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Resumo - A composicdo quimica da palha de arroz, principalmente pela presenca de silica e carbono oriundo da
degradacdo térmica de cadeias celuldsicas, tem demonstrado bastante atrativa nas areas de cerdmicas avancadas
(SiC e SisNg) e de geracdo de energia elétrica (Si —GS). Dentre as diversas linhas de obtencdo de nitreto de
silicio conhecidas na literatura, a rota via sintese, baseada na utilizacdo de tetracloreto de silicio, tem sido
empregada. Um dos processos para obtencdo de tetracloreto de silicio consiste na cloragdo da silica na presenga
de um gente redutor como o carbono, utilizando o gas cloro como agente cloretante. Segundo a rota de
cloracéo da silica, o controle das caracteristicas das matérias — primas e das pelotas, e bem como do seu
condicionamento, sdo de fundamental importancia no rendimento global de cloracdo. Considerando esses
aspectos, apresenta neste trabalho uma contribuicdo ao estudo de preparacdo de pelotas de palha de arroz
contendo silica e carbono pela técnica de pelotizagdo, a qual é a primeira etapa do processo de obtencdo de
tetracloreto de silicio por cloragdo. A utilizagdo da técnica de pelotizacdo é abordada no presente trabalho com
énfase nos tratamentos prévios das amostras de palha de arroz para a obtencdo desse material com a
granulometria adequada & essa técnica, na obtencdo da relacdo SiO,/C para manutencdo do balanco
estequiométrico da reagdo quimica envolvida e nas caracteristicas das pelotas submetidas “a cloracéo.

Palavras-chave: Palha de arroz, Cloragéo, Tetracloreto de silicio, Pelotizac&o.

Abstract - The composition of rice husk, consisting of silica and carbon formed by thermal degradation of
cellulose chains is the main aspect for its use in the areas of advanced ceramics ( SiC and SizN; ) and in
electrical energy  generation. ( Si-GS). Among the different methods for obtaining silicon nitride, the
synthesis route, based on the use of silicon tetrachloride has been used. One of the processes for obtaining silicon
tetrachloride consists of chlorinating silicon with chlorine gas in the presence of a reduzing agent such as carbon.
In the silica chlorination route, controle of the characteristics of the materials — raw materials and the pellets as
well as their conditioning is of fundamental importance for the overall efficiency of chlorination. Taking these
aspects into consideration, this paper presents a contribution to the study of the preparation of rice husk pellets
containing silica and carbon, by the pelletizing technique. This is the first step in the process for obtaining
silicon tetrachloride by chlorination. The pelletizing technique has been described in this paper with emphasis on
the pre-treatment of the rice husk samples: (a) to render adequate grain size; (b) for obtaining the SiO,/C ratio to
maintain a stoichiometric balance of the chemical reactions; and (c) to obtain the desired pellet characteristics.

Key-words: Rice husk, Chlorination, Silicon tetrachloride, Pelletizing.

INTRODUCAO

A palha de arroz, um subproduto da agricultura, conttm em sua coOmposicao,
principalmente a silica e carbono oriundo da degradacdo térmica de cadeias celulosicas.
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Considerando essa composicéo, nas ultimas décadas, a palha de arroz vem sendo considerada
bastante atrativa nas areas de cerdmicas avancadas (whiskers de carbeto de silicio — SiC)
[1].[2] e [3], e (nitreto de silicio - SiN4) [4],[5], de geracdo de energia elétrica ( silicio grau
solar — Si/GS) [6],[7],[8] e [9], e de preparacio de concretos e argamassas de
revestimento[10],[11],[12] e [13]. A literatura técnica apresenta que a silica e carbono
presentes na palha de arroz carbonizada é cerca de 55% e 45% em massa, respectivamente,
correspondendo a relacdo C/Si igual a 4/1 [7]. A atratividade também situa no seu baixo custo
frente & sua grande aplicabilidade e seu consumo para esses fins minimiza os problemas
respiratorios de salde humana, onde usualmente, a queima era realizada em campos,
consequentemente volatilizando as pequenas particulas de silica ao meio ambiente.

Neste contexto, no presente trabalho apresenta uma contribuicdo ao estudo de
preparacao de pelotas de palha de arroz contendo silica e carbono pela técnica de pelotizacao,
a qual é a primeira etapa do processo de obtengdo de tetracloreto de silicio por cloracdo. Esse
produto, por sua vez, € um insumo importante na preparacao de nitreto de silicio [14].

