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APROVEITAMENTO DA CASCA DE ARROZ PARA A OBTENGAO DE ALCOOL
Utilization of Rice Hulls to Obtain Alcohol

Ilzemaro Schneider* e Manfredo HYrner**

RESUMO

A casca de arroz, que contdm em torno de 50% de celulose, foi
hidrolisada 3 glicose com Acido sulflirico diluido, investigando-se
o rendimento em banho-maria e em autoclave.

Objetivando o melhor rendimento, explorou-~se as condigﬁes ide
ais dessas hidrdlises em termos da concentragdo do acido sulfiirico,
da relacao da massa deste dcido e a massa da caé&a de arroz e do
temoo de hidrdlise. Foram desenvolvidos dois métodos de anilise
(volumétrico e espectrofotométrico) para o controle da glicose ob
tida. A glicose foi fermentada a etanol e este fol separado por
destilacao fracionada. Obteve-se, em alguns casos, rendimentos que
correspondem a 100 litros de etanol por tonelada de casca de ar

roz.
SUMMARY

The rice hulls which contained approximately 50% cellulose was
hydrolysed to glucose with dilute sulfuric acid. Investigations of
the efficiency of production were carried out with water-baths or

autoclaves,

Ideal conditions for this hydrolysis were explored in terms
of sulfuric acid concentration, rice hull-sulfuric acid combina
tions and time of hydrolysis to discover more efficient produc

tions. Two methods of analysis for glucose (volumetric and snec
trophotometric) were developed to test glucose produced. Glucose
was fermented to alcohol and then separated by fractional distilla
tion and, in some studies, 100 liters of ethanol were produced per
ton (metric) of rice hulls.
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INTRODUGAO

Geralmente, a casca de arroz torna-se problema aos engenhos
descascadores deste cereal por ndo apresentar aplicagdes, sendo,
por isso, incinerada no prdprio local.

A necessidade crescente da producdo de 3lcool etilico, das
formas e maté@rias-primas mais diversas, como solugdo parcial da

crise energética vigente, motivou um estudo do aproveitamento da
casca de arroz, muito abundante em nossa regido, para tal fim,

Segundo MORRISON & BOYD (7), a hidrdlise da celulose produz
glicose D(+), que fermenta a etanol.

Alguns autores jA obtiveram etanol aproveitand; a celulose de
outras matérias-primas, entre as quais: madeira, VOGEL (9); papel
descartado, CONVERSE et alii (3); subprodutos da indlistria de celu
lose, FOTH (5) e palhas de cereais, VOGEL (9).

Até o momento, tem-se conhecimento que, dentre estas matérias-
primas, apenas a utilizacdo da madeira atingiu escala industrial.
Segundo UNDERKOFLER & HICKEY (8), isto ocorreu durante a Segunda
Grande Guerra e, segundo BERUTTI (1), existe um programa industrial
em franco desenvolvimento na Austrdlia neste setor.

MATERIAL E METODOS

A matd@ria-prima constituiu-se da casca de arroz que contdm em
tornc de 50% de celulose,

A casca foi pulverizada para facilitar a penetragao do 3cido
na fibra e aumentar a superficie de reag3o durante a hidrdlise. Em
cada hidrdlise empregou-se 50 ml de solugd3o de icido sulfiirico de
diferentes concentragdes. Para observar o melhor rendimento, va
riou-se a concentragdo de &cido sulfiirico entre 0,25 e 30%, a rela
cdo entre a massa deste 3cido e a massa da casca de arroz entre
1/1 e 1/10 g e, finalmente, o tempo de hidrdlise entre 15 minutos
e 7 horas. Além disso, dois processos de hidrdlise foram explora
dos: um em banho-maria a 969C e outro em autoclave sob 1 atmosfera
de pressdao e 1219C. 0 liquido sobrenadante, de cor amarela, conten
do glicose como produto da hidrdlise, depois de resfriado e filtra
do em cadinho de vidro sinterizado, foi levado, quantitativamente,
a 200 ml em bhaldo volumdtrico.

