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Resumo

A cinza de casca de arroz (CCA) é um residuo proveniente da agricultura e tem se mostrado como potencial poluidor.
Esse artigo teve por objetivo realizar um estudo sobre a aplicacdo da CCA na sintese de catalisadores ou como
suporte catalitico. Para tal, foi utilizada uma metodologia de prospeccéao realizada na perspectiva tecnoldgica, com
busca no sitio do INPI e no sistema Orbit® Intelligence. O estudo tecnolégico revelou que no sitio do INPI nenhuma
patente estava relacionada ao uso de CCA como catalisador. Em relacédo a base de dados Orbit® Intelligence, a
China se destacou como pais com mais depésitos de patentes. Foram recuperadas 26 familias de patentes, na qual
se observou que o cédigo CO1B-039/02 é o principal representante. O mapeamento realizado mostrou que os
estudos sobre CCA em sintese de catalisadores e/ou como suporte catalitico tém crescido com o passar dos anos.
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Abstract

Rice husk ash (CCA) is a residue from agriculture and has been shown as a potential polluter. This article aimed to
conduct a study on the application of CCA in the synthesis of catalysts or as catalytic support. For this purpose, the
methodology for prospecting carried out in technological perspective, with the search on the site of the INPI and the
Orbit® Intelligence System. The technological study revealed that in the place of the INPI no patent was related to
the use of CCA as a catalyst. About Orbit® Intelligence database, China stood out as a country with more patent
deposits. Were recovered 26 patent families, which noted that the code C01B-039/02 is the main representative.
The mapping performed showed that the studies on CCA in synthesis of catalysts and/or catalytic support have
grown over the years.
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1 Introducéo

Nos tltimos anos, os movimentos a favor do meio ambiente tém se intensificado e esforcos
vém sendo empregados com o intuito de minimizar a degradacao ambiental e encontrar alterna-
tivas, relacionadas a producéao e ao consumo, que causem menos impactos ao meio ambiente.
Com isso, a busca por novas tecnologias em prol da saide ambiental pode ser essencial para
um desenvolvimento sustentavel.

A industria da agricultura gera uma grande quantidade de residuos em suas atividades, que
podem estar associados a diversos fatores: (i) como as perdas entre a producao e o consumo; (ii)
ao desperdicio; e (iii) aos materiais gerados ao longo da cadeia produtiva, que aparentemente
nao possuem valor agregado (ROSA et al., 2011).

A produgéo de graos movimenta, de forma significativa, a economia em todo o mundo, e
consequentemente nota-se uma elevada geracao de residuos. Segundo dados do International
Grains Council (IGC) (IGC, 2019), a producao de graos mundial, estimada em 2018/2019, pode
chegar a 2,120 bilhdes de toneladas. Ja no Brasil, de acordo com dados levantados pela Com-
panhia Nacional de Abastecimento (Conab) (CONAB, 2019), a producao de graos estimada
para 2018/2019 foi de aproximadamente 240,7 milhoes de toneladas. Dentre a variedade de
graos produzidos destacam-se o milho, a soja, o trigo e o arroz.

O arroz é um dos graos mais produzidos no mundo e esta presente na refeicao da grande
maioria da populagao mundial. Segundo projecoes globais levantadas pelo IGC (IGC, 2019),
a producao mundial de arroz estimada para 2018/2019 foi de aproximadamente 494 milhoes
de toneladas, distribuida em diversos paises, como mostrado na Figura 1, onde se destaca a
China como a maior produtora de arroz no mundo, seguida pela India.

Figura 1 - Producao de arroz no mundo - participacao por paises
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No Brasil, segundo a Conab, a producao chegou a 10,5 milhées de toneladas para o perio-

do de junho de 2019, sendo a regiao Sul a maior produtora do pais, com 82,7% da producao

(CONAB, 2019).
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Tendo em vista a enorme quantidade desse grao produzida no mundo, é inegavel que se
tenha, como resultado de seu beneficiamento, uma grande quantidade de residuos gerados.
Visando ao aproveitamento desses dejetos, esforcos vém sendo empregados com o intuito de

se evitar uma destinagéo inadequada dos subprodutos gerados ao longo da cadeia produtiva
do arroz (LORENZETT et al., 2012).

Os principais residuos sélidos gerados no ciclo de producao de arroz incluem palha, casca,
farelo, quirera (graos partidos) e cinza (MORAES et al., 2014). De acordo com Pandey et al.
(2010), a casca é um subproduto que merece relevancia, pois representa cerca de 20% do total
em massa de arroz colhido.

