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RESUMO

A adsorcdo como processo de tratamento de efluentes € uma tecnologia bem estabelecida, sendo considerada
uma forma de tratamento simples. Apesar disso, devido ao alto custo associado & aquisicdo e a regeneracdo
dos materiais adsorventes, especialmente o carvdo ativado, ha o interesse pela producdo de adsorventes
alternativos de baixo custo. Esses adsorventes sdo comumente desenvolvidos a partir de residuos industriais
ou de fontes naturais, tendo como principal etapa de produgdo a pir6lise. Porém, se por um lado, a pirdlise
pode auxiliar no aumento da capacidade de adsorcdo de uma determinada biomassa, por outro, tende a
aumentar o custo do processo, devido ao alto gasto energético da operagdo. Dessa forma, nos ultimos anos,
cresce o interesse no desenvolvimento e uso de pirolisadores que utilizem tecnologias menos intensas
energeticamente, como a energia solar. Ainda nesse contexto, como um residuo agricola, destaca-se a casca de
arroz. Essa camada protetora s6 é retirada durante o beneficiamento do grdo, e é considerado o principal
subproduto gerado, por representar cerca de 23% da massa. Na safra de 2021/2022, estima-se que houve
producéo de cerca de 10.788.800 toneladas de arroz no Brasil, ou seja, estima-se que houve producgéo de cerca
de 2.481.424 toneladas de casca. Ao considerar o baixo valor agregado desse subproduto e sua
disponibilidade, a casca de arroz se apresenta como um material adsorvente em potencial. Dessa forma, este
estudo apresenta como principal objetivo caracterizar diferentes adsorventes alternativos: casca de arroz in
natura (RH), carvdo de casca de arroz ap6s o processo de pirdlise solar (RHSC) e carvao de casca de arroz
convencional (RHC). Os diferentes processos de pir6lise apresentam capacidade para carbonizacdo da casca
de arroz. Porém, o RHSC mostrou uma taxa de carbonizacdo bem menor que o RHC. Os adsorventes
avaliados apresentaram caracteristicas interessantes para a adsorcao de cations, dado seus valores de PCZ. Por
meio da andlise de grupos funcionais foi possivel notar que a pirolise convencional aumentou a quantidade de
grupos funcionais do RHC. Ja a pirdlise solar ndo foi capaz de alterar significativamente a estrutura do RHSC
nesse sentido. Quanto a area superficial, entre os adsorventes produzidos nessa pesquisa 0 RH se destaca por
apresentar o maior nimero de iodo (135,57 mg/g). Apesar disso, todos 0s materiais avaliados apresentaram
namero de iodo menor que o carvao comercial.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorventes alternativos, Casca de arroz, Adsorcao, Caracterizagédo, Pirdlise Solar.
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INTRODUCAO

A adsorcdo como processo de tratamento de efluentes € uma tecnologia bem estabelecida e relevante,
principalmente ao considerar a simplicidade de operacdo, producdo minima de lodo e alta eficiéncia de
remocdo mesmo para concentragdes traco de poluentes (UNGUREANU et al., 2015; AGARWAL et al.,
2020). Um dos adsorventes mais utilizados é o carvdo ativado devido a sua alta capacidade de adsorgdo e
elevada eficiéncia para os mais variados tipos de poluentes (AGARWAL et al., 2020). Apesar disso, devido ao
alto custo associado a aquisicdo e a regeneracdo desse material, ha interesse pela producdo de adsorventes
alternativos de baixo custo (DAIFULLAH e GIRGIS, 2003; NICOMEL et al., 2015). Além disso, a producao
de adsorventes alternativos é uma alternativa viavel, renovavel e de baixo custo para agregar valor e
destinacéo para esses residuos slidos (MORENO-BARBOSA et al., 2013; HUMPOLA et al., 2016).Esses
adsorventes sdo comumente desenvolvidos a partir de residuos industriais ou de fontes naturais (AGARWAL,
2020; GEBRETATIOS et al., 2023), tendo como principal etapa de produco a pir6lise.

