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RESUMO

PROENCA, B. S. G. Obtencéo de uma resina de adsorcéo acida a partir da casca
de arroz. 51f. 2016. Trabalho de conclusédo de curso (Bacharelado em Engenharia de

Alimentos), Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Campo Mour&o, 2016.

Perante a realidade do mundo moderno, onde o ramo industrial cresce
desenfreadamente, assim como a problematica referente a destinacéo dos residuos
agroindustriais, é fundamental obter meios para emprega-los. Aliando este
inconveniente a outro problema ambiental, que seria o tratamento das aguas de
captacdo bem como o tratamento de efluentes, especialmente retirando os metais
presentes, surge a técnica de adsorcéo. Trata-se de um método em que as moléculas
presentes na fase liquida quando em contado direto com a fase solida, ficam retidas
em sua superficie. Neste caso, os metais contidos na solucdo preparada para
simulacdo do efluente devem ficar adsorvidos na superficie da resina. Esta foi
elaborada utilizando casca de arroz, que passou por tratamento acido, com acidos
distintos em diferentes concentragbes e posterior calcinagdo com gradiente de
temperatura previamente estabelecido. As solugbes preparadas para simulacido do
efluente liquido, apds eluidas na coluna foram coletas e quantificadas por meio do
espectrofotdmetro de absorcdo atdmica para avaliar o método mais eficiente para
adsorcao dos metais. Quanto aos resultados obtidos, a melhor condi¢éo para retirada
do manganés foi o tratamento com Acido nitrico, em todas as razdes volumétricas
especialmente na 1:1. Para o zinco foi com tratamento utilizando acido sulfdarico
especialmente narazéo de 1:1 e para o ferro foi com tratamento usando acido sulfdrico
novamente na razdo volumétrica de 1:1, os resultados foram em sua maioria foram
satisfatorios e convenientes, confirmando a viabilizacdo do desenvolvimento da resina

de adsorgao para retirada dos metais.

Palavras-chave: Resina de adsorcdo, metais, casca de arroz, espectrofotdmetro de

absorcéo atomica.



ABSTRACT

PROENCA, B. S. G. Obtaining an adsorption resin acid from rice husk. 51f. 2016.
Course completion work (Bachelor of Food Engineering), Technological University

Federal of Parana. Campo Mouréo, 2016.

Given the reality of the modern world, where the industrial branch grows rampantly, as
well as the problematic regarding the destination of the agro-industrial residues, it is
fundamental to obtain means to employ them. Combining this inconvenience with
another environmental problem, which would be the treatment of the catchment waters
as well as the treatment of effluents, especially removing the metals present, arises
the technique of adsorption. It is a method in which the molecules present in the liquid
phase when in direct contact with the solid phase, are retained on its surface. In this
case, the metals contained in the solution prepared for effluent simulation should be
adsorbed to the surface of the resin. This was elaborated using rice hulls, which
underwent acid treatment, with different acids in different concentrations and
subsequent calcination with previously established temperature gradient. The
solutions prepared for liquid effluent simulation after elution in the column were
collected and quantified using the atomic absorption spectrophotometer to evaluate
the most efficient method for adsorption of the metals. Regarding the results obtained,
the best condition for removal of manganese was treatment with nitric acid, in all
volumetric ratios, especially in 1: 1. For the zinc it was treated with sulfuric acid
especially in the ratio of 1: 1 and for the iron it was treated with sulfuric acid again in
the volumetric ratio of 1: 1, the results were mostly satisfactory and convenient,
confirming the viability of the Development of the adsorption resin for removal of

metals.

Keywords: Adsorption resin, metals, rice husk, atomic absorption spectrophotometer.
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1.0 INTRODUCAO

Atualmente, sdo gerados milhdes de toneladas de residuos advindos de
atividades agroindustriais em todo o mundo. Como o Brasil é considerado uma
poténcia neste ramo, é um dos maiores produtores de residuos agroindustriais do
mundo. A problemética da destinacéo dos residuos gerados gira em torno do custo
de descarte e também no que diz respeito aos danos ambientais com a continua
disposicéo dos residuos no meio ambiente. Contudo, obter saidas para aplicar esses
residuos, agregando valor, torna o processo produtivo sustentavel, tendo em vista que
impede o impacto negativo ao meio ambiente e diminui o custo do tratamento deste
residuo para sua disposi¢cdo (CACURO; WALDMAN, 2015).

Em termos de sustentabilidade, € de suma importancia encontrar meio de
baixo custo e empregar compostos abundantes e que geralmente séo desperdigados.
Todavia, muitos estudos tém investigado a utilizagdo da biomassa proveniente de
culturas ndo comestiveis para sintetizar compostos extremamente Uteis (LEE et al.,
2014).

A casca de arroz € um dos principais residuos agricolas e pode ser utilizada
como fonte de combustivel, onde o produto da combustdo, a cinza, € considerada
descarte. H4 relatos de que a producéo de cinza de casca de arroz mundial gira em
torno de 70 milhGes de toneladas por ano. Desta forma, a casca de arroz e suas cinzas
tém despertado um grande interesse, tendo em vista que, possui silica em sua
composicao e a extracdo dessa silica serve para diversas aplicabilidades (CHEN et
al., 2015).

Silica ou di6xido de silicio (SiOz), pode ser encontrado na natureza puro ou
na forma de minerais. Trata-se de um composto quimico o qual é abundantemente
utilizado na industria quimica inorganica tanto na sua forma pura quanto mineral e
devido a extensa gama de aplicacédo da silica, sendo muito estudada por diversos
pesquisadores que buscam conhecer afundo suas caracteristicas (DELLA et al.,
2006).

Prado, Faria e Padilha (2005), afirmam que a silica € inerte, resistente, possui
alta porosidade e uma infinidade de aplicagdes tecnolégicas como fabricacdo de
vidros, ceramica, isolante térmico e ainda como resina de troca ibnica, efeito quelante,

fase estacionéaria para cromatografia, catélise, adsor¢éo, entre outros.
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Devido aos principais componentes da casca de arroz (carbono e silica), esta
de fato possui um grande potencial para ser usada como adsorvente, onde este deve
ter propriedades de troca ibnica e a0 mesmo tempo ser mais acessivel em relagéo ao
custo (NAKBANPOTE; THIRAVETYAN; KALAMBAHETF, 2000).

A adsorgéo é uma técnica facil de ser empregada, e extremamente versatil,
entretanto, 0s materiais adsorventes sao relativamente caros e possui a limitacao de
ndo poderem ser regenerados para aplicagbes em grande escala. Sendo assim, ha
uma necessidade crescente de utilizar materiais renovaveis e de baixo custo para este
fim (HAN et al., 2008). Segundo Srivastava, Mall e Mishra (2006), técnicas como troca
idnica ou adsorgdo tém sido amplamente utilizadas no processo para tratamento de
aguas residuais, onde as cinzas da casca de arroz sdo consideradas adsorventes
alternativos.

As resinas de troca idnica fabricadas na década de 80 possuiam seletividade
baixa, bem como uma baixa resisténcia mecéanica. Porém, nos ultimos anos observa-
se um grande progresso de melhorias nesses aspectos, e as resinas estdo sendo
consideradas competitivas quando comparadas, por exemplo, com carvao ativado. As
vantagens sao muitas, como por exemplo: serem menos afetadas por produtos
organicos possui melhor cinética de adsorcdo e também maior capacidade de
carregamento de alguns metais, os tanques de adsorgédo podem operar com uma
quantidade de resina superior comparado com 0s tanques com carvao ativado
(ARAUJO et al., 2009).