A casca pode ser usada para avicultura, compostagem ou queima. No caso da queima,
é utilizada como biomassa na alimentacao de reatores para gerar energia térmica ou elétrica,
geralmente, na prépria industria de beneficiamento do arroz. Este processo gera cinza de casca
de arroz (CCA), um residuo que se mostra com grande potencial para ser usado como precursor
em aplicagoes diversas, devido, principalmente, ao alto teor de silica (SiO,) em sua composicao
(MORAES et al., 2014).

A composicao quimica da CCA pode ser observada na Tabela 1 e possui diferentes composi-
coes quimicas conforme alguns autores (FERRO et al., 2007, MARTINEZ et al., 2009; TASHIMA,
2006; ZHANG et al., 1996; FERREIRA, 2013).

Tabela 1 — Composicao quimica da CCA segundo diferentes autores
CoMPOSICAO EM Oxinos (% EM MASSA)
S1I0, AL0O, Fg,0, CaO Na, O K,O MNO TiO, McO P,0, PF*
Ferro et al., 2007 9190 0,09 006 052 Nd 150 nd nd 033 025 4,80
Martinez et al., 2009 93,58 0,13 0,10 0,34 0,02 2,15 0,14 0,02 050 062 2241

AUTORES

Tashima, 2006 83,53 142 086 1,79 096 0,78 nd nd 036 nd 528
Zhang et al., 1996 87,20 0,15 0,16 055 1,12 3,68 nd nd 035 050 8,55
Ferreira, 2013 89,68 023 0,16 063 0,11 033 016 nd 038 052 7,78

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

Fontes: Ferro et al. (2007), Martinez et al. (2009), Tashima (2006), Zhang et al. (1996) e Ferreira
(2013)

As propriedades da cinza variam consideravelmente, dependendo das condicbes de sua
queima, (KHALIL, 2013) e a forma estrutural da silica p6s processo de queima depende tanto
do tipo de equipamento quanto do processo de queima aplicado (grelha ou leito fluidizado, por
exemplo), bem como do tempo e da temperatura aplicada no processo (FERRO et al., 2007,

POUEY, 2006).

Dentre as principais aplicagcbes encontradas na literatura para a CCA, estao a producao
de carbeto de silicio (SiC), silicatos ou silica pura (MORAES et al., 2014); utilizacao como ad-
sorventes (LARBI et al., 2001; NIYOMWAS, 2009); como agente de reforco para polimeros
(RAWTANI et al., 1989; WANG et al., 1998); na agricultura (DEY et al., 2012; ENZWEILER et
al., 2013); para a producao de células fotovoltaicas e componentes eletrénicos (LARBI et al.,
2001; NIYOMWAS, 2009) e como fonte de silicio e na catélise heterogénea (BRAGA et al.,
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2013; ZANOTELI et al., 2014; JANG et al., 2009; MARGANDAN et al., 2010; PIMPROM et al.,
2015; FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

A CCA tem sido amplamente utilizada na catélise, a fim de se apresentar como um material
que pode ser adquirido com facilidade e baixo custo, podendo entao ser utilizado para a dimi-
nuicao dos gastos relacionados a producao de catalisadores heterogéneos (LARBI et al., 2001;
FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989) e também se torna um produto interessante, o qual evita seu
descarte de forma inadequada no meio ambiente (TASHIMA et al., 2006).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi a realizacao de um estudo prospectivo a fim de
verificar as patentes que abordaram a CCA em todo o mundo, bem como permitir a identificacao
da relevancia desse assunto em diversas areas tecnolégicas. Além disso, identificar a utilizacao
de CCA em catalisadores heterogéneos durante sua sintese e/ou como suporte para sitios ativos.
Assim, esse trabalho servira para estruturar e orientar pesquisas futuras sobre o tema.

2 Metodologia

Para a realizacao desse trabalho, foi empregada uma metodologia de prospeccao baseada
na combinagao de métodos de monitoramento bem como abordagens qualitativas e quantita-
tivas, sendo abordada a perspectiva de natureza tecnoldgica.

O procedimento empregado foi a busca no sitio do Instituto da Propriedade Industrial (INPI)
e o uso do sistema de busca e anélise de patentes Orbit® Intelligence. O periodo realizado para o
mapeamento tecnolégico foi de setembro a novembro de 2017 e foi conduzido com a utilizagcao
de combinacoes de palavras-chave nos campos “titulo” e “resumo”’. Com o intuito de restringir a
pesquisa e obter melhores resultados durante a busca, foram empregados operadores booleanos
(Ex.: AND, OR, NOT) e operadores de truncamento (Ex.:*, $, ?).

