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Artigo

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CHEMICALLY ACTIVATED CARBON FROM RICE HULLS. This work
consists in a study about the chemical activation of charred rice hulls using NaOH as the activation agent. The influence of the
naturally-occurring silica was particularly evidenced. X-ray diffraction patterns showed the formation of sodium carbonate and
silicates in the activated samples, whereas thermogravimetric curves revealed a strong reduction in the ash content of these samples
after washing with water. Nitrogen adsorption data indicated a microporosity development only in the washed samples, with BET
surface area values of 450 and 1380 m?g achieved for the samples activated at 800 °C starting from the precursor with or without

silica, respectively.
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INTRODUCAO

Um grande interesse a respeito da ocorréncia de silicio em vege-
tais — em particular na casca de arroz — tem sido despertado nos tlti-
mos anos devido a possibilidade de producdo de materiais de alto
interesse tecnoldgico, como silicio e silica (SiO,) de alta pureza, carbeto
de silicio (SiC) e nitreto de silicio (Si,N,), a partir da conversdo t€rmi-
ca de precursores orginicos naturais. A casca e a palha de arroz sdo
matérias-primas de baixo custo, normalmente consideradas de dificil
reaproveitamento devido a caracteristicas negativas, como abrasividade,
baixas propriedades nutritivas, resisténcia a degradacdo, grande volu-
me ocupado e alto teor de cinzas. Dados do IBGE! informam que a
producdo anual de arroz com casca no Brasil atingiu a marca de 11,5
milhdes de t em 2006, dos quais aproximadamente 2,3 milhdes de t
correspondem a casca de arroz. Portanto, a possibilidade de utilizagdo
desse abundante rejeito da agroindustria para a produgido de materiais
de interesse tecnoldgico € considerada promissora, tanto do ponto de
vista econdmico quanto ecoldgico, particularmente em paises com
grande producio de arroz, como o Brasil e a India®®.

A ocorréncia de silicio no arroz e em outros vegetais tem sido
investigada desde a década de 60, em uma tentativa de se entender a
natureza quimica e a distribuicdo das espécies ricas em silicio atra-
vés das diversas partes da planta®®. A conclusio decorrente de vérios
desses estudos foi que o silicio ocorria na casca de arroz em uma
fase amorfa hidratada, localizada principalmente na epiderme exte-
rior e preenchendo os espacos internos na estrutura espiral das célu-
las epidermiais®®. Mais recentemente, novos trabalhos fazendo uso
de técnicas como espectroscopia por absor¢do no infra-vermelho
(FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
e microscopia eletronica (SEM e TEM) refor¢aram a sugestdo de
uma conexdo entre grupos silicatos e compostos organicos (especi-
ficamente monossacarideos) na casca de arroz'®''. Com o uso de
espectroscopia de alta resolugdo por ressonancia magnética nuclear
(RMN) de "*C e »Si no estado sélido, foram apresentadas recente-
mente evidéncias diretas da conexdo entre dtomos de silicio e gru-
pos orgénicos na casca de arroz e também no endocarpo de babagu''.
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Dentre as aplicagdes ja descritas, deve-se acrescentar a possibi-
lidade de aproveitamento da casca de arroz para a manufatura de
carvao ativado. A produc@o mundial anual de carvdo ativado em 1998
girava em torno de 360.000 t/ano'?, sendo que 1/3 deste montante &
proveniente da madeira. O carvao ativado ¢ um material poroso com
elevada drea superficial especifica (ASE), garantindo grande capaci-
dade de adsorcio fisica de liquidos e gases'*'*. Esta propriedade ¢ de
grande importancia nas industrias, permitindo sua utilizacdo no tra-
tamento de dgua, no controle da emissdo de poluentes, na purifica-
¢do de gases, em armazenadores de gds, peneiras moleculares e
catalisadores'>!'*. Mais recentemente, a necessidade de novos mate-
riais e métodos para armazenamento de gds natural para aplicacdes
automotivas (GNV) tem estimulado a investiga¢do sobre o uso de
materiais carbonosos porosos visando tal finalidade®.

