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RESUMO - A casca de arroz (CA) é um residuo agricola oriundo do
beneficiamento do arroz que corresponde em media 20% do peso do gréo, sendo
estimado para o0 ano de 2017 a producdo de aproximadamente 754,6 milhGes de
toneladas de arroz. Varios estudos demonstram a possibilidade de obtencdo de
grafeno através da cinza da casca do arroz (CCA) com baixo custo de producéo
em comparacdo com outros métodos ja existentes. Este trabalho tem por objetivo
realizar um estudo da sintese e caracterizacdo da CCA com alto teor de carbono
utilizando diferentes métodos de queima em diferentes temperaturas (400 °C,
500°C, 600 °C e 700 °C) com tempo de duracdo de queima variada (20, 40, 60 e
120 min.). Com a finalidade de obter uma cinza com alto teor de carbono para a
fabricacdo de grafeno, as amostras obtidas foram analisadas usando as técnicas de
fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia Raman e microscépio eletrénico
de varredura (MEV). Finalmente, para obter o grafeno, a CCA com alto teor de
carbono foi funcionalizada com hidroxido de potassio (KOH). Resultados das
analises por FRX mostraram o aumento da porcentagem de didxido de silicio
(Si02), em todas as amostras, a medida que aumenta a temperatura e o tempo de
qgueima. Com base a estes resultados foi observado que as melhores amostras com
alta porcentagem de carbono foram queimadas na temperatura de 500°C e tempo
de 60 minutos. Por outro lado, analises de espectroscopia Raman da CCA antes e
apos a ativagdo com KOH mostraram a presenca da banda 2D em ~2700 cm?,
evidenciando desta maneira, a obtencdo de grafeno a partir da CCA.

1. INTRODUCAO

O arroz é o cereal mais importante do mundo como principal componente da dieta
béasica da populacdo. Sua importancia mundial ndo se remete apenas ao volume de producao,
mas principalmente, por se constituir no principal alimento do homem, ao lado do trigo.
Segundo a FAO - Food and Agriculture Organization of the United Nations, a ambito
mundial a producdo de arroz para 2018 estd estimada em 769,9 milhdes de toneladas, com
nameros superiores ao estimado para 2017. Dados do IRG - Instituto Rio Grandense de Arroz,
mostram que o estado do Rio Grande do Sul possui a maior contribui¢do na producgéo de arroz
do pais, chegando em um total de 8,2 milhdes de toneladas para a safra de 2017/2018, porém,
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a casca do arroz corresponde a 20% do peso do gréo tornando-se o maior residuo sélido
oriundo do processo de beneficiamento do gréo.

Apds a queima completa da casca do arroz, cerca de 20% da casca de arroz é convertida
em cinza, o que resulta em um grande volume de residuo agroindustrial que ainda ndo possui
uma destinacdo certa, geralmente sendo simplesmente descartada ou lancada em aterros, o
que podera gerar problemas ambientais, tais como poluicdo de mananciais de agua, do ar e do
solo. Muramatsu et al. (2014), Sankar et al. (2017), entre outros autores, demonstraram em
seus estudos que é possivel produzir quantidades em massa de um novo tipo de grafeno com
baixo custo de producdo, gragas ao carbono presente na cinza da casca do arroz, com
tratamento quimico a base de hidroxido de potéssio.

Neste trabalho propbe-se realizar um estudo da sintese e caracterizacdo da cinza da
casca de arroz (CCA) com a finalidade da aquisicdo de grafeno. As amostras produzidas
serdo analisadas usando as técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia Raman
(RAMAN) e microscopio eletronico de varredura (MEV). Em sequéncia, a amostra com alto
teor de carbono, obtida no processo de queima, foi ativada (funcionalizada) com hidréxido de
potassio (KOH) para a obtencdo do grafeno. A comparacdo das amostras antes e apos a
ativacdo com KOH, mostraram a presenca da banda 2D, a qual é caracteristica de grafeno.

2. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e metodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, a qual foi dividida em duas etapas, ambas fracionadas em trés fases e
ilustradas através de um organograma para cada etapa.

2.1. Materiais

A casca do arroz utilizada para a pesquisa foi doada pela empresa CERGRAL LTDA,
com o plantio localizado na regido de Itaqui — RS. O material doado se manteve armazenado
em saco de polipropileno, em local seco e arejado, evitando o contato direto com o piso e
afastado das paredes. A CA foi usada como matéria prima para a obtencéo de carbono amorfo
apos a carbonizacdo do mesmo.

