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Resumen

Introduccioén: la agroindustria produce grandes cantidades de desechos, lo que genera retos
ambientales, de salud y econdmicos. Entre estos, la cascarilla de arroz, un residuo de la indus-
tria alimentaria, se destaca por su potencial como fuente de silicio. Gracias a su contenido de
silicio, la cascarilla de arroz ofrece una oportunidad Unica para la produccién de energia sos-
tenible y la obtencién de productos de alto valor agregado, como el éxido de silicio amorfo
(Si02). Sin embargo, la optimizacién de los procesos para su conversion eficiente sigue siendo
un desafio..

Objetivo: optimizar la concentracion de acido nitrico para el pretratamiento de la cascarilla de
arroz colombiana, con el fin de producir SiO2 amorfo de alta pureza, y demostrar la viabilidad
de este proceso a escala mayor.

Métodos: se desarrollé un proceso en dos etapas que incluy6 el tratamiento de la cascarilla
de arroz con acido nitrico, seguido de una calcinacion a 620 °C. La concentracion de acido
nitrico se optimizo para obtener la mayor pureza de SiO2. La caracterizacion del material se
realizd mediante analisis termogravimeétrico (TGA), difraccién de rayos X (XRD), fluorescencia
de rayos X (XRF) y adsorcién-desorcion de nitrégeno. Para evaluar la escalabilidad del proce-
so, se replico el tratamiento en una escala mayor utilizando la concentracion éptima de acido.
Resultados: el proceso optimizado utilizando una concentracion de acido nitrico de 0.2 M
produjo un SiO2 amorfo con una pureza del 94.9 % y un area superficial de 298 m?/g. Al es-
calar el proceso, se logré un SiO2 con una pureza de 95.5 %, confirmando la viabilidad de la
metodologia para aplicaciones industriales.

Conclusiones: el tratamiento de cascarilla de arroz con acido nitrico, seguido de calcinacion,
demuestra ser un enfoque efectivo y escalable para la obtencién de SiO2 amorfo de alta pure-
za. Este proceso no solo tiene aplicaciones industriales potenciales, sino que también propor-
ciona una solucién sostenible para la valorizacién de los desechos agroindustriales, contribu-
yendo a la economia circular.

Palabras clave: 0xido de silicio, cascarilla de arroz, caracterizacion de materiales, proceso de

escalamiento.
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Amorphous silica production from Colombian rice husk: demonstration in scaled-up process

Abstract

Introduction: the agroindustry generates significant waste, posing environmental, heal-
th, and economic challenges. Among these, rice husk, a byproduct of the food indus-
try, stands out due to its potential as a source of silicon. Due to its silicon content, rice
husk offers a unique opportunity for sustainable energy production and the extraction
of high-value products, such as amorphous silicon dioxide (SiO2). However, optimizing
processes for its efficient conversion remains a challenge.

Objective: the aim of this study was to optimize the nitric acid concentration for the
pretreatment of Colombian rice husk in order to produce high-purity amorphous SiO2
and demonstrate the feasibility of scaling up the process.

Methods: a two-stage process was developed, which involved treating rice husk with
nitric acid, followed by calcination at 620 °C. The nitric acid concentration was optimi-
zed to achieve the highest SiO2 purity. Material characterization was performed using
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), and
nitrogen adsorption-desorption. To assess the scalability of the process, the treatment
was replicated on a larger scale using the optimized acid concentration.

Results: the optimized process using a nitric acid concentration of 0.2 M yielded amor-
phous SiO2 with a purity of 94.9% and a surface area of 298 m?/g. When scaled up, the
process achieved SiO2 with a purity of 95.5%, confirming the feasibility of the methodo-
logy for industrial applications.

Conclusions: the treatment of rice husk with nitric acid followed by calcination proves to
be an effective and scalable approach for producing high-purity amorphous SiO2. This
process not only holds potential for industrial applications but also provides a sustaina-
ble solution for valorizing agroindustrial waste, contributing to the circular economy.

Keywords: silicon oxide, Rice husk, Materials characterization, Upscaling process.

¢Por qué se realizo?

