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RESUMO

O carvéo ativo é um produto carbonoso quimicamente inerte que pode ser
obtido da digestdo caustica da cinza da casca de arroz. Neste trabalho é
apresentada uma técnica desenvolvida para permitir a ativagdo do carvao a partir da
cinza da casca do arroz. O carva@o obtido foi caracterizado quimica e fisicamente
quanto ao teor de cinza (calcinagdo), distribuicdo de tamanho de particula
(peneiramento), analise cristalografica (DRX) e analise microestrutural (MEV e EDS).
Os principais objetivos foram diminuir o teor de cinza e remover o silicato de sodio e
a silica cristalina presentes no carvdo foram os principais objetivos e desafios
encontrados. A técnica de ativagdo consistiu na lavagem do carvdo com &gua
guente destilada até pH neutro, peneiramento em malha ABNT n° 100, ativacéo
quimica com solucdo de H3PO,, secagem em rota a vapor a 180°C por 2 horas,

sendo obtido um carvéo altamente ativado e poroso com teor de cinza inferior a 4%.

Palavras-chave: cinza da casca do arroz; ativagcdo quimica; carvéo ativado.

INTRODUCAO

No beneficiamento do arroz um dos produtos obtidos € sua casca. Uma das

possibilidades de uso deste subproduto é a geracdo de energia via combustio
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direta, resultando a cinza da casca do arroz (CCA) como residuo, podendo ter até
20% em peso de carbono residual ®. Se a mesma for utilizada direta ou
indiretamente para algum fim comercial, o ciclo da industrializagdo do arroz sera
fechado, sendo possivel o total reaproveitamento da matéria-prima proveniente da
lavoura. Uma producdo industrial ideal é aquela que gera residuo zero, entdo fica
evidente que seu aproveitamento adequado resultar4d em beneficio ao processo de
conservagao ambiental.

Devido a casca do arroz ser uma fonte de energia renovavel, com um

3) e ter um alto custo de transporte em

razoavel teor energético de 12-18 MJ/ Kg
face do baixo empacotamento, esta acaba sendo usada como combustivel no
proprio processo de beneficiamento do arroz (parbolizacdo do arroz). Esta CCA
contendo cinzas e silica em excesso apresenta como principais impurezas K, Ca,
Mg, Al @ e sua lenta biodeteriorizacdo faz com que permaneca inalterada por longos
periodos de tempo, representando um grande dano ao meio ambiente e seres
humanos ®. A combustdo da casca de arroz gera cinzas com formas estruturais
variaveis (amorfa e/ou cristalina) que dependem tanto do tipo de equipamento e
gueima usado, como do tempo e da temperatura de queima ®), Quando a cinza esta
sob a forma amorfa, a mesma ndo apresenta riscos a saude, porém quando em
forma cristalina, esta se torna reativa e assim é considerada prejudicial a saude
humana.

Como a CCA contém alto teor de silica ©, isto a torna um residuo valorizado.
No entanto essa cinza so6 tera alto valor econdmico se tiver alta qualidade, que é
mensurada pela alta area superficial especifica, tamanho e pureza de particula além
do teor de cinza. A extracdo de silica de CCA por lixiviagdo alcalina € um processo
de baixo custo energético e extrema eficiéncia, obtendo uma silica de alta pureza,
com estrutura amorfa de grande reatividade. Um subproduto deste processo é um
carvdo puro com granulometria fina, com um bom valor comercial e interessantes
aplicagoes.

Carvao ativo ou ativado € um produto carbonoso quimicamente inerte, com
area superficial interna e porosidade elevada ©, o que o torna capaz de adsorver
moléculas em fase gasosa e/ou liquida para a remocdo de impurezas dissolvidas
nos produtos a serem tratados e pode ser empregado em p6 ou granulado,
conforme a conveniéncia do seu uso . Geralmente as impurezas sdo encontradas

em pequenas propor¢cées nos produtos, porém, causam odor, cor, gosto e outras
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substancias indesejaveis. O mecanismo de remocdo das impurezas consiste-se na
sua adsorcao fisica pelo carvao, ou seja, as moléculas das impurezas sdo atraidas
pela porosidade existente no carvdo ativado e |4 s&o retidas por forgas fisicas.
Assim, apés o tratamento os produtos encontram-se purificados e isentos das
referidas impurezas.

