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RESUMO

O presente trabalho avaliou a eficiéncia do processo de adsor¢ao usando silica proveniente da casca de arroz na remogao
de corante em efluente aquoso simulado. Os resultados sugeriram que o equilibrio de adsor¢do seguiu o modelo de
Freundlich. O método de adsor¢do ¢ uma operacao de transferéncia de massa bastante eficaz e versatil, que vem sendo
empregada no tratamento de efluentes industriais. A silica foi obtida por lixiviacdo &cida da casca do arroz, usando uma
solucdo de acido cloridrico, seguida de tratamento térmico em autoclave. Apds o tratamento, realizou-se calcinagdo e
trituragdo. Foram realizadas as caracterizagdes de composi¢do quimica via raios-X, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e difratometria de raios-X (DRX). Apos a extragdo, foi obtida cerca de 99,20% de silica nas amostras de fase
predominantemente amorfa. Nos experimentos da adsor¢do foram utilizados diferentes concentragdes do corante. Em
seguida, foram feitos estudos para as isotermas de equilibrio. Na remogdo do corante a silica mostrou-se favoravel,
apresentou valores satisfatorios, tendendo a uma adsorgdo de carater quimico e o modelo de Freundlich adequou-se aos
dados obtidos.
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INTRODUGAO

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido focalizados na investigagdo de métodos que sejam capazes de remover
poluentes de solugdes aquosas. Apesar de estarmos em uma época de alta tecnologia e as estagdes de tratamento de aguas
residuais terem evoluido no sentido de serem mais eficientes na remocao dos poluentes, alguns micros poluentes, como
os compostos farmacéuticos, pesticidas e tensoativos, apresentam ainda uma resisténcia significativa aos tratamentos
implementados nesses equipamentos. Como forma de tentar remover esses poluentes dos efluentes aquosos, os processos
de adsorgdo tem se destacado dentro deste contexto, principalmente devido a possibilidade de se usarem materiais de
baixo custo e ambientalmente sustentaveis para a produgdo de adsorventes com eficacia comparavel ou superior aos
carvdes ativados utilizados comercialmente (Costa et al., 2018).

A adsorcdo consiste na retengdo de um soluto (adsorvato) presente na fase fluida (gasoso, vapor ou liquido) por uma
superficie solida porosa (adsorvente). Esses solidos podem ser de origem vegetal, animal ou sintético, tendo como
exemplos, a fibra de coco, fibra de buriti, bagago-de-cana, ossos bovino, cascas de frutas e carvao ativado. Uma das
alternativas que tém se mostrado promissora ¢, justamente, a utilizagdo da silica proveniente da casca do arroz, como
adsorvente de efluentes industriais, com o intuito de minimizar os impactos ambientais. O arroz, Oryza sativa, ¢ um cereal
que possui baixo valor nutricional, muito produzido e consumido mundialmente, caracterizando-se como o principal
alimento para mais da metade da populagdo mundial. O processo de beneficiamento desse grao gera elevadas quantidades
de residuos agroindustriais, como o farelo e a casca do arroz (Lorenzett et al., 2012).

A casca do arroz apresenta uma alta capacidade energética, baixa densidade e peso especifico. Entretanto, sua forma
original permanece ilesa por um longo periodo de tempo, com isso a sua biodegradabilidade é bastante lenta. Ao submeter
a casca do arroz a combustdo ¢ gerado um novo residuo, a cinza da casca de arroz, que ¢ um subproduto soélido da
agroindustria de geracdo de energia apropriado a reciclagem. Esse rejeito pode ser usado na sintese de materiais
mesoporosos de alto teor de pureza como a silica. A silica ¢ um material inorganico encontrado na estrutura vegetal da
casca do arroz e apresenta grande poder adsorvente. No presente estudo foi proposto analisar a extragdo da silica
proveniente da casca de arroz e a sua capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno em solugdo e em amostra de
efluente industrial. Para comparar o comportamento do adsorvente empregado com diferentes adsorvatos (contaminantes)
descreveu-se o equilibrio de adsorg@o e observou o ajuste do modelo proposto por Freundlich.

