aumentar a resisténcia a véarias doencas
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fungicas e outras pragas (Goivindarao, 1980); na construcéo civil, como fonte de silica reativa
para o cimento (Mehta, 1977); na industria farmacéutica e de cosméticos (Kalapathy; Proctor;
Shultz, 2000); no cimento, ainda, em substituicio a areia, melhorando o custo e as
propriedades fisico-mecénicas (Cisse et al., 2000).

Apesar do elevado nimero de aplicacbes da CCA, a maior parte da cinza residual

ainda é simplesmente descartada.

2.4 Silica

Ao lado do oxigénio, o silicio (Si) € o elemento mais abundante (29,5%) na crosta
terrestre (Sjoberg, 1996). O Si se associa com o oxigénio formando o didxido de silicio, SiO,,
comumente chamado de silica (Audley, 1921). Os minerais cuja composi¢do quimica contém
unicamente Si como cétion, denominam-se, genericamente, como silica. Existem pelo menos
12 formas diferentes de silica. Em todas essas formas, o Si é rodeado tetraedricamente por
quatro dtomos de oxigénio. Cada vértice é compartilhado com outro tetraedro, formando um
arranjo infinito. Quando alguns dos vértices do tetraedro ndo se ligam, isto é, atomos de
oxigénio ficam livres, uma ampla faixa de possibilidades estruturais se abre, algumas das
quais, encontradas nos silicatos.

A silica pode ser considerada um polimero inorgénico, amorfo, inerte, altamente
poroso, sendo a porosidade ligada & severidade das condi¢Oes da sua preparacdo. Tem elevada
resisténcia térmica, com ponto de fusdo em 1700 °C. Esta elevada resisténcia térmica é
atribuida a uma interag&o entre os dois elétrons p, desemparelhados, nos orbitais 2py e 2p, do
oxigénio e, o orbital d vazio do Si, resultando em uma ligacdo =, que sobre-posicionada
adequadamente as ligagBes a, geram aumento da energia em todas as liga¢des Si-O (EI Shafei,
2000).

As silicas apresentam em sua composicdo grupos siloxanos, Si-O-Si, e grupos silanois,
Si-OH, cobrindo toda a sua superficie, como pode ser visto na Figura 6. A origem destas
ligacbes deve-se ao fato de, na superficie da particula, existirem &tomos de oxigénio que
formam apenas uma ligacdo e &tomos de Si ligados a apenas trés atomos de oxigénio,
restando assim cargas na superficie. Acontece que para neutralizar estas cargas é necessaria a
reacdo com agua, formando-se grupos silandis e siloxanos, que observamos na estrutura da

silica.
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Figura 6 - Estrutura da silica com grupos silandis e siloxanos
(Greenwood; Earnshaw, 1997).

A distribuicdo desigual da densidade eletronica nos Gltimos grupos silandis faz com
que manifestem comportamento 4cido, conhecido como éacido de Bronsted. Desta forma, os
sitios &cidos estdo distribuidos aleatoriamente, sendo responsdveis pelo controle da
reatividade da superficie da silica. Mas existe um ponto na superficie hidroxilada da silica no
qual a carga é zero e, geralmente, isto ocorre em pH 2. Em pH menor que 2 a superficie fica
carregada positivamente e, em pH superior a 2, tém-se cargas negativas. Desse modo, a silica
apresenta diferente reatividade no processo de adsorcdo (Airoldi; Farias, 2000).

A silica submetida a temperaturas ordinarias é quimicamente resistente a muitos
reagentes. Além disso, pode suportar uma ampla variedade de transformagdes sob condicdes
severas. A sua preparacao é influenciada por diversos fatores, entre os quais podemos destacar
pH, temperatura, presenca de eletrélitos, concentracdo de silica e tamanho da particula.

Por exemplo, a &rea da superficie da silica depende do pH do meio, pois influi no
crescimento das particulas. Em pH elevado, acima de 7, as particulas formadas néo séo
porosas, atribuindo a silica uma baixa area superficial e menor volume de poros, uma vez que
0 processo é dificultado pela presenca de cargas negativas em solucdo. Ja, em pH abaixo de 5,
formam-se cargas positivas, favorecendo a agregacédo da silica (Sjoberg, 1996).

O efeito dos eletrolitos também é conhecido no processo de obtencdo de silica
(Mookerjee et al., 1975). Estes autores observaram que, quando cations com menor raio
ibnico foram adicionados (Li*, Na*, e K%), a taxa de formagio do gel de silica aumentava,
resultando em répida condensacdo, uma vez que a silica comeca a adquirir carga negativa,
diminuindo o efeito de repulséo.

Quanto ao efeito da concentracéo de silica, quanto maior for esta quantidade, menor
serd a distancia entre as particulas e mais rapidamente ocorrerd a formacéo do gel. Para o
efeito da temperatura, € semelhante. Quanto maior a temperatura, maior o tamanho da

particula e mais rapidamente ocorrera o processo de polimerizacéo e agregacéo (ller, 1979).
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Conhecendo os fatores que afetam a preparacdo das silicas, basicamente, trés
procedimentos sdo utilizados neste processo. Um deles é a fusdo de quartzo puro de areia
(>99% silica) e soda (Della, 2001), um processo altamente energético, pois, geralmente,
utiliza autoclave (pressdo e temperatura), para obtencéo de silicatos. Outro procedimento ¢ a
calcinacdo com atmosfera controlada, mas este leva a formagdo de uma silica pouca reativa,
com baixa &rea de superficie especifica e reduzido valor econdmico, pois consome muita
energia. Como alternativa utiliza-se método que promove a extracdo da silica da CCA com
solucdes alcalinas, empregando-se pouca energia, obtendo-se desta forma uma solucdo de
silicato, que, precipitada com acido, leva a formacéo da silica xerogel (Fonseca, 1999). As
principais vantagens oferecidas por este procedimento sdo condigdes de reacdo simples e
matéria-prima barata e abundante.

Trabalhos j& desenvolvidos com este método demonstram que é possivel obterem-se
rendimentos semelhantes ao método industrial.

Qijun Yu et al. (1999) em trabalho envolvendo obtencgdo de silicato de célcio a partir
da CCA confirmaram a presenca de CaSiOs5.xH,0, com estrutura porosa e &rea superficial
especifica variando de 66,8-127,0 m2/g e tamanho médio de particula de 4,8-7,9 um.

Zaky et al. (2008) prepararam nanoparticulas de silica a partir da CCA utilizando
solucdo de NaOH. Foi usado planejamento estatistico para otimizar fatores que afetam a
dissolugdo da silica, tais como estequiometria, tempo de reacdo e temperatura da reacéo,
alcancando-se eficiéncia de extracéo de silica de 99%, com tamanho médio de particulas entre
50-70 nm.

Della et al. ( 2002) desenvolveram procedimento para obtencéo de silica a partir da
CCA. A érea superficial encontrada foi de 177 m#/g, com didmetro médio de particula de 40
nm e com eficiéncia de até 95%.

Liou (2004) descreveu a obtencdo de silica nanométrica a partir da queima controlada
da CA em atmosfera de ar altamente purificado. Ele obteve silica amorfa com 95% de pureza,
que apresentou tamanho médio de particula de 60 nm e &rea superficial de 235 m2/g.

Yalcin et al. (2001) obtiveram silica com alta &rea superficial de 321 mz2/g, com
tamanho de particula de 30 nm e tempo de refluxo de 4 horas.

Souza et al. (1999) obtiveram silica com éarea superficial de 200 m2/g, com tamanho
medio de particula de 100 nm e tempo de refluxo de 2 horas.

Finalmente, a silica obtida por diferentes procedimentos pode ser classificada como

aquagel (poros preenchidos com 4&gua), xerogel (fase aquosa dos poros removida por
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evaporacdo) e aerogel (solvente é removido por extracdo supercritica) (Brinker; Scherer,

1990), além de apresentar natureza amorfa e cristalina, como pode ser visto na Figura 7.

# Atomo de silicio

@ Atomo de oxigénio

mooi’g“g““‘}ﬂ

amorfa cristalina

Figura 7 - Estruturas da silica amorfa e cristalina (Callister, 1994).

Gragas a essas suas variadas formas encontra-se silica em quase todos 0s organismos
vivos desempenhando um papel importante. Nas plantas, a silica é incorporada a partir do
solo e depositada nos tecido com caracteristicas microscopicas amorfa, constituindo, assim,
certas partes do esqueleto estrutural.

O Si é absorvido pelas raizes das plantas na forma de acido monosilicico — H,SiO, e
acido polisilicico, sendo transportado para as folhas quase na totalidade. Com a saida da 4gua
das plantas por transpiracdo, o Si é depositado na parede externa das células da epiderme
como silica gel (Adathia; Besford, 1986). Este acimulo de silica nas folhas funciona como
uma barreira mecénica a penetracdo de fungos patdgenos na folha e ao ataque de insetos, e,
ainda, reduz as perdas de &gua por transpiracdo. Quando a concentracdo de Si aumenta na
planta, o &cido monosilicico polimeriza-se; esta é, exatamente, a situacdo na epiderme das
folhas, o que aumenta a rigidez da parede celular, proporcionando melhor arquitetura da
planta, deixando as folhas mais eretas e aumentando assim, a interceptacdo da luz solar
(Marschner, 1986).

Conseqlientemente, na falta de Si sollvel no solo, a suscetibilidade das plantas
aumenta nas condicGes de déficit hidrico e, a aplicacdo de silicas pode, nestas condicdes,
contribuir para maior resisténcia, tanto a longos periodos de estiagem quanto a incidéncia de
doencas. Takahashi. (1995) concluiu que a silica aumenta a resisténcia do arroz as doencas
por promover a assimilacdo de amonio e impedir 0 aumento de compostos de nitrogénio

soltvel, incluindo aminoécidos e amidas, intermediarios da propagacéo das hifas.
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Quando as silicas sdo dissolvidas, ocorre liberacdo do Si na forma de &cido
monosilicicos na solucdo do solo, em pH abaixo de 9. Com a troca do fosfato fixado pelo ion
silicato ocorre aumento da disponibilidade do fosforo, explicando, em parte, o efeito benéfico
do Si no crescimento e na producdo de algumas espécies (Malavolta, 1980).

A hidrélise do anion silicato promove liberagdo de hidroxilas, favorecendo assim a
elevacdo do pH, como pode ser visto nas equacgdes 2 e 3. O fendmeno da adsorgdo do Si
também aumenta com a elevacdo do pH, uma vez que este fica carregado negativamente,

devido & ionizagdo do &cido, tornando-se mais suscetivel as forcas de adsorcéo do solo.

CaSiO; «» Ca®" + Si03? (1)
Si032 + HyO «»HSiOs + OH’ 2)
HSiOs + H20 <» HzSiOs + OH ©)
H2Si05" + H20 € H4SiO, (4)

Com base nesses dados, o Si tem sido testado e comprovado como elemento Util para
algumas espécies, principalmente, para o arroz, capaz de aumentar o rendimento desta cultura.

Conforme Barbosa et al. (2000), no Japé&o aplica-se por ano de 0,5 a 1,0 t/ha de silicato
de célcio em cerca de 25% da érea cultivada de arroz.

Marchezan et al. (2004) aplicando teores de Si de 5-12 mg/L, na forma de silicato de
célcio, em solos de vérzea, ndo obtiveram resposta do arroz irrigado a aplicacdo de Si.

Datnoff et al. (2001) aplicaram Si em solos orgéanicos no Estado da Florida, EUA.
Segundo estes autores as doengas tendem a diminuir com o0 aumento da concentracdo de Si no
tecido foliar. O Si absorvido pela planta € depositado principalmente na parede celular, abaixo
da cuticula, aumentando a rigidez da célula, podendo elevar o teor de hemicelulose e lignina.

Seebold et al. (2000) relataram acréscimos de rendimento de grdos com a aplicacéo de
silicato de célcio, com média de percentagem de grdos inteiros de 64%, independente da dose
de Si aplicada.

Korndorfer e Lepsch (1999) verificaram que aplicagdes de fontes de Si aumentaram o

niamero de folhas e o peso da matéria seca das plantas de arroz. O Si também aumentou o
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nimero de espiguetas na panicula de arroz e favoreceu uma melhor formagdo da casca dos
gréos, influenciando na qualidade destas.
Mas, ainda se tém poucos trabalhos de avaliagdo da disponibilidade de silica nos solos

brasileiros e seus efeitos.

2.5 Tecnologias de converséo de biomassa

As tecnologias de conversdo englobam todos o0s processos e tecnologias passiveis de
geracdo de energia, producdo de combustiveis e insumos quimicos, a partir de biomassa. A
inddstria petroquimica produz enorme variedade de produtos com base em derivados de
combustiveis fosseis (plasticos, produtos quimicos, combustiveis, energia). Estas tecnologias
petroquimicas podem vir a converter, também, a biomassa em produtos semelhantes aqueles,
com menor desperdicio e baixas emissdes. J& temos, hoje, algumas indlstrias que
transformam materiais brutos renovéveis (bagago de cana, palha de cereais, madeira, cascas
em geral, etc.) em produtos com maior valor agregado (combustiveis sélidos e liquidos,
materiais diversos, produtos quimicos, etc.), 0 que permite maximizar o valor das matérias-
primas renovaveis (Thomas, 2009).

Com respeito as tecnologias de conversao de biomassa, neste trabalho sdo abordados:
a hidrolise &cida - processo fisico-quimico e a tecnologia fermentativa - processo

microbioldgico, bem como os fundamentos tedricos e praticos destes.

2.5.1 Processos fermentativos

O termo fermentagdo se refere a qualquer processo microbioldgico para a obtengéo de
produto de interesse, com intermediagdo de microorganismos, tais como fungos, bactérias e
outros. A maioria dos processos nao constitui, metabolicamente, uma fermentacdo, mas sim,
mais propriamente, processos aerdbicos.

Entre as alternativas de aplicagdo de processos fermentativos, bastante promissora, é a
bioconversdo de residuos agroindustriais e agroflorestais (biomassa) para a obtengdo de
derivados quimicos de interesse como &cido succinico, acido latico, xantanas e xilitol. O
processo fermentativo de producéo de xilitol, a partir de hidrolisados hemicelulésicos da CA,
tem sido avaliado como possivel alternativa a via quimica, sendo um dos objetivos desse

trabalho.
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2.5.1.1 Xilitol: propriedades e aplicagdes

0 1,2,3,4,5-pentahidroxipentano, ou xilitol, como também é conhecido, trata-se de um
pé branco, cristalino, inodor, altamente sollvel em &gua (68 ¢/100 mL), com férmula
empirica CsH120s e peso molecular 152,15 g/mol. Todos os cinco carbonos estdo ligados a
grupos hidroxilas, se apresentando como uma molécula simétrica, conforme pode ser visto na
Figura 8. E encontrado em muitas frutas e vegetais, como ameixa, morango, alface; é
produzido, também, em pequena quantidade, no organismo de mamiferos (Parajo;
Dominguez; Dominguez, 1998a). Mas, em nenhuma dessas formas € possivel uma
recuperacdo economicamente viavel (Parajo; Dominguez; Dominguez, 1998a).

Foi descoberto em 1891 pelos quimicos Emil Fisher e Gabriel Bertrand que o
obtiveram na forma de um xarope, a partir da xilose da madeira, pela reacdo com amélgama
sodica (liga de mercurio e sodio) (Lima; Berlink, 2003).

Devido a docgura e ao baixo valor caldrico (apenas 2,4 calorias/grama), o xilitol €
utilizado como adocante, pois, é metabolizado por uma via independente da insulina, sendo
um substituto adequado da glicose para diabéticos (Ylikahri, 1979). Seu emprego oferece
vantagens para a inddstria alimenticia, pois, ndo participa das reacdes de Maillard, evitando-se
assim o escurecimento dos alimentos (Parajo; Dominguez; Dominguez, 1998a). Outra
propriedade importante do xilitol € o fato de ndo ser metabolizado por microrganismos da
biota bucal, revertendo assim lesfes de céries recém-formadas e levando & remineralizacdo
dos dentes (Mé&kinen, 1979). Pode ser utilizado, também, na prevencdo ou tratamento de
doencas, como obesidade, otite, osteoporose e fibrose cistica, e em lesbes traumatoldgicas
(Canilha; Silva; Solenzal, 2004). O xilitol tem conquistado muitos mercados nos ultimos

anos, sendo que um crescente nimero de produtos vém sendo langados, mundialmente.

OH OH
HO T TN /'I\\\/’ OH
HO

Figura 8 - Estrutura do xilitol.
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2.5.1.2 Produgdo de xilitol

Este poliol é produzido em larga escala por hidrogenacéo catalitica de solucdes ricas
em Xxilose, na presenca de catalisador quimico (niquel de Raney). Este processo é oneroso
pelo nimero de etapas de purificagdo requeridas e, também, por utilizar elevadas pressoes e
temperaturas, encarecendo assim o produto (Mikkola, 2000).

As desvantagens inerentes ao processo convencional de produgdo de xilitol tém
motivado pesquisadores a buscarem alternativas para sua produgdo. Um dos processos mais
atrativos é a via microbioldgica, que apresenta vantagens como condigdes amenas de pressao
e temperatura, desnecessidade de uso de xilose pura - uma vez que 0S microrganismos sao
capazes de converter xilose em xilitol, diretamente, a partir do hidrolisado.

Destacam-se, ainda, as caracteristicas que minimizam impactos ambientais, como
baixa toxicidade dos efluentes e o uso de residuos e subprodutos oriundos das atividades
agricolas e agro-industriais, como matérias-primas de baixo custo.