Este trabalho teve por objetivo investigar o uso da casca de
arroz para producdo de carvado ativado, utilizando o método de ati-
vacdo quimica com hidréxido de sédio (NaOH) como agente
ativador!>!316, Tal investigacéo visou ampliar o conhecimento a
respeito do mecanismo de ativagdo quimica e alcangar a otimizagio
dos parametros relevantes para a producido de um tipo especifico
de carvao ativado (ASE, distribui¢do da dimensdo dos poros, clas-
sificacdo da porosidade), partindo do carvdo de casca de arroz. O
completo conhecimento do mecanismo de ativagdo quimica € difi-
cultado pela vasta diversidade de composi¢ao das matérias-primas
usualmente empregadas, sejam origindrias de biomassa ou carvdo
mineral'’. Trabalhos publicados'>'"!® mostram a viabilidade do uso
de residuos agricolas — como casca de arroz, capim, casca de coco
e outros — na produgdo de carvao ativado de alta qualidade, assim
como vdrias propostas de mecanismos de ativagéo!”'*?2, Vdrios tra-
balhos recentes tém descrito o uso da casca de arroz como matéria
prima para producdo de carvdo ativado™?, sendo obtidos resulta-
dos significativos de desenvolvimento de porosidade, o que mostra
a viabilidade do uso deste rejeito agricola para produg¢do de um
material carbonoso com ampla drea superficial especifica.

Neste trabalho foram preparadas duas espécies de carvao ati-
vado a partir do carvdo de casca de arroz, utilizando dois diferen-
tes métodos de mistura do carvdo com o NaOH. As amostras obti-
das foram caracterizadas por termogravimetria (TG), medidas de
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ASE, obtencdo de curvas de distribui¢do de poros e difratometria
de raios-X. De posse destes resultados foi possivel avaliar o suces-
so da ativac@o, os aspectos estruturais do material carbonoso obti-
do e a interferéncia da silica, presente na matéria-prima, no pro-
cesso de ativagdo.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacdo das amostras

As amostras foram preparadas a partir da casca de arroz proce-
dente da regido rural da cidade de Castelo (ES). A casca de arroz
natural foi inicialmente lavada em dgua corrente e seca em estufa a
105 °C por 1 h. Em seguida, a casca de arroz natural foi carboniza-
da a 700 °C sob atmosfera de N,, com taxa de aquecimento de 5 °C/
min e tempo de residéncia de 4 h, para remo¢@o de materiais vola-
teis e aumento no teor de carbono. O material carbonoso assim
obtido (carvao de casca de arroz) foi utilizado como ponto de par-
tida na preparagdo das amostras de carvao ativado, sendo este ma-
terial denominado deste ponto em diante de “precursor”. Com o
objetivo de comparacdo do efeito da silica sobre o resultado da
ativagdo, foi utilizado também um precursor previamente tratado
com dcido fluoridrico (HF), o que gerou um material praticamente
livre de silica, sendo este entdo denominado “precursor-HEF”. O
agente ativador utilizado para o processo de ativacdo quimica foi o
hidréxido de s6dio (NaOH) P.A.-A.C.S., da marca Nuclear, com
dosagem minima de 97,0% de pureza. A razdo ideal entre
carvao:NaOH presente na literatura para preparacdo de carvao ati-
vado € de 1:3 em massa'"'®?1232526 Entretanto, como 0 precursor
utilizado neste trabalho tem alto teor de silica**?* (aproximada-
mente 50% em massa, como determinado por TG — vide infra) a
razdo usada entre as massas de precursor e de NaOH foi de 2:3.