Este trabajo se realizé porque estabamos explorando las posibilidades de obtener productos de valor agre-
gado a partir de la cascarilla de arroz. Entre las posibilidades estaba la ruta para obtener materiales carbono-
sos mediante pirdlisis, o materiales ricos en silicio mediante un proceso termoquimico. Decidimos probar la
segunda ruta para obtener 6xido de silicio amorfo. Siguiendo esta ruta, ampliamos el proceso utilizando acido
nitrico, que esta disponible comercialmente en el contexto colombiano.

¢Cuales fueron los resultados mas relevantes?

Obtuvimos silicio amorfo con una pureza >95% mediante un proceso termoquimico. En este proceso, en-
contramos que usar una concentracién de acido nitrico tan baja como 0,2M era suficiente para alcanzar esa
pureza. Ademas, el proceso de ampliacidn se implementd con éxito procesando 2 kg de cascarilla de arroz, lo
que llevo a un silicio amorfo de >95% y un area superficial >290 m2/g

¢Qué proporcionan estos resultados?

Los resultados de este estudio demuestran la viabilidad de utilizar cascaras de arroz para producir éxido de
silicio amorfo de alta pureza mediante un proceso termoquimico con acido nitrico. El logro de una pureza su-
perior al 95 % a una concentracion baja de 0,2 M indica tanto eficiencia como rentabilidad. El éxito del proceso
de ampliacién para procesar 2 kg de cascaras de arroz valida su aplicabilidad industrial. Ademas, el material
resultante cuenta con una gran superficie de mas de 290 m?/g, lo que aumenta su potencial para diversas
aplicaciones. En general, esta investigacion destaca la valorizacion sostenible de las cascaras de arroz como un
recurso valioso.
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Graphical Abstract

Introduccion

La agroindustria, la integracion de la agricultura y la industria para la produccién de alimentos
o materias primas, genera importantes residuos que causan desafios ambientales, sanitarios y
economicos. Los problemas incluyen las emisiones de gases de efecto invernadero, el cambio
climatico, la contaminacion de las fuentes de agua y las enfermedades respiratorias causadas
por la contaminacion del aire. Sin embargo, estos residuos de biomasa tienen un potencial sin
explotar para la produccion de energia o productos de valor afiadido (1) y el interés reciente se
ha centrado en el desarrollo de tecnologias para su valorizacion bioldgica, quimica o térmica,
ofreciendo materias primas de bajo costo y facilmente disponibles (2). Esta utilizacion es crucial
para hacer que la actividad industrial sea mas sostenible.

En este contexto, el arroz es un alimento basico producido en todo el mundo, que produce
cascara de arroz como subproducto, que constituye el 20 % del producto total y contiene silicio
en forma de valiosa silice (SiO2) (3). Con una produccion mundial de arroz que supera los 500
millones de toneladas anuales (4), la abundancia de cascara de arroz presenta una atractiva
oportunidad para la produccidn sostenible de materiales o compuestos a base de silicio. Desde
la década de 1980, se han explorado varias aplicaciones, incluida la fabricacion de cemento y
caucho, la extrusion de polimeros con fibras naturales, la produccién de materiales aislantes y el
uso de cascaras de arroz como combustible para secar arroz y obtener energia para otros fines

(5).

Estudios recientes han propuesto métodos sostenibles para la produccion de éxido de silicio
(SiO2) respetuosos con el medio ambiente, ganando importancia tanto en aplicaciones cientificas
como industriales (6, 7). Los tratamientos quimicos, que a menudo implican pretratamientos en
medios basicos y acidos, se emplean con frecuencia para recuperar el SiO2 de las cascaras de
arroz. Estos pretratamientos suelen eliminar las impurezas y disolver los elementos no deseados
de las cascaras. A continuacion, mediante la calcinacion en atmdsferas oxidantes a temperaturas
entre 500 y 900 °C, se elimina la materia organica dando lugar a una silice de alta pureza con

una estructura amorfa o cristalina en funcion de la temperatura de calcinacion (8, 9). Este método
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exhibe un resultado bien establecido, lo que hace que las cascaras de arroz sean una fuente
alternativa viable para aplicaciones industriales de 6xido de silicio. A pesar de que existe un
método bien establecido para obtener 6xido de silicio a partir de la cascara de arroz, el uso de
algunos acidos fuertes (es decir, acido clorhidrico y acido sulfurico) esta restringido en muchos
paises. Por lo tanto, para una posible ampliacion del proceso es necesario utilizar un acido
altamente disponible comercialmente, como el acido nitrico.