Em geral, entre os microrganismos, as leveduras do género Candida sé&o boas
produtoras de xilitol, permitindo melhores resultados de converséo. Em trabalhos envolvendo
0 aproveitamento biotecnol6gico, Mussato e Roberto. (2001) utilizaram a palha de arroz como
substrato na produgdo de xilitol. Para tanto, esta biomassa foi submetida a processo de
hidrdlise acida (H.SO4, 1% m/v), sob condicBes brandas (120 °C, 30 minutos), em
fermentacOes com levedura C. guilliermondii FTI 20037, feitas em meio contendo 50 mL do
hidrolisado, em shaker, a 30 °C, durante 116 horas. Nestas condigdes obtiveram 0,57 g/L do
produto, com fator de rendimento em xilitol (Yp/s) de 0,72 g/g e eficiéncia de processo de
78%. Na Tabela 2 € possivel observarem-se valores da literatura para a producéao de xilitol a

partir de residuos lignocelulésicos.

Tabela 2 - Comparacéo entre o fator de rendimento em xilitol e a eficiéncia do processo.

Residuo Y rs(9/g) 1 (%) Levedura Referéncia

Palha de arroz 0,73 90,00 Candida subtropicalis ~ Liaw et al. (2008)
Bagaco de cana 0,89 97,00 Candida guilliermondii  Carvalho et al. (2005)
Cavacos de eucalipto 0,71 83,00 Candida guilliermondii  Canettieri et al. (2002)
Palha de arroz 0,72 78,00 Candida guilliermondii  Mussato et al. (2001)
Palha de trigo 0,59 nd Candida guilliermondii  Canilha et al. (2004)

nd- ndo divulgado
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2.5.1.3 Bioquimica do metabolismo da xilose em leveduras

A obtencéo de xilitol por via biotecnoldgica é possivel gracas a capacidade de alguns
microrganismos sintetizarem a enzima xilose redutase (Figura 9), que catalisa a redugdo de
xilose em xilitol. Feita a reducéo, o xilitol é excretado para o exterior da célula ou oxidado a
xilulose pela enzima xilitol desidrogenase (Slininger; Bolen; Kurtzman, 1987). O acimulo de
xilitol, ou sua excre¢do para o meio de fermentacdo, séo regulados por alguns fatores, que
determinam quando a xilose é utilizada em processos respiratorios ou fermentativos.

Ou seja, quando o oxigénio oxida o0 NADH a NAD®, tem-se uma alta relagio de
NAD'/NADH, o que leva a oxidagdo do xilitol a xilulose, reduzindo a quantidade de xilitol
acumulada no meio. J4, sob baixa velocidade especifica de consumo de oxigénio, o sistema de
transferéncia de elétrons ndo é capaz de reoxidar todo o NADH produzido. Como
conseqiiéncia, a concentragdo intracelular de NADH aumenta, resultando na reducéo da taxa
de reacdo da enzima xilitol desidrogenase dependente de NAD" e aumentando, portanto, a
excregdo de xilitol, favorecendo o processo fermentativo (Rizzi et al., 1989).

A bioconverséo xilose-xilitol é influenciada por diversos fatores, tais como: linhagem
dos microrganismos, nutrigdo, temperatura, pH, aeragéo, concentragdo do substrato e presenca
ou ndo de compostos toxicos. Este ultimo apresenta grande influéncia no metabolismo dos
microrganismos (Winkelhausen; Kusmanova, 1998).

O pH extracelular € um fator bastante importante no processo de producéo de xilitol a
partir de hidrolisado hemicelulésico de CA, pois, dependendo do pH de fermentacéo, o efeito
toxico de alguns inibidores pode ser acentuado, ou a solubilidade de alguns nutrientes no
meio pode ser afetada, tornando impossivel a assimilagdo (Winkelhausen; Kusmanova, 1998).
Estudos feitos por Felipe et al. (1997b) com C. guilliermondii evidenciaram que, em pH de
fermentacdo inferior a 4,5, o consumo de xilose, bem como a producdo de xilitol e o
crescimento celular, foram inibidos. No entanto, em pH 5,5, o microrganismo produziu xilitol
com rendimento satisfatorio (Felipe et al., 1997b).

Outro fator de grande importancia na bioproducéo de xilitol € a presenca de inibidores
do metabolismo microbiano. Entre os inibidores encontram-se o furfural, o 5- HMF e o &cido
acético (Jeffries, 1985), além de compostos fendlicos oriundos da lignina. Estes compostos
podem limitar o uso eficiente dos aglicares presentes e, conseqiientemente, influenciam na
formacéo de produtos e na atividade das enzimas que participam do metabolismo da xilose.
Para minimizar o efeito téxico dos hidrolisados, varios tratamentos fisico-quimicos tém sido

utilizados, dentre os quais, a adsor¢do em carvao ativo e em lignina residual, evaporagéo,
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extracdo com solvente, tratamentos com hidroxidos e uso de resinas de troca i6nica (Villarreal
et al., 2006).

O fator de maior influéncia, entretanto, € a aeracdo. Portanto, em condicdo de baixa
velocidade de transferéncia de O, ocorre um aumento de NADH, cofator da enzima Xxilose
redutase, inibindo as etapas seguintes do metabolismo de xilose e promovendo a excrecéo e o
acimulo de xilitol. Em condicfes de aeracdo elevada, o rendimento em xilitol decresce
porque o oxigénio oxida NADH a NAD" e, uma alta relagdo NAD" /NADH, leva a oxidagéo
do xilitol a xilulose (Nolleau; Preziosi-Belloy; Navarro, 1995).

Portanto, o controle desses fatores colabora muito para maior rendimento e maior

eficiéncia no processo de conversdo de xilose em xilitol.

Xilitol Xilose

Membrana Citoplasmatica | ‘ ‘

Xilitol — MAD*

Desidrogenase

Figura 9 - Representacdo esquemética do metabolismo da xilose
(Parajo6; Dominguez; Dominguez, 1998a).

2.5.2 Processos fisico-quimicos

S8o processos nos quais reagentes quimicos, temperatura e pressdo sdo utilizados na
separacgdo das fragdes da biomassa, obtendo-se produtos diretamente, ou entdo, subprodutos
quimicos, como por exemplo, aglcares fermentesciveis. S&o liberados também produtos,
como o furfural, proveniente da degradagéo de pentoses, e 5-HMF, oriundo da desidratacdo
de hexoses, havendo ainda formagéo de &cido formico e de &cido levulinico, produzidos a
partir da degradagdo de 5-HMF (Palmgvist; Hahn-Hagerdal, 2002). Também é gerado &cido

acético, oriundo dos grupos acetil e produtos de degradacéo da lignina.
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Dentre os processos fisico-quimicos, destaca-se como o mais utilizado: a hidrdlise
acida diluida, que consiste em submeter a biomassa a acdo de A&cidos, sob pressdo e
aguecimento.

De acordo com Sun e Cheng. (2002) h4 dois tipos de tratamentos de hidrélise com
acidos diluidos: de “alta temperatura” (maior que 160 °C), com baixa carga de solidos (5 a
10% massa de substrato/massa da mistura reacional); e de “baixa temperatura” (menor que
160 °C), com alta carga de solidos (10 a 40%). Estes tratamentos permitem alcancar-se
elevados rendimentos, sendo que, em alta temperatura, hd favorecimento da hidrdlise da
celulose, engquanto que, sob condigbes mais brandas, h4 maior conversdo de pentoses

derivadas da hemicelulose.

2.6 Planejamento e otimizagéo de experimentos

Para a otimizacdo de experimentos, normalmente, tem-se utilizado a técnica
univariada, em que utiliza-se uma variavel por vez. Essa técnica apresenta desvantagens,
como 0 maior tempo gasto na otimizacéo e a falta de avaliacdo acerca das interagOes entre as
varigveis, que afetam o processo em estudo, resultando em otimizagéo ineficiente.

Técnicas envolvendo otimizagdo multivariada vém sendo, preferencialmente,
aplicadas em quimica analitica por permitirem, dentre outras vantagens, otimizacao
simultanea de todos os fatores do sistema, com menor nimero de experimentos, maior rapidez
e, principalmente, maior eficiéncia.

Dentre os métodos multivariados temos o chamado planejamento fatorial, que permite
selecionar a combinacdo de niveis 6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada
situacdo. No método de andlise de superficies de respostas sdo feitos planejamentos fatoriais,
para cujos resultados sdo ajustados modelos mateméticos, que podem ser representados por
b*., onde "o € 0 nimero de fatores e "b" é 0 nimero de niveis escolhidos.

Em geral, os planejamentos fatoriais do tipo 2,” sdo 0s mais comuns. Um dos aspectos
favoraveis deste tipo de planejamento é a necessidade de poucos experimentos. Torna-se
6bvio que, com um ndmero reduzido de niveis, ndo é possivel explorar completamente uma
grande regido no espago das variaveis. Entretanto, podemos observar tendéncias importantes e
fazer investigacOes posteriores.

A RSM é uma colegdo de técnicas matematicas e estatisticas que sdo utilizadas para

modelar e analisar problemas, nos quais, a resposta de interesse é influenciada por muitas
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variaveis e deve alcancar um valor 6timo; e, a forma de relacionamento entre a variavel de
resposta e as variaveis independentes, seja desconhecida.

Os limites experimentais a serem explorados devem ser definidos abrangendo um
largo intervalo, de modo que, possa ser obtida uma resposta clara para o0 modelo. O nimero de
experimentos é dado por 2 + 2K + n, onde n é o nimero de experimentos do ponto central e
K é o nimero de variaveis.

Dentre os modelos de 2" ordem empregados, um dos mais aplicados é o chamado
planejamento composto central (CCD), que é combinado por uma parte chamada fatorial
contendo 2k, empregando dois niveis (nivel -1 e +1) para cada varidvel (Amaro; Ferreira,
2004). E uma matriz formada por trés grupos distintos de elementos experimentais: um
fatorial completo ou fracionado; um conjunto de pontos centrais; e, adicionalmente, um grupo
de niveis extras denominados Pontos Axiais. Se a distancia entre o centro do arranjo e ponto
fatorial (+1, -1) for aproximadamente 1, a distancia do centro ao ponto axial serd maior que a
unidade. Esta distdncia, comumente representada por o, depende de certas propriedades
desejadas para o experimento e do nimero de fatores envolvidos (Figura 10).

O modelo de primeira ordem, normalmente, é apropriado quando se esté interessado
na aproximagdo da superficie de resposta a uma pequena regido do espaco experimental.

Esse modelo considera o chamado modelo dos efeitos principais, porque inclui
somente os efeitos principais das duas varidveis x; e X.. Ha, ainda, uma interaco entre essas
varigveis, que pode ser adicionada; o modelo passa, entdo, a ter curvatura na superficie de
resposta. Muitas vezes, esta curvatura na superficie de resposta ¢ forte o suficiente e 0 modelo
se torna inadequado. Se isso ocorrer, é possivel complementar o planejamento fatorial inicial,
obtendo-se modelo quadratico ou de segunda ordem. Para o caso de duas varidveis, 0 modelo
é usado como aproximacdo da verdadeira superficie de resposta em uma pequena regido
experimental.

Portanto, é preferivel utilizar-se modelo de segunda ordem devido ao fato de ser mais
flexivel, abrangendo grande variedade de formas e funcdes, aproximando-se muito bem da
verdadeira superficie de resposta, além de os pardmetros (f’s) serem facilmente estimados

(Carley; Kamneva; Reminga, 2004).
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Figura 10 - Arranjo central, composto, para dois fatores.



3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho e seus resultados apresentam trés partes distintas, conforme o diagrama a

sequir:

Casca de arroz

Térmico Fisico-quimico Biotecnologico
| |
Combustao Hidrolise acida Fermentacéo
MEV
BET L
Cinzada ICIF:'F?XES Xilitol
" Xilose lito
Casca de arroz Raio-X
FTIR
Difratometria a laser 3 L
Lixivia MEV LC - MS LC - MS
BET
ICP-OES
- FRX -
Silicas Raio-X | Aplicagao em cultura
xerogéis FTIR do arroz
Difratometria a laser

Figura 11 - Fluxograma do trabalho proposto.

Na primeira parte sdo representadas as tecnologias de biorrefinarias, isto é, o
aproveitamento de biomassa por processo fisico-quimico e térmico, além do emprego da
fermentacdo. Da mesma forma, o aproveitamento do subproduto da combustdo da CA, as
cinzas, no processo de producdo de silicas xerogéis. A segunda parte consiste na
caracterizacdo e na analise dos produtos obtidos - silicas xerogéis, xilose e xilitol e das

matérias-primas.
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Numa terceira parte, as silicas produzidas foram testadas em cultivo de arroz para
avaliar o rendimento de grdos, o efeito quanto a producdo de matéria seca e a acumulacéo de
Si na parte aérea da planta, confirmando a acdo benéfica da utilizacdo deste produto

tecnoldgico de material residual.
3.1 Materiais

Os aparelhos e acessorios utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho s&o
parte integrante dos recursos instrumentais do LATER-UFSM e laboratdrios conveniados da
UFSM. Os reagentes utilizados foram de grau analitico e, as solucdes, preparadas com agua

destilada-desionizada ou Milli-Q.

3.1.1 Aparelhos e acessorios

e Centrifuga Sigma 3K 30 (www.sigma-zentrifugen.de);

e Espectrofotdmetro Shimadzu MultiSpec-1501 (www.shimadzu.com.br);

e Aquecedor/Agitador magnético Velp modelo Are2 (www.velp.it);

e Autoclave de capacidade de 18 L;

e Rotaevaporador Yamato water bath BM 210 de capacidade de 5 L;

e Shaker model Tecnal de capacidade para 25 erlenmeyers;

e Manta de agquecimento;

e Espectrometro de massas APl 4000 Q-Trap — Applied Biosystems equipado com fonte

de ionizacdo eletrospray (www.aplied.byosistems);

e Balanca semi analitica Marte modelo Al 500;
e Bomba de vacuo;

e Moinho analitico Romer Labs® (www.romerlabs.com);

e Conjunto de peneiras com auxilio de um agitador, tipo magnético série 8708

(www.bertel.com.br).
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3.2 Caracteristicas das Matérias-Primas

3.2.1 Casca de arroz

Como biomassa utilizou-se CA fornecida por empresa beneficiadora local, classificada
em agitador de peneiras (Bertel, Sdo Paulo, Brasil) para analises granulométricas. Foi
utilizada a fracdo com particulas de diametro entre 0,18 e 0,30 mm para o trabalho de

investigacdo (Figura 12).

Figura 12 - Amostra de casca de arroz utilizada nos processos.

O material, assim preparado foi secado em estufa até massa constante (1 hora a 105
°C). As analises foram realizadas em triplicata somente quando havia diferenca significativa

entre os valores da duplicata.

3.2.1.1 Analise imediata

A anélise quimica imediata fornece as fraces percentuais, em peso. Para tanto,
submeteram-se triplicatas de amostras de CA cominuida a determinagdo do teor de umidade,
volateis, cinzas e carbono fixo, em mufla Heraeus (com excecdo da umidade, por diferenca),
segundo as normas ABNT (NBR 8290, 8289, 8299, 8293) e conforme sugestdo do guia

pratico de analise imediata de combustiveis sélidos.

3.2.2 Cinza da casca de arroz micronizada

A CCA micronizada utilizada nesta investigacdo foi fornecida por empresa regional,
comercializadora de produtos derivados da CCA do processo de combustdo em
termoelétricas. Apds o recebimento no laboratério, a CCA foi classificada com auxilio de
sistema de agitacdo de peneiras, usando-se peneira de malha de 2,4 mm, cujo aspecto obtido

estd ilustrado na Figura 13. As amostras de CCA foram secas em estufa (Ideal, Sdo Paulo,
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Brasil) por 24 horas, a 110 °C; apds isto, foram deixadas arrefecer em dessecador e,

posteriormente, armazenadas em frascos de vidro herméticos, para uso posterior.

Figura 13 - Cinza de casca de arroz residual utilizada na obtencdo das silicas xerogéis.

3.2.2.1 Umidade

A umidade natural da CCA foi determinada através da diferenca de peso da cinza in
natura e apds secagem em estufa a 60 °C durante 48 horas, segundo a norma brasileira MB-

15/NBR-8293/1983. Para o calculo do teor de umidade na amostra utilizou-se a Equacao 5.

U% — massa CCA Umida — m’as?%a seca CCA %100 (5)
massa CCA Umida

onde U representa o teor de umidade da cinza.

3.3 Técnicas de Caracterizagdo das amostras

As técnicas a seguir foram usadas com o objetivo de caracterizar e analisar os produtos

obtidos - silicas xerogeis, xilitol e xilose, bem como os materiais de partida - CA e CCA.

3.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é muito usada para
determinar a composicdo quimica de sélidos. Baseia-se no principio da absorcdo de raios-X
que provoca a excitacdo dos atomos do material em analise, dando origem a raios-X
secundarios - ou “fluorescéncia”. A radiacdo emitida tém comprimentos de onda caracteristica
para cada elemento constitutivo da amostra. Foi utilizado equipamento Philips, modelo PW

2400, com tubo de 3 KW e alvo de rédio. As amostras foram previamente pulverizadas,
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homogeneizadas e secadas a 110 °C, sendo a varredura executada a partir da pastilha
prensada. Foi usado o proprio procedimento de operacdo do equipamento segundo a NBR
12860 (1993) e NBR 9644 (1986). Os ensaios foram realizados no Departamento de
Geologia—UFRGS.

