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Resumo

O estudo da possibilidade de utilizacdo da casca de arroz como sorvente alternativo para a redugio da
concentracdo de Mn(ll) nos efluentes provenientes da mineragdo da Regido Carbonifera Sul Catarinense é
descrito neste trabalho. O potencial da casca de arroz foi avaliado a partir de sua forma modificada pelo
tratamento com NaOH 0,75 mol/L e de sua forma natural (ndo modificada), em duas granulometrias: abaixo de
355 um e na faixa de 355-840um. Testes foram realizados para a avaliagdo das melhores condi¢des de pH para
a retengdo de Mn(ll) em solugbes sintéticas com concentragdo de 3,5mg/L. Os testes revelaram resultados
satisfatérios para valores de pH acima de 6,0. Apesar dos testes com a casca de arroz modificada apresentarem
menores valores de concentracéo final de Mn(ll) (abaixo do limite de 1,0mg/L estabelecido para o langamento de
efluentes de acordo com a resolugéo n. 357 da CONAMA), resultados satisfatorios também foram obtidos com a

utilizagao da casca de arroz ndo modificada.

1. Introdugao

Tratamento de efluentes tem se tornado um tema importante devido ao seu possivel impacto ambiental causado
pelo langamento de efluentes no ambiente com alta concentragdo de metais, bem como aos seus possiveis
efeitos adversos para a salde humana. Adicionalmente, o aprimoramento nas leis ambientais constituem outro
elemento de pressdo para mudangas. Recentemente, observou-se um aumento no numero de pesquisas sobre

tratamento de efluentes alternativos de baixo custo.

Estudos revelaram que materiais lignocelulosicos, como alguns subprodutos da agricultura, tém se mostrado
como bons sorventes naturais para a redugdo da concentracdo de metais dissolvidos em &guas superficiais.
Devido ao seu baixo custo, estes materiais podem ser utilizados como alternativa ou complemento aos métodos
de tratamento de efluentes mais comumente utilizados. A retengao de ions metalicos em materiais como bagago
de uva e cascas de soja, maga, amendoim e arroz, ocorre por meio de um processo de troca cationica nestes
residuos. Tal processo pode ser atribuido a presenca de grupos funcionais carboxilicos e fendlicos, os quais
existem tanto na matriz celuldsica quanto nos materiais associados com a celulose, como por exemplo,

hemicelulose e lignina. As caracteristicas de cada sorvente dependem das suas propriedades fisicas e quimicas.

Farinella et.al. (2007) estudaram a capacidade de sorgdo maxima do bagago da uva para os ions Cd(ll) e Pb(ll)

com o objetivo de demonstrar o seu potencial de utilizagdo no tratamento de efluentes. Os resultados revelaram
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capacidades de sorcdo satisfatérias para os dois ions. Considerando que o bagago da uva é prontamente obtido
durante a producéo de vinho, sendo considerado como rejeito, estas caracteristicas podem tornar o tratamento
de efluentes com este material uma alternativa de baixo custo e ambientalmente correta. Entretanto, alguns

desses materiais necessitam de ativagao quimica para utilizagdo como sorventes.

No Brasil, a casca de arroz torna-se uma matéria-prima interessante devido a produgéo anual de arroz, a qual foi
estimada em 12 milhdes de toneladas no ano de 2002 (Della et. al., 2001). Este residuo resulta do processo de
beneficiamento do arroz, como um subproduto que representa cerca de 23% do peso do arroz. Esta casca,
devido a sua alta dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, leva a obtengéo de produtos de baixa propriedade
nutritiva, boa resisténcia ao desgaste e muita cinza. Atualmente, parte desta casca esta sendo utilizada na
fabricacdo de blocos empregados na construcéo civil, onde substitui a fibra de madeira comumente utilizada. A
casca de arroz, devido ao seu alto poder calorifico (aproximadamente 16720kJ/kg), também tem sido largamente
utilizada na substituicdo da lenha empregada na geragéo de calor e vapor, necessarios para os processos de

secagem e parboilizagao dos graos (Della et. al., 2001).

As caracteristicas sorventes da casca de arroz sdo dadas pela presenca de silica, celulose, hemi-celulose e
lignina neste material (Tarley et al, 2004; Tarley & Arruda, 2004). O processo de captura dos cations é

principalmente efetuado pela reagéo de troca ibnica com os grupos carboxila e hidroxila presentes.