OBJETIVO

Avaliar a capacidade de adsorcao da silica, extraida da casca de arroz, em efluente sintético preparado com o corante azul
de metileno e em efluente industrial téxtil, e verificar a adequagdo de modelo de isotermas de adsorgao.
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METODOLOGIA
Preparo do adsorvente

O adsorvente utilizado neste processo foi a silica extraida da casca de arroz. Essa extracao foi realizada em duas etapas:
lavagem do residuo em meio 4acido (lixiviagdo acida) e a calcinagdo. A lixivia¢@o acida foi realizada utilizando acido
cloridrico 10% (v/v), na propor¢do de 1:9 (m/v) casca de arroz:acido, em autoclave por 1 hora, a pressao constante de 1,5
kgf/cm? e temperatura de 121°C. Posteriormente, as cascas foram lavadas com agua corrente até a total neutralizagdo,
sendo a tltima lavagem com agua mili-Q, secas em estufa, e calcinadas em forno mufla por 4 horas 650°C.

Caracterizacio da Silica

A caracterizagdo da silica foi realizada através de ensaios para determinacdo de sua composi¢do quimica via raios-X,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragdo de raios-X (DRX).

Preparo da Solugdo de Corante Azul de Metileno

Preparou-se uma solugio padrio de corante azul de metileno na concentragdo de 1000 mg L' e, a partir desta, procedeu-
se com a construgdo da curva-padrao analitica, no comprimento de onda de 665, com as concentragdes 2, 4, 6, 8 ¢ 10
mgL!. Além disso, foram preparadas solugdes de 100, 200, 300, 400 e 500 mgL! para o ensaio de isoterma.

Isotermas da Adsorc¢io

Para avaliar a eficiéncia da silica na adsor¢ao do corante, foram preparadas solugdes de azul de metileno nas concentragoes
de 100, 200, 300, 400 e 500 mgL'. Transferiu-se 30 mL de cada solugdo para erlenmeyers de 125 mL e adicionou-se 1,5
g de silica em cada. As solugdes foram transferidos para o agitador Shaker com agitacdo de 200 rpm e temperatura de
30°C, por 2 horas. Logo em sequéncia, as amostras foram retiradas e filtradas. Com o sobrenadante realizou-se leitura em
espectrofotometro para a determinag@o da concentra¢do de adsorvato na fase aquosa (concentragdo de equilibrio). Essa
etapa também foi realizada utilizando o efluente téxtil, porém as concentra¢des utilizadas foram de 20, 40, 60, 80, 100%;
o tempo de contato foi de 30 minutos e o comprimento de onda para leitura, 346nm . Esse comprimento de onda foi
determinado a partir da leitura do efluente em sua maior concentragdo possivel em diversos comprimentos de onda, onde
foi escolhido o que apresentou o maior resultado de absorbancia. Os dados encontrados foram analisados seguindo o
modelo de Freudlich (Equagao 1).

1 E ao (1
logq. = logK; + HlogCe quagdo (1)

Em que:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g *!);

Ce: concentragdo de equilibrio em solugdo (mg L);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg!(/» (g!) LV/n),

RESULTADOS E DISCUSSOES
Composicao Quimica das Amostras de Silica

A determinagdo da composi¢do quimica da silica ¢ um importante pardmetro, pois a casca de arroz possui diversas
substancias em sua estrutura, devido a fatores como a regido de plantio, aos minerais presentes no solo, regido, clima e
pesticidas empregados (Soares, 2009). Para extracdo da silica com maior nivel de pureza, procedeu-se com a lixiviagdo
acida da casca de arroz. Esse processo promove a expansdo da estrutura da casca de arroz, sendo em seguida, submetida
a calcinag@o. A composicao quimica das cinzas da casca de arroz é representada na Tabela 1, em que mostra o percentual
dos componentes presentes na estrutura das amostras de estudo apds calcinagao.