3.3.2 Difracéo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X é comumente usada na determinagdo da estrutura
cristalina e na investigacdo da estrutura fina do material. Raios X, radiacéo eletromagnética de
comprimento de onda entre 0,5 e 0,25 A, sdo produzidos quando elétrons com alta velocidade
colidem com uma placa de metal. Estes, ao incidirem sobre os planos cristalogréficos da
amostra, sdo difratados com determinado angulo, definido pela forma e tamanho da cela
cristalogréfica do composto. A intensidade indicada no gréfico de intensidade versus angulo
de Bragg é a soma das intensidades relativas de todos os raios difratados na mesma direcéo
(Gorecki et al., 1986). Para a técnica de difragdo de raios—X utilizou-se equipamento
Shimadzu Modelo XD, 7A, provido de tubo de cobre, nas condi¢fes operacionais de 30 kV e
30 mA, com angulo de difracdo (20) e varredura de 2 a 72°, em intervalos de 0,2° e tempo de

intervalo 5 segundos. O equipamento utilizado pertence a0 LMMM-UFSM.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura

O microscopio eletrénico de varredura funciona com base em um feixe fino de
elétrons de alta energia incidente na superficie de um material condutor ou recoberto com
filme condutor. A interagdo produz a reflexdo (espalhamento) de parte do feixe ou a emissao
de elétrons secundarios; em ambos 0s casos, os elétrons, coletados por um detector, geram a
imagem. Atraves da MEV procurou-se obter imagens que mostrassem presenca ou auséncia,
regularidade ou irregularidade, didmetro homogéneo ou variavel de poros ou camadas. A
MEV da CA, da CCA e das silicas, submetidas a metalizacdo com ouro sob vacuo, durante 30
segundos, foi realizada em microscopio eletrdnico Thermo Noran Jeol JSM-6360 (do
LME-UFSM), com ampliagdes de 500 a 1000 vezes.

3.3.4 Espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado

A determinacdo de metais nas silicas e na CCA foi feita em ICP-OES Spectro Ciros
CCD (Spectro Analytical Instruments, Alemanha), do LAQIA-UFSM, equipado com
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nebulizador pneumatico do tipo “cross-flow”, camara de nebulizacdo de duplo passo e tocha
com injetor de quartzo de 2,5 mm de didmetro interno. O plasma foi gerado em argonio
(99,99% de pureza).

3.3.5 Area superficial BET

Os ensaios de area superficial foram feitos objetivando-se verificar pardmetros como a
area de superficie especifica e a distribuicdo de tamanho de poros. Procedeu-se a analise da
area superficial pelo método BET (Brunauer; Emmett; Teller, 1938) por adsorcdo de N,
utilizando-se aparelho volumétrico de vidro, com Bomba de Vacuo Turbomolecular Edward

(LQESS-UFRGS). Calculou-se a medida pela variagéo de volume.

3.3.6 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier

O equipamento de FTIR refere-se & radiacdo de excitagdo com nimeros de onda entre
4000 e 600 cm™. Os ntimeros de onda de absorcao relativos aos modos de vibracéo dependem
da forca da ligacdo quimica entre os dois a&tomos e intensidade de absor¢do da diferenca do
momento dipolar nesta mesma ligacéo. Desta forma, é possivel caracterizar a fun¢do quimica
a que pertence o composto (Silverstein; Bassler, 1674). A amostra foi disposta no
compartimento do acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) sob o cristal e submetida a
analise. Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrémetro Perkin Elmer
(modelo Spectrum One®FTIR) equipado com ATR com cristal de seleneto de zinco (LAQIA-
UFSM). Fizeram-se 16 varreduras e a regido espectral de trabalho escolhida foi de 4000 a 400

cm™,

3.3.7 Cromatografia liquida acoplada & espectrometria de massas sequencial

Para a determinagdo de xilitol foi utilizado o sistema de LC-MS/MS composto por
cromatografo Agilent Series 1200, equipado com duas bombas binérias, desgaseificador,
forno para coluna e amostrador automatico (LAMIC-UFSM). O espectrOmetro de massas
usado foi API 4000 Q-Trap da Applied Biosystems, com fonte ortogonal de ionizagéo
eletrospray e ion trap. A separacéo foi efetuada em coluna de fase reversa (XDB - C18 (5um;
4.6 x 150 mm). Utilizou-se programa de gradiente para a fase mével combinando os solventes
A (solucéo aquosa de acido formico 0,1%, v/v) e B (acetonitrila + 1% de &cido formico),

conforme descrito a seguir: 100% de A até 6 minutos, 100% de B até 7 minutos, de 7 a 12
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minutos, 100% de A. O fluxo foi de 300 pl/minutos durante 0-6 minutos, 1000 pl/minutos
durante 6,01-11minutos e 300 ul/minutos durante 11,01 — 12 minutos. O volume de injecéo,
de 5 pL e, a temperatura do forno da coluna, mantida a 30 °C.

Para a determinacdo de xilose também foi utilizado o mesmo sistema LC-MS/MS e o
espectrometro de massas. A separagdo foi efetuada em coluna de fase reversa (XDB - C18
(5um; 4.6 x 150 mm). Utilizou-se programa de gradiente isocratico para a fase movel
combinando os solventes A (solugéo aquosa de &cido formico 1%, v/v) e B (acetonitrila 1% +
acido férmico), com 70% de B e 30% de A. O volume de injegdo, de 5 uL e, a temperatura do

forno da coluna, mantida a 20 °C.

3.3.8 Espectrofotometria

Para a determinacédo de Si total e de Si soluvel nas amostras de silicatos utilizou-se o
meétodo espectrofotométrico segundo Korndorfer et al. (2004), segundo as normas do boletim

técnico.
3.3.9 Distribuigdo do tamanho de particulas

Para a determinagdo da distribuicdo do tamanho das particulas (DTP) foi empregada a
técnica de difratometria a laser, utilizando o equipamento Cilas 1064 L, que usa agua
destilada como meio suspensor, a temperatura de 23,0 + 1 °C (LAPROM-UFRGS).

3.4 Silicas xerogéis

3.4.1 Preparacdo das silicas xerogéis base sddio e base potassio

No fluxograma da Figura 14 esta ilustrado o processo de extracdo da silica base sédio

e silica base potéssio.

¢ [
Casca Cinza da casca Base + : T
— . —1 Refluxe [—={ Filtragem [—|Precipitacaco
de arroz de arroz Catalisador

i - 22 | Lavagem |_| 1@ | Lavagem
Secagem H,0, Secagem H,O,

Figura 14 - Fluxograma da sequiéncia de extracdo das silicas da cinza de casca de arroz
micronizada.
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As silicas foram preparadas com auxilio de solucdes extratoras de NaOH e KOH,
usando-se como catalisadores 0s respectivos bicarbonatos, segundo processo descrito por
Kalapathy et al. (2002), com algumas modificag0es. Para tanto, foram transferidos 20 g de
CCA micronizada para baldo de 250 mL e adicionados a solucdo alcalina e o catalisador,
correspondentes, em concentragdes preditas pelo planejamento fatorial (RSM), mantendo-se,
entdo, a mistura sob refluxo durante 3 horas, de acordo com o planejamento fatorial. Feito
isto, a solucéo de cor ambar foi filtrada em papel filtro de 2,0 um de porosidade (Whatman,
Springfield Mill, UK) e o filtrado foi acidificado até pH predito pelo planejamento fatorial,
com solucdo de H,SO4 5,5 N, formando-se silica precipitada levemente rosada. Filtrou-se
novamente, como antes, adicionando-se agora 20 mL de H,0, 3% a fim de descolorir a silica
xerogel filtrada, obtendo-se, desta forma, silicas totalmente branqueadas. A silica xerogel
descolorida foi secada em estufa por 12 horas, a 70 °C; apds isto, foi retirada e lavada com
agua destilada para retirar o excesso de &cido (pH ~ 6), retornando-se a estufa para secagem
por mais 12 horas, a 70 °C. Ao final, a silica xerogel foi retirada da estufa, arrefecida em
dessecador, triturada em gral de porcelana e classificada em sistema de agitagdo de peneiras,
com malha de 0,24 mm. Na Figura 15 estd demonstrado o sistema reacional e seus produtos
obtidos.
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(A) (B)
- F/
/ g*
(©) (D)

Figura 15 - llustracdo do sistema reacional: (A) Sistema em refluxo; (B) Solucéo de
silica; (C) Silica precipitada; (D) Silica xerogel.

3.4.2 Preparagdo da silica base célcio

No fluxograma da Figura 16 esta representado o processo de extracdo da silica xerogel
para a producao de silica base célcio, que se diferenciou dos demais.

Inicialmente, em um baldo de 250 mL pesam-se 20 g de CCA, aos quais adicionam-se,
a solugdo basica de hidroxido de sddio (concentragdo predita por planejamento fatorial) e
mantém-se a mistura aquecida constantemente sob refluxo, durante 3 horas. Ap6s
resfriamento, filtra-se a solucdo e adiciona-se a esta, 6xido de calcio (concentracdo predita por
planejamento fatorial), para posterior formacdo de silica xerogel. Esse precipitado é levado a
estufa por 24 horas, a 70 °C, e, entdo, triturado e separado no sistema de peneiras em tamanho
medio de 0,24 mm.
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de arroz
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Base +
Catalisador

—| Refluxo [+ Filtragem

Precipitagéo
(6xido de calcio)

Silica xerogel
base calcio

Secagem

Figura 16 - Esquema da preparacao da silica base calcio.

3.4.3 Rendimento em silica (eficiéncia do processo)
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O rendimento em silica, ou seja, a eficiéncia do processo foi determinada utilizando-se

a seguinte relacéo:

onde:

X = extracdo de silica (%)

Meyt = Massa extraida

M, -100

sio,

M sio, = Massa de silica na amostra inicial

3.4.4 Efeito das silicas no cultivo do arroz

3.4.4.1 Localizacéo, solo e clima

(6)

Estes experimentos foram desenvolvidos em colaboragédo com o Grupo de Pesquisa Si

na Agricultura, do Instituto de Ciéncias Agrérias da Universidade Federal de Uberlandia. O

experimento foi instalado em casa de vegetagdo do ICIAG-UFU utilizando-se amostra de solo

classificado como Latossolo Vermelho Distréfico tipico A moderado, textura média (77% de

areia), fase cerrado tropical subcaducifélio, relevo suave ondulado, de origem da fazenda

Agua Limpa, de propriedade da Universidade Federal de Uberlandia, cujas caracteristicas

quimicas e fisicas se encontram nas Tabelas 3 e 4. O solo foi secado e peneirado para a

incorporagdo dos tratamentos.
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Tabela 3 - Caracterizagdo quimica da amostra de terra do Latossolo Vermelho.
pH Pmeh® B Cu Fe Mn zZn Si APF ca® Mg” SB t T V m M.O.
———————————————————— mg/dm--------------- e e ® 11101 W4 ) R -- % -- dag’kg

520 2,70 0,05 0,60 59 2,40 0,30 4,30 0,30 0,70 0,30 1,10 1,40 4,20 27 21 1,30

Tabela 4 - Caracterizacéo fisica da amostra de terra do Latossolo Vermelho.

Areia Grossa Areia Fina Silte Argila
g/kg
418 347 25 210
Anélise textural pelo Método da Pipeta (EMBRAPA, 1997).

As fontes de Si foram pesadas e misturadas ao solo, juntamente com a adubagdo
basica, que constou da aplicacdo de 0,3 g/kg de uréia, 0,5 g/kg de Super Triplo, 0,35 g/kg de
KCl e 0,1 g/ kg de um formulado de micronutrientes contendo 9% Zn; 1,8% B; 2% Mn; 0,8%
Cu; 0,1% Mo; 3% Fe. O fornecimento de N e K foi feito metade na semeadura e metade ap6s
20 dias. O solo foi colocado em vasos plasticos, de 8 kg, onde permaneceu durante 20 dias
incubados até a semeadura do arroz. Durante esse periodo manteve-se a umidade do solo

proximo de 80% da capacidade de campo (Figura 17(A)).

(A) (B)

Figura 17 - Ensaios das aplica¢des das silicas no solo: (A) preparo do solo; (B) desbaste.

Para avaliar-se a reatividade das fontes de Si incorporaram-se ao solo dos vasos doses
crescentes de Recmix, silica base sodio, silica base potassio e silica base calcio (0, 100, 200 e
400 kg/ha de Si), em blocos casualizados com quatro repeticGes. As caracteristicas quimicas
dos materiais utilizados estdo apresentadas na Tabela 9. Semeou-se a cultivar de arroz Ouro

Minas, de ciclo médio, com periodo da emergéncia a floracdo de 94 dias; grdo tipo longo fino
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(agulhinha); renda de 65% e 55% de gréos inteiros; resistente ao acamamento; maior
resisténcia a brusone. Apds a emergéncia das plantulas foi realizado o desbaste, deixando-se
cinco plantas por vaso (Figura 17(B)). Os vasos foram inundados com agua sete dias apos a
emergéncia das plantulas, deixando-se uma lamina de aproximadamente 2,0 cm. A 4gua dos

vasos foi mantida no nivel estabelecido, durante todo o periodo do experimento (Figura 18(A)

e (B)).

(A) (B)

Figura 18 - Ensaios das aplica¢des das silicas xerogéis no solo: (A) vasos inundados com
agua; (B) semeadura.

3.4.4.2 Caracteristicas avaliadas

Foram realizadas as seguintes avaliacdes na cultura do arroz apds os experimentos:
teor de Si na parte aérea do arroz e Si acumulado nas plantas, matéria seca das plantas de
arroz e producdo de grdos. As plantas de arroz foram colhidas 135 dias apds a semeadura,
separando-se as paniculas do restante da planta. As paniculas foram pesadas e a parte aérea
(folha + colmo) foi secada em estufa a 65 °C para obtencdo da massa seca. Determinou-se o
teor de Si da parte aérea (folha + colmo), conforme método proposto por Korndorfer et al.
(2004) e calculou-se o Si acumulado na parte aérea. Os resultados quantitativos foram
submetidos a analise de regressdo, tendo-se empregado, para tanto, 0 programa estatistico
SISVAR (Ferreira, 2000).

3.5 Processos de aproveitamento da casca de arroz

3.5.1 Pré-tratamento da casca de arroz

Para que a lignina, principalmente, pudesse ser removida parcialmente da CA,
facilitando o processo de hidrélise &cida para a obtencdo da xilose, foram feitos diversos

ensaios de pré-tratamento com peroxido de hidrogénio, solucao alcalina e ultra-som, visando
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a otimizagdo destes, ou seja, a determinacdo da condicdo em que a concentracdo de xilose
liberada € maxima. Para isso, verificaram-se como as variaveis do processo influenciam esta
etapa. Nos ensaios com H,O; e solucdo alcalina foi avaliada a variavel concentragdo (v/v),
enquanto que, para 0s experimentos com ultra-som, foi avaliado apenas o tempo de sonicagdo
(minutos).

Amostras de 40 g de CA foram lavadas com agua destilada (1 L) e secadas em estufa a
50 °C, por 3 dias. Apoés isto, agueceu-se a biomassa a 70 °C, antes de sua utilizagdo. No
primeiro tratamento utilizou-se CA previamente lavada com éagua destilada, que foi entdo
submetida novamente a lavagem com 100 mL de solugdo de hidréxido de amdnio em trés
concentragdes (5, 10 e 20%), a fim de se avaliar a melhor condigdo. Apés o tratamento, a
casca foi deixada em estufa a 70 °C, por 7 horas. Terminado este tempo, a biomassa foi
lavada, novamente, com &gua destilada até o liquido da lavagem atingir pH 7. Levou-se,
entdo, novamente a 50 °C em estufa, por 3 dias.

No segundo caso, as amostras foram tratadas com 100 mL de solucéo de peroxido de
hidrogénio nas concentracdes de 1, 2 e 3%, sendo entdo levadas a 25 °C em estufa, por 24
horas. Ao final, a biomassa foi lavada com &gua destilada até que toda a coloracéo
desaparecesse (aproximadamente 6 lavagens) e, entdo, levada novamente a estufa por 24

horas, a temperatura de 70 °C.
3.5.2 Processo fisico-quimico

3.5.2.1 Hidrolise &cida para obtencéo do hidrolisado de hemicelulose

Na etapa de hidrélise, com objetivo de se identificar a melhor solucéo catalitica 4cida
para a producdo de xilitol, adicionou-se acido sulfarico 1% em proporcéo 1:10 da massa seca
de CA para o volume de solugdo acida em baldo de vidro de 5 L. O recipiente foi, entéo,
colocado em autoclave AISI 316 de 18 L (SP Labor, Sao Paulo, Brasil) e submetido a pressao
de vapor por 30 minutos, a temperatura predita por meio de planejamento fatorial. De cada
batelada (ensaio em triplicata), obtiveram-se em média 400 mL (x 0,45 mL) de hidrolisado,
que foram centrifugados e, posteriormente, filtrados, para a separacdo de residuos de

celulignina.
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3.5.2.2 Tratamento do hidrolisado

O hidrolisado obtido foi concentrado por meio de reducdo do volume, sob vacuo, em
rota-evaporador Yamato water bath BM 210 (Yamato, Toquio, Japdo), capacidade de 5 L, a
70 °C, objetivando-se o aumento do teor de xilose. Apoés isto, o concentrado foi adicionado de
2,5% (m/v) de carvédo ativo e procedeu-se agitagdo em vortex, com movimento rotatério de
200 rpm, a 50 °C, por 1 hora. Apo6s cada uma das etapas do tratamento, o hidrolisado foi
filtrado em papel filtro (Whatman, Springfield Mill, UK), sob vacuo, para a remocédo de
precipitados, e, o pH, foi ajustado na faixa de 4,5-5,0 com auxilio de micropérolas de NaOH.
O mesmo procedimento foi adotado para os demais estudos comparativos, alterando-se os
parametros de interesse.

O hidrolisado foi caracterizado quanto aos teores de xilose, antes e apds as etapas de

concentragao e tratamento.
3.5.3 Processo Fermentativo

3.5.3.1 Microrganismos

Os microrganismos utilizados neste trabalho foram as espécies C. guilliermondii e C.
tropicalis. A espécie C. Tropicalis foi procedente da colecdo de culturas fungicas do
Laboratdrio de Microbiologia do Complexo Hospitalar Santa Casa de Porto Alegre e, a
espécie C. guilliermondii, da colecdo de fungos do Departamento de Microbiologia e
Parasitologia da UFSM. Ambas as culturas foram conservadas em agar extrato de malte a 4
°C.