O descarte incorreto de residuos agroindustriais tem sido um fator primordial
no que diz respeito a poluicdo de aguas superficiais. Esses residuos contém entre
outros elementos, metais na forma de ions metélicos dissolvidos em agua (efluente
liquido), e s&@o considerados altamente prejudiciais ao meio ambiente, tém causado
grande preocupacao por parte dos 6rgdos de protegdo ao meio ambiente, levando em
consideracao a preservacao de um recurso vital que € a agua, necessitando cada vez
mais de inovacdes tecnoldgicas para que a agua passe de poluidas a reutilizada
(MIMURA et al., 2010).

Com intuito de acatar a legislagdo vigente, o tratamento de efluentes
contendo, por exemplo, altos teores de sulfato normalmente engloba uma série de
combinagdes de etapas de neutralizacdo e precipitagdo com cal, osmose reversa,
eletrodialise, adsorcdo, etc. Entretanto, muitas das técnicas mencionadas,

apresentam-se economicamente inviavel ou até mesmo deficientes, tanto que
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necessitam de aprimoramento para serem eficientes na aplicagdo desejada (INAP,
2003).

Devido & importancia de novas tecnologias para retirada de ions metdlicos de
aguas de captacéo e efluentes e ainda levando em consideracao a utilizacdo de um
residuo agroindustrial que a médio e longo prazo iria gerar problemas ambientais
impactando diretamente no equilibrio do ecossistema, o objetivo primordial deste
trabalho é o desenvolvimento de uma resina proveniente na casca de arroz, para

retirar os ions metalicos presentes em efluentes liquidos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O presente trabalho apresenta como objetivo geral o desenvolvimento de uma

resina de adsorcao &cida a partir da casca de arroz.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Tratar de forma 4cida utilizando &cido sulfarico (H2S0Oa4), acido nitrico (HNO3) e
acido cloridrico (HCI), a casca de arroz com trés concentragdes acidas
distintas;

Calcinar as amostras em mufla com rampa de temperatura controlada apds o
tratamento acido;

Analisar o tratamento mais satisfatério em relacdo a producéo da silica a partir
da casca de arroz bruta e peneirada e seu posterior uso, em relagéo aos acidos
e suas concentragoes;

Com a obtencéo da cinza proveniente da casca de arroz tratada de forma 4cida,
montar uma coluna de troca idnica para testar a efetividade de remocéo dos
minerais ferro, manganés e zinco;

Quantificar por meio de espectrofotdmetro de absor¢do atdmica a concentragao

dos metais apOs passar pela coluna contendo a silica.
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3.0 REVISAO DA LITERATURA

Este item ir4 abordar os fundamentos e os principais trabalhos relativos ao
tema em questéo, no que diz respeito aos principais elementos empregados, a casca
de arroz que € a matéria-prima para extracdo da silica que sera utilizada na captagéo
de metais, os metais escolhidos para serem retirados do efluente sintetizado, além
disso, tratara brevemente a questao dos efluentes, da técnica de adsor¢édo empregada
e do equipamento que auxilia a quantificagdo dos metais retidos na coluna de
adsorcdo, o espectrofotometro de absorgdo atbmica. Os fundamentos seréo
extremamente Uteis para embasar os procedimentos que serdo empregados ao longo

deste.

3.1 Cascade arroz

A casca de arroz é um revestimento de grdo de arroz que tem por objetivo,
proteger o grdo ao longo do seu crescimento. E composta de quatro camadas
estruturais, a epiderme externa, fibra hipoderme, célula parénquina esponjosa e
epiderme interna (SOUZA; MAGALHAES; PERSEGII, 2002).

As cascas de arroz, bem como as cinzas deste residuo agroindustrial,
possuem em sua composicdo além de matéria organica remanescente, po de silica.
Devido as caracteristicas destes residuos tais como: fibrosidade, natureza abrasiva,
grande volume, alto teor residual, dificulta sua aplicabilidade. Todavia, uma infinidade
de pesquisas a respeito deste residuo, afirmam ser viavel sua utilizagdo em muitas
areas (DELLA et al., 2006).

Grande parte dos estudos referentes a casca de arroz e suas cinzas gira em
torno do fato de que extraida a matéria organica indesejavel bem como os compostos
alcalinos e alcalinos terrosos, obtém-se aproximadamente 95% de silica no estado
amorfo. Esta silica obtida apresenta grande area superficial especifica e pureza
elevada. Para extracéo, além de processo de simples combust&o, pode ser realizado
também tratamento fisico-quimico com solu¢des de acidos distintos e em diferentes
concentracdes, posteriormente ocorre lavagem com &gua deionizada e queima da

parte orgéanica em ciclos previamente determinados (DELLA et al., 2006).
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Segundo Conab (2014), a producéo de arroz na safra de 2013/2014 no Brasil
correspondeu a um total de 12,76 milhdes de toneladas. Na Tabela 1, pode-se

observar os maiores produtores de arroz no Brasil.

Tabela 1: Maiores produtores de arroz no Brasil.

Estad Area (mil/ha) Produtividade (kg/ha) Producéo (mil t)
stado
2012/13 | 2013/14 2012/13 2013/14 | 2012/13 | 2013/14
Rio Grande
1.066,6 | 1.107,0 7.438 7.574 7.933,4 8.384,4
do Sul
Santa
] 150,1 150,1 6.828 7.110 1.024,9 1.067,2
Catarina
Mato Grosso | 166,3 248,5 3.175 3.175 528,0 789,0
Maranh&o 416,2 389,1 1.191 1571 495,7 611,3
Tocantins 1191 116,1 4.750 4871 565,7 565,5
Total 10.547,7 | 11.417,4

Fonte: Conab, 2014.

Della, Kiihn e Hotza (2001), afirmam que ao longo do beneficiamento do arroz,
ocorre também a produgdo de um subproduto que corresponde a cerca de 23% do
peso do arroz, que sao as cascas.

A casca de arroz é extremamente rica em silica, que por sua vez possui sitios
ativos para adsorver ions em sua superficie (PENHA et al., 2016).

A utilizacdo da casca de arroz € uma boa alternativa, levando em
consideracéo principalmente a disponibilidade de subprodutos agricolas e por terem
densidade baixa, ndo sofrem sobre pressdo em uma mini coluna de adsorgéo
compactada, além disso, possuem baixo custo se comparado com adsorventes
sintéticos e, ainda, levando em consideracao a natureza abrasiva da casca de arroz,
isso pode ser favoravel, onde apdés tratamentos, a capacidade de adsorgdo de ions
metalicos pode aumentar (TARLEY; FERREIRA; ARRUDA, 2004).

3.1.1 Cinzas

Evidentemente, as cinzas da casca de arroz descartadas de forma

inadequada provocardo uma extrema agressdo ao solo, tendo em vista que é um
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poluente em potencial devido ao carbono residual presente em sua composigéo, iSso
acarretard em graves problemas ambientais, sendo assim buscam-se meios de
utilizagdo para as cinzas para auxiliar no processo de conservacao ambiental e estes
meios sdo0 muito variaveis, as cinzas podem ser empregadas em diversos ramos
industriais tais como eletrénicas, construcéao civil, inddstria quimica, seja na producéo
de cimentos, como suporte de catalisadores, como adsorventes, entre outros
(FOLETTO et al., 2005).

As cinzas sdo consideradas economicamente vidveis e ambientalmente
apropriadas para ser utilizadas no tratamento de &gua de captacdo e efluentes
industriais. Levando em consideracgéo a eficiéncia das cinzas quando utilizadas como
adsorventes, trata-se de uma alternativa viavel, de baixo custo quando comparada ao
tradicional uso do carvao ativado para retirar ions metalicos bem como corantes de
efluentes (CACURO; WALDMAN, 2015).

