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RESUMO

A casca de arroz, um dos mais abundantes rejeitos agricolas em nosso pais, € um material
fibroso com alto teor de silica (SiO,). O uso da casca de arroz como matéria prima para
producdo de carvdo ativado é um projeto novo e 0 seu uso se deve a adequacgdo de suas
caracteristicas basicas (ndo-grafitizavel, alto teor de carbono fixo) para esta finalidade.

Este trabalho teve como objetivo a producdo de carvao ativado a partir da casca de arroz.
Apos ser devidamente tratada a casca de arroz foi carbonizada a 600 °C por 40 minutos em
uma mufla. O agente ativador utilizado na ativacdo quimica do material foi o Acido Fosférico
(H3PQO4) concentrado (85%).

Os testes realizados foram: pH de carga zero, métodos cromatograficos (adsorcdo do
agrotoxicos), teste de CA como adsorvente de pesticidas, Andlise de FTIR, Microscopia
eletrénica de varredura MEV. Pela determinacdo do pHpcz, o ponto de interseccdo da curva
estd em 6.4, ou seja, mostra que o carvao ativado de casca de arroz é levemente &acido. O
método cromatografico (adsor¢do usando HPLC) mostrou que o carvao ativado de casca de
arroz teve maior eficiéncia na remocéo do pesticida Paration Metil da solucédo (83,78%), que
na remocao do pesticida 2,4 D (21,61%).

Palavras chave: Carvéo ativado; Casca de arroz; Paration metil; Acido fosforico (HsPOs).

ABSTRACT

The rice husk, one of the most abundant agricultural wastes in our country, is a fibrous
material with a high silica content (SiO). The use of rice husk as raw material for activated
carbon production is a new project and its use is due to the adequacy of its basic
characteristics (non-grafitizavel, high fixed carbon content) for this purpose.

This study aimed to make charcoal activated from the rice husk. After rice husk being
properly treated was charred to 600th C for 40 minutes in a muffle furnace. The activating
agent used in the chemical activation of the material was Phosphoric Acid (H3PO,)
concentrate (85%).

The tests were: pH of zero charge, chromatographic methods (pesticides adsorption), AC test
as adsorbent pesticides, FTIR analysis, scanning electron microscopy SEM. For determining
the pHpcz, the point of intersection of the curve is at 6.4, that is, shows that the activated
carbon from rice husk is slightly acidic. The chromatographic method (adsorption using
HPLC) showed that the activated carbon rice hull was more efficient removal of methyl
parathion pesticidal solution (83.78%), which in the removal of 2,4 pesticide D (21.61%) .

Keywords: Activated carbon; Rice husk; Methyl parathion; Phosphoric acid (H3PO4).

! Trabalho premiado no 10° Seminario de Iniciagdo Cientifica da Universidade Federal do Tocantins, realizado
de 24 a 28 de novembro de 2014, em Palmas-TO.
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INTRODUCAO

A casca de arroz, um dos mais abundantes rejeitos agricolas em nosso pais, € um
material fibroso com alto teor de silica (SiO). Seus principais componentes sdo celulose
(juntamente com outros carboidratos), lignina e residuos inorganicos (Lee & Cutler, 1975;
James & Rao, 1986). Esforcos para tentar aproveitar a casca de arroz sdo dificultados pela sua
grande dureza, baixo teor nutritivo, grande resisténcia a degradacdo e grande teor de cinzas
(tipicamente de 15 a 20% em massa, dos quais cerca de 95% correspondem a silica) (Della et
al., 2001, Sun & Gong, 2001).

Na safra 2008/09 o Brasil produziu 12,638 milhdes de toneladas de arroz em casca. A
regido sul é a maior produtora, destacando o estado do Rio Grande do Sul (RS) como o
grande produtor nacional. A safra de 2008/09 do RS chegou a 8,047 milhdes de toneladas, o
que correspondeu a 63% da producao total (Cogo, 2009). Dessa maneira, sdo geradas,
anualmente, cerca de 2,74 milhdes de toneladas de casca de arroz no pais, que podem ser

aproveitadas para diversas funcdes, dentre elas a producdo de carvéo ativado.

Como a remoc¢do dos poluentes nos tratamentos de aguas convencionais € muitas vezes
incompleta, estas contém frequentemente muitas substancias quimicas dissolvidas, as quais
podem afetar os ecossistemas e o abastecimento das aguas potaveis (RODRIGUEZ-MOZAZ
et all, 2004).