3.5.3.2 Preparo do Inéculo e do Meio de Fermentagdo

A inoculagdo foi preparada a partir de cultivos de 24 horas de cada uma das especies
de levedura (Figura 19), utilizando-se solugdes concentradas (g/L) de: xilose (20), (NH4)2SO4
(3), CaCl,.2H,0 (0,1). Todas as solugdes foram preparadas separadamente e esterilizadas a
121 °C por 20 minutos, exceto a solucdo de xilose, que foi autoclavada a 112 °C por 15
minutos. As solugfes foram misturadas de forma a se obter a concentracdo desejada de cada
nutriente no meio de cultura. Os frascos inoculados foram incubados a 30 °C, 200 rpm, por
24 horas. Em seguida, as células foram separadas por centrifugacdo a 2000 rpm por 20

minutos e ressuspensas no meio de fermentacdo. O meio de fermentacdo foi formulado com
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hidrolisado (concentrado e tratado), suplementado com sulfato de amdnio (3 g/L), cloreto de
célcio (0,1 g/L) e xilose (4,5 g/L), e inoculado com uma concentracdo celular inicial de 3,0
g/L. O pH inicial do meio foi ajustado para 4,5 com solucdo de NaOH 6,0 moles/L.

Foram utilizados frascos Erlenmeyer de 125 ml contendo 100 ml do meio de fermentagéo,
incubados em shaker a 200 rpm, 30 °C (Figura 19). Amostras foram retiradas periodicamente

durante as fermentacdes para acompanhamento do consumo de xilose e producdo de xilitol.

(A) | (B)

Figura 19 - Processo fermentativo: (A) leveduras utilizadas; (B) shaker utilizado para
fermentacao.

Os experimentos foram conduzidos em parceria com o0 grupo de pesquisa do
Laboratorio de Pesquisas Micoldgicas (LAPEMI) do Departamento de Microbiologia e
Parasitologia da UFSM.

3.5.3.3 Célculo do rendimento em xilitol

O calculo para o rendimento envolveu a concentracdo de hemicelulose em um grama
de casca (26%), o teor de xilose (27%) e a quantidade de hidrolisado obtido. Levou-se em
consideracdo a relacdo de massas entre o reagente, xilose e o produto, xilitol. Para tanto,

considerou-se que a hemicelulose seria toda transformada em xilose e esta no xilitol desejado

(equacéo 7).
. oMV,
Rendimento tedrico: Ton. (7
n,
Rendimento méssico: f‘o"i (8)
m,

onde: *my - Massa determinada (g); **V- Volume hidrolisado, ***n,= Constante relacionada & presenca de hemicelulose por g de casca

e a relacdo méassica de xilose e por xilitol; **** my, = massa da matéria-prima empregada no respectivo processo.
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J&, quando queremos determinar pardmetros fermentativos, tais como o fator de
rendimento em xilitol (g/g), deve-se levar em conta a quantidade de xilitol produzido e a

correspondente variagéo de xilose, de acordo com a equagéo 9.

Pi

Y s = Rendimento em xilitol:
Ple Si— of ©)

onde: vy pss = fator de rendimento em xilitol (g/g); Pi = concentracdo inicial de xilitol (g/L); Sf = concentragdo final de xilose (g/L);Si =

concentragdo inicial de xilose (g/L).

3.6 Analise Estatistica

Os resultados dos planejamentos de RSM foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) a fim de verificar se a mudanca de niveis de um fator ou interagdo é significativa,
empregando-se um teste de hipdtese para média. A verificacdo do modelo que melhor mais
adequado para cada planejamento foi interpretada usando-se o software STATISTICA 6.0.

Os coeficientes das equagdes, assim como os efeitos, foram determinados por meio de
testes F de Fischer, nos quais se calcula a razdo entre a média quadratica dos termos de
regressdo e a media quadratica do erro, encontrando-se entdo o pardmetro estatistico F, que
comparado com o valor critico de F para um dado nivel de significAncia permite avaliar a
significancia do modelo. Se F for maior que F critico entio o modelo € adequado
(Montgomery, 2001). Outra medida de adequacdo de modelos de regressao é o coeficiente de
determinagdo (R?), que representa o percentual de variagdo na resposta que é explicada pelo

modelo construido.



4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Séo apresentados e discutidos, a seguir, os resultados obtidos nos procedimentos

analiticos relacionados no programa experimental, descrito anteriormente.

4.1 Caracterizacdo da biomassa

4.1.1 Anélise imediata da casca de arroz

Foram determinados os parametros umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo da
biomassa CA. Os resultados de umidade e carbono fixo aproximam-se dos encontrados na
literatura, principalmente, quando comparados aos dados publicados por Angel et al. (2009).
J4, quando confrontados com os valores divulgados por Williams et al. (2000), se observa
leve discrepancia. O teor de matéria volatil € ligeiramente inferior ao da literatura, o que pode
ser comprovado pelo maior teor de cinzas se comparado com dados divulgados anteriormente,

como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 - Andalise imediata, da biomassa casca de arroz.

Parametros Neste trabalho (%) Angel et al. (2009)  Williams et al. (2000)
Umidade 8,90 9,30 7,90
Matéria volatil 56,20 57,70 59,50
Cinzas 18,10 17,60 17,10
Carbono fixo 16,80 15,40 15,50

4.1.2 Umidade da cinza de casca de arroz

O teor de umidade residual encontrado na CCA ficou em torno de 2%, dentro da faixa

de umidade natural da cinza, que vai de 1 a 4% (Fonseca, 1999).
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4.2 Caracterizacéo dos produtos obtidos

4.2.1 Determinagdes analiticas por Fluorescéncia de raios-X

A Tabela 6 apresenta o resultado da determinagéo analitica por fluorescéncia de raios-
X (FRX) da amostra de CCA micronizada utilizada neste trabalho; das silicas xerogéis,
quanto aos teores de silica, dos 6xidos Al.Os, Fe;03, CaO, MgO, K;0, Na,0O, MnO, TiO; e
P,0s, e das principais impurezas presentes. Pode-se observar que a composi¢do da silica ficou
entre 31-91%. Deve-se ressaltar, que o aumento ou decréscimo do teor de silica depende
muito do método de preparagdo da silica.

Quanto as impurezas, os 6xidos de potéssio e de fosforo, geralmente, sdo oriundos do
fertilizante usado na plantacéo de arroz; j&, CaO, MgO, Na,O e Al,O3 sdo provenientes dos
nutrientes do solo. De modo geral, a composi¢do quimica da CCA varia em funcéo do solo,
do tipo e composigéo de fertilizantes utilizados, bem como do tipo de arroz propriamente dito
(Gava, 1999). O teor de silica é relativamente alto (91%) na CCA micronizada bruta, ou seja,
ndo submetida a nenhum tratamento prévio de purificacdo. A perda ao fogo das amostras é
relativamente alta e pode estar relacionada & presenca de impurezas.

Analisando-se a composicéo da silica base célcio encontra-se apenas 31% de silica.
Este baixo valor pode ser atribuido & alta quantidade de CaO presente (26%), devido a reacéo
incompleta deste com a silica da CCA. O CaO utilizado, de qualidade inferior (comercial),
contribuiu para o aumento do teor de impurezas da silica, representado pelo MgO, em grande
percentual, relativamente, o0 que ndo se observa nas demais silicas; ou seja, ndo é oriundo da
CCA. As silicas base potassio e base sodio foram as que apresentaram 0s maiores teores de
silica (75-77%) e a menor quantidade de impurezas. Estes valores de silica séo satisfatorios,
considerando-se que parte-se de CA e CCA bruta, ou seja, que ndo foram submetidas a
nenhum pré-tratamento. Encontram-se na literatura valores proximos a 90% nos teores de
silicas obtidas a partir de CA e CCA, porém, tratadas quimicamente (Kalapathy; Proctor;
Shultz, 2002; Della; Kuhn; Hotza, 2002).

Portanto, os procedimentos desenvolvidos e os resultados obtidos neste trabalho
podem ser considerados bastante satisfatorios, principalmente, considerando-se o uso de

matéria-prima de muito baixo custo.



Tabela 6 - Analise por fluorescéncia de raios-X.
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Oxidos CCA Silica base Silica base Silica base
sodio pOtassio calcio
SiO, 91,40 75,50 77,20 31,02
Al,O3 0,48 0,54 0,97 0,15
TiO, 0,00 0,01 nd 0,02
Fe,O4 0,02 0,00 nd 0,00
MnO 0,37 0,01 0,01 0,10
MgO 0,35 0,05 2,55 19,50
CaOo 0,50 0,08 0,13 26,18
Na,O 0,00 4,84 nd 0,00
K,O 1,50 0,21 6,04 0,50
P,Os 0,18 0,00 nd 0,05
H,O" 5,63 18,80 13,70 24,14
Total 100,40 100,00 100,50 101,66

4.2.2 Difragdo de Raios-X

Para identificar o indice de cristalinidade e a composicdo mineraldgica da CCA e das
silicas xerogéis, fez-se analise por difracdo de raios—X.

A CCA, conforme mostra o difratograma da Figura 20, compde-se basicamente de
silica na forma amorfa e cristalina. Constata-se a formacdo de fases cristalinas atraves da
presenca de picos de cristobalita (21,90°), fato atribuido & queima ndo controlada, a altas
temperaturas. Foram observados, ainda, picos bastante estreitos em 29,60°; 31,42° e 36,22°,
identificados como correspondentes a silica na fase a-cristobalita, concordando com outros
trabalhos da literatura (Krishnarao; Subrahmanyam; Kumar, 2001). Evidencia-se, também,
uma banda difusa em torno de 12,50°, tipico de silica amorfa, geralmente, relatada proxima a
20° nos demais trabalhos (Kalapathy; Proctor; Shultz, 2002). Pode-se, assim, concluir que a
silica contida nas amostras naturais de CCA apresenta-se tanto na forma amorfa como
cristalina.

J&, na Figura 21 estdo representados os difratogramas das amostras de silica base
sodio, potassio e calcio. As trés apresentaram picos semelhantes em 12,50°, que também é
encontrado na CCA, confirmando a presenca de regides amorfas. Na amostra de silica base
célcio percebe-se a presenga de picos principais em 30°, referente a CaSiO.xH,0O; em 50°,
referente a CaSiO3; (wollastonita); em 20°, referente a fase a-cristobalita e, em 19°, referente a
Ca(OH)s.

Na silica base sddio € observada a presenca de apenas uma Unica banda difusa em

12,5° confirmando a natureza amorfa da silica obtida, o que esta de acordo com Liou et al.
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(2004) que prepararam silica a partir de CA utilizando solucéo de NaOH. A auséncia de picos
referentes ao Na refletem o po6s-tratamento para a eliminacdo do excesso de NaOH (lavagem).

Por ser a silica habil em incorporar cations como Na‘, K* e Ca*" na rede cristalina
formada por tetraedros de silica, € comum ser observada a presenca destes ions em sua
estrutura. A tridimita é a silica polimorfa com baixa densidade e é a Unica fase da silica que é
apta a acomodar cations K* (Real; Alcala; Criado, 1996). Assim a adicdo de cations K* a
silica através da reacdo com solucdo de KOH, estabiliza a estrutura tridimita, forma
cristalizada da silica carregada com cations K*. A cristobalita é o produto cristalizado obtido
da silica, sem adigBes. Para a silica base potassio verifica-se a existéncia de um pico em 29°,
referente a K¢SizOg (trissilicato de hexapotassio) na forma de tridimita, e, ainda, observam-se

em 41° e 51° picos de cristobalita.
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Figura 20 - Difratograma da cinza da casca de arroz.
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Figura 21 - Difratograma das silicas xerogéis.
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4.2.3 Determinagdo por espectrometria Gtica

A presenca de elementos metalicos nas amostras de silica e no material de partida é
mostrada na Tabela 7. As determinagGes foram feitas em triplicata. Todas as amostras contém
Mg, Ca, Fe, Na, K, Mn e Zn, e, quantidades menores, porém, significativas, de Cr. Houve
reducdo significativa no teor de Mg e Mn nas silicas xerogeis, comparados aos teores da
CCA, o que pode ser atribuido a perda destes metais na etapa da lavagem. Na silica base
sodio, potassio e calcio é confirmada a presenca de pequenas quantidades residuais,
respectivamente, dos metais Na, K e Ca. Percebe-se, ainda, pequena quantidade de Na na
amostra de silica base calcio, o que demonstra que a reacdo ndo foi completada. A presenca
de metais na CCA tem relevancia para a qualidade da silica produzida, sendo importante que

se conduzam procedimentos de identificacdo e quantificag&o.

Tabela 7 - Concentragéo de metais determinados por espectrometria Gtica.

Metais (ppm) Amostras
Cinza de casca Silica base Silica base Silica base
de arroz sodio potassio calcio
Al 87,30+ 7,21 249,84 + 24,98 378,50 + 37,80 67,80 £ 6,78
Fe 438,20 + 40,80 17,47+ 1,75 44,30 + 4,40 31,90+ 3,20
Na 85,00 £ 0,10 80,80 + 1,40 0,50 £ 0,20 51,10+ 1,10
Ca 3169,00 £ 220,00 nd nd 4,34+ 0,22
Cr 13,10+ 0,88 1,13+ 0,11 3,62+0,36 nd
K nd nd 54,06 + 3,85 nd
Mg 2153,00 £ 198,00 11,34+1,13 89,80 + 8,90 1118,56 + 111,85
Mn 2443,00 £ 123,70 4,00 + 0,40 95,42 + 9,50 17,03+ 1,70

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens obtidas da CA e da cinza residual sdo mostradas nas Figuras 22[(A) (B)],
enquanto que as imagens das silicas base potassio, sodio e célcio sdo mostradas,
respectivamente, nas Figuras 22[(C) (D) e (E)].

A Figura 22(A), da CA, apresenta particulas grandes de coloracdo amarela. J4, a CCA,
Figura 22(B), resultante da combustdo da CA em usina termoelétrica, apresenta coloracéo
preta predominante. A CCA micronizada, como pode ser observado, apresenta estrutura
levemente porosa, 0 que também pode ser visto na CA. E possivel observar-se nas
micrografias a rugosidade da epiderme externa das particulas, regido esta que concentra o
maior percentual de silica. J4, com relacdo aos materiais silicatados, a estrutura final e a

morfologia dependem fortemente dos parametros de reagéo, tais como, interacdes locais, a



64

presenca de sais, assim como a cinética de hidrolise e de polimerizacdo de silica (Zhao et al.,
1998). Na Figura 22(C), a silica base potéssio apresenta baixa porosidade, mas percebe-se
claramente a presenca de silica pelas formas pontiagudas. Ja, a silica base sddio, Figura
22(D), apresenta uma fragdo de estrutura compacta, com minima porosidade, mas é possivel
notar-se a presenca de silica, pelas formas pontiagudas. A silica base célcio, representada na

Figura 22(E), apresenta estrutura bastante porosa e cristalina.

(E)

Figura 22 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da casca de arroz (A); da
cinza da casca de arroz (B); das silicas xerogéis base potassio (C), base sédio (D) e base
calcio (E).
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4.2.5 Isoterma BET (Brunauer, Emmet, Teller)

O estudo do fendmeno de adsorcéo é feito com o objetivo de se obter informacdes
sobre a area especifica e a porosidade de um sélido. A construcdo de uma isoterma é a relagéo
entre a quantidade molar de n moléculas adsorvidas ou dessorvidas por um solido, em uma

temperatura constante, em fungéo da presséo do gés.

O formato da isoterma depende do tipo de porosidade do sdlido e as formas
conhecidas sdo variadas, embora todas elas sejam diferenciagfes de seis tipos principais. A
isoterma | é caracteristica de sdlidos com microporosidade. As isotermas Il e 1V séo tipicas de
solidos ndo porosos e sdlidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As
isotermas do tipo Ill e V sdo caracteristicas de sistemas moleculares no qual o adsorvato
interage mais entre si do que com o sélido adsorvente. A isoterma do tipo VI é obtida pela
adsorcdo de um gas em um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa
um caso muito raro entre os materiais (Teixeira; Coutinho; Gomes, 2001). A Figura 23 mostra

os seis diferentes tipos de isotermas conhecidos.

l

Figura 23 - Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao VI.

A distribuicdo do tamanho de poros apresenta grande importancia na capacidade de
adsor¢do das substancias e a classificacdo € feita de acordo com o didmetro médio. Poros de
didmetro inferior a 2 nm séo considerados microporos, enquanto que, na faixa de 2-50 nm,

séo considerados mesoporos, e, com tamanhos superiores a 50 nm, tém-se macroporos.
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As isotermas de adsorcdo de nitrogénio (BET) das silicas xerogéis e da CCA sdo
apresentadas na Figura 24, enquanto que a area especifica, raio de poros e volume de poros,
estdo demonstrados na Tabela 8.

A isoterma da CCA pode ser considerada caracteristica do grupo 1V. O pequeno
volume de poros associado & baixa area superficial (20,11 m?g) indica que se trata de
material pouco poroso. A relagdo &rea especifica de poros/area superficial total indica que
essa relacdo é proxima a 50%, demonstrando que 0s poucos poros existentes estdo na faixa de
mesoporos, com tamanhos distribuidos entre 2 e 6 nm de raio, predominantemente, entre 2 e 3
nm. A curvatura para cima na regido de alta pressédo (Peq/P, =1) indica a presenca de uma
pequena quantidade de macroporos. Esse baixo valor de area especifica é, geralmente,
atribuido & temperatura e o tempo de queima da cinza, uma vez que causa um efeito de
aglomeracdo, diminuindo a porosidade (Nakata et al., 1989). Segundo os autores, este baixo
valor também pode ser devido & interagdo da silica com algumas impurezas, durante o
processo de combustdo, principalmente, com o ion K.

A isoterma da silica base potassio se apresenta como do tipo Il da classificacdo da
International Union of Pure and Applied Chemistry-lUPAC, com predominancia de
macroporos, mas, também, com presenca de mesoporos, como esperado para as silicas
comuns; porém, com uma caracteristica de histerese do tipo H1, elevando-se de forma
acentuada na regido de P/Po de 0,6 a 0,9. E caracteristica de adsorgio em mdaltiplas camadas
sobrepostas. A &rea superficial é predominantemente de mesoporos e o que define essa
caracteristica é a tendéncia ao infinito do volume adsorvido quando P/Po tende a 1.