A literatura técnica apresenta varias rotas de obtencdo de tetracloreto de silicio, dentre
estas cita - se a cloracdo da silica na presenca de um agente redutor como o carbono,
utilizando o gas cloro como agente cloretante [15], [16] e [17].

Segundo a rota de cloracdo da silica, o controle das caracteristicas matérias — primas e
das pelotas, e bem como do seu condicionamento, sdo de fundamental importancia no
rendimento global de cloragdo. Nesse sentido, no presente trabalho é dada a énfase quanto a
composicdo quimica da palha de arroz utilizada, a relagdo SiO,/C, as caracteristicas dos pos e
das pelotas adequadas a pelotizacao e a cloracéo, respectivamente.

PARTE EXPERIMENTAL

A metodologia experimental adotada para a preparacdo de pds de palha de arroz
carbonizada consistiu na lavagem com &gua destilada, na lixiviagho com HCIIN a
temperatura de 60°C durante 4horas para a eliminagio de impurezas metélicas e
posteriormente, na secagem da palha a 80°C durante 12horas, em uma estufa e na
carbonizagdo em um forno resistivo & temperatura de 500°C, por 2 horas e injecdo de gés
argbnio a uma vazao de 0,2 I/min. Na seqiiéncia, a palha de arroz carbonizada foi submetida a
moagem, classificacdo dos pdés a granulometria abaixo de 150Mesh e granulagdo por
pelotizacdo.

As condicOes adotadas para a etapa de pelotizacdo foram:

e massa de palha de arroz (SiO, + C) = 150g

e massa de grafita (C) = sem excesso de carbono, 30% e 50% em excesso

e inclinacéo do prato pelotizador = 60°

e inclinacdo da pa raspadora = 45°

e rotacdo inicial do prato pelotizador = 400rpm

e rotacdo final do prato pelotizador = 350rpm

e concentracdo do aglutinante (aguicar) = 30% em massa

Em seguida as pelotas obtidas foram secas em uma estufa a temperaturas entre 80°C e
100°C para retirada de umidade. Posteriormente foram calcinadas a 500°C para eliminacéo de
materiais volateis e para aumentar a resisténcia mecanica das mesmas. As pelotas
estabilizadas foram classificadas nos didmetros entre 30mm e 50mm para a reacdo de
cloracéo.

Para a determinacdo da relacdo entre as massas da silica e carbono submeteu —se a
amostra de 59 de p6 de palha de arroz carbonizada a calcinacdo as temperaturas de 300, 500,
600, 700 e 900°C a diferentes tempos e sob uma atmosfera oxidante para a eliminagdo de
carbono.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de palha de arroz tratada com HCI1N e carbonizada a 500°C foi caracterizada
utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X para determinacdo de impurezas metélicas
presentes. Os resultados estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composigdo quimica da palha de arroz carbonizada.

Si| P |Ca|Fe| K| S|Na|Cr|Zn|[Ni| Ti [Mn| Al [Cu | Mg]| zr
% | % | % | % [ppm|ppm|ppm |ppm [ppm|ppm | ppm | ppm|ppm | ppm | ppm

base|0,35[0,23{0,84 1,36] 821 | 506 | 206 | 221 | 141 ] 175] 133 | 55 | 95 | 36 | 14

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que as impurezas em maior
concentracdo sdo: P, Ca, Fe e K comparadas com outras presentes na amostra. Através da
anélise quantitativa obteve — se a concentragdo Si proxima a 99% em massa.

No pré tratamento da palha de arroz, verificou-se que em média houve uma perda de
53,7% de materiais volateis constituidos em vapor d’agua, celulose, lignina e hemicelulose,
conforme os resultados mostrados na Tabela 2. Este material submetido a etapa de calcinacdo
apresentou diversas coloracbes influenciadas pelas diferentes temperaturas e tempo de
calcinacdo, conforme apresentadas na Tabela 3. Observou — se que com a diminuicdo do
tempo de 24h para 1,5h e com aumento de temperatura de 300°C para 900°C obteve —se p6
ligeiramente apresentando cor branca. Ou seja, a temperatura baixa necessita de um tempo
maior de calcinacdo devido & cinética de queima do carbono fixo na palha ser lenta, nessa
condigdo. A relagdo entre as massas SiO,/C obtida apds trés ensaios de calcinagdo a 900°C
foi de 0,75/1. Verificou — se que este valor obtido estd abaixo do balango estequiométrico
necessario para que a reagdo ocorra.

Tabela 2. Quantidades massicas de palha de arroz inicial e apds a
temperatura de carbonizacéo a 500°C .

