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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a otimizacdo do processo de lixiviacao alcalina
de cinzas de casca de arroz (CCA) com solucéo de hidréxido de sodio (NaOH), para
obtencdo de um maior rendimento de extracdo de silicio (SiOz), aproveitando um
residuo industrial de dificil descarte para sintese de novos produtos. O procedimento
ocorreu em sistema fechado sob condi¢c6es hidrotermais com auxilio de um reator
vaso de pressdo com agitacao constante, com variacdes de temperatura (100, 150 e
180 °C), concentracédo de NaOH (1, 2, 3 e 4 M), presséo (1, 3 e 8 bar) e tempo (1, 3,
6 e 24 h). A lixiviagdo resulta em uma solucdo de silicato de sodio, como produto
principal, e um subproduto (carvdo ativado). Os rendimentos de extracdo de SiO:2
variaram entre 29,65 e 73,26%, obtendo silicatos com densidades (1,28 a 1,46 g/mL),
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pH (12,24 a 13,55) e médulo de silica (1,07 a 3,87), resultados estes similares aos
obtidos em silicatos comerciais. O carvao resultante também foi caracterizado por
fluorescéncia de raios X (FRX) e ainda serdo realizadas analises de propriedades de
poros e area superficial (BET). Estes resultados sugerem que os produtos obtidos
através da CCA sdo promissores para as mais diversas aplicagoes.

Palavras-chave: Cinzas de casca de arroz. Silicato de sodio. Carvéao ativado.

OPTIMIZATION OF THE ALKALINE LEACHING PROCESS OF RICE HUSK ASH
TO OBTAIN SODIUM SILICATE
ABSTRACT

The objective of this work was to optimize the alkaline leaching process of rice husk
ash (RHA) with sodium hydroxide solution (NaOH), to obtain a higher yield of silicon
extraction (SiOz2), taking advantage of an industrial residue difficult to discard for the
synthesis of new products. The procedure occurred in a closed system under
hydrothermal conditions using a pressure vessel reactor in constant agitation, with
temperature variations (100, 150 and 180 ° C), NaOH concentration (1, 2, 3 and 4 M),
pressure (1, 3 and 8 bar) and time (1, 3, 6 and 24 h). Leaching results in a sodium
silicate solution as the main product and a by-product (activated carbon). The
extraction yields of SiO2 varied between 29.65 and 73.26%, obtaining silicates with
densities (1.28 to 1.46 g/mL), pH (12.24 to 13.55) and silica module (1.07 to 3.87).
These results are similar to those obtained in commercial silicates. The carbon
resulting was also characterized by X-ray fluorescence (FRX) and pore properties and
surface area (BET) will still be analysed. These results suggest that the products
obtained through RHA are promising for the most diverse applications.

Key words: Rice husk ash. Sodium silicate. Activated carbon.

1 INTRODUCAO

A diminuicdo da geracao de residuos industriais e agricolas aproveitando-os
como fontes alternativas de produtos de baixo custo e alta qualidade € o objetivo
principal de industrias que buscam modernizagdo aliada a responsabilidades

socioambientais.
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Atualmente, o arroz € o produto mais consumido mundialmente e gera como
subproduto a casca que possui um razoavel valor energético, a casca de arroz (CA) é
utilizada como fonte de energia renovavel e a sua queima gera uma cinza de dificil
degradacéo e alto teor de silica (DELLA, 2005).

Alguns processos para a obtencéo da silica a partir da cinza de casca de arroz
(CCA) estdo sendo estudados e aplicados, como: fuséo, vaporizacédo e lixiviacdo
alcalina. A lixiviacdo alcalina € o processo mais utilizado industrialmente por ser
economicamente viavel e eficiente, obtendo como produto uma silica pura de alta
reatividade e carater amorfo. Esta lixiviacdo resulta em dois materiais distintos, uma
solucéo de silicato de sédio e um material residual caracterizado como carvao, ambos
materiais podem ser utilizados em ramos industriais diversos (FERREIRA, 2013).

O presente estudo tem como objetivo obter silicatos de sodio similares aos
silicatos comerciais otimizando variaveis como tempo, concentracdo de reagentes e
temperatura de lixiviacdo, para a obtencdo de um alto rendimento de extracdo e,

consequentemente, um produto apropriado para uso industrial.