3.2 Efluentes

As atividades industriais, muito difundidas no mundo moderno, representam
atualmente, um dos principais meios de contaminagdo da agua, tanto de &agua
subterranea como fluvial, onde favorece o aumento da concentracdo dos ions
metalicos em aguas. O perigo que esse aumento na concentracéo dos ions traz em
relacdo a disseminacdo destes por meio da cadeia alimentar. Para dimensionar a
realidade: dos 2,9 milhdes de toneladas dos residuos industriais gerados por ano no
Brasil, que sé@o considerados perigosos, apenas 850 mil toneladas séo tratados
corretamente, o restante simplesmente sdo descartados em lixdes ou em corpo
receptores sem qualquer tipo de tratamento e sem preocupac¢des em relagdo ao
impacto que ird ter (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004).

Os efluentes liquidos industriais possuem uma composi¢cdo extremamente
complexa de modo que é necessario utilizar técnicas adequadas para o tratamento do
efluente levando em consideracdo que as politicas ambientais atuais estdo se
aprimorando e se tornando severas. Sendo assim, cada vez mais busca-se padroes
de concentragdo menores dos poluentes que estdo contidos nos efluentes. As

indastrias devem se conscientizar e adotar procedimentos que atuem de forma
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eficiente na remogé&o substancias como metais pesados e elementos considerados
toxicos (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004).

3.3 Metais

A partir da década de 70 devido com os avangos tecnolégicos iniciaram-se 0s
estudos referentes aos minerais, ocorreu um amplo desenvolvimento em relagéo as
técnicas analiticas empregadas de modo que estas se tornaram mais precisas e
sensiveis, possibilitando a quantificagdo de elementos mesmo quando estes se
encontravam em pequena proporgdo. Tudo isso, permitiu que fosse estudado novos
dados para prever a absorgéo dos metais (ANDRADE; ALVES; TAKASE, 2005).

Muitas técnicas foram desenvolvidas, com intuito de remover os metais da
agua, entretanto, entre esses métodos, a adsorcdo € considerada o método mais
adequado e promissor, tendo em vista que trata-se de uma operacao de baixo custo,
alta eficiéncia e flexibilidade. O desenvolvimento de adsorventes ecoldgicos é
considerado um ponto forte para resolver a problematica contaminagdo da agua por
metais (ZHAO et al., 2016).

3.3.1 Metais Pesados

Os metais pesados sdo acumulativos no corpo humano, de forma que em
excesso, pode causar uma série de doencas e problemas fisioldgicos. Residuos
compostos por metais como cromo, manganés, caddmio, niquel, apresentam um poder
de contaminacdo tdo forte que facilmente consegue chegar as fontes de
abastecimento de 4gua, como por exemplo, rios, reservatorios e até mesmo lencol
freatico. Como j& mencionado, pode ocorrer problemas tais como: em contato com a
pele pode acarretar dermatite alérgica e, mais raro, pode provocar ulceragfes na pele
desenvolvendo cicatrizes, perfuracbes do septo nasal, cancer, disturbios afetivos,
irritacdo neuromuscular, cefaléia, nduseas e desmaios. E ainda, evidencias de que
possam afetar seriamente o sistema imunoldgico (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO,
2004).

Segundo Alloway (1990), metais pesados séo os elementos com densidades

superiores a 6 g.cm ou que tenham um nimero atémico maior que 20. Garcia (1990),
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por sua vez, classifica os metais pesados como o0s elementos que apresentam no

minimo uma densidade de 4,5 g.cm.

3.3.2 Zinco

O elemento zinco, na tabela periédica (Zn), € o primeiro do grupo Il B, seu
nimero atémico é 30 e sua densidade é 7,14 g.cm3. O zinco, bem como seus
compostos é encontrado na crosta terrestre e estdo contidos na maioria das rochas,
certos minerais e alguns sedimentos (BRANCO, 1987).

A absorgédo de zinco em excesso pode causar ao organismo intoxicacgao,
levando a sintomas como vomito, diarreias e célicas. JA se ocorrer inalacao de
vapores contendo o metal, como nos procedimentos de solda ou fabricagéo de ligas
de zinco, o sistema respiratério fica comprometido, podendo ocorrer irritabilidade ou
ser lesionado. Levando em consideragao que trata-se de um metal essencial, tanto o
excesso gquanto a falta podem ser prejudiciais (BRITO FILHO, 1988).

Industrialmente falando, a utilizacéo do zinco é especialmente em raz&o das
caracteristicas quimicas e metalurgias que este metal apresenta. O zinco é
comumente empregado no revestimento de ferro e outros metais com intuito de
prevenir a corrosdo, pode ser também associado a outros metais visando a formacgao
de ligas, principalmente latdo e bronze. Os compostos de zinco séo entdo empregados
principalmente para produzir tintas, ceramicas, entre outros (OLIVEIRA, 2011).

Determinacdo de metais pesados tornou-se uma importante medida de
controle de qualidade da agua. Os seres humanos devem ser informados sobre 0s
diferentes niveis de riscos e efeitos nocivos causados pelo acumulo de metais pesado

na pele através do contato diario com o ambiente poluido (EL-HELECE, 2012).

3.3.3 Ferro

O ferro é naturalmente encontrado em solos e rochas, onde é mais facilmente
encontrado do que o Manganés, por exemplo, isso porque ele é um componente dos
minerais de silicatos das rochas igneas sob a forma de diversos 6xidos. Ele ainda
pode ser encontrado em minerais sulfurosos e carbonatados (DI BERNARDO, 1992).

Em geral, 4guas subterrdneas que possuem uma alta concentracéo de ferro,

mostram-se cristalinas ap0s a sua captagdo, todavia, depois de algum tempo
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(dependendo do pH) de exposi¢ao ao ar, tornam-se inicialmente leitosas e em seguida
tornam-se amarelada (LIMA, 1996).

A remocdo de ferro da agua muitas vezes é realizada com intuito de obter
agua potavel, tendo em vista que a &gua mineral contém grandes quantidades de ions
de ferro. Estas quantidades influenciam diretamente na cor, odor e turbidez na 4gua
(EL-HELECE, 2012).

3.3.4 Manganés

O manganés é encontrado naturalmente em solos e rochas, s6 que em menor
proporcdo se comparado com o ferro, encontra-se nas rochas metamorficas e
sedimentares e os didoxidos de manganés, se acumulam nos solos a medida que os
constituintes mais solUveis se separem por lixiviagdo (BENEFIELD; JUDKINS;
WEAND, 1982).

No organismo humano, os alvos principais do manganés sao os pulmdes e o
sistema nervoso central. Quando expostos ao manganés hé relatos de trabalhadores
que desenvolverdo uma disfuncdo neurolégica conhecida como “loucura manganica”,
onde esta sindrome caracteriza-se por ocorrer apatia, sonoléncia, confuséo,
alucinag®es visuais, perda de memoria, ansiedade e desenvolvimento de condicdes
parecidas com Mal de Parkinson, repleto de tremores e rigidez muscular
(BARCELOUX, 1999).

3.3.5 Ferro e Manganés associados

Ferro e manganés sé@o encontrados nas aguas subterrdneas presente na
forma Fe (II) e Mn (Il). E esses ions na maioria das vezes estdo em conjunto nas
aguas subterrdneas, porém a concentragdo de manganés é geralmente muito mais
baixa do que a de ferro. Agua escoa através de solo e rocha podendo dissolver os
minerais que contenham ferro e manganés e manté-los em solu¢do (ZHANG et al.,
2014).