O processo de ativagdo, em geral, consistiu em misturar o agente
ativador com o precursor — segundo um dos dois métodos descritos
abaixo — submeter esta mistura a um tratamento térmico de ativa-
¢do (TTA) sob fluxo constante de N,, com taxa aquecimento 5 °C/
min, um patamar intermedidrio de 400 °C por 1 h, objetivando a
desidratacdo da mistura®, e temperatura final de 600, 700 ou 800
°C por 1 h. A lixiviagdo, etapa final do procedimento, consistiu em
colocar o material que sofreu o TTA em um agitador com dgua
destilada por 20 min e, logo em seguida, filtrar o material em papel
qualitativo, secando-o em estufa por 12 h a 105 °C. Nas amostras
preparadas por mistura fisica (PMF) o precursor foi macerado di-
retamente com o NaOH e em seguida levado ao forno para o TTA.
Para as amostras preparadas por impregnacdo aquosa (PIA), o pre-
cursor foi misturado com 10 mL de solu¢do de NaOH a 7,5 M, para
garantir a mesma razdo de massa das amostras PMF. Apds ser
homogeneizada em agitador térmico a 60 °C por ~2 h, a mistura foi
seca em estufa a 105 °C por 12 h, seguindo entdo para o TTA.

A nomenclatura das amostras preparadas fica assim definida:
a primeira letra refere-se ao processo de mistura, “F” para as
amostras PMF e “I” para as amostras PIA. A centena que segue
informa a temperatura final de tratamento térmico de ativagdo e a
letra “L” indica se a amostra foi lavada (lixiviada), enquanto “NL”
informa que a amostra ndo foi lavada. As amostras preparadas
com precursor livre de silica estardo distinguidas pelas letras ter-
minais “HF”. Foi preparada uma amostra por impregnacido sem
submeté-la ao TTA (nomeada de ISA), com o intuito de averiguar
as possiveis reacdes ocorridas em temperatura ambiente entre o
precursor e o agente ativador. A Tabela 1 mostra, sucintamente, a
descricdo da preparag@o das amostras aqui analisadas. A Figura 1
mostra um esquema da seqiiéncia das etapas de preparacdo das
amostras PMF e PIA.
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Tabela 1. Descri¢do das amostras preparadas

Amostras Detalhes sobre a Temperatura de
preparagao tratamento
térmico (°C)
Precursor Casca de arroz carbonizada 700
F600NL Mistura fisica + 600
F700NL tratamento térmico 700
F8OONL 800
F600L Mistura fisica + 600
F700L tratamento térmico + 700
F800OL lixiviagdo com agua 800
1600NL Impregnacdo aquosa + 600
1700NL tratamento térmico 700
I800NL 800
1600L Impregnacdo aquosa + 600
1700L tratamento térmico + 700
1800L lixiviagdo com 4gua 800
Precursor HF  Precursor tratado com HF para 700

retirada de silica

FSOOHFNL Preparadas a partir 800
ISOOHFNL do PrecursorHF seguindo os

FSOOLHF mesmos métodos e nomenclatura
ISOOLHF descritos acima

ISA Impregnagdo aquosa do Precursor -

Carbonizagdo da casca de arroz
700°C,1h,N,, 5°C/min

1
Impregnagdo
15mL de solugdo NaOH a
7.5 M: 1a carvao

Homogeneizagédo

Mistura fisica
Maceracio direta de
3g(NaOH):2grarvio

I
Tratamento térmico
600, 700, 800 °C por 1 h, 5 °C /min
[
Lixiviacio
Agua destilada

Figura 1. Fluxograma para preparagdo das amostras PMF e PIA

Caracterizacdo das amostras

Foram registradas curvas de termogravimetria (TG) utilizan-
do-se equipamento de andlise térmica Shimadzu TGA-50H, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, fluxo de 20 mL/min de O, co-
mercial e temperatura final de 900 °C. A temperatura inicial de
oxidagdo (T ) foi determinada a partir da interse¢do de duas tan-
gentes em uma regido da curva onde a variacdo de massa devida a
oxidacdo comega a ser pronunciada, como ilustrado na Figura 2.