Os dados da Tabela 1 mostram que as amostras apresentam o mesmo percentual de silica. Fernandes et al. (2014), realizou
procedimento semelhante, onde trés distintos acidos (citrico, acético e oxalico) foram usados na lavagem das cascas de
arroz. As amostras tratadas com os respectivos acidos apresentaram teores em silica em torno de 99,7%. De acordo com
Chaves et al. (2009), a composi¢ao quimica das cinzas da casca de arroz varia em fungdo das caracteristicas do solo onde
o arroz foi plantado, das condigdes climaticas, a qualidade do grao de arroz e teor de fertilizantes utilizados na lavoura.
O oxido de calcio (CaO), oxido de sddio (NaxO) e tridxido de aluminio (Al>Os) sdo componentes provenientes dos
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nutrientes do solo. Com relagdo ao 6xido de potassio (K,O) e o pentoxido de fosforo (P»Os) sdo originados dos tipos de
fertilizante aplicados na plantagao do grao de arroz.

Tabela 1. Composicio quimica percentual tipica em éxidos da silica obtida a partir da extracio com acido
cloridrico. Fonte: Autores

Amostras SiO2 Fe:0; CaO ALOs P20s K:O SOs Na.O MnO
S1 99,2 0,423 0,243 0,000 0,000 0,532 0,166 0,326 0,794
S2 99,2 0,456 0,343 0,000 0,000 0,000 0,222 0,000 0,893
S3 99,2 0,482 0,378 0,000 0,000 0,000 0,237 0,000 0,823

Analises Cristalografica e Morfologica

A andlise da difratometria de raios-X (DRX) foi realizada no intuito de verificar a natureza das fases do material obtido
(amorfa ou cristalina). A Figura 1 apresenta um resultado oriundo do ensaio de DRX para a silica obtida apds calcinag@o
das cascas de arroz.
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Figura 1: Difratograma de raios-X da silica obtida a partir das cascas de arroz nos ensaios realizados. Fonte:
Autores.

O processo da calcinagdo das cascas de arroz ocorreu na temperatura de 650°C, que associadas ao tempo de queima,
provavelmente favoreceram a modificag@o cristalografica da biomassa, conforme demonstrado pelo difratogramas de
raios-X. A silica obtida demonstra apresentar uma fase predominantemente amorfa. Resultados similares também foram
encontrados por outros pesquisadores, onde os difratogramas caracteristicos da fase amorfa da silica encontram
semelhancas com o resultado encontrado nesse trabalho (Della, 2001; Menezes et al., 2008).

A Figura 2 mostra os resultados referentes a microscopia eletronica de varredura da silica. Foi possivel observar através
dos resultados que o material obtido apresentou particulas com tamanhos distintos. Nas micrografias pode-se considerar
presenga de poros na estrutura da silica. Isso se deve ao acido cloridrico aplicado na extragdo da silica, pois este se
comporta como ativante, penetrando nas camadas das cascas do arroz, formando uma nova rede de ligagdes quimicas e
desobstruindo os canais antes ocupados por impurezas (Lima, 2010), como alcatrdes, betuminosos, lignina, celulose,
sendo formados na etapa do processo de calcinagdo da cascado arroz.
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Figura 2: Micrografia da silica em diferentes aumentos: a-50, b-100, c-500 e d-1000 vezes, respectivamente.
Fonte: Autores.

Ensaios de adsorc¢ao

Para os calculos das concentragdes nas isotermas de adsorgdo foi necessario encontrar uma relagdo direta entre a
concentracdo e a absorbancia, isso foi possivel através da linearizagdo dos dados experimentais obtidos para os ensaios
tanto com o efluente sintético quanto o industrial téxtil, conforme a Figura 3.
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Figura 3: Curva padrio: (a) efluente sintético; (b) efluente industrial téxtil. Fonte: Autores.

Pelos coeficientes de correlagdo linear verifica-se que as curvas apresentaram ajustes razoaveis, sendo assim, as Equacdes
(2) e (3) que relacionam absorbancia (A) com concentragdo ([C]) foram utilizadas em analises posteriores.