Para a andlise quantitativa da glicose obtida, desenvolveram-

se dois métodos: a) volumétrico; b) espectrofotométrico, O funda

mento destes dois métodos baseia-se na afirmagdo de MORITA & AS
SUMPGAO (6), de que a glicose reduz, quantitativamente, o Licor
de Fehling, Segundo CURY (4) nesta redugdo hid formagdo de acido

glucdnico.
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Mztodo Volumgtrico - Em tudo de ensaio, colocou-se 2,0 ml de hi

drolisado (amostra de glicose), 2,0 ml de solugdo estoque de sulfa
to de cobre pentahidratado e 2,0 ml de solugio de sal de Rochele e
hidrdxido de potassio. Estas duas solugdes, comoonentes A e B do Li
cor de Fehling, foram oreparadas segundo MORITA & ASSUMPCAN (6). A
solucdo do sal de cobre foi padronizada com solugao 0,01 M de EDTA.
Procedeu-se a reducdo, em banho-maria, por 15 minutos. A mistura do
tubo de ensaio contendo excesso de Cu2+, foi resfriada e transferi
da, quantitativamente, a 100 ml em baldo volumétrico. Tomou-se 10,0
ml desta solucao e o pH foi ajustado entre 7 e 8 com hidrdxido de
amdnio diluido e dosou-se o Cu?t n3o reduzido com solucdo 1,01 M de
EDTA, em presenca de murexida como indicador (1'ml de EDTA 0,01 M=
6,354.10" %*g de cu?t). Conhecida a massa de cu?' n3o reduzido, deter

minou-se a massa de glicose na amostra, pois, sequndo MORITA & AS

suMPCcio (6), 4,73.10"% g de glicose reduzem, quantitativamente,
8,8179.1072g de cu?™.
Metodo Espectrodotometrico — Os ilons cliorico e tartarato em

meio fortemente alcalino, formam um complexo sollivel de cor azul.
Determinou-se o comprimento de onda de maxima absorcdo (670 nm) que
foi utilizado nas leituras posteriores. Tragou-se uma curva de cali
bragao para Cu2+, onde, verificou-se a obedidncia do comnlexo 3 lei
de Beer. Para tanto, as solugSes A e B do Licor de Fehling sofreram
diluicOes em baldes volumdtricos de 100 ml para condicionarem leitu
ras espectrofotométricas entre 0,187 e 0,824 de absorbancia, para
todos os pontos da curva de calibragao.

Para a analise quantitativa da glicose obtida, 2,0 ml da amos
tra sofreram tratamento anilogo ao método anterior. 0O contelido do
tubo de ensaio foi transferido, quantitativamente, a 100 ml em ba
130 volumdtrico. Este continha 6,0 ml de solugdo estoque do sal de
cobre e 6,0 ml de solugdao alcalina de tartarato duplo de sbédio e PO
tissio, a fim de obter uma absorbdncia Otima em relagdo 3 curva. A
leitura foi feita apds 30 minutos para depositar todo o dxido cupro
so formado. Obteve-se, assim, a massa do cobre nao reduzido e, con
sequentemente, a massa de glicose na amostra, conforme relagoes es
tequiométricas citadas no mé&todo anterior.

Para os testes de fermentagéo da glicose a etanol, procedeu-se
a hidrdlise de 100 g de casca de arroz. O hidrolisado foi filtrado
e levado a 500 ml em baldo volumétrico e, depois de ajustar o pH
até 5,0, acrescentou~se fermento comercial Fleischmann. A temperatu
ra de fermentagdo foi de 289C por 72 horas ou 792C por 120 horas.
Apds, o alcool foi destilado em coluna de retificacdo e mediu-se O

O -
grau alcoolico com um alcoometro.
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RESULTADOS

Os resultados obtidos, segundo as condig¢des das

encontram-se nas Tabelas 1 a 6.

Tabela 1. Influ@ncia da concentragdo da solugcio de H,SO, em

experiéncias,

rela

cao a percentagem de glicose ohtida, mantendo constantes

7,0 g de casca de arroz e 3 horas de hidrSlise em banho-

maria.
H2S504 % GLICOSE % GLICOSE Vv - E
% DA SOL. VOLUMETRIA (V,) ESPECTROFOTOMETRIA (E)
0,25 1,66 1,53 + 0,13
0,50 3,36 3,37 - 0,01
1,00 8,13 8,28 - 0,15
1,50 10,80 10,89 - 0,09
2,00 13,48 13,60 - 0,12
2,50 15,67 15,94 - 0,27
3,00 17,13 16,86 + 0,73
3,50 18,35 18,9 + 0,25
4,00 17,62 17,29 + 0,33
4,50 18,35 18,39 - 0,04
5,00 19,32 19,61 - 0,29
19,00 19,58 19,77 - 0,19
20,00 21,76 22,07 - 0,31
30,00 19,32 19,31 + 0,01
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Tabela 2. Influ@ncia da concentragdo da solugdo de H2SO. em rela
¢do a percentagem de glicose obtida, mantendo constan
tes 7,0 g de casca de arroz e 3 horas de hidrdlise em

autoclave.