Em geral, 4gua poluida possui distirbios em relacdo ao sabor, odor, cor ou
turbidez. Ferro e manganés deixam a agua com uma condi¢cdo de cor severa,
castanho-avermelhado quando exposta ao ar. Indubitavelmente, torna-se necessario

para remover estes metais pesados de &guas residuais por uma tecnologia de
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tratamento adequado antes de descarta-las para o meio ambiente (ZHANG et al.,
2014).

Os padrdes definidos para restringir as emissoes de ferro e manganés, sendo
no maximo de 0,3 mg.L* e 0,1 mg.L%, respectivamente (CONAMA, 2005).

3.3.6 Importancia da retirada dos metais na industria de alimentos

A importancia da retirada dos metais da 4gua, aliada a um controle efetivo da
qualidade da &gua, gera na indastria de alimentos, a minimizagdo dos custos de
producéo, considerando que aumenta a vida Util de equipamentos e utensilios e ainda
ndo causam interferéncia na qualidade do alimento que por si s6 é um fator primordial
(ROLOFF, 2006).

Para Andrade e Macedo (1996), os cloretos podem provocar corrosao nas
tubulacdes de equipamentos de aco inoxidavel como as caldeiras, além de causar
incrustacdes nos proprios equipamentos.

Os cloretos podem estar nas mais diversas formas como, por exemplo, na de
cloreto de zinco, o qual foi utilizado para sintetizar o efluente deste trabalho.

Jé o ferro e o manganés podem originar-se principalmente da dissolugéo de
compostos do solo ou de despejos industriais. Eles podem conferir sabor metélico a
agua e favorecer o desenvolvimento das ferrobactérias, que séo propulsoras de maus
odores e coloracdo a agua. Além disso, obstruem as canalizag6es desenvolvendo
depdsitos e incrustagdes (ANDRADE; MARTYN, 1993).

Nas torres de resfriamento que é uma operacdo da industria de alimentos,
ocorre alguns problemas que segundo Metcalf e Eddy (2003) estdo relacionados
principalmente a incrustagdes, crescimento biolégico e corrosdo metélica.

Em sistemas de refrigeracdo, a corrosdo metélica pode ocorrer quando é
criado um potencial elétrico entre superficies metalicas diferentes, e a qualidade da
agua influi diretamente na ocorréncia ou ndo desse tipo de corrosdo. Ocorre da
seguinte forma: consiste em um anodo, onde ocorre a oxidagdo de um metal e um
catodo onde ocorre neste caso a redugéo de outro metal. Determinados metais como
no caso do Manganés e Ferro, aceleram o processo de corrosdo em decorréncia de

seus potenciais de oxidagéo relativamente altos (METCALF; EDDY, 2003).
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3.4 Adsorgéao

Recentemente, a técnica de utilizacdo da adsorcdo tem sido amplamente
aplicada e estudada em uma infinidade de &reas, como na separacao e purificagédo de
misturas liquidas, gasosas, liquido-gasosas, no pré-tratamento de gases e liquidos
antes do uso em sistemas industriais e principalmente no tratamento de aguas e
efluentes industriais (OLIVEIRA, 2006).

No processo de sor¢do, a substancia no estado adsorvido é chamada de
adsorvato, ja a substancia a ser adsorvida, ou seja, aquela que ainda ndo estd em
contato com a superficie, é dita adsortivo e o material sobre qual a adsorcdo acontece,
€ o adsorvente (BUTT; GRAF; KAPPL, 2006). Todo processo pode ser observado na
Figura 1.

o ° Adsortivo »0

o o

Adsorvato

"\® o
o 8 o B \*cn_n_p_ng_q

o

adsorvente WO .

Figura 1: Adsorvente, Adsortivo e Adsorvato.
Fonte: Adaptada de BUTT; GRAF; KAPPL (2006), citado por OLIVEIRA (2011).

Em relagé&o as resinas de troca ibnica, SGo compostas por uma matriz porosa,
natural ou sintética, inerte, a qual é tanto insollvel em agua quanto em &acidos
organicos e apresentam ligagbes covalentes, grupos trocadores i0nicos,
essencialmente classificados em catidnicos e anidnicos (COLLINS; BRAGA;
BONATO, 2006).

Os principais meios de tratamento de aguas e efluentes industrias sao:
adsorcdo por carvdo ativado, troca ibnica, separagdo por membrana,
neutralizacdo/precipitacdo quimica, processos fisicos, quimicos, bioldgicos, entre
outros. O fator limitante desses métodos mencionados € o custo do material
adsorvente e ainda o fato de que alguns materiais ndo podem ser reutilizados. Em
contrapartida, esses procedimentos possuem como vantagem a versatilidade e
acessibilidade (MIMURA et al., 2010).
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Objetivando a reducéo dos custos e 0 aumento da utilizagéo desses recursos
por parte das industrias, tém sido estudados alguns meios alternativos, como 0s
chamados biossorventes, que por sua vez sdo considerados adsorventes eficientes e
custo baixo, que contam com sitios adsortivos capazes de adsorverem as espécies
metalicas por processos de troca i6nica por exemplo. Contudo, unir meios de baixo
custo e eficientes como os biossorvente a residuos agroindustriais que causariam
dificuldades de descarte correto ou ainda problemas ambientais seria ideal. A casca
de arroz possui um grande potencial para ser utilizado como biossorventes, e pode
ser utilizada tanto in natura quanto apos tratamento com reagente especifico
(MIMURA et al., 2010).

3.5 Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica

A espectrometria de absorcédo atbmica é um método que fundamenta-se em
inserir uma solucdo da amostra num atomizador, por meio de um sistema de
nebulizacdo. Essa técnica surgiu como um meio de inovac¢do no que diz respeito a
determinacdo de elementos metélicos entre 1950 e 1960. Inicialmente, ocorreu
descrengca quanto a utilizagdo dessa nova técnica, pois antes utiliza-se apenas
espectro de emissdo atdmica para as analises quimicas, entretanto, a técnica foi
extremamente promissora de tal forma que muitos se dedicaram em aumentar a
potencialidade e cada vez mais aperfeicoar a técnica (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE,
2002).

Espectrometria de absorgao atdmica (AAS — Atomic Absorption Spectrometry)
é definida como uma técnica analitica, muito empregada quando se deseja determinar
elementos que estdo contidos em uma determinada amostra, porém em
concentragdes baixas. Essas amostras podem estar no estado liquido, sélido ou
gasoso e pode também estar em suspensdo. Trata-se de uma técnica que possui uma
infinidade de vantagens tais como: menor custo do equipamento, bem como menor
custo operacional, facilidade de operacgéo, reduzido nimero de linhas espectrais, ou
seja, menor a possibilidade de interferéncia por sobreposi¢céo de linhas (AMORIM et
al., 2008).

Uma alternativa interessante quanto a utilizacdo do espectrofotometro de

absorcdo atomica para determinagbes multi-elementares sequenciais, seria 0
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emprego de atomizadores de chama, que faz com que o comprimento de onda
requerido seja acionado de forma &gil pelo sistema do monocromador, além disso,
outras condi¢cdes de operagdo como no caso da estequiometria da chama do
gueimador pode ser acionada de forma independente para cada um dos elementos a
serem analisados (AMORIM et al., 2008).

