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RESUMO

A casca de arroz € um dos rejeitos agricolas de maior abundancia em nosso
pais, a sua utilizacdo para producdo de carvao ativado traria vantagens econdmicas
e para 0 meio ambiente. Este trabalho teve como objetivo a producdo de carvao
ativado com casca de arroz para verificar a sua eficiéncia na adsor¢ao de zinco,
testando 5 concentracfes diferentes séo elas: 0 mg; 300 mg; 600 mg; 900 mg e
1200mg. Primeiramente as cascas foram devidamente lavadas, a fim de eliminar
possiveis contaminantes, apods isso foi carbonizada a 600 °C por 40 minutos em uma
mufla. Para fazer a ativagéo foi utilizado o processo quimico, onde o carvao ficou em
contado com Acido Fosférico (HsPO4) concentrado a 85%.

O carvao ativado produzido apresentou um rendimento gravimétrico médio de
38,87% e através da analise de pH de ponto de carga zero foi possivel determinar que
ele possui uma superficie ligeiramente acida com um pH de 6,67. No teste remoc¢&o
realizado obtivemos resultados de até 96,89% adsorcao do zinco presente na solucao.

Palavras-chave: Casca de arroz, Carvao ativado, Metais pesados.



ABSTRACT

Rice husk is one of the most abundant agricultural waste in our country, its use for
production of activated charcoal would bring economic and environmental advantages.
The objective of this work was to produce rice husk activated charcoal to verify its
efficiency in zinc adsorption, testing 5 different concentrations: 0 mg; 300 mg; 600 mg;
900 mg and 1200mg. First the shells were properly washed in order to eliminate
possible contaminants, after that it was charred at 600 °C for 40 minutes in a muffle.
For the activation was used the chemical process, where the coal was in contact with
Phosphoric Acid (HsPO4) concentrated to 85%.

The activated charcoal produced had an average gravimetric yield of 38.87% and it
was possible to determine that it has a slightly acidic surface with a pH of 6.67 by
analyzing the zero charge point pH. In the removal test we obtained results of up to
96.89% adsorption of zinc present in the solution.

Keywords: Rice husk, Activated carbon, Heavy metals.
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1 INTRODUGAO

A casca de arroz é um dos rejeitos agricolas mais abundantes em nosso pais,
segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB,2018) o Brasil produz
aproximadamente 12 milhdes de toneladas de arroz anualmente, sendo o estado do
Rio Grande do Sul o maior produtor nacional. Cerca de 20% de todo o volume de arroz
produzido pelo RS correspondem a casca, resultante do beneficiamento deste cereal.
Por se tratar de um material fibroso com alto teor de silica (SiOz2), formado por celulose,
lignina e residuos inorganicos, possui uma grande dureza, baixo teor nutritivo,
resisténcia a degradacdo, grande volume ocupado e alto teor de cinzas,
caracteristicas que tornam o seu reaproveitamento muito dificil, porém a sua utilizacao
na producdo de carvao ativado tem sem se mostrado uma alternativa muito
promissora (REIS, NEVES, 2015).

O carvdo ativado é um material carbondceo com uma porosidade bem
desenvolvida, possui uma alta capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou
impurezas no interior de seus poros, ou seja, € um 6otimo adsorvente (CLAUDINO,
2003). O carvao ativado normalmente é fabricado a partir da madeira, turfa (carvao
féssil) e carvao de pedra (brasa), mas atualmente muitos rejeitos ligceluldsicos, como
a casca de arroz, tém sido transformados em carvao ativo, tornando-se uma
alternativa economicamente viavel para o reaproveitamento deste material. Na
producao do carvao geralmente é utilizado dois métodos de ativacao, que seria a fisica
€ a quimica. A ativacdo quimica tem sido alvo de estudos por apresentar diversas
vantagens como uso de menor temperatura de pirélise, maior rendimento e um
produto final com maior area superficial especifica, os reagentes ativantes utilizados
podem ser acidos como ZnCl2, HsPO4, HCl e H2S0O4, ou basicos como KOH e NaOH
(OLIVEIRA, et. al., 2008).

Segundo Morais (2017) a rigidez sobre as normas que regulamentam a
contaminacgao do meio ambiente no mundo fez com que a demanda por carvao ativado
crescesse, principalmente em paises como os Estados Unidos e China onde ha uma
grande preocupacdo com a emissdo de gases toxicos. Em outros paises em
desenvolvimento a potabilidade das aguas, contaminadas com metais pesados, € um
dos principais fatores que impulsionam o mercado do carvdo ativado. Um método
muito empregado no tratamento da 4gua e controle das emissdes de gases poluentes

€ a adsorc¢do, por possuir um baixo custo, facilidade de operacdo e uma natureza
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universal, podendo remover poluentes organicos, sollveis e insolluveis, visto que a

capacidade de remocéo através desta técnica pode chegar até a 99,9%.