1.1 Cinzas de casca de arroz

A CA é removida durante o refino dos grédos e possui baixo valor comercial
devido a presenca de silicio e fibras que ndo possuem valor nutritivo e, portanto, ndo
aproveitadas na alimentacdo humana e animal. Por possuir biodegradacéo lenta e
permanecer quase inalteradas por um longo periodo de tempo, acarretam em grandes
problemas ambientais (DELLA, 2005; FERREIRA, 2005; FEITOSA; GIACON, 2014).

Devido ao seu razoavel valor energético de 12-18 MJ/Kg, a CA é utilizada como
fonte de energia renovavel pelas proprias industrias de beneficiamento. A utilizacéo
da CA empregada na geracao de energia gera uma cinza de dificil degradacdo e com
teor alto de silicio em torno de 90 a 98% e pequenas quantidades de outros elementos
inorganicos, o0 que acaba agregando valor para as industrias, principalmente na
obtencao de silica pura (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005; BICKEL; RENNER; GOMES,
2016).

A silica obtida pode apresentar estrutura amorfa ou cristalina, que depende de
fatores como: método de extracdo em que a CCA é submetida, temperatura e tempo
em que CA é gueimada. Além disso o0 reaquecimento da mesma influencia

diretamente no teor de cinzas e, consequentemente em uma cristalizacao da silica,
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gque acaba se tornando pouco reativa e de baixa area superficial, 0 que ocasiona em
uma diminuicao do seu rendimento (DELLA, 2005; FERNANDES, 2006).

1.2 Silicato de sédio

Os silicatos [SiO4]* possuem como unidade fundamental da sua estrutura o
tetraedro, que consiste em pequenos cations de silicio (Si**) em uma coordenacéo
tetraédrica com quatro oxigénios (FERNANDES, 2006). O silicato de sédio (NazSiO3)
€ um silicato alcalino soltuvel, com uma combinacéo de didxido de silicio (SiOz2), 6xido
de sddio (Na20) e agua (H20), sendo essa a combinagdo mais comum (FERREIRA,
2005). Para os silicatos de sodio a razdo SiO2/Na20, denominada modulo de silica,
podem ser atribuidas férmulas que variam de 1,6 até 4,9. Industrialmente utiliza-se
3,2 SiO2/Na20 de maédulo.

As solucdes de silicato de s6dio podem ser identificadas a partir de duas das
seguintes variaveis: densidade, concentracdo de élcalis, viscosidade e o0 mddulo de
silica (DELLA, 2005; FERNANDES, 2006; FERREIRA, 2013). As principais aplicacdes
para os silicatos soluveis, principalmente o silicato de sédio sdo em detergentes e
sabdes, adesivos e colas, como defloculantes e na obtencéo da silica pura através de
precipitacdo resultando numa silica solido-gel a partir do modulo de silica igual a 3,3
(FERREIRA, 2005; FERNANDES, 2006).

Industrialmente o silicato de sodio € obtido através dos seguintes métodos:
fus@o de silica com carbonato de sodio (Na2COs) a 1300 °C, fusdo de silica com
sulfato de sédio (Na2S04) a 1300 °C, vapor d’agua em uma mistura aquecida de areia
e cloreto de sodio (NaCl) e em solucdes de hidroxido de sodio (NaOH), através do
aguecimento em autoclaves de materiais siliciosos, a alta temperatura e pressao,
processo chamado de lixiviagdo alcalina. O ultimo método € o mais aplicado no Brasil
(FERRREIRA, 2005).

1.3 Carvao ativado

O carvao ativado tem como origem a oxidacao de diversas biomassas, essas
por sua vez possuem alto teor de carbono que podem ser ativados. O carvao ativado

possui caracteristicas que sdo dependentes da matéria-prima utilizada na sua
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fabricacédo, as condicbes de ativacao, entre outros (LIU et al., 2012). As principais
caracteristicas que o carvao possui sao: area superficial, propriedades eletroforéticas
e acidez superficial, estrutura do poros e capacidade de adsor¢ao. Para a capacidade
de adsorcao sdo necessarios avaliar parametros como area superficial e tamanho de
poros que sao de suma importancia para uma adsorcéao eficiente (ALOKO; ADEBAYO
2007; RAHMAN; BARI, 2011).