2.0bjetivo

O presente trabalho tem como objetivo a analise das caracteristicas sorventes da casca de arroz para a sua
futura utilizagdo em tratamento de efluentes. O efluente real considerado no trabalho é proveniente da industria
da mineracdo da Regi@o Carbonifera Sul Catarinense. Mesmo apds sofrer um tratamento quimico inicial
envolvendo a neutralizagdo e precipitagdo por meio da adi¢do de substancias alcalinas, o teor do ion manganés
(I), de cerca de 3,5mg/L, é considerado elevado de acordo com a legislagdo vigente, necessitando de um
tratamento adicional de forma a diminuir este teor a niveis de até 1,0mg/L, limite maximo permitido para
efluentes de acordo com a Resolugdo n°. 357 da CONAMA (CONAMA, 2005). E importante ressaltar que os
resultados apresentados neste trabalho foram realizados com a utilizagdo de solugdes sintéticas de Mn(ll) de
concentragdo 3,55mg/L. Posteriormente, serdo realizados ensaios com a utilizagdo do efluente da Regido

carbonifera a fim de se confirmar a aplica¢éo da casca de arroz como sorvente para o tratamento em quest&o.

3. Procedimento Experimental
3.1. Materiais, reagentes e solugdes.

A casca de arroz (Oryza sativa L.) utilizada no trabalho é proveniente da Regido de Cricilma — Santa Catarina.
Todos os reagentes utilizados no trabalho apresentaram grau analitico e as solugbes foram preparadas com a

utilizagdo de agua deionizada. A solugdo de Mn(ll) foi preparada utilizando MnSO, sélido hidratado (Vetec
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Quimica Fina Ltda). Acido nitrico 65% e hidréxido de sédio em micropérolas (ambos da Vetec Quimica Fina
Ltda) foram utilizados para a preparagédo das solugdes de HNO3 0,3 mol/L e NaOH 0,75 mol/L recomendadas na

literatura para a modificacdo das caracteristicas sorventes da casca de arroz (Tarley et al, 2004).
3.2. Preparaco do sorvente sélido (casca de arroz).

Inicialmente a casca de arroz sofreu os processos de lavagem, secagem em estufa na temperatura de 60°C e
quarteamento (com a utilizagdo de um quartedor Jones). Posteriormente, a casca de arroz foi triturada com a
utilizagdo de um aparelho de liquidificador com laminas de ago (marca FAET) e passada em peneira para a
obtencdo do material com duas granulometrias diferentes. Parte do material obtido foi passado em peneira de
abertura 42 Tyler (355 um), e a outra parte em peneira de abertura 20 Tyler (840um). Apos a passagem nas
peneiras, a casca foi lavada com agua deionizada em um funil de Buchner sob sistema de vacuo para eventual
eliminagéo das impurezas, na proporcao de 1g de casca para 20g de agua, sendo posteriormente secadas na

temperatura de 60° C até peso constante.

O tratamento com hidroxido de sddio (NaOH) foi realizado pela adigdo de 200mL de solugdo previamente
preparada de HNO; 0,3 mol/lL a 40 g de casca de arroz. Esta mistura sofreu agitagdo durante 1 hora com a
utilizagdo de um agitador do tipo Shaker (marca Ikalabortechnik modelo HS501 digital). Apds este periodo, a
casca foi lavada com a utilizagdo de um sistema de filtragao a vacuo com cerca de 720mL de agua deionizada. A
seguir a casca de arroz foi seca em estufa na temperatura de 60° C até peso constante. Posteriormente, o
material seco foi colocado em um becker e misturado a 800mL de solugdo de NaOH 0,75 mol/L, ficando sob
agitacdo por 1 hora. Finalmente, cerca de 6400mL de agua destilada foram utilizados para a remogdo de

residuos de NaOH da casca de arroz, a qual foi novamente seca em estufa a 60°C até peso constante.

Os ensaios foram realizados com a utilizagdo da casca de arroz modificada (apés o tratamento com NaOH) e
com a casca de arroz ndo modificada (sem tratamento com NaOH), para fins de comparagdo da capacidade

sorvente de ambas as formas.

A analise quimica da casca de arroz foi realizada em um espectrometro de fluorescéncia de Raios X Bruker-AXS
modelo S4-Explorer equipado com tubo de Rh. Para obtengdo da analise quimica semi-quantitativa, o espectro

gerado a partir da amostra foi avaliado pelo software Spectra plus v.1.6 no modo standerless method.
3.3. Estudos de sorc¢éo.

