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Resumo

A casca de arroz é um residuo amplamente gerado no mundo, € o principal subproduto
do beneficiamento do arroz, e tem sido utilizada como biomassa para geragdao de
energia, o que reduz o impacto ambiental causado pela destinagdo. No entanto, gera
outro residuo, a cinza de casca de arroz (CCA). A CCA é composta basicamente por
silica e carbono. Sendo os elementos tragco mais comumente encontrados o sédio,
potassio, calcio, magnésio, ferro, cobre, manganés e zinco. Pelo elevado teor de silica,
€ um residuo com potencial para ser transformado em coproduto para diversas
industrias, porém, dependendo da aplicagdo pode ser necessaria maior pureza. Assim,
diversos estudos utilizaram a lixiviagdo acida para reduzir o teor de contaminantes ou
melhorar propriedades da CCA. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar
o beneficiamento de uma CCA residual através do processo de lixiviagdo acida. Para
isso, foram utilizados diferentes acidos/concentracgées, relagbes CCA/acido e tempos de
contato. Apos estes testes utilizou-se analise elementar por FRX para caracterizagao
quimica. Os resultados mostraram que o ataque acido foi efetivo na redugdo ou
eliminagao de Fe203, K20, Ca0, P2.0Os e ZnO para todos os acidos e concentracdes
testadas. Sendo que as diferentes concentracdes nao afetaram a eficiéncia de remocao.
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TREATMENT OF RICE HUSK ASH BY ACID LEACHING
Abstract
Rice husk is a solid waste generated widely in the world, it is the primary byproduct of rice
processing and has been used as biomass for power generation, which reduces the
environmental impact of disposal, but creates another waste, rice husk ash (RHA). The RHA
is basically composed by silica and carbon. Since the trace elements commonly found as
sodium, potassium, calcium, magnesium, iron, copper, manganese and zinc. Due to high
silica content, this is a waste with the potential to be transformed into byproduct for various
industries, however, depending on the application it may be required greater purity. Thus,
several studies used acid leaching to reduce the leaching of contaminants content or
improve properties of RHA. Thus, this study aimed to evaluate the processing of residual
RHA through the acid leaching process. For this, we used different acid concentrations,
relations between RHA and acid and contact times. After these tests used the elemental
analysis by XRF for chemical characterization. The results showed that the acid attack was
effective in reducing or eliminating Fe;Os3, KO, Ca0, P.Os and ZnO acids and for all
concentrations tested. Since different concentrations did not affect the removal efficiency.
Keywords: Rice husk ash; Treatment; Acid leaching.
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1 INTRODUGAO

O Brasil € 0 nono maior produtor de arroz do mundo e o maior fora da Asia, sendo
que na safra de 2012-13 produziu 11,5 milhdes de toneladas de arroz em casca [1].
De acordo com Nakhshiniev et al. [2] 0 arroz é a segunda cultura mais cultivada no
mundo e a que produz a maior quantidade de residuos, sendo os principais residuos
do processo de beneficiamento a palha, a casca, o farelo e a quirera. Destes, a
casca € o residuo mais expressivo, representando cerca de 20% da massa do arroz.
Esta casca € uma matéria-prima de baixo custo, baixas propriedades nutritivas,
elevado teor de silica e, portanto, de dificil reaproveitamento no préprio setor. Em
fungdo do alto poder calorifico, aproximadamente 16,7x108J/kg, a casca de arroz
tem sido utilizada como biomassa na alimentagdo de reatores para geragédo de
energia e/ou vapor, o que reduz o impacto ambiental negativo causado pela
destinacdo do residuo, além de contribuir para a redu¢cdo da dependéncia dos
derivados de petroleo e uso de fontes renovaveis [3, 4]. No entanto, embora a parte
organica seja queimada durante o processo de combustdo, o residuo inorgénico,
cinza de dificil degradacgéao, apresenta grande volume e equivale aproximadamente a
20% da massa da casca e a 4% do arroz com casca. Considerando a safra de 2012-
13, s6 no Brasil foram geradas quase 500 mil toneladas de cinza de casca de arroz
(CCA) [5, 1].

Por apresentar alto teor de silica, a CCA € um residuo com grande potencial de
reciclagem e aplicagdo como coproduto em diversas industrias. Os elementos trago
mais comumente encontrados na cinza sdo o soédio, potassio, calcio, magnésio,
ferro, cobre, manganés e zinco e diferengas na composicdo podem ser devido a
fatores geograficos, ano de colheita, preparagao de amostras e métodos de analise
[6-8].

A composi¢ao de uma CCA pode variar principalmente pelo processo de queima e
tratamento ou beneficiamento empregado outros fatores que estdo mais ligados ao
cultivo como clima, variedade, localizacdo geografica e origem da casca de arroz
usada.