Na silica base sédio, a caracteristica da isoterma é bastante incomum, assemelhando-
se tanto ao tipo 1V, quanto ao tipo V, porém, sem a presenca significativa de mesoporos. Os
poros existentes, na sua maioria, estdo na faixa de microporos, o que explica sua elevada area
superficial. No entanto, o método utilizado ndo determina esse volume; o valor apresentado
(0,05 cm®/g) se refere ao volume de mesoporos.

Na silica base calcio tem-se uma isoterma que se assemelha um pouco as do tipo 1V,
porém, sem a curvatura caracteristica existente na regido de baixas pressdes. Nessa regido, ela
se assemelha mais ao tipo V. O baixo valor da &rea superficial indica que o material é de
baixa porosidade, mas esta de acordo com o que Yu et al. (1999) obtiveram quando fizeram
reagir CCA com solugdo de hidroxido de célcio, obtendo silicas com valores variando entre
60-127 m?/g.
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Figura 24 - Isotermas de adsorgao/dessorcao de nitrogénio.

A Tabela 8 mostra os resultados entre as &reas superficiais, 0s volumes de poros e o
didmetro de particulas, das silicas obtidas e da matéria-prima utilizada.

Os altos valores encontrados para a area superficial da silica base sddio e base potassio
pressupdem que as duas silicas apresentam capacidade de adsorcéo, ao contrario da silica base
célcio, com baixo valor de area superficial. Estes valores estdo de acordo com os encontrados
na literatura (Yu et al.,1999; Della; Kuhn; Hotza, 2002; Liou, 2004).

Tabela 8 - Resultados comparativos de &rea superficial especifica, volume de poros e
area especifica de poros.

_ Silicas
Propriedades i i i
CCA Potéssio Célcio Sadio
Area superficial especifica (m*/g) 20,11 183,73 86,48 232,42
Volume de poros (cm®/g) 0,03 0,50 0,07 0,05
Area especifica do poro (m%g) 9,31 125,00 25,07 18,30
Raio de poros (hm) 2,00 2,00 1,00 2,00

4.2.6 Determinacédo da funcionalizag&o por espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho da CCA e das silicas base sodio e base potéssio séo
semelhantes, apresentando bandas referentes aos principais modos vibracionais das ligagdes
Si-O na regido de 800-1115 cm™, assim como, também sdo encontrados nas silicas

comerciais, indicando realmente a presenca de silica nos produtos obtidos (Figura 25).



68

As bandas entre 500-830 cm™ indicam a presenca de ligacdes do Si que podem ser
Si-C; Si-N; Si-O (Cardona; Fuente, 2002). Observa-se que no espectro da CCA esta banda
apresenta-se de forma mais aguda se comparada as silicas. A auséncia de bandas entre 3600-
3500 cm™ indicam a deficiéncia de estiramento O-H dos grupos silandis, e a auséncia de agua
remanescente adsorvida.

J&, a amostra de silica base calcio foi a que mais se diferenciou, quando comparada as
demais. Apresentou a mesma banda das demais amostras, mas um pouco deslocada, se
apresentando na regi&o anterior a 1000 cm™. A banda na regido de 3640 cm™ é atribuida &
presenca de silandis vicinais com ligacdo de hidrogénio com &gua. Esse pico esta relacionado
aos grupos OH isolados, o que sugere que nem todos os grupos silandis estdo formando
ligacbes de hidrogénio com as moléculas de agua presentes na regido interlamelar. Em 950
cm™ tem-se uma banda referente 4 presenca dos silanois livres. Uma banda pouco resolvida

na regido de 700 cm™ se refere ao estiramento simétrico do siloxano.
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Figura 25 - Espectro de absorgéo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier.

4.2.7 Difratometria a laser

Com o resultado da distribuicdo granulométrica da CCA e das silicas xerogéis, via
difratometria a laser (Figura 26), verifica-se que o tamanho médio das particulas da CCA fica
em torno de 20,75 pm (0,020 mm), semelhante a de cinzas utilizadas em outros trabalhos, nos
quais o tamanho médio de particulas oscila entre 5 e 108 um (Rozainee et al., 2007; Della;
Kuhn; Hotza, 2002).

Com relacdo ao tamanho das silicas xerogéis base sédio e potéssio, os valores

encontrados sdo respectivamente de 28,41 um e 67,93 pum. Valores de tamanho médio de
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particulas de 60 nm de silicas obtidas a partir da CCA sao relatados na literatura (Liou, 2004).
O valor de 11,40 um encontrado para a silica de célcio esta4 de acordo com o que Yu et al.
(1999) obtiveram na producéo de silicato de célcio, com tamanho médio de particula de 4,80-
7,90 um.

Conforme Rey (1999), a exposicdo a particulas de silica com didmetro inferior a 5 um
pode constituir um problema de seguranga para as pessoas envolvidas no processo. A
exposicdo por periodo de 5 a 10 anos, de acordo com o teor de poeira na atmosfera, causa a
doenca denominada silicose, que compromete as vias respiratorias, podendo gerar cancer. Os

resultados acima apresentam, todos eles, tamanhos de particulas superiores a 5 um.
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Figura 26 - Distribuicdo granulométrica por difratometria a laser.

4.2.8 Espectrofotometria

Na determinacdo de Si total e Si solivel nas amostras de silicas utilizou-se método

espectrofotométrico (Korndorfer; Pereira; Nolla, 2004) e os resultados encontrados estéo
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demonstrados na Tabela 9. As silicas base potassio e sodio apresentaram maior teor de Si; j4,
a silica xerogel base célcio apresentou menor concentracdo de Si, justificando o baixo
rendimento comparado as demais. Novamente, se percebe o alto teor de 6xidos de célcio e

magnésio na silica de célcio.

Tabela 9 - Caracterizagdo quimica das fontes de Si utilizadas no experimento.

FONTES Si Total Si Soluvel Ca0o MgO
_____ 0p-

Recmix (Padréo) 11,20 1,50 42,00 12,00

Silica base sédio 24,70 5,50 0,00 0,00

Silica base potassio 25,30 6,50 0,00 0,00

Silica base célcio 6,10 2,10 20,20 12,70

4.3 Silica xerogel

4.3.1 Silica base sodio

Os experimentos da producdo de silica base sodio foram conduzidos com vista a
avaliacdo das variaveis e determinacédo das relagdes de quantidades 6timas, por meio de RSM,
cujo planejamento pode ser visto na Tabela 10. Foram testadas as quatro variaveis
consideradas na tabela, com as respectivas respostas, avaliando-se a eficiéncia da producéo de
silica como pardmetro principal. Tomaram-se como constantes a quantidade de CCA
adicionada (20 g), a temperatura e o volume de peroxido de hidrogénio. Como variaveis
independentes foram escolhidos o pH inicial, a concentracdo de NaOH, a concentracdo de

NaHCO; e o tempo de refluxo; como variavel dependente, a eficiéncia da extracao de silica.
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Tabela 10 - Planejamento para a obtencéo de silica base sodio e as respostas obtidas.

Variaveis -2 -1 0 1 2
A pH 1 3 5 7 9
B [NaOH] (mol/L) 2 3,5 5 6.5 8
C [NaHCO;] (mol/L) 0,6 1,3 2 2,7 3,4
D Tempo (horas) 1 2 3 4 5

Experimentos A B C D 1 (%)

1 -1 -1 -1 -1 40,65

2 1 -1 -1 -1 72,66

3 -1 1 -1 -1 79,00

4 1 1 -1 -1 98,00

5 -1 -1 1 -1 20,50

6 1 -1 1 -1 17,53

7 -1 1 1 -1 76,00

8 1 1 1 -1 93,00

9 -1 -1 -1 1 76,52

10 1 -1 -1 1 67,41

11 -1 1 -1 1 81,17

12 1 1 -1 1 94,22

13 -1 -1 1 1 75,00

14 1 -1 1 1 47,5

15 -1 1 1 1 73,6

16 1 1 1 1 84,00

17 -2 0 0 0 90,21

18 2 0 0 0 98,00

19 0 -2 0 0 76,58

20 0 2 0 0 79,66

21 0 0 -2 0 52,20

22 0 0 2 0 50,00

23 0 0 0 -2 26,24

24 0 0 0 2 96,41

25 0 0 0 0 94,00

26 0 0 0 0 96,21

27 0 0 0 0 94,67

As superficies de resposta para o planejamento de producéo de silica base sodio
podem ser vistas na Figura 27, sendo demonstrada a intera¢do entre duas das variaveis, e, as

outras, fixadas em zero.
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Figura 27 - Superficie de resposta para a producao de silica base sddio (A) pH vs.
[NaOH], (B) pH vs. [NaHCOs3], (C) pH vs. tempo, (D) [NaHCOg3] vs. [NaOH], (E)
[NaOH] vs. tempo, (F) tempo vs. [NaHCO3].

A superficie de resposta 3D, Figura 27(A), mostra a interacdo significativa entre o pH

e a concentragdo de alcali. Fica clara a influéncia exercida pela concentragdo do NaOH no

72
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rendimento de extragdo da silica. Observa-se, obviamente, maior rendimento quando do ajuste
do pH inicial as condi¢des basicas. Quando se tem uma baixa concentracdo de ions (condigéo
justificada pela concentragdo proxima a 2,5 mol/L NaOH) h& pouca formagdo de pontes de
siloxano, tornando a solugdo com caracteristica ‘quebradica’. Ao contrario, quando temos
uma alta concentragdo de ions Na e HSiO3, ha um aumento da forca adesiva facilitando o
processo de formacéo de silica (ller, 1979), o que esta de acordo com estudos de Kalapathy et
al. (2000) que diz que o0 aumento da concentracdo molar leva a uma maior extracéo de silica.
Semelhante & interacdo entre pH e [NaOH], a interacéo entre pH e [NaHCOg], Figura
27(B), afeta o rendimento da extragdo de silica, uma vez que a solubilidade aumenta em
solugcdo com pH muito alcalino, tornando possivel, entdo, solubilizar-se a silica amorfa das
cinzas (Kalapathy; Proctor; Shultz, 2002). A interagdo entre tempo e pH, Figura 27(C),
demonstra a necessidade de tempos de reacdo superiores a 60 minutos para se obter
rendimentos satisfatorios. Reiber et al. (1998) utilizaram vérias horas, e até dias, para obter
boa lixiviagdo. J4, Kalaphaty et al. (2002), com 2 horas de reacdo obtiveram rendimentos de
extracdo de até 91%. Na Figura 27(D), [NaOH] vs. [NaHCOs3], observa-se que concentracdes
intermediérias de ambos leva a melhores resultados. Na interagdo entre as variaveis tempo e
[NaOH], (Figura 27(E)), observa-se também que valores intermediérios de tempo e altas
[NaOH] favorecem o rendimento de extracdo da silica. Bons resultados s&o obtidos, ainda,
utilizando-se valores intermediérios, tanto para o tempo de reacdo quanto para o catalisador,
como pode ser visto na Figura 27(F). Assim, constata-se que, as quatro variaveis escolhidas

exercem significativa influéncia no processo de extracéo da silica base sodio.
4.3.1.1 Andlise estatistica

Os resultados obtidos para o processo de producdo de silica base sodio foram
submetidos & andlise ANOVA, como pode ser visto na Tabela 11. A verificagdo do modelo
que melhor se ajusta aos resultados foi feita pela determinacdo do R? para o modelo
quadratico. Para o modelo quadratico, o R? é 0,81 indicando que somente 19% da variagéo
total em torno da média ndo é explicada pela regressdo. O célculo da razdo entre a média
quadrética da regressdo e a média quadratica do residuo (F calc.), quando comparado com a
distribuicdo F tedrica (Dist. F), mostra a significancia estatistica da regresséo. E, neste caso a
regressdo é estatisticamente significativa (F calc. >Dist. F), existindo relacdo entre as
variaveis.

A equagcdo de regressdo resultante do planejamento, para o modelo quadrético, é:
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N(%) = —175,70 + 25,96A — 1,59A%+ 21,10B — 1,98B*— 0,12AB+ 0,97A — 2,31A (10)
+1,09B — 0,128B + 128,20

Tabela 11 - Parametros da andlise de varidncia para o modelo quadratico do
planejamento de superficie de resposta. (FV = fonte de variacdo, SQ = soma quadrética,
NGL = numero de graus de liberdade, MQ = média quadratica, Fcalc.= valor do teste F
(Fisher) calculado e Dist. F= distribuicdo do teste F (Fisher) em funcéo da
probabilidade).

FV SQ nGL MQ F calc. Dist. F
Regressao 12288,67 14 582,72 4,3 2,62
Residuos 2862,01 12 238,50

F. Ajuste 2859,42 10 285,94

Erro puro 2,59 2 1,30

Total 15150,67 26 877,76

Variagédo explicada (%) 81

Os dados obtidos foram colocados em um gréafico e comparados aos valores preditos,
para o modelo quadrético; estes dados estdo mostrados Figura 28. Como pode ser observado,
0 modelo empirico proposto é adequado para explicar a eficiéncia da produgdo de silica,

revelando razoavel concordancia entre os dados reais e a linha de regresséo.

Valores Preditos

Valores Observados

Figura 28 - Modelo de regressdo dos valores observados vs. os valores preditos da
superficie de resposta descrevendo a eficiéncia da extracao de silica base sddio.

4.3.1.2 Influéncia das variaveis

A Figura 29 mostra o diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis. Também
mostra como a eficiéncia do processo depende das varidveis pH, [NaOH], [NaHCO3] e tempo,
mantidos fixos os niveis de uma variavel. As quatro varidveis estudadas exercem influéncia

significativa na eficiéncia do processo, tanto de forma isolada como quando sdo combinadas
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entre si. Os dados apresentam 95% de confiancga, tanto pelo modelo quadratico como pelo
linear, uma vez que se encontram acima do indice de probabilidade (p=0,05).

Embora o pH exerga reduzida influéncia, considerando-se o indice de probabilidade
0,05 do diagrama de Pareto fica evidente que a reagdo de extracdo de silica apresenta maior

eficiéncia em pH elevados, uma vez que, em meio &cido, a extragdo € dificultada.
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Figura 29 - Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento composto central 2> para o
processo de extracdo de silica soltvel base sodio. Q: modelo quadratico e L: modelo
linear.

4.3.2 Silica base potassio

Com o proposito de verificar a influéncia dos pardmetros de processo no rendimento
de producéo de silica base potéssio foi montada CCD, cujo planejamento pode ser visto na
Tabela 12. O rendimento de extracdo de silica foi fixado como varidvel dependente. A
quantidade de CCA foi mantida em 20 g em todos 0s experimentos; o tempo de reacdo, em 3
horas; e, 0 pH, na faixa 7-9 - as melhores condicdes verificadas para a producéo de silica base

sodio, anteriormente. Variou-se somente a [KOH] e a [KHCOs].
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Tabela 12 - Resultados do planejamento estrela para o processo de obtencéo de silica
base potassio.

Variaveis -1,41 -1 0 1 1,41
(A) [KOH] (mol/L) 2,18 3 5 7 7,82
(B) [KHCO;] (mol/L) 0,60 1 2 3 3,41
Experimentos A B n (%)
1 -1 -1 76,00
2 +1 -1 86,53
3 -1 +1 63,72
4 +1 +1 95,00
5 -1,41 0 80,00
6 1,41 0 86,31
7 0 -1,41 91,56
8 0 1,41 85,32
9 0 0 89,90
10 0 0 88,00
11 0 0 87,50

A analise da superficie de resposta (Figura 30) mostra um tipico modelo de segunda
ordem para a extracdo de silica base potassio, envolvendo a interacdo entre [KOH] e a
[KHCOs]. A resposta aumenta, gradualmente, até o maximo, com o aumento da [KOH].
Quanto ao emprego do catalisador, valores intermediarios sdo sugeridos, pois, com altas

concentragdes, ha reducdo no rendimento do processo.
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Figura 30 - Superficie de resposta para a producao de silica base potassio.
4.3.2.1 Influéncia das variaveis

Segundo o perfil do diagrama de Pareto (Figura 31), h4 influéncia significativa apenas
da variavel KOH, tanto no modelo linear como no quadratico. A varidvel KHCO3 nao

apresentou significancia em nenhum dos modelos. Quando consideradas, conjuntamente, ou
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seja, levada em conta a interacdo entre as duas varidveis, seus efeitos ndo apresentaram

influéncia significativa no modelo.
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Figura 31 - Diagrama de Pareto do planejamento composto central 2°para o processo de
obtencéo de silica base potéssio.

Os dados obtidos para o modelo quadratico foram colocados em um gréfico e
comparados aos valores preditos; estes dados s&o mostrados na Figura 32. Como pode ser
observado, o modelo empirico proposto é adequado para explicar a eficiéncia da extracdo de
silica soltvel base potéssio a partir da CCA, revelando concordancia de comportamento entre

os dados e a linha de regressao.

Valores Preditos

80 a5 90 95 100
Valores Observados

Figura 32 - Modelo de regressédo dos valores observados vs. os valores preditos da
superficie de resposta descrevendo a eficiéncia de extracgéo de silica.

A verificagdo do ajuste do modelo as respostas observadas foi obtida pela
determinagdo do R® (0,86), indicando que 86% da variagdo total em torno da média é
explicada pela regressdo. O célculo da raz&o entre a média quadratica da regresséo e a média

quadrética do residuo (F calc.), quando comparado com a distribui¢do F tedrica (Dist. F),
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mostra a significAncia estatistica da regressdo. E, neste caso a regressdo € estatisticamente
significativa (F calc. > Dist. F), existindo relagéo entre as variaveis.
A equagcdo de regressdo resultante para o0 modelo quadratico é:
n (%) = 54,33 + 14,93A — 1,61A%- 10, 76B — 0,94B% + 2,56 AB (11)

Tabela 13 - Parametros da andlise de varidncia para o modelo quadratico do
planejamento de superficie de resposta.