A técnica de espectrofotometria é relativamente simples em comparagéo com
outras técnicas de espectrometria atbmica. Mesmo apds anos desde o surgimento
deste método, ainda continua sendo um dos mais utilizados na quantificagdo de
pequenas concentracdes de elementos. Outrossim, o uso de formas distintas de
atomizacéo, de chama por exemplo ou atomizacdo eletrotérmica pode possibilita até
a andlise de amostras sélidas ou em suspencao (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE,
2002).
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4.0 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para realizagdo do procedimento experimental, foram utilizadas cascas de
arroz obtidas por meio de doagéo pelo comércio local da cidade de Maring4 - PR. Os
acidos utilizados: Sulfarico (H2SO4) 95-98%, Nitrico (HNO3) 64-66% e Cloridrico (HCI)
36,5-38%, bem como as vidrarias em geral, a manta aquecedora, o sistema de refluxo
de acido, capela, estufa, mufla, termémetro, balanca analitica, os materiais utilizados
para preparo tanto da solugéo percolada através da silica quanto da solugdo que foi
usada para curva de calibragcdo: Sulfato Ferroso (FeSOas), Sulfato de Manganés
(MnSO4) e Cloreto de Zinco (ZnCl2), e agua destilada para efetuar as diluicdes, foram
utilizadas da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), do Campus
Campo Mourdo. As andlises no espectrofotbmetro de absor¢@o atdbmica também

foram realizadas na UTFPR, campus Campo Mourao.

4.2 Métodos de tratamento da casca do arroz para producéo da silica

Inicialmente, parte da casca de arroz foi peneirada e parte foi utilizada néo
peneirada de forma a comparar se havera alteracdes nos resultados finais. Para
padronizagcdo das amostras peneiradas, foi utilizada peneiras de 2 mm e 1 mm ou
mesh de 9 e 16 respectivamente, sendo que o material de interesse foram as cascas
que ficaram retidas entre as peneiras mencionadas, estas foram armazenadas
adequadamente para garantir uma composi¢do consistente até serem realmente
utilizadas nas andlises, o restante das cascas foram descartadas.

Em seguida, quantificou-se a umidade das amostras de casca de arroz, tanto
as peneiradas quanto as ndo peneiradas, para analisar se a umidade estaria de
acordo com a literatura, de modo a néo interferir nos tratamentos e na calcinagéo.
Durante todo procedimento, os pesos foram anotados para que ao final fosse possivel
a realizacdo de célculos para determinacdo do teor de cinzas obtido, bem como a
umidade foram calculadas de acordo com métodos normatizados, da ABNT

(Associacao Brasileira de Normas Técnicas).
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Posteriormente, tanto as amostras peneiradas quanto as ndo peneiradas
foram tratadas com acidos distintos e em diferentes razées volumétricas, utilizando
como base a metodologia de SILVA (2015) com algumas modifica¢des e objetivando
o tratamento acido das amostras a fim de obter uma silica com capacidade de
adsor¢cdo acida. Para melhor compressdo dos tratamentos realizados a Figura 2

apresenta 0 esquema representativo da realizacdo do procedimento experimental.

Peza-z2 30 gramas de casca de arroz peneirada

4 4 4

Acido® 1:1 Acido® 1:3 Acido® 1:5

4 4 4

Aquecimento: 100 mL de solugdo (acide+agua) com 30 g de
casca de amoz. 30°C por 3 horas com refluxo acido.

J

Lavagem com agua destilada para retirada do excesso de
atido e secagem em estufa a 105°C por 12 horas.

J J J

AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA

4 4 4

Dividindo cada amostra em duas para fazer a calcinag8o em
duplicata.

J 40 J 0 47

S, S S, S 22, S =2, Spa 51, Spa, 33, 3P
N1. NFH N1. Npu N;: NFI: N;: NFI: N;: Npa Ns.: Np:
'.__:-1. ':-[I'_ '.__:-1. ':-[I-: l—_:;-_. ':-[I: '.__:;: ':-FI: '.__:-_'-,: ':-Fla '.__:-3.: ':-Fla
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Figura 2: Esquema representativo dos tratamentos das amostras, os acidos utilizados foram

acido sulfarico, nitrico e cloridrico.

O primeiro tratamento foi realizado utilizando acido sulfdrico na razéo
volumétrica (acido: 4gua) de 1:1, 1:3 e 1:5, obtendo entdo respectivamente as
amostras codificadas como Si1, S2 e Sz3nas amostras nao peneiradas e Spi, Sp2 e Sps
para as peneiradas. Especificando a raz&o volumétrica utilizada: para a razéo de 1:1,
foi utilizada uma parte de acido e uma parte de 4gua igualmente, j4 na razdo de 1:3,
uma parte de 4cido para trés de agua e por fim na 1:5, uma parte de &cido para cinco
de 4gua, sendo assim, pode-se dizer que foi uma solucdo de &cido: agua. Na Tabela

2 é possivel visualizar a codificagdo de todas as amostras tratadas.

Tabela 2. Identificacdo das amostras.

Amostra Raz&o volumétrica  Tipo de Acido  Peneirada
S1 11 Sulfdrico Nao
Sz 1:3 Sulfdrico Nao
Ss 15 Sulfdrico Nao

Sp1 11 Sulfdrico Sim
Sp2 1.3 Sulfdrico Sim
Sps 15 Sulfdrico Sim
N1 11 Nitrico Nao
N2 1:3 Nitrico Nao
N3 15 Nitrico Nao
Np1 11 Nitrico Sim
Np2 1.3 Nitrico Sim
Nps 15 Nitrico Sim
Ci 11 Cloridrico Nao
C 1:3 Cloridrico Nao
Cs 15 Cloridrico Nao
Cpx 11 Cloridrico Sim
Cp2 1.3 Cloridrico Sim
Cps 15 Cloridrico Sim

Os tratamentos foram realizados da seguinte forma: em um bal&o volumétrico

de fundo chato, foram adicionados 30 gramas da amostra de casca de arroz (tanto
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peneirado quando n&o peneirado em baldes distintos) adicionados de 100 mL de
solucao acida preparada nas concentracfes previamente estabelecidas.

O aquecimento das amostras se deu por intermédio de mantas aquecedoras,
onde estas foram mantidas a 80°C (£5°C) por 3 horas com monitoramento constate
da temperatura, o sistema foi mantido sob refluxo para condensagéo dos vapores,

como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3: Aquecimento das amostras em manta mantidas sob refluxo.

Posteriormente os residuos foram lavados adequadamente com &agua
destilada para garantir que todo excesso de acido tenha sido removido, em seguida,
foram devidamente espalhados em um recipiente plano para garantir que fossem
secas de forma uniforme na estufa a 105°C por 12 horas, como demonstra a Figura
4,
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Figura 4. Amostras apds tratamento acido sob refluxo de 3 horas. A: Tratamento com &acido

sulfdrico, B: com &cido nitrico e C: com acido cloridrico.

Quanto as temperaturas de calcinacao estipuladas, conforme Mguni,
Meijboom e Jalama (2012), as temperaturas de calcinagdo consideradas satisfatorias
para o processo seria entre 500°C e 800°C por cerca de 2 horas, ou seja, um aumento
de 150°C a cada 1h de processo, sendo assim, realizou-se o0s ensaios de calcinagéo
conforme o recomendado por Mguni, Meijboom e Jalama (2012).

A calcinagdo das amostras ocorreu em forno mufla iniciando em 200°C até
atingir 700°C, a uma taxa de aquecimento de 150°C por hora. O gradiente de
temperatura como ja mencionado, foi conforme a literatura, porém com uma faixa
maior (iniciado em 200°C) para uma maior eficiéncia e garantindo a calcinagao total

da amostra. Além disso, apoés atingir 700°C, as amostras permaneceram na mufla por
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mais 2 horas, com intuito de garantir a completa conversao da matéria organica em
cinzas.