E industrialmente utilizado em tratamentos de Agua, como adsorvente de
compostos organicos e inorganicos, na captura de COg, eliminacdo de mau odor e

coloracéo, decloragdo, em sinteses organicas, e outros (FERNANDES, 2010).

1.4 Lixiviacao alcalina

A lixiviagdo alcalina ocorre através da mistura de uma solugdo alcalina e
materiais siliciosos em condi¢cdes de alta temperatura variando entre 90 a 180 °C e
pressdo de 1 a 8 atm, a fim de separar o silicio em forma de solucdo. Isso ocorre
porgue a silica é altamente soltvel em pH > 10 e insolavel em pH < 10 (KALAPATHY;
PROCTOR; SHULTZ, 2000).

Para a producéo do silicato alcalino, como o silicato de sédio a partir da CCA,
a porcentagem de carbono pode chegar até 30%, porém apresenta-se inerte, nao
oferecendo nenhum dano ao decorrer da reacado (KALAPATHY; PROCTOR; SHULTZ,
2002).

A principal reacdo quimica no processo de lixiviacdo alcalina € apresentada

pela Reacgao (1):
NaOH + nSiO, + H,O — Na,0:nSiO, + H,O + Residuo (1)

Onde os valores para n variam entre 1,6 e 3,8.
Quanto menor for o valor de n na razdo, mais alcalina sera a solucdo obtida
(FERREIRA, 2013).

2 METODOLOGIA

A CCA foi disponibilizada por uma empresa de beneficiamento de arroz da

regido, as amostras de CCA foram previamente moidas com auxilio de um moinho de
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bolas por um periodo de 10 minutos. Foram realizadas analises de fluorescéncia de
raios X (FRX) e difracdo de raios X (DRX) para a caracterizacdo da CCA. O hidroxido
de sddio utilizado é de carater analitico da marca Dindmica Quimica Contemporanea
LTDA.

A partir dos métodos de extracdo estudados e utilizados por Mittal (1997) e
Lima (2009), as lixiviacOes foram realizadas em sistema fechado com auxilio de um
reator vaso de pressao, com variagcdes de temperatura de 100, 150 e 180 °C e
concentracdo de NaOH de 1, 2, 3 e 4 M e agitacéo constante de 150 rpm. As relagbes
utilizadas foram 10,1 g de CCA para 100 mL de solucdo de NaOH, atendendo desta
forma, a capacidade do reator disponivel. O processo ocorre conforme apresentado

na Figura 1.

Figura 1: Fluxograma do processo de lixiviagao alcalina.

Solugao de
NaOH

—_—

Densidade
Silicato de -~

sodio o
Lixiviagao pH

alcalina ——

P
Mdédulo de

Cinza (borra) silica

e

Fonte: Elaborado pelos autores, 2019.

Apobs o processo de lixiviagao, a solugao foi filtrada a vacuo em temperatura
ambiente, resultando em dois materiais distintos: o filtrado e o material retido. O filtrado
é apresentado como uma solucéo de silicato de sodio, enquanto o material retido em
sua maior parte € considerado como carbono ativado. As amostras de silicatos
produzidas no presente trabalho estdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1: Nomenclatura dos silicatos obtidos através das lixiviagdes alcalinas.
Concentracao de

Nomenclatura Tempo (h) Temperatura (°C)

NaOH (M)
C13100 1 3 100
C23100 2 3 100
C31100 3 1 100
C33100 3 3 100
C36100 3 6 100
C324100 3 24 100
C43100 4 3 100
C13150 1 3 150
C23150 2 3 150
C33150 3 3 150
C43150 4 3 150
C13180 1 3 180
C23180 2 3 180
C33180 3 3 180
C43180 4 3 180
Fonte: Elaborado pelos autores, 2019.