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram registrados a partir
de amostras em pod, a temperatura ambiente em difratdmetro Rigaku
Geigerflex, usando radiacio Cu-Ko (A= 1,5418 A), com angulo 20
variando de 5° a 90° em passos de 0,05°. Foi empregado um
monocromador de LiF e uma amostra de Si pulverizado foi utilizada
como referéncia externa. O DRX correspondente a amostra ISA foi
registrado em atmosfera de N, para evitar contaminagdo com dgua
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ou CO, da atmosfera. A partir dos DRX correspondentes as amostras
de carvao ativado (amostras lavadas), foi possivel determinar a dis-
tancia interplanar média (d,,) e a espessura média dos
microcristalitos tipo grafite na dire¢do perpendicular aos planos aro-
midticos (L), através das medidas do angulo de pico e da largura a
meia altura da banda correspondente a reflexdo (002) da estrutura
turbostratica, respectivamente. Para essas avaliagdes foi efetuada uma
corre¢do manual na linha de base dos DRX, sendo a seguir determi-
nadas a posicdo e a largura a meia altura da banda (002). O alarga-
mento instrumental foi avaliado a partir do difratograma correspon-
dente a uma amostra de Si pulverizado. Com esses parametros fo-
ram entdo determinados os valores de d(ooz) eL, utilizando-se a lei
de Bragg e a Equagdo de Scherrer, respectivamente?” .

A andlise da estrutura porosa foi conduzida a partir do registro
de isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de N, a 77 K, utilizando equi-
pamento de fisissor¢do/quimissor¢io, Quantachrome Instruments
modelo Autosorb-1C. Os valores de ASE foram determinados pelo
método BET. As curvas de distribuicdo de poros foram obtidas utili-
zando-se 0 método Dubinin-Ashtakov (DA) e o volume de microporos
foi determinado pelo método Dubinin-Radushkevich (DR).

RESULTADOS E DISCUSSAO
TG das amostras e precursores

As curvas de TG (Figura 2) registradas em atmosfera oxidante
(O,) mostram o comportamento das amostras F700L, FSOOLHF e a
amostra nao lavada I700NL, comparadas com os precursores (pre-
cursor e precursor-HF) em funcdo da temperatura. O declive de massa
préximo a 100 °C em todas as curvas € decorrente da perda de umi-
dade. O segundo declive, decorrente da oxida¢do da matriz carbonosa,
¢ mais acentuado para as amostras lavadas e ocorre entre 300 e 400
°C, regido de temperatura inferior a temperatura de oxidacdo da matriz
carbonosa dos precursores. A amostra [700NL, que ndo pode ser
considerada ativada por ndo ter sido lavada e, portanto, possui seus
poros ocupados pelos subprodutos do processo de ativagdo (Na,CO,,
NaZSiO3, NaZSiO3~6H20 e outros, como sera discutido mais adian-
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Figura 2. Curvas de TG para algumas amostras representativas: precursor,
precursor-HF, I700NL, F700L, FS8OOL. O ponto T, ilustra como foi
determinada a temperatura de oxidagdo das amostras
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te), apresenta uma resisténcia a oxidacdo, restando mais de 80% de
massa residual até 1000 °C. Nesta amostra ocorre apenas uma pe-
quena variacdo da massa, em torno de 800 °C, que pode ser associa-
da a decomposig¢@o do composto Na,CO,.

Na Tabela 2 sdo apresentados os pardmetros obtidos através de
TG para todas as amostras ativadas e precursores, além da amostra
I700NL. As temperaturas de oxidacio mais reduzidas ocorrem para
as amostras ativadas e lavadas, o que pode ser entendido pela mai-
or porosidade que apresentam, facilitando, portanto, o acesso do
oxigénio a matriz carbonosa. Esta estreita correlacdo entre o de-
senvolvimento da drea superficial e o aumento da reatividade com
0 oxigénio ja foi observada para diversos materiais carbonosos
obtidos por ativagdo quimica®?. Dessa forma, a reducio da tem-
peratura de oxidacdo nas amostras ativadas (e lavadas) constitui
um indicativo do sucesso do processo de ativacdo.