As cinzas obtidas ap6s o tratamento acido e calcinacdo pode ser vista na
Figura 5, todos os tratamentos ficaram de forma semelhante a amostra ilustrada.
Obteve-se as amostras Si1, Sz e Sz, Sp1, Sp2, Sps, N1, N2, N3, Np1, Np2, Nps, C1, C2, C3,
Cp1, Cp2 e Cps, sendo 18 amostras, porém a calcinacao foi realizada em duplicata,
onde as amostras tratadas foram divididas e posteriormente calcinadas totalizando

entdo 36 amostras.

Figura 5: Cinzas obtidas ap0s calcinagéo.

4.3 Preparo do efluente sintético contendo os metais

A solucdo preparada é composta de trés metais zinco, ferro e manganés,
sendo este sob as formas de Sulfato Ferroso (FeSOa4), Sulfato de Manganés (MnSOa)
e Cloreto de Zinco (ZnCl2), sendo que a concentracao de cada metal na solucao é de
10 mg.LL. A solucéo sintetizada foi feita com intuito de simular um efluente ou uma
agua de captacao a ser tratada que realmente possa ser encontrado nas industrias,
ou seja, nos efluentes industrias ou aguas de captacdo ha uma grande mistura de
metais na maioria dos casos e ndo apenas um metal por isso a mistura dos metais,

apenas como uma simulacdo. Por mais que possa ocorrer disputa entre os metais
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para ficarem retidos, ocorra entdo uma adsor¢cdo competitiva, isso € o que ocorrera

também nos efluentes industriais.

4.4 Colunade adsorcgéao

Com intuito de montar uma coluna de adsor¢do adequada para a passagem
da solugéo sintetizada com os metais zinco, ferro e manganés, utilizou-se uma
pequena quantidade de algodao no inicio, em seguida pesou-se cerca de 2 g da silica
obtida da casca de arroz, que foi colocada com auxilio de um funil, batendo levemente
na lateral para que a silica fosse devidamente disposta, e por fim, mais uma pequena
quantidade de algod&o foi colocado no final da silica produzida de forma a empacota-
la visando pressiona-la para que ao passar a solucao sintetizada nao crie caminhos
preferenciais, demonstrado na Figura 6. Em seguida, 20 mL da solugéo sintetizada foi
eluida praticamente gota a gota na coluna, com tempo de 15-20 minutos para elui¢éo
e recolhida ao final em um frasco hermeticamente fechado e identificado, sendo ao
final do processo recolhidas 36 amostras, que permaneceram na geladeira até
posterior analise de quantificacdo em espectrofotbmetro de absorcao atdmica, essa
quantificacdo mostrard por meio dos resultados finais o quanto a silica conseguiu

absorver de cada metal contido na solucéo sintetizada.

Figura 6. Coluna de adsorcéo para percolacdo da solucéo de simulacédo do efluente.
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4.5 Quantificacao através do espectrofotbmetro de absorcéo atémica

O espectrébmetro de absorgdo atbmica utilizado é da marca Analytik Jena e o
modelo: novAA300, como pode ser visto na Figura 7. Utiliza-se este equipamento com
intuito de testar as amostras de cinzas e avaliar a eficacia da resina como adsorvente.
Para tal, inicialmente foi necesséario desenvolver uma curva de calibracdo para os
metais. Para obtencdo da curva de calibragdo foram preparadas 7 concentracOes
distintas entre as concentracdes 0,5 mg.L! e 10 mg.L?, dos metais zinco, ferro e
manganés, todas as curvas podem ser observadas no Anexo 1.

Quando a curva ja estava definida com seus 7 pontos, as 36 amostras foram
lidas em espectrofotdmetro de absorcéo atbmica para quantificar a concentragéo da
solucao, sendo assim, o resultado lido pelo equipamento é equivalente a concentracao
da solucéo apds a eluicdo da mesma na coluna, entdo por diferenca € possivel saber

precisamente o quanto de cada metal ficou retido na silica.

Figura 7: Espectrofotdmetro de absorcdo atémica.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como mencionado inicialmente foi quantificado o teor de umidade das
amostras. Ap0s isso, as amostras foram tratadas com os acidos ja citados em suas
referentes razbes volumétricas e secos na estufa com intuito de facilitar a posterior
etapa, a calcinagédo. Com a coluna de adsor¢édo montada, foi sintetizado uma solucéo,
simulando um efluente ou uma Agua de captacdo com 0s metais previamente
estabelecidos. Em seguida a solucéo foi eluida ao longo da coluna, onde foi coletada
em um frasco para posterior quantificagdo em espectrofotometro de absorgéo
atébmica. Assim, foi possivel estabelecer o quanto de cada metal ficou retido na coluna
e 0 quanto restou na solugéo coletada e analisada.

Ao analisar o teor de umidade das amostras, foram obtidos os seguintes
resultados: para amostras peneirada a umidade foi de 9,97%, j& para amostra ndo
peneirada foi de 9,72%.

Bazargan et al (2014) encontrou um valor de 7,9% para o teor de umidade da
casca de arroz. J4 Muazu e Stegemann (2015), obtiveram um valor para teor de
umidade de 12% para casca de arroz. Sendo assim, a umidade encontrada esta
dentro dos padrdes quando comparada com a literatura.

O teor de cinzas, como pode ser visto na Tabela 3 que trata das cinzas apos
tratamento com acido sulfurico. Ja na Tabela 4, trata-se das cinzas obtidos depois do
tratamento com &cido nitrico. E por fim, a Tabela 5 demonstra os valores para cinzas,
tratadas com é&cido cloridrico. Pode-se notar que o teor de cinzas ficou muito préximo
para todos os ensaios realizados, o que j& era esperado, as diferengas podem estar

contidas na perda de massa durante a calcinagéo.

Tabela 3: Valores obtidos para o teor de cinzas da casca de arroz apés tratamento com acido

sulfdrico e posteriormente calcinada.

Amostra Teor das cinzas (%)
Sp1 13,05
S1 15,12
Sp2 11,45
S 10,72
Sps 10,93

Ss 11,87
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Tabela 4. Valores obtidos para o teor de cinzas da casca de arroz apds tratamento com

acido nitrico e posteriormente calcinada.

Peneirado Teor de cinzas (%)

Np. 8,30
N; 9,76
Np, 10,61
N2 10,00
Nps 9,83
N3 10,95

Tabela 5: Valores obtidos para o teor de cinzas da casca de arroz apds tratamento com

acido cloridrico e posteriormente calcinadas.

Amostra  Teor das cinzas (%)

Cps 10,86
Cy 11,61
Cp> 12,13
Cs 12,15
Cps 12,74
Cs 11,78

Muazu e Stegemann (2015) encontraram um teor de cinza de 20%. PAULA et
al (2011), por sua vez, encontrou valores de teor de cinzas préximos 16,46%, bem
proximos dos valores obtidos neste estudo, concordando entdo com a literatura.

A dificuldade encontrada em relacdo aos métodos propostos, foi
principalmente em relagdo aos tratamentos &cidos, levando em considerac¢édo que 2
dos 3 acidos utilizados sao extremamente volateis sendo necessario utilizar a capela
mesmo com o uso do refluxo de acido. Além disso, o controle de temperatura é
limitado, tendo em vista que a cada verificagdo de temperatura o sistema de refluxo
foi desconectado manualmente, havendo necessidade de utilizagdo de um
termdmetro sem contato para melhor controle.