A solucédo de silicato de sédio foi caracterizada através de trés variaveis:
densidade por picnometria, modulo de silica e pH. O material retido, por sua vez, foi
caracterizado por FRX, com a finalidade de avaliar o rendimento de extracdo e
percentuais de SiO2 e Na:O determinando assim 0s percentuais encontrados no

silicato, e pelo método BET para a determinacéo da area superficial.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagéo das cinzas de casca de arroz (CCA)

A umidade higroscopica da CCA analisada foi de 4,04%, estando dentro dos
limites apresentados por Della (2005), que apresenta valores limites de umidade
natural da cinza entre 1% e 4%. A partir da analise de FRX constatou-se como
composto majoritario o SiO2, com 85,74%, o que mostra que o material é adequado
para o processo de extracao de silicio na forma de silicato de sodio. Outros compostos
também encontrados na amostra foram: 6xido de potassio (K20) e o pentoxido de
difésforo (P20s), com 1,15% e 1,12%, respectivamente, 0 que ja seria esperado visto

que estes Oxidos geralmente estao presentes em fertilizantes.

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 9, n. esp., p. 846-858, mai. 2020. 852



Observando-se o difratograma apresentado na Figura 2, € possivel verificar a
presenca de uma grande quantidade de material amorfo nas cinzas devido ao grande
background observado. Além disso, verifica-se também a presenca de cristais de

quartzo e nenhuma outra fase cristalina.

Figura 1: Difratograma da cinza de casca de arroz (CCA).
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2019.

Para o processo de extracdo do silicato de sédio € interessante que a amostra
apresente alto teor de silicio e carater amorfo, portanto a CCA analisada mostra-se
condizente com as informagdes mencionadas em literatura. O quartzo caracterizado
no difratograma, apenas confirma o alto teor de silicio presente na amostra, visto que

este mineral é composto de tetraedros de SiOa.

3.2 Caracterizacao dos silicatos de sodio

As lixiviacdes realizadas a partir das variaveis de processo pré-estabelecidas
apresentaram os rendimentos de extragcdo de SiO2 da CCA e volume de silicato
produzido apresentados na Tabela 2. O rendimento foi calculado a partir de relagbes
iniciais encontradas na CCA e finais encontradas no material retido analisados por
FRX.
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Tabela 2: Rendimento de extracéo de SiO2 da CCA.

Amostras Rendimento de Volume de
extracao (%) solucédo (mL)

C13100 29,65 91
C23100 68,57 95
C31100 68,34 95
C33100 72,13 95
C36100 70,57 96
C324100 72,97 98
C43100 71,75 92
C13150 34,31 93
C23150 66,82 96
C33150 72,96 98
C43150 73,26 99
C13180 37,89 94
C23180 64,17 95
C33180 70,74 99
C43180 73,16 100

Fonte: Elaborado pelos autores, 2019.

Conforme a Tabela 2 apresentada, observou-se que o rendimento de extracao
nao é muito influenciado pela temperatura do processo, mas sim pela concentragcao
de NaOH. Quanto maior a concentracao de NaOH maior foi o rendimento de extracao
obtido, parametro este ja comprovado por Ferreira (2013).

Assim os melhores rendimentos obtidos foram com as concentracdes de 3 e 4
M. Como a diferenca nos resultados de concentracdao néo foi substancial, a partir de
um menor consumo de reagente, pode-se indicar a concentracdo de 3 M como a mais
apropriada. Nesse sentido, optou-se por realizar mais 3 testes nas condi¢des de 3 M
de concentracéo e 100 °C, variando o tempo de lixiviacdo em 1, 6 e 24 horas. Como
observado, o tempo ndo exerceu grande influéncia no percentual de rendimento.

O volume de solucao obtida variou entre 91 e 100 mL, demonstrando um 6timo
rendimento do processo fechado e em condi¢des hidrotermais. Apds o processo de
lixivia, se necessario, os percentuais de SiO2 e Na2O podem aumentar através da
evaporacao da solugéo ou do aumento da relagao massa de CCA/solucao de NaOH
como é citado por Fernandes (2006). Porém este procedimento nao foi explorado no
presente trabalho.

Os filtrados produzidos foram analisados a fim de se verificar se suas
caracteristicas estariam de acordo com silicatos alcalinos reportados em literatura.
Para isso analisou-se trés variaveis a fim de comprovar a eficiéncia da extracdo sendo

estas variaveis: pH, densidade e modulo de silica (MS). Os resultados sao
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apresentados na Tabela 3.