A pir6lise consiste na conversdo termoquimica da matéria-prima, em ambiente ausente ou pobre em oxigénio
(SINGH et al., 2020; WANG et al., 2020). Se por um lado, a pir6lise pode auxiliar no aumento da capacidade
de adsorcdo de uma determinada biomassa, por outro, tende a aumentar o custo do processo devido ao alto
gasto energético da operagdo (LU et al., 2020). Dessa forma, nos ultimos anos, cresce o interesse no
desenvolvimento e uso de pirolisadores que utilizem tecnologias menos intensas energeticamente, como a
energia solar.

Nesse contexto, como um residuo agricola, destaca-se a casca de arroz. A produgdo mundial de arroz varia na
ordem de 500 a 700 milhdes de toneladas por ano, caracterizando-se como a segunda cultura mais produzida
mundialmente (NAKHSHINIEV et al., 2014; ACHARYA et al., 2018; FAO, 2018). Por essa razdo, é
responsavel pela producdo de grandes quantidades de residuos, destacando-se dentre eles a casca de arroz.
Essa camada protetora so € retirada durante o beneficiamento do gréo, e é considerado o principal subproduto
gerado, por representar cerca de 23% da massa de arroz produzida (NAKHSHINIEV et al., 2014; STRACKE
et al., 2020). Na safra de 2021/2022, estima-se que houve producdo de cerca de 10.788.800 toneladas de arroz
no Brasil (CONAB, 2022), ou seja, estima-se que houve produgdo de cerca de 2.481.424 toneladas de casca.

Segundo Vieira (2020), durante muito tempo, o destino primario para este residuo agroindustrial foi a
compostagem e, em menor escala o destino dado era como ragdo animal. A utilizagdo da compostagem como
forma de tratamento apresenta como desvantagens o tempo de degradagdo da casca de arroz,
aproximadamente cinco anos. Além disso, a casca apresenta baixa densidade, em torno de 130 kg/m3, o que
resulta em um grande volume a ser disposto (MAYER et al., 2006). Atualmente, diversos usos alternativos de
casca de arroz estdo sendo desenvolvidos, destacando-se a utilizagdo como combustivel para geragdo de
energia e como material adsorvente (LIM et al., 2012; ARMESTO et al., 2002).

Dessa forma, este estudo apresenta como principal objetivo produzir e caracterizar diferentes adsorventes
alternativos: casca de arroz in natura (RH), carvao de casca de arroz apés o processo de pirélise solar (RHSC)
e carvdo de casca de arroz convencional (RHC).

MATERIAIS E METODOS

A casca de arroz in natura (RH, do inglés Rice Husk) utilizada na pesquisa como adsorvente e como matéria-
prima das pirélises foi adquirida como material substituinte a serragem.

Para produzir os adsorventes a partir de RH foram avaliados dois equipamentos de pir6lise: um Convencional
(Figura 1a) e um Solar (Figura 1b). O pirolisador convencional consiste em um reator tubular de aco
inoxidavel aquecido em um forno elétrico. Ja o pirolisador solar, desenvolvido por Souza (2022) a partir de
materiais de baixo custo, consiste em um reator metélico envolto de material isolante termicamente, com
excecdo da regido voltada para o concentrador solar, cuja face é pintada com tinta preta resistente a altas
temperaturas. Os carvdes produzidos nos pirolisadores convencional e solar foram denominados RHC e
RHSC, respectivamente (do inglés Rice Husk Carbon e Rice Husk Solar Carbon).
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Figura 1: Fotografia dos reatores: a) Pirolisador convencional e b) Pirolisador solar.

Na pirélise convencional, 100 g de RH foram mantidas no reator a temperatura constante de 500 °C durante 2
h, sob taxa de aquecimento de 20 °C/min e vazdo de N2 de 1 L/min. J& na pir6lise solar, 5 g de RH foram
colocadas no reator, esperou-se que a temperatura no interior do reator estabilizasse e o tempo de retencéo foi
de 2 h. Posteriormente, com auxilio de um pulverizador (IKA All Basic), o carvdo foi cominuido para 100%
menor que 100# (0,15 mm).