Diante do que foi dito, temos a percepcao que a utilizagdo de carvao ativado
produzido com casca de arroz se apresenta como uma tecnologia muito promissora
para a adsorcdo de contaminantes como 0s metais pesados, por se tratar de um
material de alta porosidade, superficie interna bem desenvolvida e alta capacidade de
adsorcdo. Além disso, com o estudo empregado na realizacdo deste trabalho sera
possivel avaliar a eficiéncia do carvao ativado produzido através da casca de arroz e
a sua viabilidade com o tratamento de aguas contaminadas com metais pesados como

0 zinco.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a possibilidade da utilizacdo da casca de arroz, um rejeito oriundo das

agroindustrias processadoras de arroz, para produzir carvao ativado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Fabricar carvao ativado com casca de arroz.

o Determinar o Rendimento Gravimétrico.

. Determinar o ponto de carga zero do carvao ativado.

. Analisar através das isotermas se o0 carvdo produzido possui boa

adsorcao de zinco.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Producao de Arroz no Brasil

O arroz é um dos alimentos com melhor balanceamento nutricional, fornecendo
20% da energia e 15% da proteina necessaria para 0 homem, e devido as suas
caracteristicas alimentares € considerada como uma espécie que possui grande
potencial para acabar com a fome no mundo (EMBRAPA, 2004). O arroz é uma planta
da familia das gramineas, que possui em torno de vinte espécies sendo que a mais
cultivada € a Oryza sativa. O grao de arroz € uma excelente fonte de carboidratos;
proteinas; vitaminas como: tiamina (B1), riboflavina (B2) e niacina (B3); sais minerais

e fibras (CONAP, 2015). Na Figura 1 podemos observar a sua estrutura.

Figura 1: Estrutura do gréo de arroz

~ A A

PERICARPO

TEGUMENTO

NUCELA

DA

ENVOLTOR

CAPA DE

ALEURONA

CARIQPSE

ENDOSPERMA
AMILACEO

ENDOSPERMA

EMBRIAQ - =1

RAQUILA

Fonte: CONAP, 2015.
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O arroz € um dos principais cereais produzidos e consumidos no mundo, possui

cerca de 150 milhdes de hectares plantados, e é considerado como o principal
alimento de mais da metade da populacdo mundial. O Brasil se destaca como maior
produtor de arroz fora do continente asiatico, com uma producédo de cerca de 11
milhdes de toneladas, onde o Rio Grande do Sul se destaca como principal produtor
(EMBRAPA, 2004; MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E
ABASTECIMENTO, 2018).

Figura 2: Principais estados produtores

Principais estados produtores

Santa Catarina 1135 9,8
Mato Grosso 469 4,1
Total 10552 91,5

Fonte: Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento, 2018.

No Brasil, o arroz € consumido principalmente na forma de graos inteiros, que
primeiramente passam por um processamento pos-colheita, dando origem ao arroz
branco, sendo considerado como preferido por cerca de 70%, arroz parboilizado,
encontra-se em segundo lugar o qual o consumo quintuplicou nas Ultimas décadas e
se aproxima de 25%, e arroz integral com 3 a 4%. Este beneficiamento e
processamento geram subprodutos como a casca, 0 arroz quebrado e o farelo, os
guais ndo sao nao possui grande valor nutricional nem econdmico (CONAP, 2015).

4.2 Material Percursor

O arroz é tradicionalmente um dos produtos alimenticios mais consumidos no
pais sendo o0 seu consumo anual estimado em torno de 12 milhdes de toneladas, o
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que gera aproximadamente de 2 a 3 milhdes de toneladas de casca de arroz, que

podem ser aproveitadas para diversas funcdes. A casca de arroz € um residuo
agroindustrial, subproduto do beneficiamento deste cereal, de extrema importancia
para o brasil (CONAB, 2018).

A casca atua no arroz como uma capa protetora que se forma durante o
crescimento dos grdos. Do ponto de vista morfologico ela € composta por quatro
camadas estruturais: epiderme externa, coberta com uma espessa cuticula de células
silificadas; esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede lignificada; célula
parénquima esponjosa e epiderme interna (RAMBO, 2009). A composi¢cdo quimica
meédia da casca, em base anidra, € de 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de
silica (SiO2), sendo que a celulose e a lignina podem ser retiradas com o processo de
combustdo da casca. A casca de arroz também possui uma grande quantidade de
material inorganico, algo em torno de 15-20% em massa, onde a silica pode
corresponder em até 95% desse total. Também podemos encontrar alguns 6xidos
presentes como: Al2O3, CaO, MgO, K20, MnO, Na20 e P20s, entre outros (LIMA,
2010).

Figura 3: Caracteristicas fisico-quimicas da casca de arroz.

Parametro Descrigiio/ valor
Coloracao Amarelo ouro
Tamanho 4.5mm (em média)
Massa unitdria 96 ~ 160 kg/m’
Condutividade térmica 3.3 kcal.cm/g. m*/°C
Valor calorifico 2800 - 3700 kcal/kg

Fonte: LIMA, 2010.