H2SO0u % GLICOSE % GLICOSE - E

% DA SOL. VOLUMETRIA (V) ESPECTROFOTOMETRIA (E)
0,25 7,91 6,92 + 0,99
0,50 14,73 14,27 + 0,46
1,00 17,89 17,33 + 0,56
1,50 18,62 18,56 ) + 0,06
2,00 20,66 20,01 + 0,55
2,50 21,40 21,15 + 0,25
5,00 17,89 17,23 + 0,66
10,00 17,50 17,89 - 0,39
20,00 11,80 11,81 - 0,01
30,00 12,87 ' 12,26 + 0,61

Tabela 3. Influéncia da relacdo massa de H;S0N, e massa da casca de
arroz em relagSo a percentagem de glicose obtida, manten
do constantes 1,0 g de H2S0, e 3 horas de hidrdlise em
banho-maria.

g H250./g CASCA VOgEiggg?A W) ESPECTEOgg;ggggRIA (E) vV-E
/1 19,03 18,77 + 0,26
1/2 18,43 18,35 + 0,08
1/3 16,83 16,63 + 0,20
174 16,03 16,23 - 0,20
1/5 16,91 16,80 + 0,11
1/6 14,66 14,48 + 0,18
177 14,27 14,62 - 0,35
1/8 13,34 13,73 - 0,39
1/9 13,75 13,95 - 0,20

1/10 13,40 13,30 + 0,10
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Tabela 4. Influéncia da relagdo massa do H,SO. e massa da  casca
de arroz em relacdo a percentagem de glicose ohtida,man
tendo constantes 1,0 g de-H,S", e.3 horas de hidrdlise
em autoclave.

g H2S804/9 CASCA % GLICOSE % GLICOSE

VOLUMETRIA (V) ESPECTROFOTOMETRIA (E) ¢ ~ F
1/1 24,43 24,59 - 0,16
1/2 22,67 23,23 +.0,57
1/3 21,30 20,90 + 0,40
1/4 22,16 22,20 - 0,04
1/5 21,24 22,12 - 0,88
1/6 19,50 20,76 - 1,78
1/7 20,70 20,24 + 0,46
1/8 20,45 19,87 + 0,58
1/9 18,46 18,49 - 0,03
1/10 17,98 17,93 + 0,05

Tabela 5. Infludncia do tempo de hidr8lise em banho-maria em re
lacdo a percentagem de glicose obtida, mantendo constan
tes 1,0 g de H2504 e 7,0 g de casca de arroz.

TEMPH DE HIDROLISE % GLICOSE % GLICOSE v - B
(horas) VOLUMETRIA (V) ESPECTROFOTOMETRIA (E)
1/4 3,65 3,68 - 0,03
1/2 5,11 5,21 - 0,10
3/4 8,52 8,58 - 0,06
1 9,74 9,20 + 0,54
2 13,40 13,49 - 0,09
3 15,34 15,33 + 0,01
4 17,04 17,17 - 0,13
5 17,50 17,47 + 0,03
6 18,26 18,08 + 0,18
7 18,26 18,39 - 0,13
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Tabela 6. Influéncia do tempo de hidrdlise em autoclave em rela
g3o a percentagem de glicose obtida, mantendo constan
tes 1,0 g de H280, e 7,0 g de casca de arroz.

TEMPO DE HIDROLISE % GLICOSE % GLICOSE
(horas) VOLUMETRIA (V) ESPECTROFOTOMETRIA (E) 7 ~ E
1/4 6,42 6,44 - 0,02
1/2 16,46 16,09 + 0,37
3/4 16,10 16,55 - 0,45
1 18,38 18,39 - 0,01
2 19,60 19,17 + 0,43
3 19,84 19,82 - 0,08
4 20,33 20,23 + 0,10
5 20,15 20,33 - 0,18
6 19,60 19,62 - 0,02
7 19,60 19,62 - 0,02
DISCUSSAO

Comparando as Tabelas 1 e 2, observa-se que o rendimento da hi
drdlise (conversao de celulose em glicose) em autoclave &, prati
camente, o mesmo com solucdo de apenas 2,5% de dcido sulfilirico que
em banho-maria com solugcdo a 20% deste icido., Isto significa uma
enorme economia de dcido sulfiirico com o uso da autoclave.