En este trabajo se implementd una metodologia sencilla para la obtencion de 6xido de

silicio amorfo utilizando como fuente la cascara de arroz colombiana. Mediante el uso de

la metodologia propuesta, se optimizo la concentracién de acido nitrico comercial de alta
disponibilidad para el pretratamiento de la cascarilla de arroz y se caracterizaron los materiales
obtenidos después de la calcinacion. Se encontré que una concentracién de acido de 0,2 M

era suficiente para alcanzar un contenido optimizado de 6xido de silicio. Asi, se llevd a cabo un
proceso de escalado para tratar 2 kg de cascara de arroz para producir un éxido de silicio amorfo
con una pureza del 95,5 % y 298 m2/g de superficie superficial.

Metodologia

Para el proceso se utilizd cascara de arroz (comprada en una tienda agricola local), acido nitrico
(50% p/p) y agua desionizada. Para producir los éxidos de silicio amorfos, las cascaras de arroz
se lavaron utilizando diferentes soluciones de acido nitrico (0,2 M, 0,5M, 1,0y 2,0 M) durante
dos horas empleando un agitador magnético. Para todos los experimentos se utilizaron 25

mL de solucion acida por gramo de cascarilla de arroz. Posteriormente, las cascaras tratadas

se recuperaron por filtracion y se lavaron con agua desionizada hasta obtener un pH neutro.
Finalmente, las cascaras lavadas se calcinaron con una mufla, a una rampa de calentamiento de
10 °/min hasta 620 °C, durante tres horas. La figura 1 muestra el proceso para obtener 6xido de
silicio amorfo.

La cascara de arroz se caracterizd6 mediante analisis termogravimétricos (TGA) utilizando

un equipo TGA 5500 de TA Instruments. El SiO 2 amorfo obtenido se caracteriz6 mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) a través el uso de un equipo JEOL JSM 6490 LV. Los
analisis de rayos X de fluorescencia (FRX) se llevaron a cabo utilizando un equipo de longitud de
onda dispersiva de PANAlytical reference Zetium 4kW. Las mediciones de difraccion de rayos X
(DRX) se realizaron utilizando un XPert PANalytical Empyrean Serie II. Finalmente, se determino
el area superficial de los materiales mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
utilizando Micromeritics, instrumento ASAP 2020 PLUS.
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Figura 1. Representacion esquematica de la metodologia propuesta para el tratamiento de la
cascarilla de arroz.

Con base en los resultados obtenidos a escala de laboratorio, se llevé a cabo un procedimiento
de escalado empleando un mezclador de 80 litros de capacidad. En el proceso se emplearon 2
kg de cascara de arroz y 50 L de solucion acuosa de HNO3 a 0,2 M. La mezcla se agitd con una
batidora industrial en un tiempo determinado. La cascarilla de arroz tratada se recuperé por
filtracion y se lavd con agua hasta obtener un pH neutro. Finalmente, la cascara obtenida se
calcin6 para obtener el 6xido de silicio amorfo.

Resultados y discusion

Con el fin de evaluar el efecto de la concentracion de acido nitrico ("N°%) utilizada para lavar la
cascara, se realizaron analisis termogravimétricos para determinar la cantidad de cenizas en

cada uno de los materiales. La Figura 2 muestra los analisis de TGA de las cascaras de arroz
después de cada tratamiento con acido. Se puede observar que el perfil de descomposicion de
los materiales no cambia significativamente después del tratamiento. En términos generales, se
encontrd que una tendencia creciente en el contenido de cenizas al aumentar la concentracién
del tratamiento acido. Asi, para un tratamiento acido de 2.0 M se encontr6 un porcentaje final de
16.5 % mientras que para un tratamiento acido de 0.2 M el porcentaje de peso final fue de 14.4
%. Esto se puede atribuir a la heterogeneidad inherente de la materia organicay a la eliminacion
de impurezas con el tratamiento acido, lo que resulta en un ligero aumento en el porcentaje final
de cenizas obtenidas.