O parametro R650 mostrado na Tabela 2 fornece a fracdo em
massa de residuo obtida nas curvas de TG a 650 °C, que corresponde
a um patamar apds a oxidagdo no caso dos precursores e das amos-
tras ativadas e lavadas; este parametro constitui, portanto, uma me-
dida do teor de cinzas nessas amostras. E interessante observar
que, enquanto o residuo obtido apds oxidacdo do precursor € igual
a47%, o residuo correspondente ao precursor-HF € menor que 5%.
O maior teor de cinzas no precursor, quando comparado ao precur-
sor-HF, € uma evidéncia da eficacia do tratamento acido na remo-
¢do, quase total, da silica amorfa presente na matriz carbonosa do
precursor.

Com relagdo as amostras ativadas e lavadas, a reducdo no teor
de cinzas em compara¢do com o precursor € decorrente, no proces-
so de ativacdo, das reacdes entre o agente ativador (NaOH) e a
silica, levando a remogdo (pelo menos parcial) desta da estrutura
do carvao ativado. Como conseqiiéncia, uma parte do NaOH inici-
almente misturada ao carvdo ¢ consumida nessas reacdes com a
silica, o que reduz a eficiéncia do processo de ativacdo. Ainda na
Tabela 2, comparando particularmente o teor de cinzas da amostra
F800LHF (que foi produzida a partir do precursor HF) com o teor
de cinzas do precursor HF € possivel inferir sobre a reten¢do de Na
residual nas amostras ativadas e lavadas com dgua, assunto que
serd abordado mais adiante.

Tabela 2. Pardmetros obtidos através da TG (em atmosfera
oxidante), para amostras ativadas e precursores: R650= Residuo
obtido a 650 °C. T = Temperatura de inicio da oxidagdo

Amostras R650 .
(%) °C)
PrecursorHF 3 471
Precursor 47 420
F600L 7 320
F700L 10 300
F800L 10 320
1600L 7 320
1700L 10 310
1800L 6 380
1700NL 95 -
F8OOLHF 5 340

Difracio de raios-X

Amostras ativadas e ndo lavadas

Através da disposi¢do dos picos encontrados nos difratogtramas
de raios-X das amostras ativadas e ndo lavadas € possivel identifi-
car os compostos formados em decorréncia das reacdes quimicas
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ocorridas no processo de ativacdo. Estudos anteriores'”'*3!2 afir-

mam que a ativagdo do material carbonoso leva a formacdo de
Na,CO,. Logo, a presenca deste composto nas amostras PIA e PMF
ndo lavadas, verificada nos DRX mostrados na Figura 3, € um im-
portante indicativo do sucesso do processo de ativagio. Os com-
postos NaQSiOS-6H20 e NaZSiOy identificados no DRX, sdo decor-
rentes da reagdo entre o agente ativador (NaOH) e a silica natural-
mente presente na casca de arroz?¥. Pode ser observado que para
as amostras preparadas a partir do precursor previamente tratado
com HF hd apenas formagao de Na,CO,, sem a presenga de picos
caracteristicos de compostos contendo silicio. Ainda é passivel de
observacdo a influéncia do processo de mistura sobre os produtos
finais. A presenga destacada de Na,SiO,xH,O, nas amostras prepa-
radas por mistura fisica com precursor rico em silica, pode ser
conseqiiéncia da nio secagem prévia das amostras, apds a maceracio
e antes do tratamento térmico, em contraste com as amostras pre-
paradas por impregnagao.
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Figura 3. Comparagdo dos DRX correspondentes as amostras preparadas
segundo cada processo de mistura (PMF e PIA), partindo do precursor rico
em silica ou do precursor-HF