Nas Tabelas 3 e 4, nota-se que a relaqio 1/1, massa do cido
sulfirico e massa da casca de arroz produz o melhor rendimento nos
dois tipos de hidrdlise. Por@m, com melhor rendimento para a hidrd
lise em autoclave. A relagdo 1/7, em autoclave, apresenta maior
rendimento na hidrdlise do que a relagdo 1/1, em banho-maria.

Também, em relagao ao tempo de hidrdlise, o rendimento em auto
clave & maior que em banho-maria. Isto se observa ao confrontar as
Tabelas 5 e 6, onde, meia hora de hidrdlise em autoclave produz,
praticamente, a mesma quantidade de glicose que 4 horas em banho-
maria,

Em resumo, nos trés parEmetros observados, nota-se uma enorme
economia de dcido sulflirico, tempo de hidrdlise e, consequentemen
te, de energia mediante o uso da autoclave,

Os rendimentos maximos nas hidrdlises verificaram-se em auto
clave, com solugdo a 2,5% de dcido sulfiirico,relacdo 1/1, massa
deste Acido e massa da casca de arroz e 4 horas de hidrdlise. o]
que chama atengdo & que, se estes tré@s parametros forem baixados,
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respectivamente, para solucgdo a 2% de dcido sulfiirico, 1/7 relagdo

massa deste dcldo e massa da casca de arroz e meia hora de hidréli
se, o rendimento pouco se altera. Assim, o consumo do Acido baixa
mais de 8 vezes e o tempo de hidrdlise se reduz 8 vezes com corres
ponde economia de energia.

Deve-se observar que, juntamente com a formagdo de glicose,nes
tas hidrdlises, formou-se pequena quantidade de furfural a partir
das pentosanas existentes na casca de arroz. Segundo BEYER (2), a
condigdo Stima da formagdo do furfural & a hidrdlise aas pentosa
nas com 4 atmosferas de pressido e solugdo de acido sulfiirico a 5%,

O furfural, também, reduz o Licor de Fehling, mas testes fei
tos revelaram que a quantidade formada junto 3 glicose & tao peque
na que se torna desnecessiria uma alteragao nos dados percentuais
da glicose em fungdo da interferéncia do furfural.

Poram feitas fermentacdes da glicose obtida em algumas hidrdli
ses e separado o etanol por destilagdo fracionada. Porém este ren
dimento em etanol nao foi explorado ao maximo, tendo em vista que
a fase di1flcil & a da hidrdlise, ou seja, a conversao da celulo
se em glicose, e ndo as fases da fermentagdo e posterior destila
¢3o, Estas sdo perfeitamente conhecidas e largamente aplicadas em
escala industrial. Com o rendimento da conversido da glicose em eta
nol (BERUTTI, 1) poder-se-ia obter 100 litros desse idlcool a par
tir de uma tonelada de casca de arroz.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem tirar as sequintes conclusdes:

1. As hidr8lises realizadas em autoclave sempre apresentam um
rendimento bem superior na formagdo da glicose em relagdo 3s desen
volvidas em banho-maria,

2. 0 rendimento maximo de glicose se obtém em autoclave, com
solugdo a 2,5% de dcido sulfiirico, com relagdo 1/1, massa do aci
do sulfiirico e a massa da casca de arroz, e com 4 horas de hidrdli
se.

3. O rendimento em glicose pouco se altera com solugdo a 2% de
dcido sulfiirico, relagdo 1/7, massa deste dcido e a massa da cas
ca de arroz, e meia hora de hidrdlise, porém, o consumo de acido
sulfiirico baixa mais de 8 vezes e o tempo de hidrdlise diminui 8
vezes,

4. As condigdes de hidrdlise que objetivam o maximo de  econo
mia, sem maiores prejulzos no rendimento em glicose, sdo osuficien
tes, sequndo a literatura, para obter entre 70 e 90 litros de
etanol por tonelada de casca de arroz.
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