FV SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F
Regressdo 632,09 5 126,41 6,38 5,05

Residuos 99,02 5 19,80

F. ajuste 94,99 3 31,66

Erro puro 4,03 2 2,01 19,16
Total 731,11 10 73,11

Variagéo explicada (%) 86

4.3.3 Silica hase Célcio

Para estudar o efeito das varidveis independentes NaOH e CaO foi montado um
planejamento em estrela, que pode ser visto na Tabela 14; escolhendo-se como variavel
dependente a extracdo de silica (%). Baseou-se, inicialmente, na reagdo de substituicio de
fons Na* por Ca **. Foram tomadas como constantes a massa inicial de 20 g de CCA, o tempo

de refluxo de 3 horas, seguido de filtracdo e resfriamento.

Tabela 14 - Resultados do planejamento para a obtencéo de silica base calcio.

Variaveis -1,41 -1 0 1 1,41
(A)  [NaOH] (mol/L) 1 15 2,5 3,5 4
(B) [Ca0] (mol/L) 0,8 1,3 2,3 3,3 3,8
Experimentos A B n (%)
1 -1 -1 58,00
2 +1 -1 72,50
3 -1 +1 35,55
4 +1 +1 60,00
5 -1,41 0 30,00
6 1,41 0 75,00
7 0 -1,41 10,00
8 0 1,41 73,00
9 0 0 65,00
10 0 0 62,00
11 0 0 64,00

A Figura 33 mostra a superficie de resposta a partir do planejamento estrela montado,

combinando as varidveis NaOH e CaO. O formato indica que condi¢fes de baixa
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concentracao de hidréxido de sodio sdo menos favoraveis para o processo. Outra constatacao
extraida deste diagrama, ainda que sutil, é a tendéncia a extracdes eficientes em concentracéo
de Oxido de célcio medianas. Tanto a variavel CaO como a concentracdo de NaOH exercem
influéncia significativa na eficiéncia do processo, sendo ambas variaveis explicadas pela
equacao linear, como mostra o diagrama de Pareto na Figura 34. O modelo quadratico ndo
explica nenhuma das variaveis, no nivel de confianga de 95%. Quando avaliado o efeito das
varigveis conjuntamente, também néo se percebe influéncia significativa.

oty M Q\\&W‘&“‘aﬁ
pnklE 223V

(2)[Call(L)

(1)[NaOHI(L)

%
1Lby2L 5170675

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 34 - Diagrama de Pareto do planejamento composto central 2°> montado para
processo de extragdo de silica.

Os resultados obtidos para a eficiéncia do processo foram submetidos & analise de
variancia ANOVA. Os parametros ANOVA para 0 modelo RSM de segunda ordem podem

ser observados na Tabela 15. O R? é 0,88, indicando que 88% da variacéo total é explicada
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pela regressdo, apresentando significncia estatistica, existindo relagdo entre as variaveis,
pois, F calc. > Dist. F.
A equacdo de regressdo resultante do planejamento estrela para 0 modelo quadrético,
de obtencdo de silica base célcio esta representado na equagéo 12:
N (%) = 52,29 — 15,70A — 4,38A%+ 18, 20B — 11,50B? + 16,5AB (12)

Tabela 15 - Pardmetros da analise de varidncia para o modelo quadratico do
planejamento de superficie de resposta.

FV SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F
Regresséo 3791,77 5 758,35 6,38 5,05
Residuos 515,46 5 103,09
F. ajuste 510,79 3 14,94
Erro puro 4,66 2 2,33 19,16
Total 4307,23 10 430,72

Variagéo explicada (%) 88

4.3.4 Efeito do 4cido e da concentracdo na obtencéo de silicas xerogéis

Kalapathy et al. (2002) observaram que ndo existe diferenca, com relagdo ao
rendimento final da silica gel, quando diferentes acidos sdo utilizados na precipitacdo. Mas,
informa que o tamanho das moléculas do acido utilizado na neutralizagdo tem influéncia na
presenca de impurezas na silica gel, sendo que os acidos organicos, aparentemente, s&o
melhores que os inorgénicos, uma vez que sais de acidos de menor tamanho molecular (em
geral, inorganicos) tendem a ficarem adsorvidos nos microporos da silica gel, dificultando sua
retirada quando da lavagem e eliminagéo de contaminantes da silica gel.

Foram realizados experimentos a fim de se verificar, realmente, se ha diferenca
significativa quando do emprego de diferentes tipos de acido e concentragdes.

Pode-se perceber que o &cido sulfurico foi o que apresentou melhor resultado, tanto
para a producéo de silica base s6dio quanto de base potéssio, atingindo indice de 96% de
extracdo. O acido cloridrico atingiu valor maximo de 94%, ndo havendo desta forma diferenca
significativa. Quanto & concentragdo, percebe-se que, em todos os casos, independente do tipo
de 4cido e da silica obtida, o melhor valor foi de 5,5 N.

J& em concentragbes baixas - 3,5 N percebe-se um decréscimo na eficiéncia do
processo. Portanto o acido cloridrico na concentragdo de 5,5 N foi adotado para preparagdo de

silicas xerogéis, também, considerando-se o baixo custo da producao.
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EFEITO DO ACIDO
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95 - —e— Silicato de sodio + HCI
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Figura 35 — Variacdo do percentual da extracdo de silica em funcéo do tipo de acido e
sua concentragao.

4.3.5 Efeito das silicas xerogéis no solo

A aplicagdo de doses crescentes das fontes de silica aumenta a disponibilidade de Si
no solo, que pode ser absorvido pelo sistema radicular do arroz e acumulado no tecido foliar.
Os teores de Si no solo aumentaram com o aumento das doses de ambas as silicas e, 0s teores
de Si no solo foram superiores aos dos testemunhos. J4, o teor de Si na parte aérea do arroz foi
maior no tratamento que recebeu ambas as silicas na dose de 400 kg/ha de Si, sendo superior
ao do experimento testemunha. As doses exercem efeito sobre a acumulagéo de Si na parte
aérea da planta; os melhores resultados foram obtidos com doses de 200 e 400 kg/ha de Si,
superiores ao do testemunha. Ocorreu significativa acumulacdo de Si na parte aérea quando se
aplicou Recmix (padrdo) e silicas base sodio, potassio e calcio. As melhores doses em termos
de producdo de matéria seca foram 100 e 200 kg/ha de Si, superiores ao do testemunha. Na
producéo de gréos, as silicas base sodio e potassio foram superiores ao testemunha (Tabela
16), mostrando que, com o aumento das doses aplicadas ao solo, ocorre aumento da produgéo.

As fontes testadas proporcionaram incrementos nos teores de Si no solo e
concentracdo de Si nas folhas de arroz. Tanto a produgdo de gréos de arroz como a produgdo
de matéria seca, aumentaram com o uso das fontes testadas, exceto para a silica base céalcio
utilizada na dose de 400 kg/ha.

Constatada a eficiéncia agronémica desses materiais silicatados, entretanto, ainda é
necessario investigar-se a razdo custo/beneficio, pois este € o ponto que vai determinar o0 uso
ou ndo das silicas, ou sua substituicdo pelo calcério. Como as fontes testadas apresentam um
fator muito favordvel na questdo custo/beneficio, podem ser utilizadas como fertilizante ao
solo, favorecendo o cultivo de plantagdes de arroz. Podem ainda substituir fungicidas e

defensivos agricolas quimicos utilizados no controle de doengas do arroz, diminuindo assim
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0s gastos com controle de doencgas e pragas, que podem representar 39% do custo total da

producéo.

Tabela 16 - Silicio disponivel em amostras de solo; na parte aérea (talo + folhas); Silicio
acumulado nas plantas de arroz; matéria seca das plantas e producéo de gréos de arroz.

Si no solo, mg/dm

Doses de Si (kg/ha) 0 100 200 400

Recmix 1,40 1,70 1,80 1,90
Silica de sédio 1,50 1,50 1,90 2,00
Silica de potassio 1,40 1,70 1,50 1,70
Média das doses 1,30 1,50 1,60 2,10

Si parte aérea, %
Recmix 1,10 1,20 1,40 1,80
Silica de sédio 1,20 1,20 1,10 1,40
Silica de potassio 1,00 1,10 1,30 1,40
Média das doses 1,10 1,20 1,20 1,40
Si acumulado nas plantas g/vaso
Recmix 0,73 0,87 1,06 1,48
Silica de sédio 0,80 0,78 0,73 1,01
Silica de potassio 0,67 0,81 0,88 0,94
Média das doses 0,73 0,83 0,85 0,90
Matéria seca das plantas de arroz g/vaso
Recmix 66,30 72,70 77,50 83,00
Silica de sédio 67,00 66,80 69,30 70,20
Silica de potassio 64,80 73,00 70,30 68,30
Média das doses 63,60 71,80 72,50 63,10
Producéo de gréos de arroz g/vaso

Recmix 32,70 44,20 51,30 54,30
Silica de sédio 24,50 23,10 35,80 33,10
Silica de potassio 24,50 35,80 31,00 31,10

Média das doses 27,50 37,80 43,30 32,00
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4.4 Xilitol

4.4.1 Obtencéo de xilitol por diferentes espécies de Candida

Para o processo de obtencdo de xilitol foram testadas, com auxilio de RSM em forma
de planejamento estrela, as duas varidveis consideradas com as respectivas respostas. O
parametro avaliado foi o percentual de producéo de xilitol. Tomaram-se como constantes a
massa da matéria-prima (40 g), a concentracdo do &cido (1% H,SO,) e o tempo de hidrdlise
(30 minutos). Como varidveis independentes foram escolhidas a temperatura e o tempo de
permanéncia do hidrolisado com o microrganismo. A hidrdlise foi realizada em autoclave
operando a 1 atm de pressdo, por 30 minutos. As linhagens de levedura de C. tropicalis e C.
guilliermondii foram escolhidas como os microorganismos de estudo neste trabalho.

Tabela 17 - Planejamento estrela para obtencdo de xilitol por C. tropicalis e C.
guilliermondii.

Variaveis -1,41 -1 0 1 1,41
(A) Tempo (horas) 38 48 72 96 106
(B) Temperatura (°C) 106 110 120 130 134
Rendimento em xilitol (%)
Experimentos A B
C. tropicalis  C. guilliermondii
1 -1 -1 0,086 0,30
2 +1 -1 0,087 0,31
3 -1 +1 0,019 0,14
4 +1 +1 0,018 0,12
5 -1,41 0 0,074 0,16
6 1,41 0 0,075 0,18
7 0 -1,41 0,091 0,40
8 0 1,41 0,020 0,10
9 0 0 0,084 0,16
10 0 0 0,084 0,12
11 0 0 0,082 0,13

A Figura 36(A) apresenta uma tipica superficie de resposta de um modelo de segunda
ordem da producédo de xilitol, que envolve a interagdo entre a temperatura e o tempo de
fermentacdo. A resposta € esférica, aumentando gradualmente com a diminuicdo da

temperatura da hidrolise e diminuindo a medida que a temperatura vai aumentando. Ou seja,
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em condigcdes de alta temperatura (120 °C-135 °C) ocorre favorecimento da hidrélise da
celulose, degradando desta forma, os aglcares da fracdo hemiceluldsica que sdo rapidamente
hidrolisados, o que justifica a baixa eficiéncia em condicdes drasticas. Ja, em condicdes
medianas de temperatura (106 °C -110 °C), a hemicelulose proporciona melhor rendimento,
liberando maior quantidade de xilose no meio reacional, agucar precursor na producdo de
xilitol. Na Figura 36(B) percebe-se que o tempo praticamente ndo influenciou o processo,
sendo a temperatura a Unica varidvel responsdvel pelas variacbes, e, também, a que
proporcionou melhores resultados em condicdes suaves de trabalho. O que acontece é que em
temperaturas superiores a 130 °C, a seletividade e o rendimento da sacarificacdo do processo
de hidrélise das hemiceluloses pode ser comprometido.

Dessa forma, a producdo de xilitol € maxima a 106 °C, alcancando eficiéncia de
producéo de 9%, trabalhando-se com C. tropicalis. Da mesma maneira quando se utilizou a
levedura C. guilliermondii, a eficiéncia foi maxima a 106 °C, com eficiéncia de 40%. E,
confirmando dados da literatura, o aumento do tempo de contato do hidrolisado com a
levedura levou a maior rendimento, sendo que o valor maximo foi no tempo de 96 horas. Isto
confirma os resultados encontrados para a producéo de xilitol a partir da palha de arroz, em
que o rendimento méaximo foi obtido 108 horas de contato (Mussato; Roberto, 2001). Neste
estudo, o processo foi um pouco mais eficiente, alcancando rendimento maximo em menor

tempo.
4.4.1.1 Influéncia das variaveis

O diagrama de Pareto, Figura 37, mostra que a variavel temperatura € significativa
para descrever a eficiéncia do processo, tanto pelo modelo linear como pelo quadrético. J4, a
varidvel tempo ndo exerce influéncia significativa na eficiéncia do processo, com 95% de

confianca, tanto pelo modelo quadréatico como pelo linear.
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(A) (B)
Figura 36 - Superficie de resposta para o0 modelo quadratico da producao de xilitol
(A) por C. tropicalis e (B) C. guilliermondii.

(A)

(B)

Tempo (h)(Q) 1.;13438
o (hiL) ¢

Figura 37 - Diagrama de Pareto do planejamento composto central 2°> montado para
processo de obtencgdo de xilitol. (A) C. tropicalis e (B) C. guilliermondii.
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A analise de variancia apresentou um modelo em que os dados experimentais se

ajustam, uma vez que o coeficiente de determinacdo R® para o planejamento com C.

guilliermondii e C. tropicalis revelou, respectivamente, valores de R? de 0,98 e 0,95,

indicando que apenas 2% e 5% da variagdo total em torno da média ndo sdo explicadas pela

regressdo. O célculo da razdo entre a meédia quadratica da regressdo e a média quadratica do

residuo (F calc.), quando comparado a Dist. F mostra a significancia estatistica da regressao.

E, neste caso, a regressao € estatisticamente correta, existindo relacdo entre as variaveis como

pode ser observado na Tabela 18.

13) e C. guilliermondii (equag&o 14), para o0 modelo quadrético, sdo:

N (%) =-126,11 +0,107A — 0,0011 A%+ 2,40B — 0,011B*+ 4,68.10 *AB

n(%) = 1102,35 — 0,316A +0,0025A% — 16,94B+ 0,066B + 6,9.10* AB

As equacOes de regressdo resultantes dos planejamentos para C. tropicalis (equagéo

(13)

(14)

Tabela 18 - Andlise de variancia do modelo predito por C. guilliermondii e C. tropicalis.

Micro-organismo FV SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F
Regressio 1160,24 5 232,05 86,65 5,05
} § Residuos 1339 5 2,68
=° F. Ajuste 11,39 3 3,80
§ E Erro Puro 2,00 2 1,00
= Total 117363 10 117,63
Variagdo explicada (%) 98
0 Regressao 63,07 5 6,58 23,27 5,05
E Residuos 271 5 0,54
g F. Ajuste 251 3 0,83
3 Erro Puro 0,20 2 0,10
'T% Total 65,78 10 0,54
o Variacao explicada (%) 95

4.4.2 Teor de xilose

Na Figura 38 sdo apresentadas as concentragBes de xilose medidas logo apds a

hidrdlise e, também, ap6s concentracdo do hidrolisado (rota-evaporacdo a vacuo). Esta

operacdo de concentragdo da xilose também favorece a eliminagdo de compostos volateis,
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inibidores da fermentacéo, como é o caso do &cido acético. Por outro lado, ao se concentrar o
hidrolisado ocorre, concomitantemente, aumento da concentracdo de outros compostos nao-
volateis, alguns deles também inibidores do metabolismo microbiano, com conseqtiente efeito
negativo na producéo de xilitol. A elevacdo da concentracdo inicial de xilose intensifica a
producdo de xilitol, resultando em maior eficiéncia. No entanto, 0 aumento excessivo da
concentragdo de xilose pode levar a decréscimo nas taxas de crescimento dos microrganismos,
com conseqiiente queda das taxas de producdo de xilitol (Nolleau et al., 1993).

Portanto, optou-se por concentrar o hidrolisado por um fator de trés vezes (FC=3),
aproximadamente, o que eliminara compostos toxicos volateis e ndo levara a formacdo de
novos vetores de inibicdo.

A avaliacdo do efeito dos pré-tratamentos também foi feita, observando-se que a
maxima liberacéo de xilose ocorre com a utilizagdo do tratamento de perdxido de hidrogénio
e de solucdo de aménia, respectivamente, enquanto que, no hidrolisado sem pré-tratamento, a
concentragdo deste agucar foi muito mais baixa. Ha, pois, uma correlagdo positiva, direta,
entre a condicdo de maior liberagdo de xilose e o tratamento aplicado. Este fato levou,
logicamente, a diferengas nos valores dos parametros fermentativos, constatando-se

favorecimento do rendimento em xilitol quando se utilizou pré-tratamento.
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Figura 38 - Avaliagéo do teor de xilose no hidrolisado.

4.4.3 Avaliacdo dos tratamentos do hidrolisado

A fim de se estabelecer a melhor condicéo para a producéo do hidrolisado com vistas a
subseqliente fermentacdo, submeteu-se o hidrolisado a varios pré-tratamentos. Testaram-se

diferentes concentracfes de acido sulfarico no processo de hidrdlise e diferentes massas e
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tempos de tratamento com carvdo ativo, na etapa de filtracdo, aléem de diferentes pH. O
hidrolisado produzido nas diversas condigdes dos ensaios foi fermentado na presenca de C.
tropicalis obedecendo aos pardmetros fisicos de maior rendimento, anteriormente
estabelecidos para esta cepa.