Os resultados de pH de todos os silicatos encontram-se dentro da faixa de
silicatos alcalinos comerciais e silicatos obtidos em literatura que ficam entre 12 e 14.
As densidades variaram entre 31,75 e 45,53°Bé, a faixa de variacdo de densidade dos
silicatos comerciais apresentam valores de 39 a 58°B€, mostrando que alguns dos
silicatos obtidos a partir de concentracfes mais baixas de NaOH ndo apresentam
valores satisfatérios. Segundo Della (2005), Fernandes (2006) e Ferreira (2013), o
moédulo de silica (MS) deve variar entre 1,6 e 4,9, valores acima de 3,2 séo
considerados bons quando a finalidade é obter silica pura através da precipitacao.

Tabela 3: Resultados dos silicatos obtidos.

Densidade Densidade
Amostras  pH (g/mL) Baumé (°Bé) MS
C13100 12,51 1,28 31,75 3,44
C23100 13,35 1,40 41,82 2,28
C31100 13,26 1,38 39,98 1,44
C33100 13,43 1,46 45,53 1,45
C36100 13,05 1,39 41,01 1,07
C324100 13,12 1,38 40,15 1,08
C43100 13,46 1,44 44,46 1,09
C13150 12,09 1,29 32,77 3,51
C23150 13,32 1,34 36,55 2,16
C33150 13,47 1,37 39,14 1,45
C43150 13,52 1,41 42,12 1,06
C13180 12,24 1,29 32,77 3,87
C23180 13,22 1,33 35,87 2,16
C33180 13,49 1,38 40,38 1,45
C43180 13,55 1,40 41,56 1,08

Fonte: Elaborado pelos autores, 2019.

As principais aplicacdes para os silicatos sollveis, principalmente o silicato de
sédio sdo em detergentes e sabdes, adesivos e colas, como defloculantes e na
obtencéo da silica pura através de precipitacdo resultando numa silica sélido-gel a
partir do modulo de silica igual a 3,3 (FERREIRA, 2005; FERNANDES, 2006).
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3.3 Caracterizacao dos carvdes residuais
Os carvOes resultantes nos processos de maior rendimento na lixiviagao
(C33100, C33150 e C33180) foram também analisados em relacdo as suas

propriedades texturais, como apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados texturais dos carvdes residuais.

Diametro médio Volume total de  Area superficial

Amostras de poro (A) poros (cm3/g) especifica (m?/g)
C33100 32,551 0,274 337,138
C33150 27,568 0,145 210,805
C33180 31,702 0,165 208,941

Fonte: Elaborado pelos autores, 2019.

Como pode ser observado na Tabela 4, os carvbes sem nenhum tratamento ou
processo de ativacdo apresentaram areas superficiais caracteristicas de materiais
porosos, indicando assim que este residuo pode ser utilizado como adsorvente.
Processos de ativagao podem ser realizados com a finalidade aumentar seletividade
e area superficial especifica, estes processos dependem muito da aplicacdo em que
se pretende utilizar o material (ALOKO; ADEBAYO, 2007).

4 CONCLUSOES

O processo de lixiviagdo mostrou-se extremamente eficaz para a obtencédo de
silicato de sbédio com alto rendimento de extracdo de silicio, apresentando
caracteristicas semelhantes a de silicatos comerciais.

e A otimizacdo comprovou que a temperatura e o tempo ndo foram determinantes
para um alto rendimento de extracao, sendo este comandado pela concentragéo
de NaOH utilizada, em que, quanto maior a concentracdo maior sera o rendimento.

e Pode-se verificar também que a quantidade de silicio disponivel na CCA exercem

grande influéncia nas concentragdes de SiO2 e Na20O presentes nos silicatos sendo

estes fatores importantes para posterior precipitacdo da silica. Este parametro

implicara diretamente na aplicacdo que pretende se alcancar.

As amostras de carvdes residuais obtiveram &rea superficial superior a 200 m2/g

sem passar por nenhum tratamento quimico ou ativacdo, demonstrando ser um
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material promissor para as mais variadas aplicacdes industriais, este processo de
ativacdo sera condizente com aplicacdo desejada.

e A partir dos resultados apresentados, pode-se confirmar a utilizagdo da CCA como
fonte de materiais com carater competitivo comercialmente, aproveitando um
residuo industrial de dificil descarte em materiais com alto valor agregado

industrialmente.
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