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RESUMO
Existe uma grande preocupacdo com o destino adequado de residuos industriais e isso motivou
0 desenvolvimento de tecnologias para 0 uso desses residuos. No que se refere aos efluentes
industriais, a adsorcdo tem se destacado como uma tecnologia eficaz para remocgédo de metais
pesados. Os adsorventes ndo convencionais e de baixo custo foram estudados para substituir o
carvao ativado, que é o adsorvente mais utilizado nas industrias. Neste trabalho, a cinza da
casca de arroz (CCA), residuo da calcinacdo da casca de arroz foi caracterizado com o objetivo
de usé-la como adsorvente de ion de cromo trivalente. As cinzas foram caracterizadas por
difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X e microscopia eletronica de varredura. A
composicdo quimica e a morfologia das cinzas foram adequadas para experimentos de
adsorcdo. Os testes de adsorcao dos ions Cr3* pelo método do banho finito foram realizados a
pH 5,5. A concentracdo de ions foi determinada usando espectroscopia de absorcdo atbmica.
Anélise qualitativa da adsor¢do por espectroscopia de absor¢do na regido visivel por UV,
também foi realizada. Os resultados revelaram a remocao com uma eficiéncia de 73% no tempo
de equilibrio de 90 min.
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ABSTRACT

There is great concern about the proper destination of industrial waste and this has motivated
the development of technologies for the use of this waste. In relation to industrial effluents,
adsorption has stood out as an effective technology for removing heavy metals. Non-
conventional and low-cost adsorbents have been studied to replace activated carbon, which is
the most widely used adsorbent in industries. In this work, rice husk ash (RHA), a residue from
the calcination of rice husk, was characterized with the objective of using it as a trivalent
chromium ion adsorbent. The ashes were characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence
and scanning electron microscopy. The chemical composition and morphology of the ashes
were suitable for adsorption experiments. The adsorption tests of Cr3 + ions by the finite bath
method were performed at pH 5.5. The ion concentration was determined using atomic
absorption spectroscopy. Qualitative analysis of adsorption was also performed by absorption
spectroscopy in the visible region by UV. The results revealed the removal with an efficiency
of 73% at equilibrium time of 90 min.
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1 INTRODUGCAO

Atualmente, o crescimento demogréfico desenfreado associado a produgdo industrial
em larga escala, tém sido objeto de grande preocupacdo internacional. Essa dindmica tem
contribuido significativamente para a contaminagéo do solo e, sobretudo, das &guas. Dentre as
contaminagdes mais prejudiciais, destaca-se aquelas relacionadas aos metais pesados. Os
metais pesados tém numero atdmico e massa elevados e participam em rea¢fes quimicas do
metabolismo celular (SANTOS et al, 2015), sdo toxicos, ndo biodegradaveis e duradouro e,
gradualmente, se acumula nos tecidos vivos de toda cadeia alimentar (SILVA, 2018).

A contaminacao da dgua por metais pesados € foco de grande preocupacao por provocar
sérios danos ao meio ambiente e a saude de quem a consome. Mesmo em baixas concentragdes,
os efeitos toxicoldgicos e fisioldgicos sdo severos (NASCIMENTO; BARBOSA, 2005). Os metais
pesados estdo intimamente ligados a manutencdo da homeostase celular e podem causar
toxicidade se a exposicao ocorrer de maneira intensificada. Aluminio, arsénio, mercurio, cobre
e zinco tém capacidade de causar lesdes no sistema nervoso central e tém sido relatados como
gatilhos no aparecimento de doencas neurodegenerativas como Parkinson e Alzheimer
(ZENDRON, 2013).

A espécie trivalente do cromo (Cr*3) é considerada essencial para o organismo humano
por participar do metabolismo da glicose (BATISTA, 2012). Entretanto em ambiente aquosos,
o cromo pode apresenta-se de duas formas trivalente (Cr3*) e hexavalente (Cr®*). Em compostos
hexavalentes (Cr®*") as preocupagfes sdo mais acentuadas devido a sua alta solubilidade em
agua e mobilidade em comparagdo com o trivalente (Cr®*). Porém, o risco potencial do Cr®* nio
pode ser negligenciado devido a sua possivel conversdo em Cr®* (HONGMEI et al., 2020).