A RH foi caracterizada quanto & sua constituicdo por meio de analise termogravimétrica (KARATEPE e
SADRIYE, 1993). A area superficial dos adsorventes foi avaliada indiretamente por meio de uma metodologia
de determinacdo do numero de iodo adaptada a partir dos procedimentos descritos nas normas NBR
12073/1991 e ASTM D4607/1994 (ABNT, 1991a; ASTM, 1994). Nessa etapa foi determinado também o
nimero de iodo de um carvédo ativado comercial (NORIT® GAC 1240W da CABOT), a fim de servir como
validagdo metodoldgica e como base de comparagdo para os adsorventes produzidos. O ponto de carga zero
(PCZ) foi determinado pelo “Método dos 11 pontos” proposto por Regalbuto e Robles (2004). Avaliou-se,
também, os grupos funcionais dos materiais produzidos por meio do equipamento de FTIR. Por fim, a
densidade aparente dos materiais adsorventes foi determinada de acordo com os procedimentos da norma
técnica NBR 12076/1991 - Carvdo ativado pulverizado: determinagdo da massa especifica aparente da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1991b).

RESULTADOS

A pirdlise convencional ocorreu em quatro bateladas, com rendimento médio de RHC de 39,8 = 1,0 %, como
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Rendimento de producédo RHC.

Batelada Massa Inicial Massa Final Rendimento Rendimento médio Desvio Padrio
@ () (%) (%)
01 100 39 39
02 100 40 40
—_— 39,8 1,0
03 100 39 39
04 100 41 41

Ja a pirolise solar foi realizada no dia 08/06/22, na coordenada 19° 56' 33" S, 43° 57' 13" O. A temperatura
interna do reator foi acompanhada durante todo o processo, como apresentado na Figura 2. O rendimento de
RHSC foi de 80 + 5 %, um valor cerca de 2 vezes maior que de RHC.
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Figura 2: Perfil de temperatura durante pirdlise.

Uma comparacdo visual entre o material in natura e os materiais produzidos por pirélise pode ser observada
na Figura 3. Conforme mostra a Figura 3b, visualmente, as condi¢des do reator ndo foram suficientes para a
carbonizacdo do RHSC. J& para o RHC, Figura 3c, as condi¢bes do reator foram suficientes para a
carbonizacdo da amostra.

-~
.
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\
Figura 3: Comparacao entre os diferentes pré-tratamentos realizados: a) RH, b) RHSC e ¢) RHC.

Os materiais foram caracterizados quanto a sua composi¢do por meio da anélise termogravimétrica. Como é
possivel notar na Figura 4, o termograma do RH apresenta trés faixas de perda de massa bem caracteristicas. A
primeira, de 0 a 100 °C, representa a perda de umidade da amostra. Posteriormente, no intervalo entre 231 e
366 °C, é possivel notar a perda da celulose e hemicelulose contidas na RH. E, por fim, a perda de massa
devido a degradacdo da lignina, é observada na faixa de 366 a 520 °C. O restante da massa da amostra, apos
550 °C, representa as cinzas, majoritariamente silica (SiO2). De maneira semelhante, as Figuras 5 e 6
apresentam os resultados para RHSC e RHC. E possivel notar que a carga organica (Celulose, Hemicelulose e
Lignina) diminuiu para os dois carvBes produzidos, porém o RHC se destaca pela sua baixa degradagdo
térmica.
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Figura 4: Termograma de decomposi¢do da Casca de Arroz in natura.
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Figura 5: Termograma de decomposicao da Carvéao de Casca de Arroz por Pirélise Solar.
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Figura 6: Termograma de decomposi¢ao da Carvao de Casca de Arroz por Pirdlise Convencional.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



N
ﬁ;ﬁ@ﬁ DA ABES

Com relacdo a carga superficial dos materiais, na Figura 5, é possivel notar que os resultados de PCZ foram de
5,80 para 0 CABOT, de 4,99 para o0 RH, de 5,39 para 0 RHC e de 5,12 para 0 RHSC.
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Figura 7: Resultados PCZ.

A Figura 8Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta o espectro de infra vermelho dos
adsorventes produzidos nesse trabalho. Como é possivel notar, 0 RHSC apresentou um espectro semelhante
ao RH porém com um pequeno aumento na intensidade dos picos. Esse aumento de intensidade indica um
aumento na quantidade de um determinado grupo funcional. Ja o espectro do RHC, além do aumento de
intensidade dos picos, houve também o desaparecimento de alguns picos, quando comparado aos espectros do
RH e do RHSC.
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Figura 8: Espectro de FTIR dos materiais adsorventes.