Na Figura 4 € mostrado DRX da amostra ISA (amostra im-
pregnada com NaOH mas n3o submetida a tratamento térmico),
que indica a formag@o de silicato de sddio nestas condicdes, prove-
niente da reag¢@o da silica presente no precursor com o NaOH a
temperatura ambiente. Isto explica o baixo teor de cinzas nas amos-
tras ativadas e lavadas (Tabela 2), visto que 0 Na,SiO, € solivel em
dgua. Além disso, o fato de uma parte do NaOH ter reagido com a
silica implica que a razdo efetiva carvdo:NaOH fica bastante dife-
rente do valor 1:3, considerado ideal. Os indicios de carbonato de
s6dio no DRX mostrado na Figura 4 provavelmente resultam da
reagdo do NaOH com a atmosfera. Notar ainda que, comparando a
Figura 3 e a Figura 4, com o aumento da temperatura de ativagdo
ocorre uma pronunciada redugdo da intensidade dos picos caracte-
risticos do Na,SiO,, sugerindo seu consumo pela reagdo deste com
o Na,CO,, levando a formacdo de novos produtos que, provavel-
mente estao distribuidos desordenadamente na matriz carbonosa.
Estas informagdes concordam com as medidas de RMN de »Si*¥
realizadas, sugerindo que para temperaturas elevadas ocorre a de-
composigdo do Na,SiO,.

Amostras ativadas e lavadas
Na Figura 5 sdo mostrados os DRX para as amostras PMF, ativadas
e lavadas, juntamente com o DRX do precursor (os DRX correspon-
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NaOH
NaOH-H,0
Na,Si0 +6H,0
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Figura 4. DRX da amostra preparada por impregnagdo e ndo submetida ao
tratamento térmico de ativagdo (ISA)

dentes a série PIA, ndo mostrados, sdo similares). O primeiro aspecto
a ser abordado € a auséncia de compostos cristalinos quando compa-
rados com os difratogramas correspondentes as amostras nio lavadas
(Figura 3). Este fato ¢ importante para comprovar que a lixiviagdo,
efetuada ap6s o tratamento térmico, foi eficiente para retirada dos
residuos cristalinos da ativacdo, proporcionando a desobstrugio dos
poros. Entretanto, a presenca de Na residual em ambiente quimico
desordenado na estrutura das amostras ativadas e lavadas com dgua
foi verificada através de medidas de RMN de *Na*%.

Ainda na Figura 5, sdo observadas bandas caracteristicas da
estrutura turbostritica dos microcristalitos tipo grafite, representa-
dos por picos bem alargados correspondendo a reflexdes
tridimensionais (001) com 1 par e bidimensionais (hk)*. A andlise
dos parametros estruturais obtidos a partir desses difratogramas e
mostrados na Tabela 3, indica que com a ativacdo ocorreu um des-
locamento do maximo de difracdo correspondente a reflexdo
(002) para posigdes angulares menores em comparagdo com o pre-
cursor, simultaneamente ao alargamento deste mesmo maximo. Este
deslocamento € indicagdo clara de um aumento na distdncia
interplanar (d,) entre os planos aromdticos, demonstrando existir
uma relagdo entre d , € a elevagdo da temperatura de ativagdo. O
alargamento da banda (002), por sua vez, demonstra um decrésci-
mo no pardmetro L_na comparagdo entre as amostras ativadas e o
precursor’’*. Na Tabela 2 as amostras ativadas apresentam maior
d o, © uma redugdo no L, quando comparadas com o precursor. De
posse destas informagdes, o desenvolvimento de porosidade nas
amostras ativadas pode ser relacionado a adequada fracdo de
empacotamento dos microcristalitos, como descrito por Lillo-
Rédenas et al®®. Ademais, os valores de d((m) e de L para as duas
séries de amostras mostram boa concordancia com os resultados
de Takagi er al.” e Yoshizawa et al.*™*, que obtiveram valores de
mesma ordem para a produ¢do de carvao ativado.