As caracteristicas da cinza e seu consequente tratamento dependem da utilizacéo a
qual mesma sera empregada podendo-se aplicar um ou mais tratamento.

Os principais tratamentos/beneficiamentos empregados na CCA séo:

— Segregacao granulométrica: peneiramento para a remogao de impurezas, cascas
de arroz ndo queimadas ou queimadas de forma incompleta e CCA com estrutura
cristalina;

— Moagem: operacgéo importante que modifica a granulometria e a area superficial
da cinza influenciando em sua reatividade;

— Purificagcdo/Remocgao de impurezas: pode-se aplicar tratamento térmico para
aumentar a quantidade relativa de 6xido de silicio e remogéo de outros componentes
indesejaveis. Além disso pode-se aplicar tratamentos como a lixiviagdo acida para
aumentar teor de silica e eliminar impurezas.

Neste contexto, diversos estudos utilizaram a lixiviagdo acida com o objetivo de
reduzir o teor de contaminantes e/ou melhorar as propriedades da CCA.
Chandrasekhar, Pramada e Praveen [9] investigaram o efeito da lixiviagdo acida,
usando acido acético, acido oxalico, HCI e HNOs, nas propriedades da silica obtida a
partir da casca de arroz. Eles realizaram a lavagem da casca de arroz antes da
queima, em diferentes concentra¢des de acido. Os autores obtiveram uma silica de
alta pureza, amorfa e com alta area superficial para todos os acidos. O HCI
apresentou maior eficiéncia na remocao do potassio. A concentracdo de 0,1N foi



otima para remocéo de K20, Fe203 e Zn enquanto concentragbes mais elevadas
foram necessarias para remover a Na, Ca, Mn, Cu e Cd.

Carmona et al. [10] utilizaram acidos leves (acido citrico 10%, acido acético 10% e
acido fosférico 0,2 mol/L) para extrair silica e purificar a casca de arroz. Os autores
concluiram que a lixiviagao acida removeu Mg, K, Ca e Mn com sucesso.

Vayghan, Khaloo e Rajabipour [11] realizaram lavagem da casca antes da queima
com HCI em diferentes concentragoes, e obtiveram cinzas com maior teor de SiOz,
menor teor de carbono e menores teores de alcalis, concluindo que o uso de HCI
0,01N é suficiente. Além disso, o pré-tratamento acido ainda melhorou o processo
de moagem em comparagao com a cinza nao tratada.

Della et al. [4] compararam a silica obtida por lixiviagao acida da casca de arroz e a
silica obtida por tratamento térmico da CCA. Para obtencdo da silica a partir da
casca, utilizaram lixivia acida usando HCI, H2SO4 e combinagédo de ambos. Para
purificacdo da cinza, realizaram ciclos térmicos e posterior moagem umida. Como
conclusao do trabalho a silica produzida a partir da casca (que passou por
tratamento quimico) apresentou menores teores de metais contaminantes.

Com base na literatura, pode-se evidenciar que o HCI é o acido mais utilizado para
purificacdo da CCA [9, 4], também pode-se ver que normalmente o processo de
lixiviacdo/contato do acido com a casca ou com a cinza é realizado a quente e que a
maioria dos trabalhos utiliza lavagem na casca, antes da queima.

De acordo com Krishnarao et al. [12], realizar a lavagem acida da casca antes da
gueima evita a formagao de particulas pretas, ja que ocorre a remogao do K, que € o
principal responsavel pela formacdo de carbono nao queimado nas cinzas. Os
autores explicam que o K atua como um catalisador para a cristalizagao da silica e,
além disso, quando ocorre o aumento da temperatura acima do ponto de
dissociagdo do K20 (=347°C), é provocada fusdo de superficie das cinzas, o que
bloqueia as vias para o transporte de oxigénio e didxido de carbono, resultando na
retencdo de carbono nao oxidado (ndo queimado).

Na pratica, como ja foi colocado, a grande maioria dos trabalhos utiliza apenas a
casca de arroz para o processo de lixiviacdo acida, poucos utilizam a CCA e quando
a usam, fazem isso com cinzas produzidas em condi¢gdes controladas de laboratério.
Além disso, o processo de obtencao destes materiais a partir da casca de arroz se
mostra impraticavel industrialmente, uma vez que atualmente a casca ja apresenta
utilizagao consolidada na geragao de energia.

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar o beneficiamento de uma
cinza de casca de arroz residual através do processo de lixiviagdo acida, utilizando
diferentes acidos/concentracdes e tempos de contato.