A determinacdo do tratamento de &gua contaminada depende de fatores como a
natureza dos poluentes, sua concentracdo, volume a tratar e toxicidade. A adsorcdo com
carvao ativado € a tecnologia mais utilizada na purificacdo de aguas contaminadas por
pesticidas e outros compostos quimicos perigosos. O carvéo ativado é um material carbonoso
poroso que apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreu um processamento
para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado o carvao apresenta uma porosidade
interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim
sucessivamente. Esta porosidade diferenciada e classificada segundo o tamanho dos poros,

divididas em macro, meso e microporosidade (VALENCIA, 2007).

O carvdo ativado elimina substancias de concentracdo, composicdo e tamanhos

variaveis (REINOSO, 2004). Este material possui aplicacfes multiplas e tem sido empregados
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na industria de alimentos, bebidas, farmacéutica, quimica, etc. No tratamento de &gua para
consumo humano, o carvdo ativado tem a capacidade de eliminar o sabor e o odor da agua,
eliminar contaminantes como metais pesados, gases toxicos, pesticidas, reduzir a matéria
orgénica natural, limitando assim ao maximo a formacdo de subprodutos de desinfec¢éo e/ ou
oxidagdo, como trihalometanos (PHAN et al., 2006; AKSU et al., 2008). A principal
caracteristica do C.A e a de conter uma alta superficie especifica, a qual depende da sua
microporosidade elevada (L. Li et al., 2002). A estrutura quimica do carvdo ativado (Figura
1).

Figura 1: Estrutura quimica bésica do carvéo ativado
Figure 1: Basic chemistry of activated carbon structure

Fonte: Barros (2008).

A capacidade de adsorcédo do carvao ativado e determinada, entre outros fatores, por
sua area superficial especifica, por sua estrutura porosa interna e pela presenca de grupos
funcionais sobre a superficie (SOLEIMANI; KAGHAZCHI, 2008).

O processo da adsorcdo que utiliza carvdo ativado comercial € muito eficaz para a
remocdo de contaminantes de aguas residudrias, entretanto seu custo elevado promove a busca

de alternativas por adsorventes de baixo custo.

O uso da casca de arroz como matéria prima para producéo de carvao ativado € um
projeto novo e o seu uso se deve a adequacdo de suas caracteristicas basicas (ndo-grafitizavel,

alto teor de carbono fixo) para esta finalidade.

Este trabalho teve como objetivo a producdo de carvao ativado a partir da casca de
arroz. O agente ativador utilizado na ativacdo quimica do material foi o Acido Fosférico
(H3sPQO4) concentrado.
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2 MATERIAIS E METODOS
O fluxograma a seguir apresenta todas as etapas envolvidas no projeto, a preparagao
do material precursor, carboniza¢do do material, ativacdo do material.

Figura 2: Fluxograma descritivo da metodologia utilizada no projeto.
Figure 2: Descriptive flow chart of the methodology used in the project.
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Fonte: Reis (2015).
2.1 Preparo das amostras e carbonizacdo do material

A casca de arroz foi separada e lavada em agua corrente para a retirada das impurezas
externas. Em seguida a casca de arroz foi lavada por 50 minutos na agua destilada em
ebulicdo, logo depois o material foi lavado e filtrado em &gua destilada a temperatura
ambiente (25 C).Ap6s a lavagem, o material foi colocado para secar na estufa a 105 ~C por
24 horas.

Tendo se passado as 24 horas o material foi encaminhado para a carbonizacdo, onde
foi dividido e colocado em quatro “cadinhos” previamente enumerados e pesados, para que
depois fosse possivel calcular qual foi a perda de massa de cada amostra.

O material foi colocado no forno (Mufla) para carbonizar a 600°C por 40 minutos, apds a

retirada do material da Mufla, o mesmo foi colocado no dessecador para esfriar por 24 horas.
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2.1.1 Ativagéo do material

O processo de ativagdo utilizado no carvao foi o processo quimico, onde o agente
ativador foi o Acido Fosforico (HsPO4) concentrado (85%).0 material foi retirado dos
cadinhos e colocado em um Becker de 500 ml, onde foi adicionado o &cido até que o material
sobrenadasse. Logo depois 0 mesmo foi colocado na chapa agitadora, para ficar em agitacao
por 24 horas.

Decorridas as 24 horas de agitacdo o material foi lavado em agua destilada e filtrado
até atingir o pH 5.8, em seguida foi colocado na estufa para secar por 24 horas & 100°C.
Ao término dessas 24 horas, o material foi macerado em um cadinho até ficar com a textura

em fina.

Figura 3: Material ja carbonizado Figura 4: Material macerado
Figure 4: Macerated Material

Figure 3: Carbonized material

Fonte: prépria autora Fonte: propria autora

2.2 Caracterizacdo do CA

2.2.1 Determinagéo do pH de ponto de carga zero(pHpcz)

O ponto de carga zero é definido como o pH em que a superficie do carvao possui
carga neutra(AHMAD E KUMAR, 2010). A Metodologia empregada para sua determinacao é
denominada “experimento dos 11 pontos” (GUILARDUCE et all.,2006).