H& uma grande variedade de tratamentos que sdo empregados na industria para a
remocdo de contaminantes em meio aquoso, que vdo desde de tratamentos bioldgicos a
tratamentos fisico-quimicos. No entanto, motivado por desvantagens e inconvenientes técnicos,
a procura por novas tecnologias alternativas e mais eficientes se tornam constantes. Os métodos
que sdo mais empregados para a descontaminacdo de &gua contendo metais pesados, por
exemplo, citam-se 0s processos de trocas idnicas, adsor¢do, separacdo por membrana, processos
bioldgicos e eletroquimica (FREITAS; CAMARA; MARTIS, 2015), mas, a adsor¢io
solido/liquido, ainda assim, é uma das técnicas mais promissoras e efetivas acerca da remocéo
de metais.

A adsorcdo é um processo de separacdo, tecnologia importante e muito usada na
Quimica. O carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado comercialmente por apresentar alta
area superficial e porosidade (BORGES, 2016). Adsorventes ndo-convencionais como Xisto
retortado (PIMENTEL et al., 2006), a bentonita (CASTRO et al., 2020) e material mesoporoso
tipo SBA-15 (HONGMEI et al., 2020), entre outros, vem sendo estudados. Os adsorventes
podem reter certos tipos de impurezas nos efluentes, como ions metélicos, contaminantes
organicos e particulas grandes que causam coloracao, sabor ou odor indesejavel na dgua. Essas
particulas permanecem fixadas ao adsorvente por quimissorcdo e/ou fissorcdo ativados
(FERNANDES, 2005).

A procura por adsorventes de baixo custo aliado a estudos de aproveitamento de
residuos, vem aumentando o numero de trabalhos na area de adsorcéo utilizando adsorventes
ndo convencionais. Residuo como cinza da casca de arroz por apresentar composi¢ao
basicamente de silica, se torna um material com potencial para ser utilizado como matéria-
prima para a elaboragéo de diversos matérias, em diversos segmentos da industria, tais como a
construgdo civil, ceramica, quimica e material adsorvente (KIELING, 2016). A CCA por ser
insoluvel em agua, apresentar uma boa estabilidade quimica, ter alta resisténcia e possuir uma



estrutura granular e porosa, apresenta-se como um bom material adsorvente para o tratamento
de metais pesados em efluentes (NGAH; HANAFIAH, 2008).

No ano agricola 2018/2019 o Brasil produziu cerca de 75,83% da producéo de arroz do
bloco do mercosul (JUNIOR, 2019). O estado do Rio Grande do Sul na safra 2016/2017
produziu 70,8% do total da producdo nacional, dos quais, 20% representa residuo casca que
dificilmente retornam a regido produtora, necessitando ter uma destinagdo adequada
(MURARO; CAMELO; DENIS, 2018). Residuo esse, que ap0ds o beneficiamento do arroz,
normalmente é queimado em engenhos na secagem dos gréos e as cinzas sdo jogadas ao longo
das plantacbes e/ou fundo de rios (STEFFEN; ANTONIOLLI; MACHADO, 2010). Ao se
procurar d& uma destinacdo mais adequada a cinza da casca de arroz (CCA), pesquisas passaram
a ser desenvolvidas buscando utilidade para esse residuo, por exemplo, empregado em concreto
estrutural (ISAIA et al.,, 2010), argamassas de assentamento (BEZERRA et al., 2011),
pigmentos ceramicos (SILVA et al., 2016), suporte para catalisador (ZANOTELI; FREITAS;
SILVA, 2014) e adsorvente (SOUZA, 2019).

Nesse contexto, buscando desenvolver adsorventes alternativos e oferecer destinacdo
final ambientalmente adequada para os residuos da casca de arroz, este trabalho tem como
objetivo adsorver ions Cr3* de solugBes aquosas utilizando a cinza da casca de arroz como
adsorvente.