4.4.3.1 Influéncia da concentracéo do acido na hidrolise

Vérias concentracdes de &cido sulfirico foram testadas no processo de hidrolise, a fim
de se encontrar a condi¢gdo com melhor resultado.

A degradagdo da xilose é minimizada quando se utilizam condigBes moderadas. Pela
analise da Figura 39, percebe-se que, em concentracdes de 0,8-1%, os percentuais de xilitol
encontrados foram elevados e semelhantes, ndo havendo diferenca significativa. Ja, em
concentracdes de 3 e 5%, percebe-se um decréscimo significativo no rendimento em xilitol.
Em concentrages acima de 7% houve brusca reducgdo, que pode ser atribuida ao fato da
hemicelulose ser bastante suscetivel a agdo hidrolitica de catalisadores. A difusdo facilitada do
catalisador, diante de uma estrutura ramificada e aberta, proporciona maior rendimento em
condi¢Bes mais amenas — concentracfes mais baixas de acidos. O aumento da concentragéo
de &cido implica em maior degradagdo da xilose e, consequente, formagdo de inibidores,
oriundos da degradacdo das pentoses e da lignina, que interferem no processo de
bioconversdo. A solubilizacdo e o fracionamento da lignina, associados a maior severidade de
processo, sdo potencialmente prejudiciais & etapa subsequente (fermentacdo), em virtude da
deposicao da lignina sobre a superficie da casca, bem como da geracdo de compostos toxicos

tais como derivados fendlicos e acidos organicos.
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Figura 39 - Avaliacdo da influéncia da concentragéo do acido no processo de hidrdlise.
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4.4.3.2 Influéncia do tratamento com carvéo ativo na purificagéo do hidrolisado

Um fator de grande importancia é a presenca de inibidores no hidrolisado, que
interferem na atividade de algumas enzimas. Entre os principais inibidores encontram-se o
furfural e o 5- HMF. Estes compostos podem limitar a eficicia de utilizagdo dos agUcares
presentes e, consequentemente, influenciar a formagdo de produtos, uma vez que se
caracterizam por apresentarem cinética lenta, rendimentos e produtividades limitados, além de
reagirem com moléculas bioldgicas, tais como lipideos, proteinas e acidos nucléicos, gerando
danos a membrana celular do micro-organismos (Chen; Gong, 1985). No entanto, existem
procedimentos que buscam reduzir os problemas de toxicidade. Optou-se neste trabalho por
utilizar a precipitagdo de compostos toxicos pelo ajuste do pH para valores ideais de
fermentacéo e a utilizacdo de carvéo ativado, seguida de filtracdo a vicuo. Para a escolha do
tratamento adequado foram testadas vérias condicOes, desde a quantidade de carvdo ativado
adicionado ao hidrolisado hemicelul6sico e o tempo de contato do carvdo com a solugéo
hidrolisada. Ap6s cada um destes procedimentos, o hidrolisado foi ajustado com hidréxido de
sodio até o pH ideal (4,5-5,5). Conforme a Figura 40, é possivel perceber-se que as melhores
condigdes foram no tempo de 60 minutos, com 2,5 g de carvdo/100 mL do hidrolisado. A
temperatura foi mantida a 50 °C em todos os experimentos. Com quantidades de carvao
superiores a 4,5 g observou-se uma redugéo no rendimento, visto que, em altas concentragdes,
ocorre perda de xilose por adsor¢do no carvdo. Ja, em quantidades inferiores (1,5 @),
obtiveram-se rendimentos baixos devido ao fato da massa de carvdo nédo ser suficiente para a

eliminacéo satisfatdria da maioria dos inibidores da fermentac&o.
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Figura 40 - Influéncia do tratamento do hidrolisado na producéo de xilitol.

O tratamento desenvolvido nesse trabalho, utilizando apenas adi¢do de carvao ativado,

agitacéo e aquecimento, seguidos de ajuste de pH com NaOH, demonstrou ser suficiente para
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a remocdo de inibidores e contaminantes. Esse procedimento diferencia-se dos trabalhos
anteriores encontrados na literatura consultada, pelo menor ndimero de etapas de

destoxificacéo do hidrolisado e, mesmo assim, pelos resultados similares obtidos.

4.4.3.3 Influéncia do pH do hidrolisado

O dltimo pardmetro a ser avaliado no hidrolisado da CA é o pH. O conhecimento do
efeito do pH sobre a producdo de xilitol a partir de hidrolisado hemicelulésico é muito
importante, pois, dependendo do pH de fermentacéo, o efeito toxico de alguns inibidores pode
ser acentuado, ou a solubilidade de alguns nutrientes no meio pode ser afetada, tornando
dificil a sua assimilacéo (Felipe et al., 1997b). A literatura sugere que o limite de tolerancia
varie entre 2,5 e 8,0 (Silva; Felipe; Mancilha, 1997).

Estudos realizados por Felipe et al. (1997a) demonstraram que o pH inicial para a
producdo de xilitol por C. guilliermondii fica na faixa de 5,5-6,5, tanto que, em pH de
fermentacdo inferior a 4,5, a producdo de xilitol é inibida. No entanto, em pH 5,5, o
microrganismo produziu xilitol com rendimento elevado. Ja, Mussato e Roberto (2001)
obtiveram os melhores resultados de xilitol para palha de arroz mantendo o hidrolisado em pH
acido de 2,5. Neste trabalho, percebe-se pela andlise da Figura 41, que as condiges 6timas
sdo encontradas em pH de 4,5-5,5. Em condi¢fes muito acidas a produtividade de xilitol foi
afetada, apresentando rendimentos inferiores a 1%. Isto, provavelmente, ocorre devido ao fato
de que, em meio &cido, o 4cido acético, apresenta alto efeito inibitorio, pois, sua forma ndo
dissociada esta presente em maiores concentragdes. Na forma indissociada é capaz de
difundir-se através da membrana celular, atingindo o citoplasma, onde, ao encontrar pH mais
elevado, dissocia-se, reduzindo o pH intracelular abaixo do limite fisiolégico, inibindo o
processo fermentativo (Lohmeier-Vogel et al., 1998). Em meio bésico (pH 8,5), também se
percebe uma queda na produgdo, o que pode ser explicado pelo fato de que, nutrientes
adicionados ao meio de fermentacdo, como sulfato de magnésio e cloreto de calcio, ndo séo

totalmente solubilizados.
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Figura 41 - Avaliacédo da influéncia do pH do hidrolisado na fermentac&o.
4.4.4 Avaliacdo dos pré-tratamentos da casca de arroz

A fim de se estabelecer a melhor condicdo para a fermentagdo, a biomassa foi
submetida a varios pré-tratamentos. Testaram-se 3 diferentes tipos de tratamentos, bem como
diversas concentragBes das respectivas solugdes. O hidrolisado obtido sob as vérias condicdes
foi fermentado na presenca de C. guilliermondii obedecendo aos parametros fisicos de maior
rendimento, anteriormente estabelecidos para esta espécie, bem como as melhores condi¢des
estabelecidas para o hidrolisado. Os tratamentos que levaram ao maior rendimento em xilose

foram escolhidos preferenciais para o processo de bioconverséo de xilose em xilitol.
4.4.4.1 Pré-tratamento com H,O,

Analisando-se a Figura 42, observa-se que o melhor rendimento foi o do experimento
de 96 horas de fermentacdo do hidrolisado obtido da matéria-prima pré-tratada com H,0, 1%,
em que se produziu 7% de xilitol. J&, o pior resultado foi o de 24 horas de fermentacdo do
hidrolisado obtido da matéria-prima pré-tratada com H,O, 3%, em que apenas 0,085% de
xilitol foi produzido. Nota-se que, de um modo geral, os melhores rendimentos foram obtidos
para 0s ensaios com menor concentracdo de H202. J4, quando concentracdes de 3% foram
utilizadas houve uma diminuicdo bastante acentuada da produgdo de xilitol, em todos os
experimentos, ficando mesmo abaixo do experimento sem pré-tratamento. Isso leva ao
entendimento que, com o aumento da concentracdo de H202, ha maior degradacdo da
hemicelulose durante o pré-tratamento, diminuindo o teor do agucar precursor - xilose.

Logo, o pré-tratamento com H,O, nas concentracdes de 1 e 2%, em tempos de
fermentacdo favoréveis (72 e 96 horas), mostrou-se efetivo para melhorar a susceptibilidade

da CA a hidrolise acida e ao processo fermentativo.
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Figura 42 - Rendimento de xilitol apds pré-tratamento da matéria-prima com H,O..

4.4 4.2 Pré-tratamento alcalino

Nos experimentos com alcalis, observou-se declinio do rendimento em xilitol com o
aumento da concentracdo da solucdo de amdnia (até 20%), independente do tempo de
fermentacdo. Possivelmente, isto ocorra devido & degradacdo conjunta da lignina e de
polissacarideos, em concentragdes mais elevadas de &lcali (Figura 43). Acontece que o
principal alvo do ataque quimico na reacdo alcalina é a lignina, e, portanto, em condicdes
drasticas, esta fracdo pode ter se degradado liberando compostos toxicos aos micro-
organismos.

J4, em condi¢Ges medianas de concentracdo, de 5 e 10%, o rendimento tedrico
aumentou bruscamente, principalmente, em 96 horas de fermentacdo, para ambos 0s casos.
Nesta faixa de concentracGes ocorre apenas o0 rompimento das ligacbes da lignina (ndo
degradacdo), proporcionando uma estrutura mais aberta e, desta forma, facilitando a hidrélise
e acesso aos micro-organismos.

Outro ponto favoravel do tratamento com amonia é que ela ndo apresenta um efeito
significativo sobre a solubilizacdo da hemicelulose, permanecendo, assim, a maior parte desta
fracdo inalterada, quando do uso de condigdes suaves.

Logo, para maximizagdo do rendimento em xilitol, é aconselhdvel trabalhar-se
diminuindo a concentragéo de amonia e ajustando o tempo de fermentagdo, geralmente, para

periodos de 72 a 96 horas.
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Figura 43 - Rendimento de xilitol apds pré-tratamento da matéria-prima com solucéo de

amonia.

4.4 4.3 Pré-tratamento fisico

O ultra-som tem sido empregado para extrair a lignina e a hemicelulose de materiais
lignocelulésicos. Quando uma suspensdo liquida é tratada com ultra-som, geralmente, as
particulas sdo submetidas a um tipo de eroséo superficial, ou seja, ocorre reducéo no tamanho
da particula. Alguns estudos recomendam o pré-tratamento de substratos com ultra-som para
intensificagdo da bioconverséo (Kadimaliev et al., 2003). Segundo Tang e Liang (2000), o
tratamento por ultra-som racha a parede celular da biomassa e afeta a parede secundaria da
camada média (S;), expondo, desta forma, a camada secundéria, levando a aumento do acesso
de microorganismos as fracdes lignoceluldsicas. Mudancas significativas de composicdo (em
celulose, hemicelulose e lignina) ndo foram encontradas, utilizando-se o pré-tratamento com
ultra-som.

Ap0s o pré-tratamento com ultra-som, os rendimentos foram levemente melhorados.
Efeitos do ultra-som sobre o rendimento de xilitol a partir da hidrdlise e fermentacdo da CA
séo mostrados na Figura 44.

M Ultra-som 30 min
O ltra-som 45 min
W Ultra-som 60 min
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%
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=

24 45 72 98 104
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Figura 44 - Rendimento de xilitol apds pré-tratamento com ultra-som.
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Analisando-se a figura acima se percebe que a sonicagdo por 45 minutos foi o pré-
tratamento mais adequado, sendo superior aos demais. Tempos menores (30 minutos) e

maiores (60 minutos) também levaram & mudancas significativas na producéo de xilitol.
4.4.5 Caracterizacdo da casca de arroz submetida a diferentes tratamentos

Finalmente, para verificar o efeito fisico dos diversos tipos de pré-tratamento sobre a
matéria-prima CA, foram feitas micrografias eletronicas das amostras, apresentadas nas
Figuras 45(A-E).

Na Figura 45(A), correspondente a CA sem tratamento prévio, é possivel observar-se a
epiderme externa bem conservada, com estruturas celulares revestidas de silica. Na Figura
45(B), correspondente & CA lavada somente com agua destilada, é possivel observar-se, que
nao ocorreram mudancas significativas, pois, esta lavagem serve somente para eliminagdo dos
extrativos presentes na casca. Na Figura 45(C), é possivel ver-se a epiderme externa bem
organizada, mas com fissuras entre as filas celulares, resultantes do tratamento com peréxido
de hidrogénio a 2%, o que est4d de acordo com o que Juan et al. (1998) obtiveram ao
submeterem a CA a tratamento com H,0, em meio bésico.

Quando se utilizou solugéo de amonia a 10%, como pode ser visto na Figura 45(D)
percebe-se que o pre-tratamento induziu mudancgas fisicas na biomassa. Observou-se que a
CA pré-tratada apresentou textura forma &spera e auséncia de partes da superficie exterior.
Estes sinais indicam que o pré-tratamento com solucdo aquosa de hidroxido de amdnio
promoveu a remocdo das fibras externas. Conseqiientemente, levando a um aumento da
superficie, que pode ter facilitado a agdo dos micro-organismos. Analisando-se a Figura 45(E)
é possivel observar-se a epiderme externa levemente atingida pelo tratamento com ultra-som,
uma vez que o tratamento fisico ndo leva a alteragBes dos principais componentes da casca.

De um modo geral, é possivel observar-se que 0s processos de pré-tratamento parecem
induzir somente pequenas perturbagdes na estrutura da biomassa. O tratamento ndo chega a
atingir a organizacdo celular, principalmente, aquelas camadas que possuem células

reforcadas por silica.
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(E) Casca tratada com ultra-som

Figura 45 - Microscopia eletrénica de varredura da casca de arroz submetida a
diferentes tratamentos.

4.5 Estudo comparativo dos procedimentos utilizados

A Tabela 19 apresenta os principais resultados deste trabalho de acordo com o
procedimento utilizado. O méximo valor de rendimento em xilitol (Yps=0,62 g/g) foi
observado com a utilizacdo do pré-tratamento com H,O, a 1%, o que corresponde a um

aumento de 20% em relacdo ao tratamento utilizando somente agua destilada. Quando
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comparado ao rendimento em xilitol com a casca bruta, ou seja, sem qualquer tratamento, este
aumento corresponde a 33%. Quanto a eficiéncia do processo, verificou-se que a solucdo de
H,0O, também propiciou melhoria, encontrando-se um maximo valor de eficiéncia (n=66%), 0
que corresponde a um valor de 38% maior ao observado na fermentacédo com hidrolisado ndo
tratado. Por outro lado, os valores de rendimento do processo global, e ndo apenas da
fermentacdo, também favorecem os hidrolisados provenientes dos tratamentos. Em segundo
lugar aparece o tratamento com hidroxido de aménio a 10%, alcangando rendimentos de 0,60
g/g e eficiéncia de 64%, muito proximo ao do tratamento com H,0; 1%.

Quanto a linhagem de levedura utilizada, percebe-se que a espécie C. tropicalis,
alcancou somente 0,16% de rendimento, logicamente, acompanhado de um baixo valor de
rendimento em xilitol (0,085 g/g); enquanto que, a C. guilliermondii teve sua eficiéncia
maxima em 40%, utilizando casca in natura.

Conforme os resultados obtidos neste trabalho, os valores de rendimento em xilitol sé&o
satisfatorios. Embora os valores da literatura sejam superiores aos do presente trabalho, é
importante salientar, que, aqui, os hidrolisados foram obtidos em autoclaves comuns, de 18 L
de capacidade, e o tratamento do hidrolisado foi feito apenas pela adi¢do de carvéo ativado.

Fato relevante, também, foi & utilizagdo de cepas ndo selecionadas para fermentag&o.

Tabela 19 - Comparagao dos processos estudados neste trabalho.

Tratamento da Xilitol Rendimento  Rendimento o Y pis
casca (ppm)  tedrico (%)  massico (%) N (%) (9/9) Levedura
Submetidaa — go, o 7,00 0,28 66,00 0,62 C.guilliermondii
peréxido 1%
Submetida a - ..
NH,OH 10% 526,00 6,50 0,26 64,00 0,60 C.guilliermondii
Submetidaa 4,6 g 4,30 0,17 62,00 0,59 C.guilliermondii
ultra-som
La"a‘:j‘ Sg’ oM 02,00 2,52 0,10 51,00 0,48 C.guilliermondii
2
Sem tratamento 13,14 0,16 0,04 9 0,085 C.tropicalis

Sem tratamento 89,20 1,11 0,03 40,00 0,40 C.guilliermondii




97

4.6 Valor agregado dos produtos

A CA e a CCA podem representar fontes de renda e de geracdo de empregos. A
desinformacéo e a falta de acesso a tecnologia levam produtores e beneficiadores a descartar
tais residuos de producdo, no ambiente, de maneira clandestina e ilegal.

Visando estabelecer um balango econdmico aproximado dos processos estudados,
considerando investimentos necessarios e 0s rendimentos brutos, sem grande preocupagdo
com a realidade industrial, muito variavel e dependente de um grande nimero de fatores,
foram construidas as Tabelas 20 e 21.

Em nossas condigBes de trabalho, o rendimento maximo de xilitol foi de 0,28%, o que
corresponde a 2,80 kg de xilitol por tonelada de CA. O preco do xilitol com 99% de pureza,
segundo o catalogo de um grande fornecedor, é de R$ 187,00/kg (1 US$ = R$ 1,80). Portanto,
pode-se obter um total de R$ 523,60/t de xilitol a partir da CA. Descontando-se 0s gastos com
insumos e desconsiderando-se o consumo de energia elétrica, restam R$ 482,00/t de CA
processada. A matéria-prima CA ainda ndo tem preco de mercado, mas nos projetos de
futuras termoelétricas & CA prevé-se um custo de R$ 5,00/t.

Tabela 20 - Balango econémico aproximado da producéo de xilitol a partir da casca de
arroz.