Massa
Inicial (g) 870 740 710 740 811 188,5 2525

Massa
Final (g) 380 340 360 320 382,5 83,5 121,7

Perda
% 55,2 54,1 49,3 56,8 52,8 55,7 51,8

As caracteristicas fisicas do pd (granulometria < 105um) foram obtidas pela técnica de
absorcdo de gas (BET) para determinacdo de superficie especifica e por picnometria por géas
helio para determinacdo de densidade real. Os resultados encontrados foram: &rea especifica
de 200m?/g densidade real igual a 1,83g/cm® e o tamanho médio das particulas da ordem de
77um obtido pela técnica de Sedigraph de Raios X.
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O difratograma de Raios X, apresentado na Figura 1 mostra que a amostra de palha de
arroz tratada com H,O destilada + HCILN possui uma estrutura anorfa, verificando portanto
que este resultado vem a contribuir na cinética da reagao de cloragao.

A morfologia do p6 de palha de arroz carbonizada a 500°C obtida por Microscopia
Optica e Eletronica de Varredura (MEV) é apresentada na Figura 2, onde os granulos sio
extremamente porosos. Baseado no trabalho apresentado por RODRIGUES e MARTINS
[18], esta morfologia € tipica de amostra sem a presenga de polimeros organicos,
consequentemente favoravel na reagéo de cloragdo.

Observou — se também que a pelota obtida é bastante porosa, conforme a micrografia
apresentada na Figura 3. Pelotas com tal caracteristica favorece a cinética da reacdo de
cloragdo.

Tabela 3. Efeito da temperatura de calcinacdo na obtencdo de pd de silica apresentando cor
ligeiramente branca em fungdo do tempo (amostra: 5g, —150Mesh ( -105um).

Temperatura de calcinagéo Tempo Coloracéo do po de silica

) (h)
300 14 Cinza escura

18 Marrom escura

24 Marrom esbranquicada
500 14 Marrom escura

18 Marrom esbranquicada
600 2,5 Marrom esbranquicada

15 Ligeiramente branca
700 2,0 Ligeiramente branca
900 15 Ligeiramente branca

As pelotas com estas caracteristicas foram submetidas & reagéo de cloragdo conforme a
reacdao abaixo descrita:

SiO, + 2C + 2ChL « SICl, + 2CO Q)

Verificou-se que o melhor rendimento de reagdo ocorreu com as amostras que n&do
apresentavam excesso de carbono grafita, conforme os resultados apresentados na Figura 4.
Este resultado é provavelmente devido a diferenca de cristalinidade entre o carbono da grafita
e aquele contido na palha, cuja estrutura deste Gltimo, determinada por Difragdo de Raios X, é
amorfa. Tal resultado confirma que a estrutura amorfa favorece a cinética de reagdo.
Observou — se que os maiores rendimentos de cloragéo estdo concentrados em temperaturas
acima de 1000°C para as trés amostras ensaiadas, por 30 minutos de reagoes.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram estabelecer as seguintes conclusoes:
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constatou-se que as impurezas metalicas de maior concentracéo sdo: P, Ca, Fe e K para as
amostras de palha de arroz tratadas com HCI1N a 60°C por 4 horas;

a relagdo entre as massas da silica e carbono obtida ap06s a etapa de calcinagdo esta abaixo
da relagdo estequiométrica, portanto na etapa de pelotizacdo foram preparadas amostras
com adi¢&o de agente redutor, tal como grafita;

as caracteristicas, tais como a estrutura amorfa, a porosidade da pelota e a resisténcia
mecanica suficiente a0 manuseio e superficie especifica da amostra de palha de arroz
tratada com &gua destilada e HCILN e carbonizada a 500°C, mostraram ser bastante
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Figura 1. Difratograma de Raios X da amostra de palha de arroz carbonizada a 500°C.

Figura 2. Palha de arroz tratada com H,O destilada + HCIIN e carbonizada a 500°C - MEV.
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favoraveis a cinética da reagdo, portanto, permitindo a obtencéo de resultados satisfatorios
na etapa de cloragéo;

e 0 maior rendimento da reacdo de cloracdo foi observado para as amostras que ndo
continham excesso de carbono (grafita);

e na temperatura de 700°C a taxa de reagdo é pouco significativa, e a conversdo méaxima
obtida nesta temperatura foi cerca de 66,5%;

e 0 estudo da influéncia da temperatura na cinética de reagdo mostrou que as maiores
conversdes obtidas estdo na faixa entre 1000°C e 1100°C.

AccV  Spot Mag
200KV 6.0 Ox

Figura 3. Pelota de palha de arroz tratada com H,O destilada + HCILN e carbonizada - MEV.
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