Devido a suas propriedades de adsor¢do, o carvdo ativo é largamente
utilizado em varios processos industriais como purificacdo, desintoxicacao,
desodorizagéo, filtragdo, descoloragéo, desclorizagdo, desclorificagdo dentre outras
aplicagbes podendo ser utilizados em varios ramos como nas industrias alimenticias,
quimicas, farmacéutica e principalmente no tratamento de agua potavel e efluentes
toxicos. O carvao ativo tem a capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou
impurezas no interior dos seus poros, apresentando, portanto excelente poder de
clarificagdo, desodorizacéo e purificacdo de liquidos e gases. Os usos mais comuns
para o carvao ativado séo a adsorcéo de gases (na forma de filtros) e no tratamento
de aguas.

Este trabalho tem como principal objetivo desenvolver uma técnica de
tratamento e ativagdo da cinza da casca do arroz para produzir um produto
carbonoso de alta qualidade com baixo teor de cinza residual e alta porosidade
través de testes de peneiramento e ativacdo quimica com Aacido fosférico @' em

diferentes concentracdes e temperaturas.
MATERIAIS E METODOS

A cinza da casca do arroz (CCA) proveniente da digestdo céustica da casca
de arroz para a producdo de silicato de sodio foi obtida pela Empresa Coperja

(www.coperja.com.br) localizado na cidade de Jacinto Machado - Santa Catarina. A

amostra inicialmente foi secada em estufa a 110°C por 24h, seguido de uma
lavagem com &gua quente (70°C) na propor¢cédo de 4:1 (Agua quente: carvao) sob
agitacdo mecanica por cerca de 1h, para a remocdo do silicato de sédio restante

presente e impurezas. A amostra foi novamente seca em estufa a 110°C.
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Testes de peneiramento

As amostras foram classificadas por peneiramento, em um agitador
automatico, com oito peneiras de malhas 60, 100, 140, 200 e 325 mesh
(respectivamente, 250, 149, 105, 74 e 44 ym), de acordo com norma ASTM E-11 (1),

Determinacdo do teor de Carbono

O teor de carbono residual das amostras originais, peneiradas e tratadas
quimicamente foi mensurado através do ensaio de determinacdo direta de perda ao
fogo (NBR NM 18/2003). Em um cadinho de porcelana, uma amostra de (1,0000g +
0,010)g foi calcinado a 1000°C em um forno mufla durante 50 minutos. Apos
resfriamento em dessecador, o residuo pesado foi calculado e reportado como um
percentual de reducéo de massa segundo:

% Cinzas = Peso de residuo restante (g) /

Peso material de origem (g) x 100

Difracao de raios X (DRX)

Foi utilizado difratdmetro Philips PW 1830, com radiacdo incidente Ka,

poténcia de 40 kV e corrente de 30 mA, disponivel no LAMIR (UFPR). As analises
foram realizadas em amostras na forma de pd, sem nenhum tipo de preparacéo

prévia, no intervalo de medida de 26 entre 3 e 70°.

Ativacdo quimica com H3zPO4

Amostras de CCA foram secas e submetidas a peneiramento, de acordo com
0s processos descritos anteriormente. Cada exemplar constou de um total de 15g de
material e este foi misturado em um béquer com 150 mL de &cido fosforico (60
w/w.%) variando-se a temperatura de aguecimento (80°C, 120°C e 180°C) em um
rotaevaporador durante 2h em banho com glicerina.

. Apos resfriamento as solugdes sofreram lavagens em agua quente até atingir
pH 6 e secas em estufa a 110 °C por 24h (CCA1, CCA2 e CCA3). Uma amostra
adicional (CCA4-Pré) foi pré-ativada com acido fosforico (60% w/w.%) em uma
estufa a 110°C por 24h e entéo transferida para um baldo e aquecida lentamente em
rotaevaporador até a temperatura de 120°C durante 2h. O produto resfriado foi entao
lavado com agua quente até o lavado se mostrar com pH maior que 6 e secado em
estufa por 24h a 110°C.
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Outra amostra adicional foi desenvolvida diminuindo o teor de acido fosférico
adicionado a CCA. A amostra (CCA5) foi impregnada com &cido fosforico (20%
w/w.%) e aquecida em rotaevaporador até a temperatura de 120°C durante 2h. O
produto resfriado foi lavado com agua com agua quente até atingir pH neutro.