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

No sistema Orbit® Intelligence foi utilizada a seguinte combinacao de palavras-chave: rice
hull* ash* OR rice husk*® ash* OR ash* from rice hull* OR ash™* from rice husk*. O mapeamento
tecnolégico visou a verificar as patentes que abordaram a CCA em todo o mundo, bem como
permitir a identificacdo da relevancia desse assunto em diversas areas tecnolégicas além de
constatar os paises que mais se destacaram na publicacdo de patentes sobre o assunto. Tam-
bém foi realizada a leitura dos titulos e resumos, a fim de identificar quais patentes referiam-se
a sintese de catalisadores utilizando CCA. Ainda no sistema Orbit® Intelligence, foi empregada
também uma busca utilizando-se a palavra-chave: rice straw* ash*, a fim de verificar se em
alguma patente encontrada a palavra straw foi usada no sentido de “palha”, a qual tenha sido
confundida com as palavras husk ou hull.

3 Resultados e Discussdo

A andlise do cenario tecnolégico para a busca realizada no sitio do INPI, utilizando-se a
palavra-chave “cinza™ de casca™ de arroz”, mostrou recuperacao de 34 patentes, com datas de
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depdsito entre os anos de 1983 e 2015. Analisando-se as patentes encontradas, verificou-se que
20 delas foram depositadas pelo préprio inventor, 12 foram depositadas por empresas do setor
privado e apenas duas foram depositadas por universidades. Contudo, nao foram encontradas
patentes relacionadas ao uso de CCA em catalisadores, através da metodologia descrita.

De acordo com a metodologia estabelecida para a busca realizada no sistema Orbit®
Intelligence, utilizando-se a combinacao de palavras-chave “rice hull* ash* OR rice husk™® ash*
OR ash* from rice hull* OR ash™* from rice husk™®” foram recuperadas 640 familias de patentes
relacionadas a CCA. Realizando-se uma anélise das familias de patentes encontradas verificou-se
que a maioria das patentes relacionadas a esse assunto foi publicada na China e na India, como
pode ser visto na Figura 2 — (a) Paises que possuem patentes relacionadas a CCA no mundo;
(b) Dez primeiros paises que mais possuem patentes depositadas relacionadas a CCA.2. Vale a
pena ressaltar que o Brasil nao é um pais que aparece nessa classificacao, apesar de existirem
esforcos a fim de incentivar o depdsito de patentes, como a promulgacao da Lei de Inovacao
(10973/2004) (BRASIL, 2004), que mantém e amplia o apoio as parcerias entre empresas e
universidades.

Figura 2 - (a) Paises que possuem patentes relacionadas a CCA no mundo; (b) Dez primeiros paises
que mais possuem patentes depositadas relacionadas a CCA.

China
India

Estados
Unidos

lapdo

Repblica
da Coréia

Pais prioritario

Taildndia
Reino

Unida

Alemanha

/ Malasia

1 4 Vietng
N \ T \ T \ \
0 100 200 300 400 500

Contagem de familias de patentes

(a) (b)
Fonte: Adaptada de Orbit® Intelligence (2017)

E possivel perceber que a maioria dos esforcos empregados em tecnologias relacionadas
a CCA, em diversas areas, estao concentrados principalmente nestes paises (Figura 2b), o que
esta diretamente relacionado a dados do IGC, que mostram a China e a india como as maiores
produtoras de arroz no mundo (Figura 1) (IGC, 2019).

Dos 640 documentos recuperados para essa busca (Figura 3), pode-se verificar que a pri-
meira publicacao de patente relacionada a CCA foi em 1948, observando-se que nao houve
muitas publicacoes em 40 anos que sucedem essa data. S6 a partir dos anos 90 é que se percebe
um aumento no nimero de patentes sendo publicadas, com destaque para o ano de 2017 com
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a maior quantidade de patentes depositadas sobre o assunto, até o momento, indicando que
a CCA esta em constante estudo e que se trata de uma tecnologia emergente, podendo haver
um nimero maior de depdsito de patentes nos proximos anos.

Figura 3 - Familias de patentes relacionadas a cinza de casca de arroz, depositadas entre os anos de
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Fonte: Adaptada de Orbit® Intelligence (2017)

Em relacao a International Patent Classification (IPC), é possivel identificar na Figura 4 em
quais principais areas tecnoldgicas encontram-se as patentes referentes a CCA. Pode-se observar
que a area tecnoldgica mais expressiva onde se encontram as patentes relacionadas a CCA é a
de materiais e metalurgia (35,6%), seguida pela érea de materiais basicos de quimica (17,5%)
e tecnologia ambiental (10,7%). Tais informacoes tecnolégicas corroboram com as diferentes
areas cientificas, as quais a CCA tém sido estudadas (MORAES et al., 2014; MARGANDAN et
al., 2010; LARBI et al., 2001).