O hidroxido de potassio (KOH), também chamado de hidroxido caustico, € uma base de
risco corrosivo classe 8. O produto tem teor de > 85,00 % e se apresenta em forma de
lentilhas, foi adquirido da empresa APRO QUIMICA — Comércio de produtos quimicos
LTDA, localizada na cidade de Santa Maria — RS, sendo fabricado pela empresa NEON
COMERCIAL, localizada em Suzano — SP. Segundo Wang et al (2011), ativacdo quimica de
varias fontes de carbono usando KOH como reagente de ativacdo é muito promissora devido a
sua menor temperatura de ativacdo, maiores rendimentos, distribuicdo de micro poros bem
definida e area superficial ultra alta.

2.2. Métodos

A pesquisa foi dividida em duas etapas: Na etapa 1 descreve-se a obtengdo da CCA com
alto teor de carbono, e na etapa 2 descreve-se a obtencdo de grafeno a partir da CCA com a
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utilizacdo de KOH como agente de ativagdo. A CCA selecionada para a obtencdo do grafeno
foi a que apresentou maior quantidade de carbono e menores porcentagens de silica em sua
composicao, tendo em vista 0 método de queima, temperatura e tempo de duracdo da queima.
A Tabela 1 ilustra a diviséo das etapas e fases da pesquisa mencionada anteriormente.

Tabela 1 — Desenvolvimento da Pesquisa
Etapa Fase Processo

1 Lavagem e selecdo da CA

2 Queima da CA em diferentes temperaturas e tempos
3 Caracterizacdo da CCA

1 Ativacdo da CCA
2

3

Etapa 1

Etapa 2 Agitacdo e Filtragem do Grafeno

Caracterizacdo do Grafeno

Etapa 1: A casca foi submetida a trés ciclos de lavagem, sendo o primeiro a lavagem
com agua corrente para remocao de impurezas de maior tamanho e dos ciclos de lavagem com
agua destilada. Para a sintese da cinza, a casca de arroz limpa foi submetida a trés métodos
distintos de queima: queima em forno mufla (FN), queima em forno tubular a vacuo (FC) e
queima em forno tubular com fluxo continuo de gas nitrogénio (FG), com a finalidade de
determinar o comportamento da casca durante a carbonizagcdo em diferentes ambientes. Nos
trés metodos, as amostras foram queimadas durante 20, 40, 60 e 120 minutos a temperaturas
de: 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C, totalizando 48 amostras de cinzas. Posteriormente,
estas amostras foram caracterizadas por FRX, RAMAN e MEV.

Etapa 2: A cinza da casca de arroz com maiores porcentagens de carbono foi misturada
com KOH em uma relacao de 1:4 (CCA:KOH) em peso colocados em recipiente de alumina
envolto em 1a ceramica dentro do forno mufla (FN) a uma temperatura de 850 °C por 2 horas.
Logo apds o resfriamento a amostra foi colocada agitada magnética em 100 ml de &gua
destilada por 6 horas e filtrada para remocdo do liquido existente, para depois ser
caracterizada por FRX, RAMAN e MEV. As etapas do processo quimico para a sintese do
material no recozimento em temperatura de 850°C e processo de filtragem, como sugere
Sankar et al (2017), € mostrado a seguir:

6KOH + 2C(Cinza) —— 2K + 3H, + 2K,CO, 1)
(4

KECDE +5!IUETC+KESII03+UE (2)

K35i03 + C+ H,0 —— C+ (K;510;3 + H,0)solucdo 3)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Perda de massa no processo de carbonizagdo da CA

Para o estudo da perda de massa da casca de arroz no processo de queima, as amostras
submetidas aos diferentes métodos de queima, temperatura e tempo de permanéncia foram
pesadas antes e apo0s a carbonizagdo. O método de queima utilizando o forno mufla (FN -
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linha vermelha), apresentou piores resultados em relacdo a perda de massa, queimando mais
material em todos o0s ensaios. Sendo justificado pois, ao contrério dos demais métodos, a
queima no forno mufla é feita com a presenca de ar no interior do forno que, por sua vez,
contém oxigénio fazendo com que haja maior oxidacdo da casca tendo, como consequéncia, 0
consumo de maiores quantidades de matéria organica no processo se comparado aos demais
meétodos onde a presenca do oxigénio € removida. A Figura 1 ilustra a porcentagem de
material restante pos carbonizacdo juntamente com a coloracdo caracteristica da casca
queimada em diferentes temperaturas.