Todas as amostras ap6s o tratamento e lavagem com agua quente foram secas
em estufa por 24h a 110°C. Uma Uultima amostra (CC6) com as mesmas
caracteristicas de processamento da CC1, ativada com acido fosforico (60% w/w.%),
a temperatura de 80°C foi lavada com 100 mL de acido cloridrico 0,1N (a lavagem
com HCI das amostras foi realizada na proporcdo de 50 mL para cada 1g de
amostra sob agitacdo). Posteriormente as amostras foram lavadas com agua
destilada e secas em estufa a 100°C durante 2h. A descricdo de todas as etapas de

preparacdo das amostras encontra-se na tabela 1.

Tabela 1. Descricdo da preparacéo das amostras de CCA por ativagéo acida

Amostra Temperatura (°C) wt. % H3POg4 Pré-Ativacao
CCA1 80 60 Nao
CCA2 120 60 Nao
CCA3 180 60 Nao
CCA4 120 60 Sim
CCA5 120 60 Nao
CCA6 80 20 Nao

2.6 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Foi utilizado um microscopio Philips, modelo XL-30 com filamento de
tungsténio, disponivel na UFSC. As amostras em po6 foram dispostas sobre fita de
carbono e em seguida foram metalizadas com uma fina camada de ouro. Também
foi utilizada uma microssonda tipo EDS (EDAX) para a andlise quimica das

amostras.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para se obter carvao ativo a partir da cinza da casca do arroz (CCA) deve-se

diminuir o teor de cinza presente no carvao, remover o silicato de sédio, remover a
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silica cristalina e por ultimo otimizar o processo de obtencdo de um carvdo poroso
com alto valor de nimero de iodo.

A lavagem inicial com &gua quente das cinzas deve-se ao fato de estas
possuirem altos teores de silicato de s6dio e de impurezas indesejadas. Pontos
brancos ao longo da secagem das amostras de CCA apontaram a presenca de
sodio, além do pH em torno de 9.

A partir deste ponto as amostras foram submetidas a testes de peneiracdo em
peneiras ABNT n° 45, 100, 150, 200 e 325 e subseqtiente analise dos teores de
cinza para identificar em que tamanho de particula a cinza da casca do arroz estava

localizada, tabela 2.

Tabela 2. Analise do teor de cinza das amostras peneiradas.

ABNT % teor de cinza
- 20,86%
60 18,21%
100 18,94%
140 28,94%
200 29,39%
325 32,42%

De acordo com os resultados obtidos, tabela 2, observa-se que o carvéo
concentra-se em peneiras menores que 200 mesh, sendo que o teor de cinza
aumenta conforme o tamanho de cinza diminui, indicando com clareza que as cinzas
estdo nas particulas menores. Apesar da lavagem com &gua quente ndo ter
modificado significativamente o teor de cinzas, o pH foi ajustado e ocorreu a
eliminacdo da coloragédo inicial em que estava presente alguns pontos rosados.
Admite-se como hipdtese a presenca de silica cristalina no carvdo. O que foi
comprovado através da andlise de Difracdo de Raios-X da amostra original e das

amostras peneiradas em mesh 100, 200 e 325 respectivamente, figural.
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Figura 1. Difratograma de amostra da CCA original (JCPDS Quartzo 75-0443 e PCPDS Cristobalita
76-0935).

Na figura 1, correspondente a amostra original sem tratamento quimico,
percebe-se que a amostra de cinza da casca do arroz esta no estado amorfo,
porém, picos associados a presenca de silica cristalina (cristobalita) estdo presentes
e sdo atribuidos ao processo de lixiviagdo alcalina que retirou boa parte da silica
amorfa da CCA.

A partir dos resultados obtidos determinou-se que a malha ideal a mesh 100,
onde foram obtidos os melhores resultados em relagcéo ao teor de cinza, e um menor
desperdicio de material durante a peneiracdo. A ativacdo acida para as 5 amostras
se mostraram eficientes para a producdo de um carvao ativado com baixo teor de
cinzas, tabela 3, e um acréscimo na porosidade como mostrado nas analises de

microestrutura.
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Tabela 3. Teores de Cinzas ap6és ativagao quimica.

Amostra de CCA % teor de cinza
Pés-ativagdo com H3PO,4
CCA1 5,50%
CCA2 3,98%
CCA3 5,28%
CCA4 4,12%
CCA5 6,98%
CCAb6 6,42%

Os melhores resultados foram obtidos nas amostras CCA4 e CCA5. Na
amostra CCA6 a lavagem acida com HCI posterior a impregnagdo com HzPO, foi
introduzida para reduzir impurezas, mas principalmente os teores de K, Ca, Mg, Al e
outros Oxidos presentes como mostrado na Figura 2a.