Figura 4 - Familias de patentes relacionadas a CCA, por dominio tecnolégico
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Apbs realizar uma andlise mais detalhada dos 640 documentos encontrados, com o objetivo
de identificar as patentes que tratam sobre catalisadores utilizando a CCA como fonte de silicio
em sua sintese, encontraram-se 26 familias de patentes, as quais estao dispostas na Tabela 2 —
Patentes relacionadas a catalisadores que utilizam CCA em sua sintese; e a Figura 5 mostra a
distribuicao das familias de patentes pelo pais de 1° depésito.

Tabela 2 — Patentes relacionadas a catalisadores que utilizam CCA em sua sintese

Titulo

Method for preparing mesoporous silica material

Method for preparing X-type molecular sieve
with rice husks serving as silicon source

Method for preparing hexagonal phase MCM-41 mesoporous
molecular sieve from rice hull as silicon source

Method for preparing spherical molecular
sieve from rice hulls as silicon sources

New process for preparing mordenite molecular
sieve by adopting rice husk as silicon source

New method for synthesizing multilayer high specific
surface area SBA-15 mesoporous molecular sieve

Method for preparing mordenite molecular
sieve by using rice hull as silicon source

New method for preparing ZSM-5 microporous molecular
sieve with high calcium ion exchange capacity

Preparation method of super-hydrophobic nanoscale
white carbon black membrane and super-hydrophobic
nanoscale white carbon black powder

Rice hull ash based porous material and
preparation method thereof

Method for synthesizing P zeolite molecular sieve from rice husk

Preparation method for preparing biodiesel catalyst

Preparation method of high-activity and
reduction-free iron-based catalyst

Synthesis of zeolite y from rice husk ash

Sythesis Of Zeolite NaA(4a) from Cereal Waste
MCM-41 from rice husk
Zeolite X and zeolite Y from rice husk
Microporous titanosilicate preparation and method thereof

Catalyst for electrochemical dechlorination of hydrocarbons

ZSM-5 made from siliceous ash

Molecular sieve type zeolite
A new process for the conversion of waste plastics to petroleum
fuels using chemically modified rice husk derived silica catalyst

Process synthesis of mesoporous silica SBA-15 from rice
husk ash and products derived from this process

Numero

CN101973554

CN103420394

CN103848435

CN103864090

CN103991881

CN104909383

CN103991880

CN104909385

CN102583403

CN103159428

CN106379913
CN104525175

CN105688961
MY115131
MY132901
MY139224
MY142264
MY152861

US9079161

US6368571
JP60191018

IN2014CHO04257

TH74142
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Depositante

Kunming University Of
Science & Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Shandong University
Of Technology

Wuhan University Of
Science & Technology

Cao Rui
Tianjin University

Shenyang University Of
Chemical Technology

University Malaysia
Technology

University Malaysia
Technology

University Malaysia
Technology

University Malaysia
Technology

King Fahd University Of
Petroleum & Minerals

CHK Group, Inc.
Kogyo Gijutsuin

Thiagarajar College
Of Engineering
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Titulo Nuamero Depositante

Process for obtaining zeolite ZSM-5 from rice husk. MX2008003003 Universidad Nacior.ial
Autonoma De Mexico

Process of producing zeolites from rice husk ash (RHA) GR1008134 -

Methodology of the nano-zeolit X - phase
materials from tro tank and metakaolin

Fonte: Adaptada de Orbit® Intelligence (2017)

VN51541 -

Figura 5 - Distribuicao das familias de patentes pelo pais de 1° depésito
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Foi possivel verificar que a China continuou como o pais com mais depdsitos, confirmando
mais uma vez sua expressividade nessa area. Os principais depositantes foram principalmente
universidades, com destaque para a Universidade de Tecnologia de Shandong, localizada na
China, que possui a maioria dos depésitos deste pais.

Nota-se também, que a maioria das patentes se refere a zedlitas. Isso confirma a aplicabi-
lidade industrial que esse catalisador possui, principalmente na industria petroquimica, devido
ao fato de possuir uma estrutura que permite a criacao de sitios ativos, alta area superficial,
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas
utilizadas na industria, contribuindo assim, com o maior rendimento e seletividade nas reacoes
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de producao de gasolina, gas liquefeito e demais produtos, obtidos através do craqueamento
em leito fluidizado (SILVESTRE et al., 2012; LUNA, 2001).