Tabela 3. Parametros estruturais obtidos a partir dos DRX das
amostras ativadas e lavadas: distdncia interplanar média dos
microcristalitos tipo grafite (d,,) e espessura dos microcristalitos
na diregdo perpendicular aos planos aromdticos (L)

Amostras dooy L,

(A) (A)
Precursor 4,0 10,4
F600L 4.7 9,3
F700L 4.7 73
F800L 4.6 7,4
1600L 4,6 6,8
1700L 4.8 7,9
1800L 4,6 7,9
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Figura 5. DRX da série de amostras PMF lavadas e do precursor

Andlise da estrutura porosa

A Figura 6 mostra as isotermas de adsor¢do de N, a 77 K para
duas amostras PMF, uma proveniente do precursor rico em silica e
outra preparada a partir do precursor-HF (FS80OL e FSOOLHF, respec-
tivamente). Estas isotermas, segundo a classificagio da [TUPAC®, as-
semelham-se as do tipo IV e representam sélidos porosos com mistu-
ra de micro e mesoporos. Os ciclos de histerese observados em ambas
as isotermas estdo relacionados com o mecanismo de condensacao de
N, nos mesoporos. Tais ciclos tm o aspecto H4, conforme a classifi-
cagio da TUPAC*, sendo associados a poros com formatos de cunhas,
cones e/ou placas paralelas e capilares cilindricos abertos em ambas
extremidades. As demais amostras ativadas e lavadas apresentaram
isotermas de adsor¢@o de N, similares as mostradas na Figura 6.

Observa-se ainda na Figura 6 que para baixos valores de pres-
sdo relativa (P/P; = 0,1) o volume de N, adsorvido pela amostra
preparada a partir do precursor-HF, FSOOLHF, € aproximadamente
400 cm?/g, enquanto para a amostra FSOOL ¢ de apenas 130 cm?/g.
Este aumento abrupto de volume adsorvido a baixa pressdo relati-
va € ocasionado pelo maior desenvolvimento de microporos (dia-
metros < 20 A), refletido pela maior ASE da amostra FSOOLHF.
Para o extremo oposto, P/P; = 1,0, o volume de gas adsorvido tam-
bém ¢ maior para a amostra FSOOLHF e estd relacionado a capaci-
dade maxima de adsor¢@o total de géds pelo sdlido, comprovando o
maior desenvolvimento de porosidade nesta amostra.
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Figura 6. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, a 77 K. Comparagdo entre
a amostra preparada a partir do precursor rico em silica (FS00L) e a amostra
preparada a partir do precursor-HF (FSOOLHF)

Os resultados de andlise da estrutura porosa das amostras ativadas
em comparagao com o precursor, mostrados na Tabela 4, indicam que
o processo de ativagdo levou de fato ao aumento da porosidade das
amostras ativadas e lavadas, com um comportamento crescente da
ASE com a elevacdo da temperatura de tratamento térmico. E possi-
vel notar que para as amostras previamente tratadas com HF os valo-
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res de ASE e de volume de microporos sdo notavelmente elevados.
Tal aspecto estd relacionado, como mencionado antes, a presenga
natural de silicio na forma de silica amorfa no precursor proveniente
da casca de arroz, a qual apresenta grande reatividade com o NaOH,
jé que forma silicato (Na,SiO,) mesmo a temperatura ambiente, como
discutido anteriormente (Figura 4). Desta forma, a presenga de SiO,
no precursor em grandes quantidades contribui para o consumo de
NaOH, reduzindo drasticamente o teor do agente ativador que reagi-
rd com o carvdo no processo de ativacdo. Por conseqiiéncia, a razao
efetiva entre carvao:agente ativador fica desviada do seu valor consi-
derado ideal (1:3)'8%%, Isto fica claro com a constata¢do de que as
amostras preparadas a partir do precursor previamente tratado com
HF sdo as que apresentam maior desenvolvimento de porosidade, o
que estd associado & maior quantidade de NaOH disponivel para o
processo de ativacdo. Também deve ser mencionado o fato de que o
proprio tratamento dcido com HF efetuado no precursor leva a um
desenvolvimento parcial de porosidade, associado a remocao de com-
postos de silicio da matriz carbonosa*'. Assim, estes dois aspectos
contribuem para tornar o processo de ativagio particularmente efici-
ente para as amostras preparadas a partir do precursor previamente
tratado com HF.