A casca de arroz € uma matéria-prima de baixo custo, que geralmente &
considerada de dificil aproveitamento por causa de algumas caracteristicas negativas,
como abrasividade, baixas propriedades nutritivas, resisténcia a degradacao, grande
volume ocupado e alto teor de cinzas. Porém atualmente varios trabalhos tem descrito
0 uso da casca de arroz como matéria-prima para geracdo de carvao ativado, o
resultado obtido tem se apresentado promissor, mostrando a viabilidade do uso desse
rejeito agricola na producdo de um material carbonoso com uma excelente area
superficial especifica (SCHETTINO, et al, 2007).
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4.3 Carvao Ativado

O carvao ativado era mencionado por varios povos da antiguidade, como
egipcios por volta de 1500 a.C que utilizavam como adsorvente para fins medicinais
além de agente purificante, os Hindus na India que purificavam sua agua com o
carvao, os indios americanos por seus efeitos no combate a intoxicagdo, mas foi no
século XIX que apareceram 0s primeiros relatos de experimentacbes em publico
mostrando a capacidade de neutralizacdo de venenos letais (FREITAS, BUENO,
2014).

Os carvoes ativados séo materiais compostos por pelo menos 90% de carbono
com uma porosidade bem desenvolvida, com capacidade de coletar seletivamente
gases, liqguidos ou impurezas no interior de seus poros. Exibem uma forma
microcristalina, ndo grafica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna, esta porosidade diferenciada é classificada pelo tamanho dos
poros e pelos principios fisico-quimicos que regem o processo de adsor¢do em macro,
meso e microporosidade (CLAUDINO, 2003).

Figura 4: Estrutura porosa do carvao ativado.
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Fonte: MORAIS, 2017.

A maior parte dos materiais carbonaceos podem ser ativados, o processo de
ativacdo pode ser fisico, quimica ou fisico-quimica. Normalmente s&o utilizados
materiais como residuos de petroleo, carvdes minerais, turfa, ossos de animais,
madeiras, bambus, endocarpo de coco, casca de nozes, de arroz, sementes de uva,
péssego, azeitona, améndoa, entre outros varios materiais que contenham um alto
teor de carbono (MORAIS, 2017).
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4.3.1 Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

As caracteristicas do carvao ativado irdo depender do material percursor que
pode ser mineral, animal e vegetal, e do tipo de ativacdo podendo ser fisica, quimica
ou plasma. A eficiéncia da adsorcédo € atribuida a fatores como porosidade, area
superficial especifica, quimica da superficie, entre outros (MOLETTA, 2011).

4.3.1.1 Porosidade

A porosidade do carvao ativado € uma das caracteristicas mais importante para
determinar o seu desempenho. As diferencas na adsor¢cdo estdo ligadas com a
estrutura dos poros do material, pois as propriedades adsortivas do carvao ativado
mineral ou vegetal, sdo atribuidas a sua elevada area superficial, alto grau de
reatividade superficial, efeito de adsor¢cdo e tamanho dos poros favoraveis. Os
carvdes ativados mais utilizados possuem alta area superficial especifica que séo
compostas pincipalmente por microporos (2nm) (LIMA, 2010).

Baseada nas propriedades de adsorcéo, a IUPAC (International Union of Pure
and APPLIED Chemistry) estabeleceu uma classificacdo estabelecida quanto a forma
dos poros, poros abertos e fechados utilizados para designar buracos em matérias
solidos, no qual os buracos fechados se comunicam com a superficie externa e
buracos fechados corresponde a um buraco fechado; e quanto a dimenséo dos poros,

gue podem ser microporos, mesoporos e macroporos (CLAUDINO, 2003).

Figura 5: Esquema mostrando os diferentes tipos de poros em um solido quando a forma: (T) poro de
transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.

Fonte: CLAUDINO, 2003.
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Existem varias técnicas que sao utilizadas para classificar a porosidade como:

microscopia eletrénica de varredura, picnometria, porosimetria, espalhamento de
raios-x a baixo angulo e adsor¢éo quimica (PINTO, SILVA, SARAIVA, 2012).

4.3.1.2 Adsorcéao

A adsorcgdo € um processo fisico-quimico em que moléculas ou particulas de
gases ou liquidos (adsorvato) sao transferidas para uma superficie de uma fase sélida
(adsorventes), onde a migracdo destes componentes de uma fase para outra tem
como forca motriz a diferenca de concentracao entre o seio do fluido e a superficie do
adsorvente. Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a fisica ou fisiosorcdo e
adsorcdo quimica ou quimiosorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcéo fisica ou fisiosorcéo ocorre pela diferenca de energia ou forcas de
atracdo entre o adsorvato e a matriz adsorvente, chamada de forcas de Van de Walls.
Essas forgcas possuem um longo alcance, porem s&o relativamente fracas e néo
comprometem quimicamente os elementos envolvidos na ligagao. Originam-se pela
atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atbmicos
ou moleculares das espécies comprometidas, este tipo de adsorcdo serd sempre
exotérmico e reversivel (MORGON, SOARES, 1997).