A=0,192. [C] + 0,072 Equacdo (2)
A =0,029. [C] + 0,084 Equagdo (3)

De acordo com Nascimento et al. (2014), através de dados da capacidade de adsor¢do e concentragdo ¢é possivel verificar
o formato das isotermas de adsorcao e, a partir disso, fazer a classificacdo se ¢ favoravel ou ndo. Neste trabalho, o
comportamento do adsorvente foi verificado para diferentes valores de concentragdes (C.) do azul de metileno (100, 200,
300, 400 e 500 mg/L) e do efluente industrial (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 ¢ 35 mg/L). Esses dados foram obtidos utilizando
a absorbancia e as equagdes 2 e 3 para o calculo das concentragdes (Ce) e, posteriormente, essas foram empregadas na
equacdo (1) para verificagdo da capacidade de adsor¢ao (q.). Com isso, os graficos das isotermas para cada efluente podem
ser verificado na Figura 4.
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Figura 4: Formato das isotermas de adsorcio: (a) efluente sintético; (b) efluente industrial téxtil. Fonte: Autores.

Mais uma vez o coeficiente de correlacdo linear foi empregado para analise. Na Figura 4a. onde ¢ mostrada a isoterma
para o azul de metileno verifica-se que o ajusto logaritmico foi um pouco melhor que o linear, dessa forma, ela pode ser
classificada como favorédvel, uma vez que em baixas concentragdes a capacidade da massa do efluente sintético impregnar
nos sitios vazios ¢ maior ao considerar o equilibrio de adsor¢ao do liquido. J& na Figura 4b., quando se analisa a curva do
efluente industrial téxtil, cuja composi¢ao ¢ de grande complexidade, constata-se que o melhor ajuste foi o linear, com
isso verifica-se proporcionalidade entre a concentraco e a capacidade de adsor¢ao, denotando assim que a isoterma ndo
¢ tdo favoravel quanto a do azul de metileno.

Para analisar os dados experimentais deste trabalho, conforme a Figura 5 utilizou-se o modelo de Freudlich para os
efluentes sintético e industrial téxtil.
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Figura 5: Modelo de isoterma de adsorc¢ao de Freundlich: (a) efluente sintético; (b) efluente industrial téxtil.
Fonte: Autores.

Na Tabela 2 ¢ possivel conferir os resultados dos pardmetros de andlise: constante de capacidade de adsor¢do de
Freundlich (Kr) e constante relacionada a heterogeneidade da superficie da superficie (1/n). Esses dados foram calculados

pelas linearizagdes e as interpretacdes dos coeficientes angulares e lineares expressas na Equacao (1).

Tabela 2. Parametros de analise da Isoterma de Freundlich. Fonte: Autores.

Efluente Kr (mg! (/™ (g1) L) 1/n n
Sintético 0,0462 0,9107 1,098
Industrial téxtil 0,1052 0,7277 1,374
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O valor da constante da Freundlich (Kf) diz a respeito da energia média de adsor¢do, dessa forma, para os dados
experimentais avaliados, o efluente industrial téxtil estabelece ligagdes mais fortes com o adsorvente usado. Ja n € o
pardmetro usado para verificar o tipo de superficie, no caso de ser maior que 1, como nessa pesquisa, tem-se
heterogeneidades nos sitios, com isso nao foram ocupados da mesma forma. O fato do inverso de n estar entre O e 1 indica
que o processo de adsorgao ¢ favoravel.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, podemos verificar que a casca de arroz ¢ uma fonte alternativa para
a extragdo da silica. A silica obtida apresentou micrografias de particulas com tamanhos diversificados e presenga de
poros em sua estrutura. Os estudos das isotermas de adsor¢do mostraram um comportamento favoravel para o efluente
sintético e linear para o efluente industrial téxtil e o adsorvente apresentou melhor ajuste na isoterma de Freundlich, em
ambos os casos. Os dados obtidos no estudo da isoterma nos permitem concluir que a silica extraida da casca de arroz
além de ser um residuo natural, abundante, renovavel e de baixo custo, apresenta boa capacidade de adsortiva de corantes,
portanto tem um futuro promissor na aplicagdo em processos de tratamento de efluentes em industria téxtil.
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