Por otro lado, los perfiles térmicos mostraron una primera pérdida de peso en el rango de 25
— 100 °C que corresponde a la pérdida de humedad. La pérdida de peso posterior entre 240

y 343 °C esta relacionada con la descomposicidn de la celulosa y la hemicelulosa presentes

en las cascaras. Luego, se observa una tercera zona entre 360 y 620 °C y se atribuye a la
descomposicion de la lignina y a la formacion final de cenizas (10). La ultima descomposicidn
térmica (360 — 620 °C) de la cascara de arroz acida no tratada difiere de las tratadas. Por lo tanto,
la descomposicidn térmica se produce rapidamente para la cascara de arroz no tratada. En este
sentido, el tratamiento acido elimina principalmente la hemicelulosa (11) mas que la lignina,
por lo que las muestras tratadas contienen mas lignina en comparacion con la muestra bruta.
Por lo tanto, la mayor estabilidad térmica de las muestras tratadas podria atribuirse a un mayor
porcentaje de lignina.

Ingenieria y Competitividad, 2024 vol 26(3) e-21514396 / sept-dic

5 /11

doi: 10.25100/iyc.v26i3.14396



Amorphous silica production from Colombian rice husk: demonstration in scaled-up process

Figura 2. Perfiles de TGA obtenidos para las cascaras de arroz

Con el fin de confirmar el caracter amorfo de la silice obtenida, se realizaron analisis de
difraccion de rayos X (Figura 3) para la muestra no tratada, la muestra tratada de 0,2 My la
tratada con la condicion severa (2,0 M). Los resultados de la DRX muestran que los materiales
obtenidos presentan una estructura cristalina amorfa correspondiente al SiO,. Ademas, no
existe relacion entre el ordenamiento de la estructura y la concentracion de,, ., utilizada para el
tratamiento, lo cual es consistente con los hallazgos de otros autores (12, 13, 14).

Figura 3. Patrones XRD de la silice obtenida.
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Del mismo modo, el contenido de SiO2 se determiné mediante XRF como se muestra en la
Figura 4. El contenido de SiO2 varia de 90,0 a 94,9 % dentro de las muestras, como se muestra en
la Figura 4A. En términos generales, el uso de un tratamiento acido previo a la calcinacién de la
cascara de arroz resulta en un aumento del contenido de SiO2 debido al efecto de lixiviacién que
el acido tiene sobre otros 6xidos metalicos (Figura 4B) (15, 16).

Se encontré que no hay un aumento significativo del contenido de SiO2 al aumentar la
concentracion de acido nitrico mas alla de 0,2 M. En este sentido, el contenido de SiO2 en

la muestra tratada con 0,2 M fue de 94,7 %, mientras que la tratada con 2,0 M fue de 94,9

%. En este contexto, se puede encontrar que la concentracion de soluciones acidas (es decir,
HCI, HNO3 y H2SO4) para el tratamiento de la cascara de arroz varia entre 0,01 My 3,0 M
dependiendo del tipo de cascara de arroz y del pretratamiento previo a la calcinacion (17, 18,
19). Este amplio rango encontrado para las concentraciones de acido se debe principalmente a
la presencia de éxidos de potasio, magnesio y calcio en la cascara de arroz derivados del tipo
de fertilizante y suelo utilizado en las plantaciones de arroz (20, 21). Para el caso de la cascara
de arroz colombiana, el fertilizante mas comun utilizado es el KCl (22), por lo que este es el
compuesto principal que debe eliminarse de la cascara de arroz. Esto concuerda con el gran
contenido de potasio que se encuentra en las cenizas no tratadas, como se muestra en la Figura
4B.

Figura 4. XRF da como resultado términos de contenido de silicio (A) y otros éxidos metalicos (B).

Por otro lado, la superficie de los materiales se obtuvo por adsorcién-desorcién de nitrégeno.
Los resultados se muestran en la Figura 5A. En consecuencia, se obtuvo una superficie de 81
m2/g para la muestra sin ningun tratamiento, mientras que para las cenizas tratadas los valores
variaron de 299 a 338 m2/g, dependiendo de la concentracién de HNO3 utilizada para el
pretratamiento. Se observé que el tratamiento acido tuvo una gran influencia en la superficie
de los materiales obtenidos. Esto se correlaciona con la presencia de potasio en las muestras.
Como se menciond anteriormente, la cascara contiene una cantidad sustancial de potasio, que
puede disociarse a bajas temperaturas para producir potasio elemental. Este proceso provoca la
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fusién de la superficie, lo que resulta en el atrapamiento de carbono dentro de la masa fundida.
Como resultado, se elimina el contacto directo con el aire, evitando la oxidacion durante la
calcinacion posterior. Por lo tanto, el alto contenido de K20 en la muestra de cascara de arroz sin
tratar promueve la formacion de particulas sinterizadas y dificulta la creacién de una estructura
altamente porosa (23, 24). Ademas, la formacion de una estructura porosa debido a la calcinacién
promovio la alta area superficial como se muestra en los analisis SEM (Figura 5B).