Um volume de 25mL de solugdo sintética de Mn(ll) com concentragdo de 3,55mg/L foi colocada em erlenmeyers
contendo cerca de 59 de casca de arroz (modificada e ndo modificada). Também foram realizados ensaios
posteriores com a adi¢do de quantidades menores de casca de arroz (1,25; 2,0 e 2,5g). A concentragéo da
solugéo sintética de 3,5mg/L foi preparada com o objetivo de reproduzir a concentracdo de Mn(ll) do efluente
real. Estas misturas foram submetidas & agitagdo com a utilizagdo de um agitador tipo Shaker (marca
Ikalabortechnik modelo HS501 digital) durante o periodo de duas horas. O pH das solugdes foi ajustado em 2, 4,

6, 8 e 10 com a utilizacdo de solugdes de NaOH 1M e HCI 1M. Este ajuste foi realizado com o objetivo de avaliar
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o efeito do pH na adsor¢do do ion metalico. Além disso, foram realizados testes em branco realizados com a

utilizagao de casca de arroz e agua destilada.

4. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a analise quimica da casca de arroz por meio da Fluorescéncia de Raios X. A analise
quimica da casca revela que a maior parte do material (cerca de 74%) é constituida de matéria orgénica. A
composic¢do do material restante constitui-se basicamente de silica (SiO,). A casca de arroz utilizada apresentou

um teor de umidade de cerca de 10,3% e perda ao fogo de 74,7%.

Tabela 1: Composigao elementar da casca de arroz (% peso).

Oxidos AlO3 | Cro03] CuO | MgO | CoO | MnO | P2Os | SO3 | K20 | WO3 | CaO | Fe;03 | SiO,

CO”C?O’/?)@@QO 001 | 002002003 | 005|008 010|020 026|038 039|043 |2330

O efeito do pH foi estudado com o objetivo de avaliar as melhores condi¢des de sor¢do da casca para o ion
manganés. A Tabela 2 apresenta a influéncia do pH da solugéo na concentragédo final de Mn(ll) (teor de Mn
retido). O ensaio foi realizado com a utilizacdo da casca de arroz de granulometria menor (abaixo de 355um) e

nao modificada (sem tratamento com NaOH). A concentrag&o inicial de Mn(ll) para este ensaio foi de 35,5 mg/L.

Os resultados revelaram que a maior eficiéncia na retengao do Mn ocorre somente para valores de pH acima de
6,0. Em pHs abaixo deste valor, ndo foi observada retengdo de Mn pela casca de arroz. Portanto, pH's maiores

que 6 foram utilizados nos ensaios posteriores para o estudo da adsorg&o. A concentragéo final de Mn em

pH 2,0 superior a concentragéo inicial da solugao pode ser justificada devido a dissolugdo de parte do 6xido de

manganés (MnO) presente na composi¢éo da casca (Tarley et.al., 2004, Tarley & Arruda, 2004).

Tabela 2: Porcentagem de Mn (11) retido (%) com a utilizagdo da casca de arroz.

pH Concentragéo final (mg/L) Mn retido (%)
2 46,5 0,0

4 35,2 0,0

6 0,42 98,8

8 0,46 98,7

4.1. Casca de arroz ndo modificada.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios realizados com a casca de arroz ndo modificada nas duas
granulometrias estudadas com a solugdo sintética de 3,55mg/L. Os resultados revelaram que a diminuicdo da
granulometria favoreceu o aumento do teor de Mn(ll) retido, o que também foi observado anteriormente por
Tarley et. al. (2004). A maior eficiéncia na retengéo dos ions Mn(ll) foi observada em pH 8 (82,5% para casca de

granulometria maior e 86,5% para a casca com granulometria menor). Para a casca com granulometria maior, 0s
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resultados revelaram que o pH 10 foi 0 que apresentou a maior eficiéncia na reten¢do do ion, o que pode ser
explicado por uma maior formagéo de precipitados de 6xido de manganés (Il) juntamente com a sorcdo pela

casca.

Tabela 3: Porcentagem de Mn (11) retido (%) com a utilizagdo da casca de arroz ndo modificada.

Concentragdo Mn sol.sintética | Granulometria (um) | pH | Concentragéo final Mn retido (%)
(mg/L) (mg/L)
3,55 <355 6 0,49 86,2
3,55 <355 8 0,48 86,5
3,55 <355 10 0,54 84,8
3,55 355-840 6 1,30 63,4
3,55 355-840 8 0,62 82,5
3,55 355-840 10 0,69 80,6

4.2. Casca de arroz modificada (ap6s tratamento com NaOH)

A Tabela 4 apresenta os resultados dos ensaios realizados com a casca de arroz ndo modificada nas duas

granulometrias estudadas com a solug@o sintética de 3,55mgl/L.

Tabela 4: Porcentagem de Mn (11) retido (%) com a utilizagdo da casca de arroz modificada.

