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RESUMO: A producdo de arroz no Brasil na safra de 2015/16 foi de cerca de 10,603 milhdes
de toneladas. Do processo de beneficiamento do arroz tem-se como residuo a casca do arroz, a
qual tem sido muito utilizada para producédo de energia na propria industria arrozeira, gerando
como residuo a cinza da casca de arroz. Esta corresponde a 4% do material bruto e quando
descartada de maneira incorreta pode causar a poluicdo do solo. Buscando uma utilizacéo
eficiente para este residuo, visou-se avaliar a aplicagdo desta cinza como carvédo ativado na
remocao de fosforo, poluente gerado por atividades agroindustriais e pelo proprio processo de
parboilizacdo do arroz. A cinza foi submetida a um processo de ativagdo com &cido cloridrico,
e posteriormente utilizada em testes de adsorcdo de fésforo. Os resultados do trabalho se
mostraram satisfatorios, transformando o residuo em um material de interesse tecnoldgico.
Testes de controle de poluicdo em efluentes com fésforo ainda serdo feitos, para que
futuramente as préprias industrias arrozeiras, que geram efluentes com altas concentracGes de
fosforo, possam utilizar esta cinza no tratamento de seus efluentes.

PALAVRAS-CHAVE: cinza de casca de arroz, carvao ativado, reutilizagdo de residuo.

THE USE OF RICE HUSK ASH AS ACTIVATED CARBON WITH HCI IN
PHOSPHORUS ADSORPTION

ABSTRACT: The rice production in Brazil in 2015-2016 harvest was around 10,603 million
tons. From the rice process results the rice husk as a solid waste, which has been used to
generate energy inside the rice industry. This process has the rice husk ash as a solid waste,
which corresponds to 4% of rice’s weight, and is likely to cause soil pollution when
improperly disposed. In order to find a suitable use to this residue, its application as activated
carbon in phosphorus removal was tested. Phosphorus is a pollutant generated by agro-
industrial activities, including the rice parboiling process. The ash was put to an activation
process with hydrochloric acid, and then used in adsorption tests with phosphorus, which
were satisfactory. Pollution control tests with effluents contaminated with phosphorus will
still be done, so the rice husk ash can be used in the future by the rice industry to treat its own
effluents polluted with phosphorus.
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INTRODUCAO

O arroz é o principal componente da alimentacdo basica mundial, que segundo a FAO
corresponde a 27% da energia alimentar. No Brasil, a producdo de arroz na safra de
2015/2016 foi de cerca de 10,603 milhdes de toneladas, sendo o maior produtor o Estado do
Rio Grande do Sul, responsavel por cerca de 70% dessa producdo (CONAB, 2017). O
processo de beneficiamento do arroz produz como residuo a casca de arroz, sendo esta
correspondente a 22% do peso do material bruto (IRGA, 2011). Portanto este processo gera
uma enorme quantidade de residuo, o qual ha alguns anos era quase totalmente descartada
inadequadamente em lavouras e fundo de rios (FOLETTO et al., 2005).

Nesse contexto, a utilizacdo da casca de arroz aparece como uma boa opg¢do de
combustivel renovavel na geracdo de energia, a qual é empregada nos processos de secagem e
parboilizacdo dos gréos de arroz na propria unidade de fabricacdo. Como residuo final desse
processo de combustdo, tem-se entdo a cinza da casca de arroz, que corresponde a cerca de
4% do peso do arroz bruto (DELLA, 2001). A cinza descartada no meio ambiente provoca a
poluicdo do solo, devido a sua quantidade de carbono residual (FOLETTO, 2005).

Dentre as alternativas para o uso das cinzas destaca-se a utilizacdo como material
adsorvente, que apos um determinado tratamento transforma-se em carvéo ativado. O carvéo
ativado é um material composto principalmente por carbono que apresenta grande porosidade
e elevada area superficial especifica (SCHETTINO Jr., 2004). Sendo a adsor¢do um processo
fisico-quimico de adesdo de moléculas a superficie sélida, este tipo de material torna-se
apropriado para a adsorcao de poluentes em meio aquoso como metais pesados e o fésforo.
(FOLETTO et al., 2005; MARONEZE et al., 2014).

O fésforo é um elemento essencial a vida, mas também é considerado um poluente de
cursos d’agua, pois o seu excesso causa a eutrofizagdo. (KLEIN et al., 2012). Esta, por sua
vez, encarece a purificacdo de agua potavel, provoca a morte de espécies aquéticas, além de
ser um risco para a saude humana em funcdo de toxinas produzidas por microalgas. (MAJED
etal., 2012 apud MARONEZE et al., 2014).