2 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma cinza de casca de arroz obtida por processo de combustdo em
reator tipo grelha. Esta cinza é proveniente de uma Industria do Estado do Rio
Grande do Sul que utiliza a casca de arroz como biomassa para obtencdo de
energia. O processo de queima ocorreu em grelha basculante movel inclinada,
atingindo temperaturas entre 780°C e 840°C.

A metodologia de lavagem, tempo de contato e os acidos e suas concentragdes
foram escolhidos com base na revisdo da literatura realizada sobre o tema. Para
realizagcdo da lixiviagdo acida foram utilizados 5 acidos/concentracdes diferentes:
acido acético concentrado (CHsCOOH), HCI 1M, HCI 6M, H2SO4 1M e H2SO4 3M.



O procedimento de lavagem foi executado colocando-se a amostra de CCA em
contato com a solucido acida, que foi aquecida em chapa elétrica até ebulicdo e
mantida durante determinado tempo. Foram testadas duas diferentes relacoes
CCA/acido, 10gCCA/100mL do acido e 5gCCA/100mL acido, além de dois tempos
de contato, 1 hora e 2 horas (em ebulicao). Apds este procedimento, foi realizada
filtracdo da CCA e esta foi lavada com agua deionizada até pH neutro. Por ultimo, foi
realizada secagem a 105°C por 24 horas.

Para facilitar o entendimento, os testes realizados foram denominados:

— Teste 1: Concentragdo 10g CCA/100mL acido em ebulicdo por 1 hora;

— Teste 2: Concentragdo 5g CCA/100mL acido em ebuli¢do por 1 hora;

— Teste 3: Concentragcdo 5g CCA/100mL acido em ebulicdo por 2 horas.

Apos estes testes utilizou-se analise elementar comparativa em Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia dispersiva, modelo EDX 720 HS, marca
Shimadzu. Os resultados foram expressos em percentual, calculados como o6xidos e
normalizados a 100%.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos para analise quimica (FRX) realizada apdés os testes de

lixiviacdo acida realizados, utilizando diferentes acidos e concentragoes, relacdes
CCA/acido e tempo de contato estao apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3.

Tabela 1. Analise quimica (FRX) obtidas para o Teste 1.
Teste 1 (10g CCA/100mL acido em ebuligao por 1 hora)

Composicao Sem Ac.

(‘3,/0) ¢ Lavagem  Acético  HCIIM  HCI6M  H;SO0; 1M H;SO4 3M
SiO, 89,14 90,723 90,53 90,865 90,873 90,589
Al,O3 0,062 ND ND ND ND ND
Fe,O0s 0,005 ND ND ND ND ND
K20 0,762 0317 0,33 0,267 0,27 0,322
Ca0 0,006 ND ND ND ND ND
Cl ND ND ND ND ND ND
P,Os 0,304 0,149 0,157 0,143 0,153 0,151
MgO ND ND ND ND ND ND
SO; 0,031 0,028 0,064 0,049 0,075 0,077
TiO, ND ND ND ND ND ND
ZnO 0,007 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002

MnO 0,017 0,036 0,035 0,039 0,039 0,033




Tabela 2. Analise quimica (FRX) obtidas para o Teste 2
Teste 2 (5g CCA/100mL acido em ebuligdo por 1 hora)

Composicao Sem Ac.

(Ff,/o) ¢ Lavagem  Acético  HCIIM  HCIGM  HSO, 1M H,SO4 3M
SiO, 89,14 90,621 90,677 90,763 90,665 90,496
Al,Os 0,062 ND ND ND ND ND
Fe,0s 0,005 ND ND ND ND ND
K.0 0,762 0,296 0,280 0,259 0,296 0,310
CaO 0,006 ND ND ND ND ND
Cl ND ND 0,009 0,037 ND ND
P,Os 0,304 0,185 0,186 0,167 0,186 0,178
MgO ND ND ND ND ND ND
SO; 0,031 0,051 0,132 0,076 0,117 0,148
TiO, ND ND ND ND ND ND
ZnO 0,007 0,002 0,002 0,001 0,002 0,001
MnO 0,017 0,033 0,038 0,041 0,036 0,035

Tabela 3. Analise quimica (FRX) obtidas para o Teste 3
Teste 3 (5g CCA/100mL acido em ebuligcao por 2 horas)

Composigcao Sem Ac.