2 METODOLOGIA
2.1 Materiais

A cinza da casca de arroz (CCA) utilizada nesse trabalho foi fornecida pela empresa
Café Itans, com sede em Caicd, localizado no estado do Rio Grande do Norte. A solugdo de
cromo utilizada foi preparada utilizando o nitrato de cromo (lll) nonahidratado
(Cr(NO3)3.9H20), (pureza 99%) da marca Vetec.

2.2 Procedimento experimental ou método

O ensaio de adsorgdo do ion Cr¥* (adsorbato) utilizando a cinza da casca de arroz (CCA)
como adsorvente foi desenvolvido pelo método de imersdo em volume finito de um liquido,
conhecido também como banho finito (batch). Inicialmente, foi preparada solucéo de cromo na
concentragdo 0,028 mol/L, com pH 5,5, conforme Pimentel (2005). O ajuste no pH foi feito
adicionando NaOH e HCI. Nos testes de adsorcdo, foram pesadas 1g de cinza da casca de arroz,
colocados dentro de um erlenmeyer junto com 100 mL de solucdo do adsorbato.
Posteriormente, foi levada a um incubadora Shaker, modelo Luca-223. A mistura foi mantida
sob agitacdo constante (150 rpm) e temperatura ambiente (26 °C) durante os tempos de 15, 30,
45, 60, 75,120 e 150 minutos. Ao final de cada tempo, a mistura foi filtrada para a remocéo do
sobrenadante, o qual foi armazenado para determinacdo da concentracdo dos ions Cri* por
espectroscopia de absor¢do atdmica.

A reducdo da concentracdo da solucéo ao longo do tempo indica que a quantidade de
adsorbato (Cr®*) que esta sendo adsorvido (PIMENTEL et al., 2006). A eficiéncia ou percentual
de adsorcéo é dada pela equagdo abaixo, onde 0 Co, é a concentragdo inicial e o Ce, a
concentragéo final:

Eficiéncia o) =% %100 (1)

Co

Se obtém o equilibrio quando a quantidade de adsorbato retida sobre o adsorvente entra
em equilibrio com o restante livre na solu¢do. Ao se supor que o componente inerte ndo é
adsorvido, uma andlise de massa entre as condic¢des iniciais e finais fornece o ponto de



equilibrio do sistema, em uma determinada temperatura. Matematicamente tem-se
(PIMENTEL, 2006).

V(Co-C
4= @)
Sendo, q a relacdo da quantidade adsorvida por quantidade de adsorvente (mg.g™), V o
volume da solucéo utilizada (L), Ms a massa do adsorvente (g), Co e Ce as concentracdes inicias
e finais.

2.3 Caracterizagao

A CCA foi caracterizada por: espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)
utilizando o equipamento modelo EDX 720 da Shimadzu; difracdo de raios X (DRX) utilizando
o difratdmetro modelo XRD-600 da Shimadzu, operando com radiagdo CuKa, com o angulo
de 20 variando de 5 a 60° e com velocidade de varredura de 1,2° deg/min; as micrografias MEV
foram obtidas por meio do microscopio eletrénico de varredura da marca Tescan, modelo
Vegan3. O filtrado foi caracterizado por absor¢do atbmica modelo espectrofotémetro da marca
VARIAN (AA240FS), espectroscopia na regido do UV-visivel utilizando o Evolution 600 UV-
VIS, modelo EVO600PC, da marca THERMO.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica da cinza da casca de arroz determinada por
fluorescéncia de raios X (FRX). Analisando-se a composi¢do quimica da amostra da CCA,
verifica-se que a CCA apresenta elevados teores de SiO2 (75.93%). Esta amostra de CCA ¢
similar as encontradas em trabalhos (NASCIMENTO et al., 2015; CHAVES et al., 2009;
ANGEL et al., 2009). De acordo com o observado, a CCA é composta em sua maioria por
oxidos acidos (SiO2, SOz, P20s), bésicos (Ca, K20, MgO) e anféteros (Al20s). A presenca
desses 6xidos na amostra € que vai garantir que na superficie dos gréos a presenca de grupos
ativos com habilidade de reter metais pesados, numa interacdo tipo acido-base de Lewis.