As atividades agroindustriais sdo uma importante fonte geradora de fésforo. Em geral
seus efluentes apresentam composico de fésforo total de 1 a 300 g m™. (MARONEZE et al,
2014). O processo de parboilizacdo do arroz gera um efluente com alta concentracdo de
fosforo, em sua maioria na forma de ortofosfatos, com concentracio média de 100 g m™
(OLIVEIRA, 2008). Segundo a resolucdo ne 128 do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) os valores maximos tolerados no langcamento de efluentes industriais encontra-
seentreledgm?

Sob este cenério, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a aplicacdo da cinza de
casca de arroz, um importante residuo sélido agricola, como material adsorvente na remocao
de fésforo e compreender seu potencial uso no tratamento de efluentes industriais, para que
desta maneira, um material com potencial poluidor deixe de ser descartado e venha a ser
empregado como uma ferramenta de controle de poluig&o.

MATERIAL E METODOS

As cinzas utilizadas como material precursor foram cedidas e coletadas em uma
industria arrozeira do Municipio de Pelotas no Rio Grande do Sul e levadas ao Laboratério de



Anélises de Agua e Efluentes da Universidade Federal de Pelotas - UFPel. O processo de
ativagdo de um material consiste basicamente de duas etapas, sendo a primeira delas a
carbonizacdo. Este processo foi realizado na propria industria arrozeira, aonde a casca de
arroz foi queimada na unidade de beneficiamento em uma caldeira para a obtencédo de energia,
a qual funcionava sob uma temperatura de 900°C durante 12 minutos. Neste processo ocorre a
remocdo de elementos pela decomposicdo pirolitica do material, tornando-o um composto de
carbono com uma estrutura porosa primaria, o que contribui para a sua posterior ativacdo. No
entanto, simultaneamente a isso, ocorre o parcial preenchimento dos intersticios livres devido
a deposicdo de residuos, de forma que os espacos sdo preenchidos por carbonos
desorganizados, deixando o material com baixa capacidade adsortiva (PEREIRA, 2014).
Desta forma, tornou-se necessaria a segunda etapa, que foi o processo de ativacdo quimica da
cinza, para que dessa maneira ocorresse a formacdo de sitios livres, com maior &rea
superficial e alta capacidade adsortiva, tornando o material mais eficiente em termos de
adsorcdo (SCHETTINO Jr., 2004).

No processo de ativacdo do carvdo, as cinzas foram previamente secas em estufa a
aproximadamente 110°C, pelo periodo de 1h, para remocdo da umidade. O agente ativador
utilizado foi o 4acido cloridrico. Para tal, uma solucdo de HCI foi preparada a uma
concentracdo de 3 mol L™. Adicionou-se 5g de cinza em 100 ml da solugéo de HCI, os quais
foram mantidos sob agitacdo constante em agitador magnético por 2h. Apds esse periodo, a
solucdo foi filtrada e posteriormente recebeu sucessivas lavagens com agua destilada, para a
neutralizacéo do seu pH, conforme mostra a figuras 1.

FIGURA 1 — Lavagens da Cinza da Casca de Arroz para neutralizagcdo do pH

O material foi entdo seco em estufa a 110°C por 24h. A cinza que sofreu este processo
foi chamada de carvao ativo (CA). Para efeito de comparacdo, realizou-se 0 mesmo processo
anterior, para outras 5g de cinza, porém substituiu-se o acido por agua destilada, para que
posteriormente pudesse ser avaliada a real eficiéncia do carvao ativado com &cido (CA). A
cinza que ficou em contato apenas com agua destilada foi chamada de carvéo branco (CB).

No procedimento de adsorcdo, 1g de carvdo ativo (CA) foi adicionado a 50 ml de
solugéo de fosfato com concentragdo conhecida, mantido em agitacdo constante por 24h em
agitador magnético, como mostra a figura 2. O mesmo processo foi realizado para o carvdo
branco (CB). Apds 24h de agitacdo, os materiais passaram por um processo de filtracdo, para
separacdo dos carvoes da solucdo de fosfato.



FIGURA 2 — Procedimento de Adsorcdo de Fosforo

A metodologia Standart Methods for Examination of Water and Wastewater (1995) se
mostrou a mais indicada para as andlises de fosforo. As leituras de absorbancia foram
realizadas com auxilio de um espectofotdmetro UV-visivel, utilizando comprimento de onda
470 nm e a determinacdo da concentracdo inicial e final de cada solugdo foi calculada de
acordo com a curva padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos demonstram, conforme apresentado na Tabela 1, que a
concentracdo inicial de fosforo na solugdo de fosfato era de 54,36 mg L™1. A solucdo em
contato com CB, obteve concentraco final de fésforo de 40,25 mg L™, enquanto a solugéo
com CA obteve um valor de 25,79 mg L™. Os valores alcancados na adsorcdo do fdsforo
utilizando a cinza de casca de arroz evidenciam que o carvao ativado produzido teve maior
capacidade de adsorcdo em relacdo ao material sem ativacao.