Os resultados encontrados para o nimero de iodo dos carvdes estdo contidos na Tabela 1. O CABOT
apresentou uma area superficial igual a 931,04 mg/g, valor préximo ao reportado pelo fabricante, 950 mg/g
(CABOT, 2009), demonstrando assim a validade do método. O RH apresentou o maior nimero de iodo para
o0s adsorventes avaliados na pesquisa, seguido do RHC e, por fim, o RHSC.
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Tabela 2: Resultados nimero de iodo.

Ensaio Titulagdo 1 Titulagdo 2 Titulagdo 3 Média Titulacdo NUmero de lodo
(mL) (mL) (mL) (mL) (mg/g)
CABOT 50 5,0 4,9 5,0 931,04
RH 16,1 16,2 16,1 16,1 135,57
RHC 16,3 16,7 16,6 16,5 107,07
RHSC 16,8 16,7 16,8 16,8 90,39

Por fim, a densidade aparente dos adsorventes foi avaliada. Os resultados encontrados foram de 0,526 g/cm3
para o CABOT, de 0,403 g/cm3 para o RH, de 0,682 g/cm3 para 0 RHC e de 0,621 g/cm? para 0 RHSC.

DISCUSSAO DE RESULTADOS

O rendimento do RHC corrobora com o encontrado por Vieira (2020) que, em condi¢des semelhantes de
pirdlise, obteve 37,71% de rendimento na produgdo de carvao a partir de casca de arroz.

Para a pirolise solar é possivel notar pela Figura 2 que o reator alcangou picos préximos a 275 °C, temperatura
abaixo da utilizada no pirolisador convencional, 500°C. Além disso, 0 sistema apresentou momentos de
instabilidade térmica, destacando as faixas de 90 a 127 minutos. A instabilidade se deu devido a correntes de
ventos e/ou a passagem de pequenas nuvens, e indica um ponto critico na operacao do sistema.

A Tabela 3 apresenta a composi¢do da casca de arroz reportados em estudos prévios e pelo presente trabalho,
em base seca. E importante notar que variacdes desses parametros sdo esperadas, uma vez que, se trata de um
organismo vivo. Dessa forma, fatores como espécie, condicdes do solo, utilizagao de fertilizante, abundancia
de agua, dentre outros, irdo interferir no desenvolvimento da planta.

Tabela 3: Comparacéo da composicdo RH.

Celulose (%) Lignina (%) Silica (SiO2) (%) Referéncia
43,35 31,21 25,44 Presente trabalho
55,56 33,67 10,77 Bakar e Titiloyer (2013)
59,83 27,17 13,00 Pottmaier et al. (2013)
57,20 24,40 18,40 Lim et al. (2012)
59,49 23,80 16,71 Shamsollahi e Partovinia (2019)
50,00 30,00 20,00 Houston (1972)

Por fim, vale destacar que esse resultado explicita a diferenca entre os resultados de carbonizacdo encontrados
nas diferentes pirdlises, como indicado na Figura 3. Uma vez que a temperatura utilizada na pirdlise
convencional, de 500 °C, mostrou-se suficiente para a degradacéo total da casca de arroz. Ja a temperatura
méaxima alcancada na pirélise solar, de 275 °C, ndo foi o suficiente para degradacdo, como indicaram as
Figuras 5 e 6.

A Tabela 4 apresenta os resultados de composicao dos carvdes produzidos nesse trabalho, em base seca. Como
é possivel notar, em ambos os casos a celulose foi totalmente degradada. A quantidade de carbono orgéanico
(Celulose, Hemicelulose e Lignina) dos dois carvdes diminuiu significativamente, aumentando a quantidade
de cinzas dos carvdes.
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Tabela 4: Comparacao da composicao dos carvdes produzidos.

Tipo de pirélise Celulose (%) Lignina (%) Silica (SiO,) (%)
Solar 0,00 48,52 51,48
Convencional 0,00 3,33 96,67

O PCZ de todos os materiais adsorventes estudados apresentou valores abaixo da faixa de pH comum a aguas
superficiais, ou seja, entre 6 e 8. Dessa forma, a esses adsorventes irdo apresentar carga superficial negativa
(pH > pHpcz), caso sejam utilizados nessas condicBes (TIAN et al., 2020).