Ao se alojar nas cavidades da estrutura da silica o potassio causa uma
diminuigc&o na &rea superficial no carvao, além da sua presenca acelerar a fusdo das
particulas e a facilitar a cristalizacdo da silica amorfa para cristalina. As analises
quimicas pontuais da cinza mostraram claramente a presencga inicial destes
elementos, porém o efeito desta lavagem néo foi satisfatorio, visto que ela destruiu
algumas das paredes porosas existentes na cinza, além de néo ter afetado o teor de
cinza presente. Ap6s a ativacdo &cida estes elementos sdo eliminados e a

quantidade de silica presente reduz-se drasticamente (Figura 2b).

Na Ca Au

Au K
o] Au
Au K Au .
c Au J o Si
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@ (b)
Figura 2. Analise de EDS para a (a) CCA Original e (b) CCA4 apds ativacdo quimica
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A andlise de microestrutura mostra que a estrutura inicial da CCA sem
ativagdo quimica apresenta-se relativamente porosa e com altos teores de silica
(Figura 3). As micrografias obtidas por MEV das particulas de CCA permitiram
identificar uma aparéncia de espiga de milho com menores aumentos (30x, Figura
3a). Com aumento intermediario (125x, Figura 3b), é possivel apreciar uma estrutura
lamelar e porosa da casca, atribuida a oxidagdo dos compostos organicos além de
uma estrutura sem danos. Com maiores aumentos (1000x, Figura 3c), observa-se
um material altamente poroso apés ativacdo quimica e uma estrutura lixiviada por

acdo do acido fosforico (125x, Figura 3d).

o . - 4
AccV Spot Magn Det WD 1 500 um AccV  SpotMagn Det WD 1 20um
150KV 45 80x SE 100 150KV 45 1000x  SE 100

AccV  Spot Magn Det wb ————  200pm AccV  Spot Magn Det WD ——— 1 200 m
150kV 45 124x SE 101 N 150KV 45 126x SE 102

(b) (d)
Figura 3. Micrografias (MEV) de amostras de CCA (a) CCA original (aumento de 30x),
(b) CCA Original (aumento de 125x), (c) CCA4 (aumento de 1000x), (d) CCA4 (125x).

CONCLUSOES

A técnica desenvolvida para a ativagcdo da cinza da casca do arroz
proveniente da digestdo caustica mostrou-se muito eficiente. O teor de cinza foi

reduzido para aproximadamente 4% e a ativagdo com acido fosférico (60% massa)

2251



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

correspondente as amostras de CCA2 e CCA4 foi o resultado mais satisfatorio, e
uma pré - ativacdo da amostra resulta em um aumento da eficiéncia.

A andlise microestrutural das amostras mostra a evolugdo do tratamento em
funcdo do tipo de ataque a que a cinza € submetida. A CCA original apresenta-se
como um p6 muito fino, cuja morfologia assemelha-se a espigas de milho, onde esta
alojada a silica, identificada por EDS nesta amostra. Apds tratamento a 120°C com
acido fosférico a 60% e pré- ativacdo percebe-se a lixiviagdo da silica, e a CCA
modificada (CCA4) apresenta-se como um po fino e poroso, com depressées em
sua superficie devido a eliminacédo da silica, 0 que também pode ser comprovado
pela analise pontual (EDS).

Como continuidade do trabalho seréo realizadas as analises de niumero de
iodo, area superficial e distribuicAo de porosidade para o estudo completo do

desenvolvimento de uma técnica para ativacdo da cinza da casca do arroz.
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OBTAINING HIGHLY ACTIVATED CARBON FROM CAUSTIC DIGESTION
OF RICE HULL ASH

ABSTRACT

The activated carbon is a chemically inert carbonaceous product which can be
obtained from the caustic digestion of rice husk ash. This paper presents a technique
developed to allow activation of coal from rice husk ash. The coal produced was
characterized chemically and physically with the contents of ash (calcinations),
distribution of particle size (sieving), crystallographic analysis (XRD) and
microstructures analysis (SEM and EDS). The main objectives were to reduce the
ash content and remove the sodium silicate and crystalline and silica present in coal.
The activation technique was to wash the coal with hot distilled water until neutral pH,
sieving mesh ABNT No. 100, chemical activation with H3PO4 solution, drying route
to steam at 180 ° C for 2 hours, and obtained a highly coal activated and porous with

ash content less than 4%.

Key-words: rice husk ash; chemical activation; silica; activated charcoal.
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