J& adsorcdo quimica ou quimiosorcao corresponde a uma interacdo quimica,
na qual os elétrons do adsorvato e as moléculas do sélido experimentam o rearranjo
e os orbitais mudam de forma. A quimiosorcéo é altamente especifica, pois nem todas
as substancias solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver guimicamente o
adsorvato, além disso ela ocorre em apenas uma camada de cobertura no sélido e
depende da afinidade entre os componentes (NASCIMENTO, et. al., 2014).

4.3.1.2.1 Isotermas de adsorgéao

A isoterma de adsorcao € a relacao de equilibrio entre a concentracao na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura e pH, ou
seja, sdo curvas que indicam como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto,
algumas caracteristicas como a natureza do soélido e a natura do adsorvato sao

determinantes no equilibrio. Para gases, a concentracdo é dada em porcentagem
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molar como uma pressao parcial e para liquidos a concentracdo pode ser expressa

em unidades de massa, sendo que a concentracdo do adsorvido no sdlido é dada
como massa adsorvida por unidades de massa do adsorvente (LIMA, 2010).

Existem varios tipos de isotermas, mas a maioria delas pode ser agrupada e
classificada em seis classes. Isotermas do tipo | pode ser limitada a poucas camadas
moleculares, onde os poros excedem um pouco o diametro molecular do adsorvente.
Isotermas do tipo Il e IV s&o do tipo mais encontrado em medidas de adsorgéo,
ocorrem em sistemas n&o porosos ou com poros no intervalo de mesoporos ou
macroporos. Isotermas Il e V estdo relacionadas a interacbes muito fracas em
sistemas contendo macro e mesoporos (ATKINS, PAULA, 2012).

Figura 6: Isotermas de adsor¢éo

Tipo I Tipo II Tipo III

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Quantidade Adsorvida

Fonte: LIMA, 2010.

Segundo Schneider (2008) temos as isotermas lineares, convexas e cbncavas.
As isotermas lineares saem da origem e nos indica que a quantidade adsorvida &
proporcional a concentracéo do fluido, mas ndo indica uma capacidade maxima para
adsorcdo. As isotermas convexas sdo chamadas de desfavoraveis ou ndo favoraveis
devido a sua baixa capacidade de remog¢&do em baixas concentragdes, ja as isotermas
cOncavas sao favoraveis pois extraem gquantidades altas mesmo em baixos niveis de

concentracéo de adsorvato no fluido.
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Figura 7: Tipos de Isotermas

Ireversivel
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Linear
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ao favoravel
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Fonte: SCHNEIDER, 2008.

Os modelos geralmente usados para adsor¢cdo em materiais carbonaceos sao
0os modelos de Langmuir e de Freunclich, pois representam muito bem a maioria dos

dados de equilibrio em carvfes para adsor¢cédo em fase liquida.

4.3.1.2.2 Isoterma de Langmuir

Segundo Nascimento et. al. (2014) A equacao modelo de Langmuir foi o primeiro que
assumiu a formacao de uma monocamada na superficie do adsorvente, este modelo
prevé uma representacdo simples do mecanismo e fornece uma expressao
matematica simples. Essa apresenta 0s seguintes pressupostos:

e Existe um namero definido de sitios.

e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao interagem

umas com as outras.

e A adsorcéo ocorre em uma monocamada

e Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

e A adsorcéo é reversivel.

Esta forma de isoterma € a mais utilizada e é expressa como:
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— QmaxKL Ce
1= 13K,

1)
Em que:
q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g~?1);
Gmax. Capacidade maxima de adsorgédo (mg g~1);
C,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™1);
K,: é a constante de integracdo adsorvato/adsorvente (L mg™1);

O modelo de Langmuir apresenta algumas limitacdes tais como, pode ocorrer
falhas quando diferentes centros ativos possuem diferentes capacidades de adsorcéo
ou quando a adsorcao acontece apenas em um centro especifico. Também pode
ocorrer falha quando, devido a estrutura cristalina do material adsorvente, a energia
da superficie das faces é diferente da energia dos cantos, o que acarreta calores de
adsorcdo e capacidades de adsorcao diferentes. Apesar disso, o0 modelo se ajusta
bem aos dados experimentais de muitos sistemas liquidos, como no caso da adsor¢ao
em zeolitas e em carvoes (SCHNEIDER, 2008).

4.3.1.2.3 Isotermas de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacao
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracédo do material na solugcdo em
um modelo com caracteristicas empiricas, tal modelo pode ser aplicado a sistemas
nao ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamadas (LIMA, 2010).

A equacéao da isoterma de Freundlich assume a forma:

ge = KpCJ"

2
A mesma equacdo pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de

cada lado, tornando-a:
1
logq., = logKp + - logC,
3)

Em que:

g.: quantidade de soluto adsorvido (mg g~1);
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C,: concentracdo de equilibrio em solugdo (mg L™1);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mgl_(ﬁ) (g~Y) LY™).

O modelo de Freundlich n&o prevé a saturagéo do adsorvente, ou seja, quando
Ce e ge tendem ao infinito. Esta equacdo se adapta muito bem aos dados
experimentais de diversos adsorventes tais como zedlitas e carvoes em sistemas
liquidos (NASCIMENTO et. al, 2014).