(Fﬁ,/o) ¢ Lavagem  Acttico  HCIM  HCIGM  H:SO: 1M H;SO4 3M
SiOz 89,14 90,573 90,732 90,509 90,881 90,962
Al,O3 0,062 ND ND ND ND ND
Fe20s 0,005 ND ND ND ND ND
K20 0,762 0,330 0,263 0,264 0,234 0,234
CaO 0,006 ND ND ND ND ND
cl ND 0,011 0,02 0,058 ND ND
P2Os 0,304 0,178 0,186 0,169 0,168 0,128
MgO ND ND ND ND ND ND
SOs 0,031 0,09 0,1 0,099 0,078 0,165
TiO, ND ND ND ND ND ND
ZnO 0,007 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
MnO 0,017 0,032 0,042 0,043 0,039 0,041

Através da analise dos resultados, pode-se constatar que o ataque acido realizado
mostrou-se efetivo na redugao ou eliminagao de Fe203, K20, CaO, P20s e ZnO para
todos os acidos e concentragdes testadas. As concentragdes de Fe203 e CaO ja
estavam bastante baixas nas amostras e por isso, ndo foram mais detectadas apoés
0 processo de lavagem.

E possivel observar que o tratamento acido reduziu o teor de K20 de 59 a 69% para
os acidos cloridrico e sulfurico nas diferentes concentragdes. Para o acido acético
esta redugcdo foi menor, de aproximadamente 56%. A Figura 1 exemplifica os
percentuais de redugao de K20 para os diferentes acidos e diferentes testes. Pode-
se ver que nao existe uma diferenga entre os percentuais exibidos nas curvas.
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Figura 1. Percentuais de redugdo de K:O para os diferentes acidos e testes (Teste 1: 10g
CCA/100mL — 1 hora; Teste 2: 5g CCA/100mL — 1 hora; Teste 3: 5g CCA/100mL — 2 horas).

Ja o teor de P20s5 apresentou diminuigdo variando de 40 a 50% para todos os acidos
testados e o teor de ZnO foi reduzido de 70 a 85%.

E notavel que alguns compostos como MnO e a prépria silica, SiO2, aumentaram
suas quantidades relativas apos o processo de lixiviacdo. Isso ocorre em funcéo da
lixiviagdo acida n&o ter afetado estes elementos, como as quantidades mostradas
estdo calculadas na base 100% e outros compostos apresentaram reducgao, a
quantidade relativa destes aumentou. A Figura 2 mostra o aumento percentual de
concentracao da silica apods a lixiviacdo acida, para os diferentes testes e diferentes
acidos.
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Figura 2. Aumento percentual de SiO2 para os diferentes acidos e testes (Teste 1: 10g CCA/100mL —
1 hora; Teste 2: 5g CCA/100mL — 1 hora; Teste 3: 5g CCA/100mL — 2 horas).

Pode-se ver, tanto pela avaliagdo das Tabelas 1, 2 e 3, quanto das Figuras 1 e 2,
que todos os acidos e concentragdes testados foram eficazes na remocgao dos ions
metalicos de forma bastante semelhante, sendo que o acido acético foi ligeiramente
menos eficaz comparado aos demais, principalmente na remocao de K20, em que a
reducéo percentual foi de 5 a 10% menor para este acido. Isto vai ao encontro do
constatado por Chandrasekhar, Pramada e Praveen [9] que concluiram, apds utilizar
acido acético, acido oxalico, HCI e HNOs3, que os acidos minerais sao mais eficazes
comparados aos acidos organicos.



Analisando o grafico apresentado na Figura 1, observa-se que o percentual de
reducdo do K20 para as diferentes concentracées do HCI ou do H2SO4 foi menor do
que 2% de diferenga para todos os testes, nado justificando o uso dos acidos mais
concentrados. Vayghan, Khaloo e Rajabipour [11], estudando a lixiviagdo acida da
casca de arroz, ressaltam em seu estudo que a menor concentragao de HCI utilizada
foi eficaz de forma semelhante comparada a concentracdes elevadas. O que é uma
grande vantagem, pois resulta em um menor volume de efluentes acidos produzidos
durante o tratamento e neutralizacdo das cascas lixiviadas.

Como a redugao da proporgdao CCA/acido e o aumento de tempo de contato com
cada acido ndo melhoraram a pureza das cinzas obtidas, a proporgao e o tempo de
contato mais considerados mais adequados para obter-se uma maior eficiéncia seria
10gCCA/100mL acido e 1 hora, respectivamente.

4 CONCLUSAO

Pode-se verificar que o ataque acido realizado mostrou-se efetivo na redugao ou
eliminagao de Fe203, K20, CaO, P20s5 e ZnO para todos os acidos e concentragdes
testadas. O teor de K20 foi reduzido de 56 a 69%, enquanto o P20s apresentou
diminui¢ao variando de 40 a 50% e o teor de ZnO foi reduzido de 70 a 85%.

Sendo que os acidos cloridrico e sulfurico mostraram-se mais efetivos comparados
ao acido acético e, as diferentes concentracdes analisadas nao afetaram de forma
significativa a eficiéncia de remogao.
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