Tabela 1 - Composi¢do quimica cinza da casca de arroz

CCA | SiO2 | CaO | KO | MgO | AlO3 | Fe2O3 | SOs | P2Os | Outros | PF
Oxidos
(%) | 7593 | 9,40 | 3,15 | 0,80 | 187 | 043 | 099 | 164 | 044 | 553
Fonte: Autoria prépria (2020)

As Figuras 1a e 1b apresentam as micrografias de fragmentos da CCA obtidas no MEV.
Nessas imagens, pode-se observar uma morfologia irregular com protuberéncias e muitos
poros, o qual é indicativo de area superficial especifica elevada. Os minerais presentes na cinza
formam aglomerados com tamanho de particulas variados, sendo na sua maioria silica,
conforme constatado na composi¢cdo mineraldgica, e corroborado com outros trabalhos na
literatura (ANGEL et al., 2009); (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005); (PEREZ et al., 2019).



Figura 1 - Imagens MEV da CCA com amplia¢des de a) 15.000x e b) 5000x
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Fonte: Autoria Propria

O difratograma de raios-x da CCA esta ilustrado na Figura 2. Com base nos resultados
foram identificadas as seguintes fases mineraldgicas: calcita (ICDD 005-0586) e cristobalita
(ICDD 082-0512). Também foi identificado uma regido entre 17,5 < 6 < 25° atribuida a silica
amorfa (SiO2). Os resultados do difratograma corroboram com a composi¢do quimica da
amostra (Tabela 1). Os teores de dxidos de silicio e calcio estdo relacionados a presenca das
reflexBes referentes a cristobalita e calcita, respectivamente. A presenca do éxido de silicio
também é justificada pela regido amorfa entre 17,5 < 6 < 25°.

Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra de CCA
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Fonte: Autoria prépria (2020)



Os testes de adsorcdo foram realizados em pH 5,5, uma vez que € um parametro que
influencia a quimica de solucGes de metais pesados (hidrélise, complexacéo, reacdes redox, e
precipitacdo) e afeta fortemente a disponibilidade de especiacdo e sor¢ao de metais pesados.
Desse modo, o efeito na captacdo de ions de (Cr®*) é maxima para um pH~ 5,5, para pH acima
desse valor, o hidréxido de cromo se torna insolivel e comeca a precipitar da solucgéo,
impossibilitando estudos de adsor¢do (PIMENTEL, 2006).

A Figura 3 apresenta um grafico da concentracgdo de Cr®* em func&o do tempo de contato
para ensaio realizado com concentracéo inicial de 0,028 mol/L. Pode-se observar que para o
intervalo de tempo entre 0 e 90 minutos, ha um acentuado decréscimo da concentragdo da
solugdo de Cr¥* em fungdo do tempo. A concentragio no tempo zero era 0,028 mol/L, em 90
minutos passa para 0,0078 mol/L e o que ficou retido no adsorvente foi 0,0202 mol/L. Ap6s 0s
primeiros 90 minutos o sistema entra em equilibrio, explicado considerando-se que um maior
numero de moléculas que ocasiona choques entre os ions metalicos e 0s sitios basicos da cinza
da casca de arroz ja se integraram.

Figura 3 - Concentragdo de Cr® em solucéo, obtida por absorcdo atdmica
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Fonte: Autoria prépria (2020)

O efeito do tempo sobre o percentual de adsorcdo esta representado na Figura 4. Os
valores de adsorcdo aumentam a medida que o tempo de contato aumenta, alcancando um
méaximo de remog¢do em 90 minutos para 1g de CCA.

Figura 4 - Efeito do tempo sobre o processo de adsorcéo
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Fonte: Autoria prépria (2020)
Os resultados numéricos também sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentracdo final e porcentagem de remoc¢do em funcdo do tempo para uma concentracdo inicial de

0,028 mol/L
Tempo (minutos) Concentracéo Eficiéncia (%)
(Mol/L)

00 0,02800 0
15 0,02555 8,75
30 0,02085 25,86
45 0,01525 45,54
60 0,01330 52,49
75 0,00991 64,63
90 0,00780 72,14
120 0,00755 73,04
150 0,00755 73,04

Fonte: Autoria prépria (2020)