Outra andlise interessante pode ser observada em relacao a classificacdo em que essas
patentes estao inseridas de acordo com o IPC. Avaliando a Figura 6, percebe-se que o cédigo
mais utilizado para a classificacdo das familias de patentes recuperadas para essa busca é o
C01B-039/02 (11,36%), o qual agrupa as patentes relacionadas a “zeélitos de aluminosilicato
cristalino; compostos isomorfos dos mesmos; preparacao direta dos mesmos; preparacao dos
mesmos partindo de uma mistura reacional contendo um zedlito cristalino de outro tipo ou de
reagentes pré-formados: pds-tratamento dos mesmos* (IPC, 2017).

Figura 6 - Familias de patentes por cédigos IPC
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Fonte: Adaptada de Orbit® Intelligence (2017)

Na Figura 7 pode-se observar que a maioria das patentes nessa érea foi publicada a partir
do ano de 2002, com destaque para os anos de 2014 (6 patentes) e 2015 (4 patentes), com
o maior numero de publicacbes até o momento, indicando que a produgao, voltada para o
setor industrial, de catalisadores heterogéneos utilizando a CCA como fonte de silicio pode ser
considerada recente.
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Figura 7 - Familias de patentes relacionadas a utilizagdo de CCA em catalisadores heterogéneos,
depositadas entre 1985 e 2017
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Fonte: Adaptada de Orbit® Intelligence (2017)

Por fim, utilizando-se a palavra-chave “rice straw™ ash*”, no sistema Orbit® Intelligence,
com o intuito de verificar se a expressao foi utilizada erroneamente pelo autor ou tradutor, foram
encontradas 78 familias de patentes. Alguns desses documentos recuperados indicaram que a
expressao foi utilizada no sentido de “rice husk™® ash*” ou “rice hull* ash™*”, porém a quantida-
de desses casos nao foi expressiva. Contudo, a partir dessa metodologia de busca, ndo foram
encontradas patentes que relataram a sintese de catalisadores com uso de CCA.

4 Consideragoes Finais

As informagobes levantadas permitiram verificar a relevancia da aplicacao da cinza de casca
de arroz em diversas areas tecnoldgicas, principalmente como fonte de silicio para a sintese de
catalisadores heterogéneos ou para uso como suporte catalitico, além de identificar as tendéncias
tecnolégicas sobre o assunto.

Durante o mapeamento tecnolégico buscou-se analisar a relevancia da CCA em diversas
areas tecnoldgicas e, principalmente, em aplicagoes envolvendo a sintese de catalisadores.
De acordo com a metodologia estabelecida para a busca no sitio do INPI foram recuperadas
34 patentes que abordavam a utilizacao da CCA em diversas aplicacoes. Dentre essas nao foi
encontrada nenhuma relacionada ao uso de CCA em catalisadores.

Utilizando-se o sistema Orbit® Intelligence foram recuperadas 640 familias de patentes
relacionadas & CCA e verificou-se que a China e a India possuem o maior nimero de patentes
depositadas sobre o assunto, com 402 e 54 familias de patentes cada uma, respectivamente.
A grande diferenca na quantidade de protecoes entre a China e o restante dos paises pode ser
explicada pelo destaque deste pais como o maior produtor de arroz no mundo. Outra explica-
cao para o fato de a China possuir mais depésitos de patentes nesse setor esta relacionada aos
requisitos de patenteabilidade adotados por esse pais, que permitem uma maior amplitude de
protecao, em relacao a outros paises.
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Em uma anélise mais detalhada das 640 familias de patentes encontradas verificou-se que
26 destas tratavam sobre a utilizacao de CCA em catalisadores. Novamente, a China se desta-
cou com o maior nimero de patentes depositadas (13 familias de patentes), confirmando sua
expressividade nessa area. Notou-se também, que a maioria dos depositantes dessas patentes
foram universidades e que a maioria das patentes depositadas se referiu a zedlitas (CO1B-039/02),
confirmando a aplicabilidade industrial que este catalisador possui.

Neste artigo, demonstrou-se que os estudos sobre CCA em sintese de catalisadores e/ou
como suporte catalitico tém crescido com o passar dos anos. Para tanto, tem-se a oportunidade
de utilizar esse rejeito evitando-se seu descarte de forma inadequada no meio ambiente. Deste
modo, o estudo prospectivo permitiu avaliar e observar o crescimento do uso desse material
em diversas areas do conhecimento.
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