A Figura 7 apresenta as curvas de distribui¢do de tamanho de
poros correspondentes a quatro amostras representativas do con-
junto aqui analisado: o precursor, as amostras ativadas em 700 e
800 °C partindo do precursor (rico em silica) e a amostra ativada
em 800 °C partindo do precursor-HF. Pode-se observar, na Figura
7 e também a partir dos valores de tamanho médio de poros mos-
trados na Tabela 4, que houve um alargamento dos microporos, ja
presentes no precursor, em conjun¢do com o desenvolvimento de
microporos em conseqiiéncia do processo de ativacido quimica,
contribuindo para o aumento do volume de microporos mostrado
na Tabela 4. Em todas as amostras ativadas e lavadas o tamanho
médio de poros ficou na faixa de 15-17 A, caracterizando os mate-
riais ativados como essencialmente microporosos.

Tabela 4. Parametros obtidos pela andlise da estrutura porosa de
algumas amostras representativas: drea superficial especifica (ASE),
tamanho médio dos poros e volume de microporos

Amostras ASE Tamanho médio  Volume de
(m%/g) dos poros microporos
(A) (em*/g)
Precursor 62 10,6 0,03
PrecursorHF 530 16,8 0,29
F800L 450 15,6 0,24
F800LHF 1380 16,0 0,76
— - s F800L
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Figura 7. Curvas de distribui¢do de tamanho de poros para algumas amostras
representativas: Precursor, Precursor-HF, FSO0L, FSOOLHF
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CONCLUSOES

A produgdo de carvao ativado com caracteristicas microporosas
a partir da casca de arroz foi demonstrada, utilizando-se uma téc-
nica de ativagdo quimica com NaOH, partindo da casca de arroz
previamente carbonizada. Além disso, foi possivel vislumbrar um
pequeno avango no entendimento do processo de ativacdo quimi-
ca, com destaque para alguns aspectos aqui relatados: a formacdo
de Na,CO, constituiu um indicativo da efetivagdo do processo de
ativacdo por NaOH; além desse composto, foi possivel identificar
a formacao de silicatos de sdédio, por meio de difragdo de raios-X.
Constatou-se que a formagao de silicatos a partir da reagdo do NaOH
com a silica, presente naturalmente na casca de arroz, compromete
a obtencdo de valores satisfatérios de ASE, sendo portanto reco-
mendada a desmineraliza¢@o prévia do precursor. O processo de
lixiviagdo com dgua mostrou-se eficaz para retirada do residuo da
ativagdo, desobstruindo os poros e levando a obtencdo de materiais
com alta ASE; as solugdes derivadas da lixiviacdo podem ser
reaproveitadas para a recuperagdo de carbonatos e silicatos. Ape-
sar da eficiéncia da lixiviacdo, foi verificada a presenca de Na na
estrutura das amostras ativadas e lavadas, o que € um importante
aspecto com vistas a possiveis aplicacdes dos materiais ativados
em processos de catdlise. Finalmente, o uso de um precursor previ-
amente tratado com HF para retirada de silica possibilitou a prepa-
racdo de materiais com elevado desenvolvimento de porosidade
(altos valores de ASE e de volume de microporos).
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