Concentragdo Mn sol.sintética | Granulometria (um) | pH | Concentragéo final |  Mn retido (%)
(mg/L) (mg/L)
3,55 <355 6 <0,25 >94 1
3,55 <355 8 <0,25 >941
3,55 355-840 6 <0,20 >95,3
3,55 355-840 8 <0,20 >95,3
3,55 355-840 10 <0,20 >95,3

Os resultados obtidos com amostras de casca de arroz modificada apresentaram maior eficiéncia na retengao do
Mn(ll) do que os resultados com as amostras de casca ndo modificada. A explicagdo para esta maior eficiéncia
na retengdo do ion Mn(ll) da casca de arroz na forma modificada pode ser relacionada ao fato de que, durante o
processo de tratamento com NaOH, a superficie de sorcdo da casca sofre mudangas estruturais, como a
hidrolise de grupos carboxilato e acetato e a perda de alguns 6xidos (geralmente presentes na camada externa
da epiderme da estrutura das cascas de arroz). De acordo com a literatura, estes fatores provocam a otimizagéo
das propriedades de sor¢do do material, além de aumentar sensivelmente sua superficie de contato (Tarley et.
al., 2004).

Com base na andlise dos resultados de retengdo de manganés e concentragdo final da solugdo sintética

apresentados anteriormente, foi feito um planejamento da préxima bateria de testes de sorgdo. Para estes
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testes, optou-se por utilizar somente a casca de arroz ndo modificada e com granulometria de 355-840um
(maior), uma vez que os ensaios com a utilizagdo do material nestas condicdes apresentaram resultados
satisfatérios de concentracéo final de Mn (dentro dos limites aceitaveis pela CONAMA). Além disso, o tratamento
quimico da casca de arroz e a cominuigao para a redugdo da sua granulometria acarretariam um custo maior no

processo.
4.3. Ajuste da massa da casca de arroz.

A Tabela 5 apresenta os ensaios de cinética com a utilizacdo de massas de casca de arroz de 1,25; 2,0 e 2,59 e
25mL de solugao sintética de concentragdo 3,55mg/L e pH 8. Os resultados revelaram que a relagao de 1,25¢g de

casca de arroz para 25mL de solugao sintética apresentou menores valores pra a concentracao final de Mn(ll).

Tabela 5: Teste de cinética em pH 8 com diferentes massas de casca de arroz.

Massa de casca (g) | Tempo de agitagdo (min.) | Concentragéo final (mg/L) Mn retido (%)
30 0,33 (0,08) 94,84
125 60 0,30 (0,20) 92,77
120 0,27 (0,21) 96,43
30 0,47 (0,13) 94,27
20 60 0,41 (0,09) 96,15
120 0,36 (0,02) 96,53
30 0,55 (0,22) 96,53
25 60 0,51 (0,06) 98,97
120 0,36 (0,30) 94,37

Coeficientes de variagao entre parénteses.

4.4. Preparacéo dos ensaios em coluna

Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade da casca de arroz como sorvente em tratamento de efluentes, foram
realizados alguns testes preliminares visando verificar a estabilidade mecanica destes materiais podendo-se
prever, entdo, seu comportamento no sistema de tratamento proposto. Os seguintes ensaios foram realizados
(Azevedo et al.,, 2007): Absor¢do de agua, Determinacdo do inchamento do material estatico, Teste de
resisténcia mecanica e Densidade. Estes testes apresentaram resultados satisfatérios para a utilizagdo da casca

de arroz em ensaios em coluna.

5. Conclusoes

Os resultados preliminares mostraram-se satisfatorios quanto a eficiéncia da retencéo de ions manganés (Il) em
solugBes aquosas com a utilizagdo de casca de arroz como sorvente. O processo de modificagdo deste material

permitiu um aumento na sua capacidade sorvente de até 32% em relagdo ao material ndo modificado. Porém, os
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ensaios com a utilizagdo de casca de arroz ndo modificada e com maior granulometria também apresentaram
resultados de concentragdo de Mn(ll) final abaixo do teor permitido de 1,0mg/L para o langamento de efluentes
(CONAMA, 2005). Estas condicbes tornam o processo mais econdmico, ja que dispensa as etapas de
modificagdo quimica e cominuicdo do material. A préxima etapa deste trabalho consistird na realizacdo de
ensaios de sor¢do em coluna. Um sistema esta sendo montado com a utilizagéo de duas colunas e uma bomba
peristaltica. Este sistema funcionara inicialmente com a utilizagdo de solugéo sintética e posteriormente com o

efluente real proveniente da Regido Carbonifera Sul Catarinense.
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