Figura 1 — Comparacdo da porcentagem de material restante apds carbonizagdo nos trés
métodos de queima: FN (linha vermelha), FC (linha verde), FG (linha azul)
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3.2. Fluorescéncia de raio X (FRX)

As maiores composi¢cdes quimicas presentes nas amostras de cinza da casca do arroz,
entre as oito detectadas, foram: o0xido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al.O3) e 6xido de
magnésio (MnQO), respectivamente, para os trés métodos de queima utilizados, Azizi e
Yousefpour (2010) entre outros autores relatam a presenca desses mesmos cOmpostos em seus
trabalhos, porém com porcentagens diferentes, devido a localizacdo e variedade da matéria
prima.

A composicdo (% em massa) da casca de arroz, juntamente com as amostras de cinza de
casca de arroz com maior conteudo de carbono estimado para os diferentes métodos de
qgueima foram: em forno tubular com fluxo continuo de gas nitrogénio a 500 °C por 120
minutos (FG500-120), em forno tubular a vacuo a 500 °C por 60 minutos (FC500-60) e em
forno mufla @ 500°C por 20 minutos (FN500-20), respectivamente. Para a obtencdo do
grafeno (GFN-850) foi utilizado a amostra FC 500-60, pois foi considerada a melhor opgéo
para o processo de fabricacdo do nano material devido a relacdo custo/beneficio do processo
de fabricacéo, tempo de queima e perda de massa. A porcentagem das composi¢des quimicas
contidas nas amostras de casca, cinza e grafeno podem ser observadas na Tabela 2.



Tabela 2 — FRX das amostras de casca (CA), cinza (FG, FC, FN) e grafeno (GFN)

Componente Ensaios
Nome (Yo em massa) ["CA [ FG500-120 | FC500-60 | FN500-20 | GFN-850

Oxido de Magnésio MgO 1,23 1,85 2,01 0,87 1,09
Oxido de Aluminio Al,03 3,45 3,45 0,62 0,66 16,50
Oxido de Silicio SiO, 26,5 46,1 49,8 54,1 12,2
Oxido de Fosforo P.Os 0,07 0,14 0,14 0,16 0,00
Oxido de Potéssio K20 0,58 1,05 0,76 1,05 7,61
Oxido de Calcio CaO 0,35 0,74 0,83 0,82 0,69
Oxido de Manganés MnO 0,09 0,24 0,23 0,3 0,29
Oxido de Ferro Fe,O, 1,33 0,03 0,05 0,03 0,06

3.3. Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura possibilita a observacdo de estruturas
tridimensionais com elevado indice de detalhamento da amostra, baseando-se na interacdo de
elétrons incidentes sobre a matéria. A Figura 2 ilustra a cinza da casca do arroz, com
magnitude de 2000x antes da ativacdo (a) e apos ativacdo com KOH (b), onde pode ser
observado, no circulo vermelho, a formacéo de varios poros ao longo de toda a superficie da
amostra como relatado por Wang et al. (2011).

EHT =10.00 kV Mag= 200KX EHT =10.00 kV Mag= 200KX
WD =14.0 mm Signal A = SE1 S as. ‘ WD =105mm Signal A = SE1

3.4. Espectroscopia Raman (RAMAN)

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman tem sido largamente utilizada na
caracterizacdo de materiais carbonosos. Com recursos de micro focalizacdo, as investigacdes
sdo bastante precisas, identificando as diferentes formas cristalinas e amorfas que podem
compor as amostras. A Figura 3 ilustra o espectro Raman da amostra FC 500-60 antes (a) e
apos (b) a ativagdo quimica com KOH a 850°C por 120 minutos (GFN-850). Nota-se que 0s
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picos caracteristicos, de materiais carbonosos, correspondentes as bandas G (1580 cm?) e
banda D (1350 cm™?) estdo mais resolvidos apds a ativagdo com KOH, o qual pode ser
atribuido a presenca de poros, tal como mostrado na Figura 2. Por outro lado, a banda 2D
localizada em ~ 2690 cm?, caracteristica do grafeno, esta presente apos a ativagio quimica
com KOH. Estes resultados estdo de acordo com resultados reportados na literatura de
Muramatsu et al (2014) e Sankar et al (2017).

Figura 3 — Espectro Raman da cinza antes (a) e apos (b) ativacdo com KOH
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4, CONCLUSAO

Diante de todas as analises realizadas, experimentais e tedricas, é possivel concluir que
a melhor temperatura de queima para obtencdo de uma CCA com alto teor de carbono é 500
°C e, visto que todos os métodos de queima no estudo apresentaram cinza com maior teor de
carbono nessa faixa de temperatura. O grafeno obtido através da cinza da CCA apresentou
picos definidos das bandas G, D e 2D correspondentes do nano material.
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