Figura 5. Superficies BET de las muestras (A) e imagenes SEM de las cenizas obtenidas (B)

Teniendo en cuenta los resultados presentados anteriormente se realizé un proceso de
escalamiento. Para ello se utilizd un mezclador de 80 litros de capacidad para procesar 2 kg de
cascarilla de arroz utilizando una solucion 0,2 M HNO3, como se muestra en la Figura 6A. Para
evaluar el efecto del tiempo de procesamiento en el contenido de silicio, se tomd una muestra
del tanque cada 2 horas, se calcind mas y se analiz6 utilizando FRX. Los resultados se muestran en
la Figura 6B. A un tiempo de procesamiento de 2 horas se encontrd un contenido de 95,5 % de
SiO2 dentro de la muestra. Por el contrario, a las 6 horas de procesamiento, el contenido de SiO,
alcanza el 95,9%. Por lo tanto, no hay una influencia importante del tiempo de procesamiento

en el contenido de SiO2 después de dos horas de tratamiento. Ademas, se encontr6 un

ligero aumento en e contenido de Si02 any |35 cenizas utilizando el proceso de escalado (95,5 %), en
comparacién con el obtenido en el laboratorio (94,9 %). Esto se debe probablemente al alto
torque y resistencia del agitador utilizado en el tanque (Figura 6A) que permite la ruptura de las
cascaras y mejora la penetracion del acido. Ademas, se encontré que se obtuvo un éxido de silicio
amorfo (Figura 6C) con una superficie de 280 m2/g.

Estos resultados demuestran que el proceso termoquimico propuesto para la obtencién de silice
amorfa a partir de cascarilla de arroz colombiano es factible utilizando acido nitrico de 0,2 M, lo
que le otorga un potencial para un proceso escalable.
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Figura 6. Proceso de escalado para la obtencion de 6xido de silicio (A), contenido de 6xido de
silicio de los materiales resultantes (B), patrén XRD del material obtenido (C).

Conclusiones

Este estudio evaluod los efectos de las diferentes concentraciones de HNO3 utilizadas para lavar

la cascara de arroz sobre las propiedades térmicas y estructurales de los materiales resultantes. El
analisis de TGA mostrd que el aumento de la concentracion de acido nitrico condujo a un mayor
contenido de cenizas, revelando la eliminacion de impurezas y un ligero aumento en el porcentaje
final de cenizas obtenidas.

El analisis de DRX confirmé que la silice obtenida de las muestras de cascara de arroz tratadas y
no tratadas exhibidé una estructura cristalina amorfa, sin relacién significativa entre el grado de
ordenamiento y la concentracion de HNO3 utilizada. El analisis XRF demostrd que el contenido
de SiO2 vario entre 90,0 % y 94,9 %, sin un aumento significativo mas allad de una concentracién
de HNO3 de 0,2 M. El tratamiento acido aumentd efectivamente el contenido de SiO2 mediante
la lixiviacion de otros 6xidos metalicos, lo que destaca el potencial de optimizacion de la
concentracion para obtener la maxima eficiencia.

Los resultados de la adsorcidon-desorcion de nitrégeno indicaron que la superficie de los 6xidos
de silicio obtenidos aumenté significativamente con el tratamiento acido, oscilando entre 299 y
338 m?/g, en comparacion con los 81 m2/g de las muestras no tratadas. Este aumento se atribuye
a la reduccion de la sinterizacion inducida por el potasio y a la formacion de una estructura
porosa durante la calcinacién, como confirman los analisis SEM.
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Se implementd con éxito un proceso de escalado utilizando un mezclador de 80 litros de
capacidad y HNO3 de 0,2 M, lo que demostré que un tiempo de procesamiento de 2 horas era
suficiente para lograr un contenido 6ptimo de SiO2. El proceso escalado produjo silice amorfa
con un contenido de SiO2 ligeramente superior (95,5 %) y una superficie de 280 m?/g, lo que
valida la viabilidad y escalabilidad del proceso termoquimico.
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