Quanto a andlise dos grupos funcionais de superficies, o pico de 3313 cm™, presente nos espectros do RH e
RHSC, é caracteristico de estiramentos de OH. Nakbanpote et al. (2007) aponta a banda entre 3000 e 3700
cm como o estiramento da ligagdo Si-OH, além disso, indica como a carbonizagdo da casca de arroz diminui
a intensidade dessa banda. J& a banda de 2895 cm™ é caracteristica de ligagdes C-H (CHEN et al., 2014). A
auséncia dessa banda, por parte do RHC, era esperada devido a reagdo de carbonizacdo em temperaturas
maiores que 300 °C (NAKBANPOTE et al., 2007).

As bandas em 1727 cm™ e 1715 cm! sdo caracteristicos de ligagcdes C=0. As bandas de 1588 cm e 1586 cm*
estdo associadas a anéis aromaticos ou alcenos na estrutura dos materiais. As bandas na regido de 1050 cm!
estdo associadas a ligagdo C-O. Por fim, ambas as bandas na regido de 800 cm™ e 440 cm™ estéo associadas a
ligacédo de Si-H (ANTIL et al., 2022; CHEN et al., 2014; NAKBANPOTE et al., 2007).

O resultado para nimero de iodo apresentou a ordem CABOT > RH > RHC > RHSC, enquanto para as
densidades aparentes determinadas foi de RHC > RHSC > CABOT > RH. Ambos os resultados podem ser
explicados devido ao processo de pirdlise, 0 aumento da &rea superficial ocorre devido a liberagdo das
substancias volateis produzidas durante a decomposi¢do térmica, porém inicialmente hé o colapso da estrutura
lignocelulésica do material (TYAGI e ANAND, 2023). Dessa forma, caso a temperatura do sistema ndo seja
suficiente para a geragdo e liberacdo desses volateis, ha o colapso incompleto da estrutura lignoceluldsica,
tendendo a diminuicdo da area superficial e diminuindo o nimero de iodo. Uma anélise superficial,
desconsiderando a interagdo dos grupos funcionais de superficie, indica que entre os materiais adsorventes
produzidos nesse trabalho, 0 RH ird apresentar a maior capacidade de adsor¢do, uma vez que, seu nimero de
iodo aponta para uma maior area superficial.

CONCLUSOES

Os diferentes processos de pirdlise apresentam capacidade para carbonizacdo da casca de arroz. Apesar disso,
a pirolise solar ainda apresenta alguns desafios para a obtencdo de um carvdo com maior taxa de carbonizacao.
Os biossorventes obtidos apresentam caracteristicas interessantes para a adsor¢do de cétions, dado seus valores
de PCZ. Apesar disso, essa caracteristica ndo é um impeditivo para o uso destes adsorventes para a remocao
de &nions.

Por meio da andlise de grupos funcionais foi possivel verificar que a pirélise convencional aumentou a
guantidade de grupos funcionais no RHC. Ja a pir6lise solar ndo foi capaz de alterar significativamente a
estrutura do RHSC nesse sentido.

Desconsiderando a interagdo dos grupos funcionais de superficie, devido aos valores inferiores de nimero de
iodo, e indiretamente area superficial, quando comparado ao CABOT, espera-se que esses biossorventes
apresentem uma menor capacidade adsortiva. Porém, entre os adsorventes produzidos nessa pesquisa 0 RH se
destaca por apresentar nimero de iodo de 135,57 mg/g.

Por fim, de forma a aumentar a taxa de carbonizagdo da pirdlise solar, sugere-se 0 uso de concentrador solar
Focal Point, além do desenvolvimento de uma cadmara contendo um fluido termoestéavel, de forma a diminuir a
amplitude térmica do reator durante a operagéo.

8 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Além disso, sugere-se realizar experimentos preliminares de adsor¢cdo com os adsorventes obtidos. Por fim,
avaliar a ativacdo e/ou modificacdo dos materiais adsorventes de forma a aumentar a area superficial desses e
melhorar a capacidade adsortiva para um “poluente objetivo”.
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