O procedimento consistiu em fazer a mistura de 0,1 g do CCA em 100 ml de solucdo
aquosa de NaCl (0,1 mol/L) sob diferentes condi¢des de pH inicial (1,2,3,4,5,6,8,9,10,11e 12)
e medir o pH apods 24 horas de equilibrio. Fazendo-se o gréfico de pH inicial versus pH final,
0 pHyc, corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante independente do pH inicial,

ou seja, a superficie comporta-se como um tampdo(SHARMA et all., 2009).
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2.2.2 Espectroscopia de Infra Vermelho por Transformada de Fourier Acoplada a técnica
de Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A analise de FTIR-ATR foi realizado em colaboragdo com o professor Edemir
Feliciano Garcia na Universidade Estadual de S&o Paulo (UNESP), Campus de Ilha Solteira.

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes, antes e depois da adsorcao,
foi realizada por FTIR. Existem diferentes metodologias de estudo dos grupos funcionais
disponiveis em materiais porosos, entretanto a espectroscopia no infravermelho tem se
mostrado eficiente nessa avaliagdo (SEREDYCH, 2008).

O teste foi feito em um espectrofotdmetro (PerkinElmer UATR Two), Figura 5. Os
espectros foram obtidos com 20 varreduras, na regido de 4000 a 400 cm™, e foi aplicado um

torque de 79 N com o braco articulado.

Figura 5: Espectrémetro PerkinEImer UATR Two.
Figure 5: PerkinElmer Spectrometer UATR Two

Fonte: Garcia, 2014

2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

As morfologias superficiais dos materiais foram analisadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). A avaliacdo da morfologia dos adsorventes foi realizada por meio de
micrografias obtidas por um microscopio eletrénico EVO LS15 da marca Carl Zeiss,

disponivel no Departamento de Quimica e Fisica da UNESP-FEIS.
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Essa analise de microscopia eletrénica de varredura nas amostras apds a obtencao do
adsorvente, com o intuito de avaliar a superficie do material observar as diferencas

morfoldgicas decorridas do processo de carbonizacéo.

2.3 Métodos Cromatogréficos (adsorcédo do agrotdxico)

Este teste foi realizado em colaboragdo com o professor Edemir Feliciano Garcia na
Universidade Estadual de Sao Paulo (UNESP), Campus de llha Solteira.

A determinacdo da adsorcdo dos pesticidas e a quantificacdo da capacidade de
remocdo foram feitas por cromatografia Liquida de alta Performance (ou HPLC), a figura
Figura 6 ilustra uma visdo geral do aparelho utilizado.

Figura 6: Visdo do aparelho HPLC utilizado neste trabalho.
Figure 6: HPLC machine vision used in this work.

Fonte: Garcia, 2014

As analises quantitativas dos pesticidas alvos foram realizadas mediante as seguintes
condicBes cromatograficas: cromatdgrafo liquido de alta performance da marca Shimizu,
equipado com detector "Photodiode Array" (SPD-M20A), duas bombas de alta presséo (LC-
20AT e LC 20AD), em coluna C-18 (modelo Shim-pack), com 4,6 x 250 mm e diametro de
particula de 5 pm, empregando o software LCsolution. As condicdes de adsorc¢éo que foram
usadas no processo sdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1: CondigGes de Adsorcéo
Table 1: Conditions of Adsorption

Condicoes de adsorciao

Massa 0.100g

ol 0.0501

Agit 175 rpm

Temp Ambiente

Conc Inic 24D 0.253914 mmol/L
Paration metil 0.51564 mmol/L

Fonte: Propria autora

2.4 Teste de CA como adsorvente de pesticidas

Foram realizados ensaios para avaliar a porcentagem de remocéo de pesticida da agua,
através do processo de batelada, um volume de 0,05 L de solugdo de pesticidas a uma
concentragdo de 0,253914 mm/moL para 2,4 D e 0,51564 mm/moL para paration metil, foi
mantido em contato com 100 mg de adsorvente por 120 min, a uma velocidade de agitacédo

de aproximadamente 170 rpm, em uma mesa de agitacéo orbital.

Tabela 2: Condi¢bes do Teste de Adsorgéo
Table 2: Adsorption Test Condition

Pesticida
Pardmetros .