Saida Entrada
Parametros
Cascade |, o, Xilose Xilitol
arroz
Concentragao (mol/L) - 1% 4,00L
Quantidades
processadas 1,00t 100,00 L 10,00 2,80 kg
Valores Préprio
(R$) 5,00 3640 pidrolisado | 02360

Saldo Total (Output-Input) R$ 482,00

No processo de lixiviacdo alcalina é possivel obter-se 0,85 t de silica xerogel,
partindo-se de 1 t de CCA micronizada. No laboratdrio foi feita, também, a lixiviacao alcalina
da CCA ndo micronizada, isto é, bruta, que ndo tem preco de mercado e é um residuo
incbmodo, com resultados muito semelhantes. Por isso, acrescentou-se um balango
aproximado do processo, também, partindo-se desta matéria-prima residual, CCA néo
micronizada. Encontram-se precos de silica xerogel de alta pureza que chegam a U$

250.00/kg, segundo um grande fornecedor. No entanto, para a silica de pureza intermediaria
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(75%) pode-se encontrar valores mais baixos, da ordem de R$ 16,30/kg. Considerando-se um
caso mais proximo da realidade, isto é, producdo de silica de pureza intermediéria, pode-se
obter até R$ 14.355,00/t a partir de CCA micronizada. Descontando-se 0s gastos com
insumos e matéria-prima, e desconsiderando-se 0 consumo de energia elétrica, pode-se
esperar um saldo positivo total de R$ 5.007,00 para o uso de CCA micronizada e, de R$
5.407,00, da CCA bruta.

Tabela 21 - Balanco econdémico aproximado da producéo de silica xerogel a partir da
cinza de casca de arroz micronizada.

Saida Entrada
Parametros CCA NaOH NaHCO; HCI H,0, | Silica xerogel
Concentragdo (mol/L) - 6,50 1 32% 10v
Quantidades 1t 2,50t 1t 5000 L 1000 L 0,85t
processadas
Valores (R$ 1,00) 400 5.000 1.000 2.618 330 14.35

Saldo Total (Output-Input) R$ 5.007,00

Verifica-se, desta maneira, que ambos 0s processos investigados tem saldo positivo,
ainda que o calculo tenha sido feito de maneira aproximada, com os dados disponiveis.

Presume-se, portanto, que ambos 0s processos demonstram viabilidade econdmica.

4.7 Determinac@es analiticas

4.7.1 Determinacéo de Xilitol por LC-MS/MS

A curva de calibracdo evidencia uma linearidade satisfatoria na faixa entre 10 a 220
ng/L, com R? de 0,998 (Figura 46).

O cromatograma obtido a partir da solucdo padréo de xilitol apresentou fragmentos de
confirmacdo e quantificagdo com sinais em m/z 153,2 e 135,1 respectivamente. A fim de

confirmar a presenca de xilitol nos hidrolisados, fez-se a determinacéo por LC-MS.
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Figura 46 - Curva analitica da determinagéao de xilitol por LC-MS/MS com faixa de
linearidade de 10 a 220 ng/L.

A similaridade entre os espectros de massas de uma solucdo analitica de xilitol (200

ppb) e de uma amostra de hidrolisado de CA no tempo de retencdo caracteristico do analito

demonstram a presenca de xilitol nos hidrolisados (Figura 47).
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Figura 47 - Cromatogramas no tempo de retengdo caracteristico do xilitol na
determinacéo por LC-MS/MS. (A) amostra de solucgéo padréo de 200 pg/L de xilitol; (B)
amostra do hidrolisado fermentado de casca de arroz com os fragmentos de
quantificagéo e confirmacao.

4.7.2 Determinacédo de Xilose por LC-MS/MS

Os valores obtidos para a construgdo da curva de calibragdo evidenciam linearidade

satisfatoria na faixa entre 20 pg/L e 200 pg/L, (Figura 48), apresentando R* de 0,999.
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Figura 48 - Curva analitica da determinacéao de xilose por LC-MS/MS com faixa de
linearidade de 20 a 200 pg/L.

A fim de confirmar a presenga de xilose nos hidrolisados fez-se a determinacdo por
LC-MS/MS. A similaridade entre os espectros de massas de uma solucgéo analitica de xilose
(200 ppb) e de uma amostra de hidrolisado de CA, no tempo de reten¢éo caracteristico do

analito, de 3,69 minutos (Figura 49), demonstra a presenca de xilose nos hidrolisados.

5,0 o4 . 2.6 ed4

= Fragmento miz 168,2 — Fragmento miz 168,2

guantificagéo quantificagéo

= Fragmento miz 151,1 — Fragmento miz 1511
" confirmagio % confirmagéo
2 2
3 z
] .1}
§ £
2 £
£

35 40 7,0

35 40 70

Tempo, min
Tempo, min
(A) (B)

Figura 49 - Cromatogramas no tempo de retengdo caracteristico da xilose na
determinacéo por LC-MS/MS. (A) amostra de soluciio padrio de 200 pg/L de xilose; (B)
amostra do hidrolisado de casca de arroz com os fragmentos de quantificacéo e
confirmagéo.



5. CONCLUSOES

A conversdo quimica da CCA (micronizada) com o objetivo de producéo de silica
xerogel demonstrou ser processo alternativo, vidvel, de aproveitamento integral deste residuo
problemético, com geracdo de insumos de considerdvel interesse econdmico. Ademais, 0
processo contribui para a mitigagdo do problema ambiental de disposi¢éo final do volume
crescente das cinzas do processo de combustdo da CA em caldeiras para a geracdo de calor,
vapor e energia.

No processo de extracdo da silica xerogel, em geral, o pardmetro que exerceu maior
influéncia sobre o rendimento do processo foi a concentragdo da base alcalina, seguida pela
concentragdo do catalisador e pelo tempo reacional. Para a matéria-prima de trabalho (CCA
micronizada), o maior rendimento foi alcancado utilizando-se 6,5 mol/L de NaOH e 1,3
mol/L de NAHCO; com tempo reacional de 2 horas, em batelada. Outro fator importante foi a
concentragdo do acido, uma vez que em condigdes baixas ndo foi possivel precipitar a silica.
Os parametros com menor influéncia no rendimento foram o pH do meio e o tipo de &cido
utilizado na precipitacdo da silica xerogel.

Os espectros de infravermelho (FTIR) para a CCA e para as silicas xerogéis indicaram
a presenca de altos teores de silica, fato também confirmado pela anélise de fluorescéncia de
raios-X. Além do mais, difratogramas de raio-x demonstraram a presenca de silica, tanto na
forma amorfa como cristalina, sendo a forma amorfa predominante na silica base sédio, e, a
forma cristalina, nas silicas base potassio e base célcio.

A determinacdo da area superficial especifica pelo método BET (Brunauer, Ermmett e
Teller) das silicas xerogéis base sédio (232,42 m?/g), base potassio (183,73 m?/g) e base
célcio (86,47 m2/g) revelou valores relativamente altos, em concordancia com os valores
encontrados na literatura, demonstrando desta forma a capacidade adsortiva destas. Com o
resultado da distribui¢do granulométrica verifica-se que o tamanho médio das particulas fica

em torno de 11,4 — 68,0 um. N&o ha particulas com tamanho inferior a 5 um, o que €
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favoravel, uma vez que a exposicéo a particulas de silica com tamanho inferior a 5 pm pode
ocasionar silicose.

Testes em casa de vegetacdo, de aplicacdo no cultivo do arroz das silicas xerogéis
produzidas, indicaram que as fontes testadas proporcionaram incrementos nos teores de Si no
solo e nas folhas de arroz, aléem de aumentar a produgdo de grdos e de matéria seca. Desta
maneira, podem ser reduzidos gastos com defensivos agricolas de controle de doengas e
pragas na cultura do arroz, que representam até 39% do custo total da producdo, utilizando-se
produto renovavel, abundante e de baixo custo.

Por outro lado, o processo de hidrdlise 4cida também se mostrou muito interessante no
aproveitamento da CA, pois, além de contribuir para a solucdo do crescente problema
ambiental, possibilita a subsequente bioconversdo da xilose gerada intermediariamente, em
xilitol - um valioso insumo para a inddstria de alimentos e afins. Foram alcancados
rendimentos em xilitol de até 66% por meio da adequacdo (otimizacdo) dos pardmetros
temperatura, tempo de fermentagéo, tratamento de inibidores e pH do hidrolisado, por meio
de RSM. O pre-tratamento da biomassa é outro fator importante que afeta diretamente o
rendimento da produgdo de xilitol.

O processo fermentativo de producdo de xilitol apresentou resultados promissores, que
podem ser ainda melhorados, especialmente, pela utilizacdo de espécies selecionadas de
microorganismos. Fato relevante neste trabalho foi a utilizacdo de espécies ndo selecionadas,
disponiveis, procedentes da colegdo de fungos do departamento de microbiologia da UFSM.
Ademais, esse processo de producdo de xilitol pode ser considerado de baixo custo,
relativamente ao processo convencional, via quimica, o que pode contribuir para tornar o
xilitol um produto mais acessivel e de maior disponibilidade para o consumidor. E, ainda,
relativamente ao procedimento desenvolvido neste trabalho, para a produgdo de xilitol, pode-
se afirmar que apresenta menor nimero de etapas na destoxificagdo do hidrolisado do que os
encontrados na literaratura, o que pode representar também uma grande vantagem.

A metodologia LC-ESI-MS/MS_Q-Trap, desenvolvida para a determinagéo de xilitol
e xilose, mostrou-se muito eficiente e rapida, ndo necessitando etapa de clean-up e de
derivatizagéo, bastando uma operacéo de diluicdo e injecéo, representando assim uma grande
vantagem se comparada a outras, de mais freqiiente uso.

A RSM é uma ferramenta importante para a adequacéo (otimizagao) de experimentos,
permitindo maior intervalo de concentragdes e uma resposta esclarecedora quanto ao efeito de

cada variavel sobre a eficacia dos processos.
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No Brasil, e principalmente no estado do RS, onde esta biomassa (CA) e seu residuo
(CCA) séo facilmente encontrados, em grandes quantidades e com quase nenhum valor
agregado, a producéo de xilitol e de silica xerogel se apresentam como alternativas bastante
atrativas, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental, podendo vir a constituirem

fatores de lucro e de geragdo de emprego.



6. PERSPECTIVAS PARA FUTUROS TRABALHOS

- Estudo de técnicas mais efetivas na extracao da silica da CCA;

- Utilizag&o do hidrolisado de CA como meio de cultivo para obten¢do de outros insumos
quimicos de alto valor agregado, como por exemplo, &cido succinico, acido levulinico, acido
maléico e etanol,

- Avaliacéo da producdo de xilitol a partir de hidrolisado hemicelulésico de CA em sistemas
com maior concentracéo inicial de acucares, principalmente xilose;

- Adequacdo do processo determinando-se as condi¢cOes de aeracdo durante o processo de
bioconverséo;

- Adequagdo das condigdes operacionais de fermentagcdo dos sistemas com leveduras
recombinantes buscando melhores resultados de bioconversdo de xilose de hidrolisado

hemicelulésico em xilitol.
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8. APENDICES

APENDICE A - Resultados da aplicagéo da silica no cultivo do arroz.

Fonte/Dose de Si (kg ha®) | Ident. Peso Panic. | Mat. Seca | Si parte aérea | Sino solo
g vaso™ g vaso™ % mg dm’®
Recmix 0 1 19,4 69,0 1,09 1,3
Recmix 0 2 17,4 65,0 1,15 1,3
Recmix 0 3 28,9 64,0 1,05 15
Recmix 0 4 65,0 67,0 1,11 15
Média 32,7 66,3 1,10 1,4
Recmix 100 5 39,8 74,0 1,10 1,4
Recmix 100 6 48,4 70,0 1,15 1,4
Recmix 100 7 49,3 71,0 1,37 2,1
Recmix 100 8 39,4 76,0 1,15 1,7
Média 44,2 72,8 1,19 1,7
Recmix 200 9 39,4 78,0 1,25 1,6
Recmix 200 10 45,3 65,0 1,55 1,4
Recmix 200 11 55,7 85,0 1,31 2,1
Recmix 200 12 64,8 82,0 1,41 2,1
Média 51,3 77,5 1,38 1,8
Recmix 400 13 44,3 82,0 1,72 1,7
Recmix 400 14 54,5 81,0 1,65 2,0
Recmix 400 15 58,4 84,0 1,91 2,0
Recmix 400 16 60,0 85,0 1,86 1,9
Média 54,3 83,0 1,78 1,9
Silicato de Sodio 0 17 10,3 62,0 1,24 15
Silicato de S6dio 0 18 8,6 65,0 1,19 1,3
Silicato de Sédio 0 19 35,2 69,0 1,15 1,6
Silicato de Sodio 0 20 43,7 72,0 1,19 1,4
Média 24,4 67,0 1,19 1,4
Silicato de Sédio 100 21 8,1 60,0 1,24 1,4
Silicato de Sédio 100 22 8,6 57,0 1,45 1,3
Silicato de Sédio 100 23 30,6 78,0 1,03 1,7
Silicato de Sédio 100 24 45,1 72,0 1,03 1,7
Média 23,1 66,8 1,19 15




Silicato de Sédio 200 25 31,4 76,0 1,19 2,3
Silicato de Sodio 200 26 21,3 61,0 1,24 19
Silicato de Sodio 200 27 55,6 62,0 0,77 1,8
Silicato de Sédio 200 28 34,9 78,0 1,10 1,7
Média 35,8 69,3 1,08 19
Silicato de Sédio 400 29 22,6 80,0 1,35 2,0
Silicato de Sédio 400 30 12,8 68,0 1,95 1,9
Silicato de Sédio 400 31 53,1 70,0 1,31 2,1
Silicato de Sédio 400 32 43,8 63,0 1,15 2,1
Média 33,1 70,3 1,44 2,0
Silicato de Potassio 0 33 12,3 67,0 1,02 1.4
Silicato de Potassio 0 34 23,5 58,0 1,05 1.4
Silicato de Potassio 0 35 32,8 67,0 0,95 1.4
Silicato de Potassio 0 36 29,2 67,0 1,13 1,3
Média 24,4 64,8 1,04 14
Silicato de Potassio 100 37 22,8 82,0 1,02 1,6
Silicato de Potassio 100 38 21,8 65,0 1,07 1,6
Silicato de Potassio 100 39 50,0 67,0 1,21 1,9
Silicato de Potassio 100 40 48,7 78,0 1,17 1,8
Média 35,8 73,0 1,12 1,7
Fonte/Dose de Si (kg ha™ Ident. Peso Panic. | Mat. Seca | Si parte aérea | Si no solo
g vaso™ g vaso™ % mg dm’
Silicato de Potassio 200 41 111 68 1,51 1,4
Silicato de Potassio 200 42 17,3 62 1,25 1,4
Silicato de Potassio 200 43 46,2 76 1,37 1,7
Silicato de Potassio 200 44 49,4 75 0,91 15
Média 31,0 70,3 1,26 15
Silicato de Potassio 400 45 472 59 1,70 2,0
Silicato de Potassio 400 46 13,6 65 1,51 1.4
Silicato de Potassio 400 47 50,1 69 1,19 1,9
Silicato de Potassio 400 48 56,5 80 1,17 1,3
Média 31,1 68,3 1,39 1,7
Silic. de Nae K0 49 13,8 76 1,00 0,9
Silic. de Nae K0 50 18,5 74 1,16 0,9
Silic. deNae K0 51 42,1 70 1,03 1,2
Silic. de Nae KO 52 27,2 66 1,03 1,2
Média 25,4 71,5 1,05 1,0
Silic. de Na e K 100 53 23,9 70 1,09 1,4
Silic. de Na e K 100 54 30,4 66 1,02 1,0
Silic. de Na e K 100 55 51,0 73 0,88 1,2
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Silic. de Na e K 100 56 45,1 60 1,05 1,1
Média 37,6 67,25 1,01 1,2

Silic. de Na e K 200 57 33,1 74 1,23 1,1
Silic. de Na e K 200 58 18,6 67 1,23 1,0
Silic. de Na e K 200 59 48,5 75 1,13 1,1
Silic. de Na e K 200 60 475 71 0,76 1,2
Média 36,9 71,8 1,09 1,1

Silic. de Na e K 400 61 24,9 74 1,09 1,0
Silic. de Na e K 400 62 28,4 67 1,30 1,1
Silic. de Na e K 400 63 50,2 63 1,36 1,4
Silic. de Na e K 400 64 43,7 72 0,73 1,2
Média 36,8 69,0 1,12 1,2

Silicato de Célcio 0 65 11,9 64 1,17 1,0
Silicato de Célcio 0 66 17,2 55 1,19 1,0
Silicato de Célcio 0 67 46,7 66 1,07 1,3
Silicato de Célcio 0 68 47,2 69 0,98 1,3
Média 30,8 63,5 1,10 1,2

Silicato de Célcio 100 69 37,8 85 1,11 1,3
Silicato de Célcio 100 70 45,3 80 1,27 1,2
Silicato de Célcio 100 71 52,4 73 1,37 1,2
Silicato de Célcio 100 72 56,5 79 1,30 1,2
Média 48,0 79,3 1,26 1,2

Silicato de Célcio 200 73 64,4 100 0,89 1,3
Silicato de Célcio 200 74 46,1 61 1,33 1.4
Silicato de Célcio 200 75 65,5 80 1,03 1,2
Silicato de Célcio 200 76 70,0 84 1,07 1,8
Média 61,5 81,3 1,08 14

Silicato de Célcio 400 77 0,0 2 1,73 4.6
Silicato de Célcio 400 78 11,2 57 1,17 2,7
Silicato de Célcio 400 79 0,0 6 1,13 48
Silicato de Célcio 400 80 6,9 35 1,52 3,3
Média 4,5 25,0 1,39 3,9

Quadro 1 - Resultados da aplicacdo da silica no cultivo do arroz.
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Baixar livros Multidisciplinar
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Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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