4.3.1.3 Area superficial especifica

A intensidade da adsorcéo € proporcional a area superficial especifica, pois, a
adsorcdo € um fendmeno de superficie (NASCIMENTO et. al.,, 2014). A sua
determinacao é feita através da adsorcdo de um gas em equilibrio, em condi¢des
isotérmicas, normalmente N2 a 77 K. O modelo BET é o mais utilizado para carvao
ativado, pois com ele é possivel determinar o volume de microporos e mesoporos,
volume total do poro, a area de microporos, distribuicdo do tamanho do poro e
diametro médio do poro. Como a area superficial especifica € um dos parametros mais
importantes na determinacdo da capacidade de adsorver, isso implica que quanto o

maior o valor melhor sera a adsor¢do. (COSTA, 2014).

4.3.1.4 Quimica da superficie

O desempenho do carvéao ativado esta diretamente ligado com a sua estrutura
de poros que gera a area superficial. Além disso, um outro fator de extrema
importancia, que deve ser considerada na avaliacdo de um CA é a sua superficie
guimica, ela nos fornece informacdes para o uso do material adsorvente, catalisadores
e suportes para substancias ativas. As aplicacdes séo influenciadas por heteroatomos
como, o oxigénio e o hidrogénio que estao ligados quimicamente a estrutura do carvao
ativado, e componentes inorganicos (HEYLMANN, 2015).

Os grupos de oxigénio sdo 0s mais importantes, pois influenciam diretamente
na superficie do carvdo. Nos planos basais da estrutura temos atomos de carbono

insaturado que formam sitios que estdo associados a altas concentracdes de pares
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de elétrons e exercem um papel muito importante na quimiossor¢cao do oxigénio.

Quando as moléculas de oxigénio sdo inseridas na superficie do CA, elas podem ser
adsorvidas de duas formas pela superficie, fisicamente (reversivel) e quimicamente
(irreversivel), a forma de ligacdo ira depender geralmente da temperatura
(CLAUDINO, 2003). Na superficie do carvao ativado é possivel encontrar grupos
funcionais formados por ligacGes quimicas de atomos de carbono com heteroatomos,
0S quais varios metodos tém sido empregos para a sua determinag¢do. O método mais
conhecido é a neutralizacéo seletiva de grupos da superficie por uma solucao alcalina
com NaHCOs, Na2COs, NaOH ou por uma solucédo acida de HCI. Os grupos da
superficie serdo classificados pela sua natureza acida ou basica, dependendo da sua
capacidade em adicionar ou eliminar protons. E importante lembrar que as cargas
elétricas dos grupos de superficie podem dificultar ou facilitar a adsor¢éo de moléculas
na superficie do carvao (HEYLMANN, 2015).

Figura 8: Principais grupos presentes na superficie do carvao ativado
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Fonte: HEYLMANN, 2015.
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4.4 Producao do Carvéao Ativado

Na producéo do carvao ativado normalmente sdo utilizados dois processos, a
desidratacdo de seus percursores e carbonizagdo seguida de ativacdo, estes
processos podem ser realizados separadamente ou em uma Unica etapa (MORAIS,
2017). O desempenho e as propriedades do carvao ativado séo relacionados com o
material percursor utilizado e o método escolhido para sua preparacao. Os parametros
que irdo influenciar na qualidade e no rendimento do produto sao: taxa de
aquecimento, temperatura final, fluxo de gas e natureza da matéria-prima
(CLAUDINO, 2003).

A carbonizacéo ou pirélise do material percursor consiste em um tratamento
térmico realizado a uma temperatura minima de 400°C em uma atmosfera inerte,
nesta etapa ocorre a quebra das ligagdes de carbono-carbono e forma-se ligagbes de
carbono-oxigénio. Durante a carbonizacdo sédo eliminados os componentes volateis
(CO, Hz, CO2 e CHa4) e espécies ndo-carbbnicas, produzindo uma massa de carbono
fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a ativagcédo (COSTA, 2014).

Segundo Soares (2001) a etapa seguinte a pirélise € a ativacdo, que consiste
em um processo fundamental, pois submete o material carbonizado a reacdes
secundarias, visando o aumento da porosidade do carvdo e da area superficial. A
ativacao pode ser classificada em dois grupos: ativacdo quimica e ativacao fisica.

Ativacdo quimica consiste na impregnacdo do percursor com um agente
quimico ativante como propriedades acidas como acido fosférico (HsPOa), cloreto de
zinco (ZnCl2), acido sulfarico (H2SO4), além de reagentes basicos como hidréxido de
potassio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH). A ativacdo quimica apresenta algumas
vantagens em relacdo a ativacdo quimica como por exemplo, uso de menor
temperatura de pirélise, maior rendimento e obtencdo de material com maior area
superficial especifica (PEREIRA, et al, 2008).