24D PM
Concentragio inicial 0.25 0,51
{mmol LD
Massa do adsarvente (mg) 100 100
Vol. de Solugido (mL) 50 50
Agitacdo (rpm) 170 170
Temperatura °C 25%2 25%2
Tempo de agitagdo (min ) 120 120

Fonte: Prépria autora

Depois de decorrido o tempo de contato, a amostra foi imediatamente filtrada através
de membrana de 0,45 um, a fracdo filtrada era entdo submetida a anélise, seguindo 0 método
descrito no item 3.7, desta forma, verificando-se a percentagem de remocéo do pesticidas,

(através da Equacéo 1) no determinado tempo até que a concentracao atingisse o equilibrio.
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%removido = (C"Cj x 100 (1)

0

Sendo Cy a concentracéo inicial da solugdo em mg/L e C. a concentracéo residual de
pesticidas apds o tempo de contato com o adsorvente também em mg/L.
O procedimento foi realizado em triplicata.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizagdo do CA
3.1.1 pH de ponto de carga zero(pHpc,)
A determinagéo do pHy; foi realizada no intuito de investigar a carga da superficie do
CA usado no experimento. O gréafico foi feito plotando o pH final versus o pH inicial, onde o

ponto de interseccdo da curva esta em 6.4, como pode ser visto na figura 7.Pela determinacéo

do pHpc; observa-se que o carvdo ativado é levemente acido.

Figura 7: Determinagdo do pH ., do carvéo Figura 8: Carga da Superficie em Funcédo do
ativado de casca de arroz PHpcz.
Figure 7: pH determination PCZ of activated Figure 8: Surface load in PHpcz function.
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Fonte: Prépria Autora

pH nical

Fonte: Silva, 2014

MORENO-CASTILLA (2004) mostra que os grupos funcionais que determinam as

caracteristicas acidas e basicas, nas superficies desses materiais podem ser separados em dois
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grupos: A) acidos - carboxilicos, lactonas, fendlicos, cetbnicos, quinonas &lcoois e éteres e B)
Basicos — pironas e cromenos, aléem dos grupos cetona e éteres, conforme pode ser visto na
Figura 9. O grupo A torna o material mais hidrofilico e acido diminuindo o valor do pH e do
pPHpcz, por outro lado os complexos superficiais de oxigénio formados grupo B atuam como
sitios basicos, se comportando como base de Lewis e recebe prétons em solucéo.

Figura 9: Grupos funcionais encontrados na superficie de materiais carbonosos.
Figure 9: Functional groups found on the surface of carbonaceous materials.
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Fonte: Adaptado de MORENO-CASTILLA (2004)

3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os resultados de FTIR (figura 10) apresentaram aumento na intensidade entre 3250 e
3500 cm™, caracteriza-se uma banda de absorcdo tipica de (OH), que normalmente também
estd associada a presenca de hidrogénio. Essa absorcdo pode ser atribuida a presenca

predominantemente de grupos OH de fendis, pois em geral, a presenca significativa de (OH)

1
de grupos carboxilicos em CA se caracteriza por forte absorcdo, que se estende até 2500 cm
(GUILARDUCI et al, 2006).

O aumento de intensidade entre 1500 e 1750 cm ™ evidenciam a presenca de grupos de
carbonila C=0, existentes em &cidos carboxilicos, cetonas e na propria celulose. A presenca
da banda em aproximadamente 1650 cm ™ pode ser atribuida a vibracdes de anéis aromaticos

tipicos em materiais carbonaceos

O pico entre 1000 e 1250 cm  pode ser atribuido ao estiramento da ligacdo C-O
correspondente as vibragdes dos grupos fendlicos. Um pico de menor intensidade préximo a

600 cm 1 comprova a presenca de éter e lactona (GARG et al.,2008 & LIMA et al., 2008)
¢
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Figura 10: Gréfico da espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier.
Figure 10: Figure Spectroscopy Infrared Fourier transform.
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Fonte: Silva, 2015

33.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do CA de casca de arroz foi estudada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), MEV é uma técnica amplamente utilizada para estudar a morfologia da superficie
caracteristicas do adsorvente. No presente estudo, a MEV ¢ utilizada para avaliar a morfologia
do CA.

A imagem de MEV do CA ¢é apresentada na Figura 11. A Micrografia revela uma

superficie heterogénea altamente porosa.

Figura 11- Micrografia obtida por MEV do CA de casca de arroz.
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Fonte: Silva, 2015
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3.2 Adsorcao de pesticidas usando CA

Como pode ser observado na figura 12, o carvédo teve maior eficiéncia na remocgéo do
pesticida Paration Metil da solucéo (83,78%), que na remocao do pesticida 2,4 D (21,61%).
Assim, considerando a solubilidade em agua (900mg.L™), baixo valor de KOW (0,83) e
polaridade (polar) do 2,4-D, sua adsorcdo em carvao ativado tende a ser reduzida, uma vez
que o CA é um adsorvente hidrofobico, apolar (ROZARIO, 2012).

Figura 12 : Adsor¢éo por HPLC ( 2,4 D e Paration Metil)
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Fonte: Silva, 2014.
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