TABELA 1. Concentracfes de fosforo e porcentagem de remocgdo para 0s materiais
adsorventes carvdo branco (CB) e carvéo ativo (CA).

Material Concentracdo Concentracdo R %0 (0
Adsorvente Inicial (mg L™) Final (mg L) emogcé&o (%)
CB 54,36 40,25 25,9
CA 54,36 25,79 525

E possivel observar que a cinza obtida a partir da casca de arroz teve capacidade de
adsorver uma parte do fosforo presente, sendo que CA, a qual sofreu uma ativacdo acida,
obteve melhor desempenho no processo. Acredita-se que a maioria dos materiais com grande
quantidade de carbono ja possui certo grau de porosidade e com isso possuem caracteristicas
adsortivas. Durante a carbonizacdo, o material é pirolisado para remover outros elementos
presentes na composicdo. Essa porosidade pode apresentar-se preenchida por elementos
indesejaveis, consequentemente torna-se necessaria a ativacdo. Ao longo desse processo, 0
carvdo é submetido a reagbes quimicas, ocorrendo a oxidacdo dos atomos de carbono,
aumentando a &rea superficial e a porosidade do material (NUNES, 2014; CLARK, 2010).



Tais constatagdes corroboram com o desempenho superior de CA sob CB como material
adsorvente encontrado no presente estudo, pois apesar de ambos terem passado pelo mesmo
processo de carbonizagdo a 900°C na caldeira, CA foi ativado quimicamente quando ficou em
contato com HCI, enquanto que CB em contato dindmico apenas com agua destilada ndo foi
ativado quimicamente.

PEREIRA, 2014 aponta em seu trabalho um percentual de 51% de remocdo de fdésforo
por carvédo ativado comercial. O trabalho ressalta ainda o fato de o carvéo ativado comercial
ser um produto de alto custo, o que pode inviabilizar a sua utilizacdo em alguns casos. Ao
comparar o potencial de adsorcdo de fésforo do carvéo ativado neste trabalho (52,5%), com o
carvdo ativado comercialmente (51%) podemos perceber que além de ter uma maior
eficiéncia de adsorcéo, este material ainda possui maior valor agregado devido ao fato de que
um rejeito agricola que seria descartado e teria o seu potencial desperdi¢ado, passa a ser um
produto com valor agregado. Estudos posteriores serdo realizados para avaliar o
comportamento cinético da cinza ativa sob diferentes condi¢bes de producdo, variando
temperatura, pH e tempo de residéncia para compreender a capacidade do uso desta cinza no
tratamento de efluentes industriais com elevadas concentracdes de fosforo.

CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho permitiu a avaliagdo do uso da cinza da casca de
arroz como um material adsorvente. Os resultados obtidos mostram que o emprego deste
residuo agricola na producdo de carvao ativado e sua posterior utilizacdo para adsor¢do de
fosforo deve ser levada em consideracdo. Em relacéo as capacidades de adsorcao de fdsforo, o
carvao que ficou em contato com o HCI apresentou maior eficiéncia quando comparado ao
carvao em contato com a &gua destilada, pois o tratamento quimico demonstrou ser
responsavel pelo aumento da porosidade.

Desta forma, os resultados demonstram que as cinzas da casca de arroz tem grande
potencial para serem utilizadas como matéria-prima na producdo de carvdo ativo, e este
mesmo carvao tem boa capacidade para adsorver fésforo.

A continuidade do estudo é imprescindivel para a obtencdo de dados e informaces
mais precisas em relacdo ao processo de ativacdo e de adsorcdo, para que assim, o produto
possa futuramente ser aproveitado como uma alternativa eficaz no tratamento de aguas com
excesso de fosforo. Neste contexto, as proprias industrias beneficiadoras de arroz,
responsaveis pela geracdo de um grande volume de cinzas, que apresentam efluentes com
grandes concentracfes de fosforo poderiam fazer uso das cinzas ativas no tratamento de seus
efluentes.

O emprego da cinza proporciona um maior interesse econdémico na transformacéo de
um problema ambiental em um produto com alto valor econdmico agregado como o carvao
ativado, capaz de otimizar o processo e reduzir 0s custos na producgéo de arroz.
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