Ativagéo fisica ou ativacdo térmica como também é conhecida consiste na
reacdo de gaseificacdo do carvdo com gases contendo oxigénio combinado,
normalmente com H20 e CO2 ou misturas de ambos, com o carvdo. Ambos 0s gases
se comportam como oxidante a temperaturas na faixa de 800 a 1000°C. De modo
geral, a ativagdo quimica produz carvdo com poros grandes que sado mais apropriados

para adsorcéao de liquidos, enquanto a ativagao fisica gera uma estrutura de poro tipo
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fenda muito fina, o que torna este carvao apropriado para o uso de adsorcao gasosa

(SOARES, 2001).

4.4.1 Determinacéo do ponto de carga zero

Uma caracteristica muito importante para materiais adsorventes € o ponto de
carga zero (pcz), este parametro ira nos ajudar a avaliar qual a carga na superficie do
adsorvente em relacdo ao pH em que a adsorgdo ocorre com maior eficiéncia
(MAZETTO et. al., 2016).

O PCZ é o valor de pH em que a adsorcao de ions determinantes de potencial
(H* e OH™) éigual, ou seja, o nimero de cargas positivas é igual ao nimero de cargas
negativas. Quando o pH da solucdo € menor que o pHpcz do material solido a sua
superficie ficaracarregada positivamente, ja se o pH da solucao for maior do que o
pHpcz do material sélido a superficie do material ficara carregada negativamente
(DEOLIN et. al., 2013).

Uma das formas de se determinar o ponto de carga zero baseia-se na titulacao
potenciométrica do adsorvente em diferentes forgas ibnicas do meio, onde o PCZ sera
o ponto de cruzamento entre diferentes curvas eletroliticas (PEREZ, CAMPOS,
TEIXEIRA, 2017).
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5 METODOLOGIA

Todas as analises foram realizadas no Departamento de Solos e Recursos

Naturais do Centro de Ciéncias Agroveterinarias, UDESC, Lages-SC.

5.1 Producéo carvéo ativado

Para preparacéo do carvao ativado com casca de arroz foi utilizado o mesmo
método aplicado por Reis e Neves (2015). Primeiramente a casca foi lavada em agua
corrente para remover possiveis impurezas externas. Apos isso, o material foi lavado

em agua destilada em ebulicdo por 50 minutos.

Figura 7: Processo de lavagem da casca de arroz

Fonte: A autora, (2019).

No final do processo o material foi lavado com agua a temperatura ambiente e
filtrado, para entdo ser colocado na estufa a 105 °C por 24 horas. Decorrido as 24
horas a casca de arroz foi distribuida em cadinhos identificados e pesados para que
depois possa ser calculado o seu rendimento gravimétrico. O material entdo foi

colocado na mufla para carbonizar a 600 °C por 40 minutos.



30
Figura 8: Casca de arroz apés a carbonizacgéo.

Fonte: A autora, (2019).

5.1.1 Ativacao do material

Para ativacdo do carvao foi escolhido o processo quimico, onde o agente
ativador foi o Acido Fosférico (HsPOa4) concentrado a 85%. O carvao foi transferido
dos cadinhos para um Becker de 1000 ml, onde foi adicionado o acido até que o
material sobrenadasse, foi necessario cerca de 500ml de &cido fosférico, a
manipulacdo do &cido ocorreu em uma capela. Em seguida o Becker foi colocado em

um agitador a 100 rpm por 24 horas.

Figura 9: Processo de ativagdo com &cido fosfoérico

Fonte: Préprio autor.
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Com o passar das 24 horas o material foi lavado em agua destilada e filtrado

até que atingisse o pH de 5.8 e colocado na estufa para secar por 24 horas a 100 °C.
Ao termino das 24 horas, o carvao agora ativado foi macerado até ficar com uma

textura fina.

5.2 Determinacao do pH de ponto de carga zero

O método aplicado para determinar o ponto de carga zero (PCZ) foi baseado
na metodologia utilizada por Rogalbuto e Robles (2004). Pesou-se 0,02 g de carvao
ativado e adiciona-se 20 ml de uma solu¢do aquosa de Cloreto de Sédio a 0,1 M
(NaCl) com o pH variando de 1,0 a 12. O pH da solucéo foi ajustado utilizando
solugdes de acido Cloridrico a 0,1 M (HCI) e Hidréxido de Sodio também a 0,1 M
(NaOH), onde para eleva-lo € utilizado NaOH e para diminui-lo foi utilizado HCI.

Apos isso deixar em banho termostatico e sob agitacao de 100 rpm a 25 °C por

24 horas. Com o passar das 24 horas o material foi filtrado e lido o pH novamente.

Figura 10: Processo de agitacéo.

Fonte: A autora, (2019).

5.2.1 Preparo da Solugéo de Cloreto de Sodio

Em um béquer de 100ml pesou-se 5,84g de NaCl (Cloreto de sodio) e

dissolveu-se com agua destilada. Apos isso a solucéo foi adicionada em um balédo
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volumétrico 1L, onde previamente havia sido adicionado 500 ml de agua destilada, e

completado com agua destilada até o menisco.