Em relacédo a coluna de adsorc¢éo, foi montada de forma improvisada, com uma
pequena quantidade de algodao embaixo, 2 g de cinzas e uma pequena quantidade
de algod&o por cima da cinza para empacotar a coluna, 20 mL da solucéo foi eluida

ao longo da coluna praticamente gota a gota, onde demorou cerca de 15-20 minutos
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para atravessar a coluna, sendo recolhida em um frasco. Neste caso a dificuldade
encontrada foi em relagdo a retirar toda silica extremamente compactada na coluna
para montar o proximo ensaio.

Apos todo procedimento, a concentracdo dos metais contidos na solugéo
recolhida apés eluicéo na coluna foi quantificada com auxilio do espectrofotdmetro de
absorcdo atdbmica, obteve-se os resultados apresentados nas tabelas para as
concentragdes dos metais que ndo ficaram retidos na silica, ou seja, para os metais
que ficaram na solugdo recolhida. Na Tabela 6, os resultados referentes a
concentracdo de cada metal que néo ficou retido na silica, onde o tratamento foi com

acido sulfurico.

Tabela 6: Valores obtidos por meio da solucédo recolhida apés eluicdo na coluna de adsorcao

para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apos tratamento acido com acido

sulfdrico.
Amostra Concentracdo média | Concentracdo média | Concentracdo média
de Zn (mg.L? de Fe (mg.L?) de Mn (mg.L™?)
Sp1 1,82+0,412 1,43+0,162 1,66+0,562
S1 1,19+0,412 1,90+0,11° 2,45+1,872
Sp2 1,22+0,012 2,10+0,11P¢ 02
S 1,81+0,012 2,35+0,09°4 02
Sps 1,39+0,202 2,67+0,08%¢ 0,08+0,112
Ss 2,59+1,532 3,08+0,02¢ 1,17+1,652

Médias seguidas por letras mindsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente ao nivel
de 95% de significancia.

Na Tabela 6, foi possivel notar que a efetividade da silica em relacéo a
retencdo dos metais em sua superficie, levando em consideracdo que para o
manganés na razéo de 1:3, por exemplo a silica reteve todo mineral, obtendo uma
efetividade de 100%. Para o zinco a silica se apresentou também muito efetiva, com
o tratamento utilizando acido sulfurico, onde apds percolacdo na coluna, restou em
média apenas 1,67 mg.L* de zinco na solucéo que inicialmente antes de passar pela
coluna continha 10 mg.L*do mineral. Para o Ferro, a resina se mostrou efetiva, porém
um pouco menos quando comparada com os outros dois metais, a silica foi capaz de

retirar neste caso quase 80% dos ions ferro. A andlise estatistica realizada, mostrou
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que para o zinco e para 0 manganés ndo houve diferenca significativa, ja para o ferro
houve diferenca significativa entre os tratamentos.
Jé a Tabela 7 apresenta os resultados de concentracdo de cada metal que

ndo ficou retido na silica que passou por tratamento acido utilizando acido nitrico.

Tabela 7: Valores obtidos por meio da solucédo recolhida apés eluigdo na coluna de adsorcao

para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento acido com acido

nitrico
Amostra Concentracdo média | Concentracdo média | Concentracdo média

de Zn (mg.L?) de Fe (mg.L?) de Mn (mg.L?)

Np:1 1,72+0,292 3,11+0,042 02

N1 2,71+1,322 3,590,022 02

Np2 1,17+0,052 4,05+0,35°¢ 02

N2 1,54+0,802 4,43+0,10°1 0,018+0,0252

Nps 1,91+1,072 4,83+0,16¢ 0,092+0,112

N3 2,06+1,552 5,05+0,15¢ 0,091+0,0752

Médias seguidas por letras mindsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente ao nivel
de 95% de significancia.

Na Tabela 7 que traz dados de concentracdo dos metais em relagcdo as
amostras tratadas com 4cido nitrico, pode-se constatar que foi extremamente efetiva
para retirada do manganés em todas as razdes volumétricas, quase 100% de retirada
do manganés. Para o zinco a silica também foi efetiva, retirando em média 8,15 mg.L"
1 dos 10 mg.Lt que continha na solugdo antes de passar pela coluna de adsorcéo.
Para o Ferro novamente néo foi tédo efetiva retirando apenas aproximadamente 60%
do metal. Com relacdo a analise estatistica pode-se notar que para o zinco e para o
manganés ndo houve diferenga significativa, jA para o ferro houve diferenca
significativa entre os tratamentos.

Por fim, a Tabela 8, traz resultados de concentracdo dos metais que nédo

ficaram retidos na silica, onde esta passou por tratamento utilizando acido cloridrico.
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Tabela 8: Valores obtidos por meio da solucédo recolhida apés eluicdo na coluna de adsorcao

para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento acido com acido

cloridrico
Amostra Concentracdo média | Concentracdo média | Concentracdo média
de Zn (mg.L?) de Fe (mg.L™?) de Mn (mg.L™?)
Cp: 2,30+0,102 5,41+0,112 0,10+0,132
C: 1,64+0,502 5,82+0,092 0,010,022
Cp2 2,06+0,552 6,31+0,27"¢ 0,16+0,182>
C> 1,26+0,542 6,70+0,07¢¢ 0,22+0,112b
Cps 1,21+0,442 7,05+0,15%¢ 0,50+0,032>
Cs 2,563+1,592 7,34+0,10° 0,43+0,10°

Médias seguidas por letras mindsculas iguais, na mesma coluna, ndo diferem estatisticamente ao nivel
de 95% de significancia.

Novamente a silica foi extremamente efetiva para retirada do manganés,
sendo adsorvida quase 100% do metal em sua superficie, com melhor percentual de
retirada para razdo volumétrica de 1:1. Para o zinco foi muito efetiva, na mesma
proporgdo que a resina tratada com &cido nitrico, ou seja, retirou 8,15 mg.L* de 10
mg.L? inicial. Para o ferro, a silica com esse tratamento se mostrou pior que as outras,
retirando apenas em média 35% do metal. Quanto a analise estatistica foi possivel
observar que para o metal zinco ndo houve diferenga significativa, para o manganés
houve diferenca e para o ferro também.

A partir das tabelas, foi possivel construir graficos de barra, para melhor
demonstrar os resultados obtidos em relagdo a efetividade da silica desenvolvida. Na
Figura 8, pode-se observar o quanto nao ficou adsorvido de cada metal na resina,

sendo a casca peneirada tratada com 4cido sulftrico.
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Figura 8: Valores obtidos por meio da solugéo recolhida depois de passar pela coluna de
adsorcao para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento com acido

sulfdrico nas amostras de casca de arroz peneirada.

Para melhor comparar, a Figura 9 apresenta as concentra¢cdes dos metais que

nao ficaram retidos na silica, produzida com casca nao peneirada.
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Figura 9: Valores obtidos por meio da solugéo recolhida depois de passar pela coluna de
adsorcao para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento com acido

sulfdrico nas amostras de casca de arroz ndo peneirada.

A Figura 10, demonstra a concentragdo dos metais ndo adsorvidos na resina,
obtida através da amostra peneirada seguido de tratamento com acido nitrico.
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Figura 10: Valores obtidos por meio da solugéo recolhida depois de passar pela coluna de
adsorcao para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento com acido

nitrico nas amostras de casca de arroz peneirada.

A titulo de comparacéo, na Figura 11, pode-se observar a concentragdo dos
metais ndo retidos na coluna, preparada com amostra ndo peneirada, tratada com

acido nitrico.
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Figura 11: Valores obtidos por meio da solugéo recolhida depois de passar pela coluna de
adsorcao para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento com acido

nitrico nas amostras de casca de arroz ndo peneirada.
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A Figura 12, demostra o teor de metais ndo adsorvidos na resina, obtida por

meio da amostra peneirada, tratada com acido cloridrico.
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Figura 12: Valores obtidos por meio da solugéo recolhida depois de passar pela coluna de
adsorcao para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento com acido

cloridrico nas amostras de casca de arroz peneirada.