A Figura 5 mostra a quantidade de cromo adsorvido (q) medida em fungio do tempo. E
importante se conhecer o tempo de equilibrio porque é um pardmetro que deve ser observado
na escolha de um adsorvente que sera submetido ao tratamento de dguas contaminadas com
metais pesados (PIMENTEL, 2006). A parcela de metal adsorvido foi estimada a partir dos
valores da concentracdo dos ions de cromo antes e durante o processo de adsor¢do usando a
equacdo 2 apresentada no item 2.2. Inicialmente, a taxa de remocao € elevada e vai diminuindo
ao longo do tempo atingido o equilibrio em aproximadamente 90 min. Isso acontece porque 0s
sitios de adsorcdo estdo disponiveis nos primeiros minutos, levando a cobertura de uma
monocamada de adsorbatos na superficie do adsorvente. Com o passar do tempo, a quantidade
adsorvida diminui, uma vez que ocorre a saturacdo do adsorvente. De acordo com PIMENTEL
(2006), em sistemas de adsorcdo liquido-solido para ions metélicos, dificilmente ocorre
superposicdo de camadas de adsorbatos, visto que a deposicdo de camadas adicionais €
dificultada pelo poder de solvatagédo do solvente.

A capacidade maxima de adsorcdo (q) em mg/g foi de aproximadamente 105 m/g,
resultado bastante significativo, principalmente, quando comparados com outros adsorventes
ndo convencionais, como por exemplo xisto retortado (PIMENTEL, 2006), quitosana
(MCKAY; BLAIR, 1989), Turfa (KERTMAN; CHIBRIKOVA, 1993) que apresentaram
valores de 43,46 mg/g, 92,00 mg/g e 76,00 mg/g, respectivamente.



Figura 5 - Influéncia do tempo de contato sobre a adsorgdo do Cr3* em CCA
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Fonte: Autoria propria (2020)

A Figura 6 nos fornece informag@es qualitativas da adsorcdo de fons (Cr3") pela CCA,
atraves dos espectros eletronicos de absor¢do na regido do UV-visivel. Os espectros apresentam
duas bandas, em aproximadamente 430 e 570 nm, caracteristicas do ion Cr¥* em ambiente
octaédrico ([Cr (H20)6]*"). Os espectros foram registrados nos tempos zero, 15 e 150 min, de
acordo com a Lei de Lambert-Beer, a absorcdo é diretamente proporcional a concentragcdo da
solucdo, ou seja, quanto maior for a concentracao do ion disponivel para receber a fonte de luz
incidente na amostra, maior serd a intensidade da banda de absor¢do (CANASSA, 2018).
Portanto, pode-se observar uma diminuicdo da intensidade das bandas de absor¢do com o
aumento do tempo de contato, indicando que a concentracao do adsorbato na solugdo diminuiu,
uma vez que ficou retido no adsorvente.

Figura 6 - Espectros de absorcao na regido do UV-visivel dos ensaios realizados nos tempos de 15 e 150 minutos
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4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que a cinza da casca de arroz, provenientes do Café
Itans de Caic0, apresenta elevado potencial para utilizagdo como adsorvente de ions metélicos
em solucdes aquosas. Na caracterizacdo fisico-quimica, verifica-se que a composicdo da CCA
garante na superficie dos gréos a presenca de grupos ativos provenientes das espécies minerais
e dos residuos organicos que atribuem as amostras caracteristicas de adsorventes. De acordo
com o que foi apresentado, pode-se dizer que:

e Aceficiéncia da adsor¢éo, nas condi¢des de temperatura, pH 5,5, e tempos estudados

foi 73 % em relagdo a concentracio inicial de 28x10 mol/L.

e A remoc¢do aumenta, a medida que o tempo de contato aumenta, chegando ao

equilibrio aos 90 minutos.

Portanto é possivel afirmar, que a cinza da casca de arroz € um potencial material, a ser
utilizado, para o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados. Aliado a isso, 0
uso da CCA como adsorvente possibilita agregar valor a esse residuo, como também favorece
a diminuicdo dos impactos negativos que esse material podera ocasionar, uma vez, que este nao
tenha uma destinacdo ambiental adequada.
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