5.2.2 Preparo da Solugéo de Hidroxido de Sodio

Para preparar a solucdo de Hidréxido de Sédio (NaOH) a 0,1 M foi pesado e
dissolvido 2g de NaOH em um béquer de 100ml. A solucao entéo foi adicionada a um
baldo volumétrico de 500ml, onde foi completado com agua destilada até o menisco.

5.2.3 Preparo da Solucéo de Acido Cloridrico

Em uma capela de exaustdo mediu 4,1 ml de acido cloridrico (HCI), que foi
adicionado lentamente a um béquer com agua destilada. Apds isso a solucéo do
béquer foi transferida para um baldo volumétrico de 500ml, ja contendo cerca de
200ml de &gua destilada, em seguida o baldo foi completado com &gua até o seu

menisco.

5.3 Teste de Remocao

A metodologia deste experimento seguiu a descrita por Kocaoba et al. (2007)
com algumas pequenas adaptacoes.

Inicialmente pesou-se 0,7 gramas de carvao ativado e junto a ele foi adicionado
50 ml da solucdo com o metal zinco. Para realizacao das analises é necessario que o
pH da solucéo esteja em 5,5 e para aferi-lo foi utilizado solu¢cdes de HNO3 e NaOH,
ambas a 0,1 mol L™1. O préximo passo é levar o material para centrifugar a 3000 rpm
por 5 minutos, apés isso o0 sobrenadante é retirado e lido em absorcdo atémica com
sistema de atomizacao por chama ar-acetileno a quantidade do metal que foi retirado.

A quantidade removida foi calculada utilizando-se as seguintes equacoes:

Mrem = (Ci — Ce) * (V +m)

1)
Madc = [(Ci) * (V +m)]
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(2)

%M = (Mrem =+ Madc) * 100

3

Onde:

Mrem: é a quantidade de Zn removido (mg Kg™?);

Ce: é a concentracdo de equilibrio em horas (mg L™1);

m: massa do material (Q);

Madc: quantidade de Zn adicionado (mg Kg~! de carvao);
Ci: concentracdo inicial da solugéo padrdo de zinco (mg L™1);
IV volume da solucdo padrdo de zinco (ml);

%M porcentagem de Zn removido pelo material;

Para determinar a maxima capacidade de remocdao de Zinco foram utilizadas 5
concentracoes iniciais diferentes de 0 mg; 300 mg; 600 mg; 900 mg e 1200 mg com o
pH ajustado em 5,5. Todas as andlises foram feitas em triplicatas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

De forma geral, qualquer matéria-prima de origem carbonacea poderia ser
utilizada para a producdo de carvao ativo, porém nem todas sdo economicamente
vidveis. A casca de arroz por se tratar de um rejeito da agroinddstria com alto teor de
silica aparenta ser uma alternativa promissora.

Dentre as variaveis que envolvem o processo de carbonizacdo da matéria
prima do carvao, o rendimento gravimétrico € uma das mais importantes. Ele se refere
a massa de carvdo final em relacdo a massa da matéria prima inicial dada em
percentual (SOUZA, 2017). Como podemos observar na tabela abaixo o carvéo
ativado produzido apresentou um rendimento gravimétrico em carvao médio de
38,87%.

Quadro 1: Rendimento Gravimétrico

Cadinhos Peso inicial | Peso final Rendimento
do arroz do arroz | Gravimétrico (%)
1 16,6254 6,3011 37,90
2 16,4016 6,1617 37,57
3 17,1548 6,6592 38,82
4 17,2218 7,0696 41,05
5 4,5301 1,6707 36,88
6 3,0404 1,2817 42,16
Totais 74,9741 29,144 38,87

Autor: A autora, (2019).

Em literaturas existentes em que o carvao foi produzido com madeiras de
diferentes espécies, o carvao ativado feito com casca de arroz se destacou em quesito
de rendimento gravimétrico de carvdo. Na metodologia utilizada por Oliveira et al.
(2010) em que a matéria prima era eucalipto o rendimento gravimétrico de carvao
maximo por ele atingido foi de 32,11%, ja na descrita por Souza (2017) utilizando
madeira de uva-do-Jap&do em diferentes marchas de carbonizagdo o rendimento
méaximo obtido foi de 31,47%.

Outra variavel importante para determinar a capacidade do carvédo ativado
produzido é o ponto de carga zero (PCZ) que foi realizado com o intuido de descobrir
o pH da superficie do carvao ativado. Primeiramente o gréafico foi feito plotando o pH

inicial versus o pH final lido a fim de se obter uma curva.
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Gréfico 1: Curva do ponto Isoelétrico
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Fonte: A autora, (2019).

Apbs a obtencdo da curva utiliza-se a expressao matematica que o Gréfico 1
nos forneceu para calcular o valor do pH da superficie do material. Temos entédo y =
0,0213x3 — 0,4025x2 + 2,2758x — 1,4697 onde sua resolugdo nos forneceu o valor de
6,67, indicando que o material € levemente &cido.