Para finalizar, a Figura 13, traz informacdes das concentragdes dos metais que
nao ficaram retidos na resina, obtida através da utilizacdo de amostra ndo peneirada
seguida de tratamento com acido cloridrico.
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Figura 13: Valores obtidos por meio da solugéo recolhida depois de passar pela coluna de
adsorcao para os minerais Zinco (Zn), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) apés tratamento com acido

cloridrico nas amostras de casca de arroz nao peneirada.
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Foi notorio a superioridade das resinas obtidas por meio das amostras
peneiradas, praticamente em sua totalidade, as resinas produzidas com amostras
peneiradas adsorveram mais 0os metais em sua superficie do que as que foram
produzidas com amostras in natura, o que intensifica a importancia da padronizagéo
das amostras e retirada de impurezas. Esse resultado j& era esperado, levando em
consideragdo a quantidade de impurezas contidas inicialmente nas amostras,
obviamente as amostras peneiradas iriam ser mais efetivas. Ferreira, Gobo e Cunha
(2008), apds realizagdo de andlises granulométrica utilizando peneiras de 0,42; 0,59;
1,19; 2,00 e 4,76 mm de abertura de malha e observou que 89% dos gréos da casca
ficaram retidos entre as peneiras de 2 e 1,19 mm. Sendo assim, levando em
consideragéo que o material utilizado neste foi o que ficou retido entre peneiras de
1mm e 2mm, a granulometria utilizada favoreceu os resultados obtidos.

Além disso, apOs observar as figuras, pode-se constatar que as resinas
produzidas com tratamento de &cido sulfirico obtiveram melhor desempenho em
relacdo aos outros acidos. Esse resultado difere um pouco da literatura, pois, segundo
Liou, Chang e Lo (1997), o &cido cloridrico promove uma maior remocao de metais.
Eles investigaram a cinética de pirdlise e os efeitos do tratamento das cascas de arroz
com diferentes acidos sobre a pureza da silica obtida. Foram avaliados o acido
cloridrico (HCI), o &cido sulfdrico (H2SO4) e o &cido fosforico (HsPOas). Essa
divergéncia de resultados pode ser em decorréncia do tratamento de obtengéo da
cinza, no caso os autores utilizaram a pirélise, ja na producgéo da silica deste trabalho
foi utilizada a calcinagéo.

Nota-se também que a adsorgéo do ferro néo foi tdo efetiva, esse fato discorda
um pouco da literatura, pois El-Helece (2012), desenvolveu uma silica, onde misturou
a silica pura obtida das cinzas da palha de arroz, com hidroxido de célcio, esta foi
utilizada para o tratamento de dguas residuais e subterrdneas com intuito de remover
Mn?* e Fe®*, a quantificacdo também foi realizada por meio do espectrofotdmetro de
absorcéo atbmica. As concentracdes permitidas de ferro e manganés séo 200 e 50
ug.L?, respectivamente, de acordo com a HRGL (“Health Related Guide Level”). Neste
caso, a remocao de ions Fe3®* foi muito eficiente, quase 99,8% foram removidos,. Isso
se deve ao fato especialmente da adsorcdo competitiva entre os ions de Ferro e
Manganés, onde estes metais competiam pelo mesmo sitio ativo, sendo assim o
manganés adsorveu quase 100%, enquanto que, o Ferro na pior hipétese adsorveu

apenas 35%. Tonucci (2014) desenvolveu suas andlises em torno da competicao
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adsortiva, e observou que de fato algumas espécies competem pelos mesmos sitios
ativos e em alguns casos a competicdo gera inibi¢cdo total de um componente em
relacdo ao outro e em outros casos essa inibicdo é parcial. Observou ainda que, a
competi¢éo acaba por diminuir a capacidade de retengéo do adsorvente.

Neste caso, ocorreu uma inibicdo parcial, onde o manganés foi adsorvido
quase em totalmente e inibiu parcialmente a retencéo de ferro. Todavia, apesar da
ocorréncia dessa competi¢cdo, a resina de adsorgcdo desenvolvida foi considerada
efetiva para o objetivo a qual esta foi projetada.

Enfim, com os resultados obtidos, pode-se dizer que a casca de arroz € uma
alternativa promissora para produgéo da resina de adsorgéo objetivando retirada de
ions metalicos. Tarley e Arruda (2004), afirmam que a casca de arroz apresenta um
perfil morfolégico adequado para retencdo de metais, e que possuem compostos
como celulose, hemi-celulose, lignina e silica, os quais contam com sitios de ligacao
capazes para reter metais, sendo considerado um adsorvente natural de baixo custo.
Os autores ainda realizam estudos utilizando a casca de arroz in natura moida e
peneirada para padronizar as particulas em tamanhos menores que 355 pm, com
intuito de retirar metais pesados como zinco, aluminio, cobre e outros, contidos em
efluentes sintéticos e o resultados final mostrou que o teor de metais no efluente ficou
ainda abaixo do padrdo permitido de descarte de efluentes, exigido pela EPA

("Environmental Protection Agency").
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6.0 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, constatou-se que a resina de adsorgéo
desenvolvida se mostrou efetiva para retirada de metais contidos na solugéo
sintetizada em laborat6rio, especialmente do manganés onde a resina foi capaz de
adsorver na maioria das amostras testadas quase toda concentragdo do metal. A
melhor condi¢do de processo para retirada do manganés foi na silica cujo tratamento
acido foi realizado com &cido nitrico, em todas as razdes volumétricas especialmente
na 1:1. Para o zinco a resina também se mostrou efetiva, porém a efetividade foi um
pouco menor nas amostras analisadas quando comparada com o manganés, a melhor
condicgao para retirada do zinco, entre 0s ensaios realizados foi, a que a silica foi obtida
apo6s tratamento com 4cido sulfdrico especialmente na raz&o de 1:1. Apenas para o
ferro que a eficiéncia da resina néo foi tdo efetiva quanto ao esperado, a melhor
condicdo para remocdo do ferro foi a resina foi obtida por tratamento com acido
sulfdrico novamente na razdo volumétrica de 1:1. Do mais, a producdo da resina é
extremamente viavel, levando em considera¢do o bom rendimento, a utilizacdo de um
residuo agroindustrial que causaria grandes transtornos para descarte correto e
graves problemas ambientais caso ocorresse um descarte indevido. Outrossim,
adquire-se um produto de baixo custo de producao, alta eficiéncia bem como alto valor
agregado e ainda considerado sustentavel.

Perante os fatores expostos, € notavel a extrema necessidade de obter meios
eficientes para retirada de metais dos efluentes e de 4guas de captagéo, levando em
consideracdo que a maioria das técnicas existentes ndo sdo economicamente viaveis
ou ndo atuam de forma eficiente na retirada dos metais. A resina de adsorcao
desenvolvida no presente trabalho pode ser considerada um meio alternativo as
técnicas empregadas atualmente, tendo em vista que trata-se de uma técnica de baixo
custo e eficiente, podendo ser empregada em escala industrial de forma a minimizar

os graves problemas enfrentados pelos mais diversos setores na industria.
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ANEXO 1
CURVA DE CALIBRACAO EM ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO

Abaixo entdo dispostas a curva de calibragdo para o zinco, ferro e manganés

respectivamente.
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