Segundo Guimardes (2006) o carater acido de um carvao ativado esta
diretamente ligado com o contetdo de oxigénio do mesmo, quanto maior ele for mais
acido é a dispersao aquosa do carvao ativado. O grupo acido presente na superficie
do CA d& a ele propriedades de trocadores catibnicos, ja carvbes ativados que
apresentam uma superficie mais basica possuem propriedades de trocadores

anidnicos.
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Figura 11: Grupos funcionais acidos e béasicos da superficie do CA
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Fonte: GUIMARAES, 2006.

A Figura 13 apresenta diversos grupos funcionais que podem ser encontrados
na superficie de carvao ativado, onde: a — grupo carboxilico; b — anidrido carboxilico;
¢ — grupo lactbnico; d — grupo lactol; e — grupo fendlico; f — grupo carbolino; g — grupo
cromeno; h — grupo pirona. Desta lista 0s grupos a — e possuem carater acido e podem
estar presentes na superficie do carvdo produzido (GUIMARAES, 2006).

A propriedade que mais interessa em um carvao ativado € a sua capacidade
de adsorcéo, processo que ocorre quando particulas liquidas ou gasosas ficam retidas
na superficie de sélidos, esta é influencia pela porosidade do material, assim como
pela sua area superficial especifica (NASCIMENTO et al., 2014). Para testa-la foi
realizado teste de remocédo em solucdes de zinco em diferentes concentragbes. O
teste de remocéao foi realizado, pois tivemos a precipitacdo de zinco, e este método
retira 0 zinco presente nos sitios de ligacdo e no precipitado (GUIMARAES, 2006).
Esta precipitacdo ocorreu, quando o material entrou em contato com a solucdo de
zinco, pois o pH da superficie do carvao ativado, descoberto no ponto isoelétrico, era
de 6,67, quando houve o contato entre eles ocorreu a elevacéo do pH e valores de pH
da solugéao acima de 6,0 propiciam a precipitacdo (MAYRINCK et al., 2014).

Apés a realizagdo do método de remocgdo explicado na metodologia foram
desenvolvidos os célculos de remocéo objetivando-se obter as porcentagens meédias

de zinco removido por concentracao, para que seja possivel determinar a capacidade
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maxima de remocdo. Abaixo ndés temos o grafico plotado entre a média por

concentracédo de Zn removido (mg Kg~1) versus a Zn adicionado (Ce em mg L™1).

Grafico 2: Demonstrativo da remocao de zinco
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Autor: A autora, (2019).

Ja era esperado que a medida que a concentracdo de zinco aumentasse a
remocao também aumentaria proporcionalmente e isto fica comprovado ao

observarmos o grafico onde a linha tendéncia se mostra linear.

Quadro 2: Porcentagem da remocéo de zinco

Zn Adicionado Zn Removido %Media Zn Removido
0 0 0
300 265,74 88,58%
600 563,52 93,91%
900 863,93 95,99%
1200 1162,76 96,89%

Autor: A autora, (2019).

Os dados da Tabela 3 indicam que a uma concentracdo de 1200 mg de zinco
aremocao atingiu 96,89%, o que corresponde a 1162,76 mg/kg removidos da solucao,
comprovando assim que o carvao ativado produzido possui uma oOtima capacidade de
adsorcdo, onde para descobrir a sua capacidade maxima de adsorcdo seria

necessario fazer testes com concentracées mais elevadas de zinco.
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O carvao ativado produzido com a casca de arroz apresentou resultados muito

positivos e considerando o fato de cerca 20% da producao de arroz no Brasil é casca
0 uso dela na producédo de carvdo ativado para diversos fins se mostra uma Gtima
alternativa para dar um destino que serd vantajoso para o meio ambiente e para a
economia, pois sera agregado valor a um rejeito que atualmente s6 gera problemas

devido a sua dificuldade de reaproveitamento.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A producdo de carvao ativado a partir da casca de arroz foi demonstrada,
utilizando-se uma técnica de ativacdo quimica com Acido Fosférico (HaPOa)
concentrado a 85%, partindo da casca de arroz previamente carbonizada. O material
produzido nos apresentou um rendimento gravimétrico de 38,87%, sendo este maior
do que o encontrado em outras metodologias com diferentes matérias-primas.

No teste de remog¢&o com solucao de zinco ele se mostrou muito eficiente com
uma remoc¢do maxima de 96,89%, no indicando também que é possivel obter uma
maior porcentagem de remocao sendo necessario apenas tenta-lo a concentracées
maiores de zinco, o que da a oportunidade para estudos futuros, aplicar o carvao
ativado produzido com casca de arroz em remocéo de zinco a concentragbes mais
elevadas, para descobrir qual a sua maxima capacidade de remocao.

De modo geral, o presente trabalho apresentou um uso alternativo para a
utilizacdo de um residuo agricola de dificil aproveitamento devido as suas diversas
caracteristicas negativas para fins comerciais, mas que apresentou um resultado

muito promissor mostrando sua viabilidade na produc&o de carvéo ativado.
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