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Resumo

A crescente preocupagdo das indlstrias em tratar
seus efluentes somada a busca por adsorventes de
baixo custo justificam a proposta deste estudo que
visa avaliar a potencialidade de aplicacao de cinza de
casca de arroz (CCA) na adsorcao de cromo
hexavalente. A CCA foi gerada a partir do processo
de queima de casca de arroz para aproveitamento
energético. As amostras de cinzas foram submetidas
ao processo de moagem e caracterizadas através de
parametros fisicos, quimicos e microestruturais. Os
ensaios de adsorcao foram realizados com solugao
padrdao de Cr(VI) com concentracdo inicial de
25ppm. As variaveis analisadas foram:
granulometria de adsorvente, pH e tempo de
contato. A quantificacgdo de Cr(VI) residual foi
realizada através do método colorimétrico da 1,5-
difenilcarbazida. Nos ensaios de adsorcao observou-
se que as taxas de remocdo de Cr(VI) variaram de
25 a 84%, demonstrando a potencialidade de
aplicacdo de CCA na adsorcao de Cr(VI) quando
ajustados os parametros do processo.

Palavras-chave: cinza de casca de arroz, adsor¢ao,
cromo hexavalente.

1. Introducao

Abstract

The growing concerns for treating effluents oblige the
industries for searching low cost adsorbents. As a result
of that, the present work is justified, which has the aim of
evaluate the potentiality of rice husk ash (RHA) in the
adsorption of hexavalent chromium. The RHA was
obtained from the burning process of rice husk to
generate energy. Ash samples were grinded and
characterized through physical, chemical and micro
structural parameters. The adsorption tests were carried
out using standard solution of Cr (VI) with 25 ppm of
initial concentration. The analyzed variables were:
adsorbent granulometry; pH and contact time. The
quantification of Cr (VI) was carried out via colorimetric
method of 1.5-diphenilcarbazide. During the tests it was
observed that the removal rate of Cr (VI) varied from 25
to 84%. These results demonstrated the potentiality of
RHA application in the adsorption of Cr (VI) when the
process parameters are well adjusted.

Key words: rice husk ash, adsorption, Chromium (VI).

O aumento das atividades industriais tem intensificado o problema da poluicdo do meio ambiente e a

deterioracdo dos ecossistemas pelo acumulo de metais pesados, que sdao frequentemente langados nos
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ambientes aquaticos através de varias fontes, como as industrias de fundicdo, téxteis, curtumes,

microeletrénica, fertilizantes, pesticidas e indlstria da mineragdo (Alpatova et al., 2004).

A contaminacdo das aguas por metais pesados tem se tornado um problema crescente ao meio
ambiente e a salde das pessoas em funcdo da alta toxicidade e ndo biodegradabilidade destas espécies,

mesmo em baixas concentracdes (Baroni et al., 2005).

O cromo apresenta diversas aplicagdes industriais, incluindo o seu emprego no processo de
curtimento de couros, na preservacao de madeiras, como pigmentos, inibidor de corrosao, etc (Matos, 2006)
No entanto, a vasta utilizacdo do cromo e seus compostos pelas indUstrias modernas resulta na descarga de
grandes quantidades desse elemento no ambiente. As principais fontes de contaminagdo com ions cromo

sdo efluentes de indUstrias de galvanizagdo e curtumes (Francischetti, 2004).

Os ions de cromo podem ser encontrados em diferentes estados de oxidacdao, sendo as formas
trivalente e hexavalente os estados mais encontrados na natureza e, consequentemente, os mais presentes
em efluentes aquaticos (Baroni et al., 2005). Devido a sua alta toxidade comprovada por sua agdo
carcinogénica, efluentes contendo cromo hexavalente ndao podem ser descartados diretamente em

mananciais aquiferos ou em rede de esgoto (Ruotolo e Gubulin, 2003).

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na qual se tem buscado o estabelecimento
de padrGes de concentracdo cada vez menores para os poluentes presentes nos efluentes, as indUstrias tém
sido levadas a ajustar os processos existentes, por meio da adogdao de procedimentos que visam a menor

geragao ou a remogao de elementos toxicos dos seus efluentes industriais (Jimenez et al., 2004).

A adsorcdao € uma operacdo unitaria que envolve o contato entre uma fase fluida e uma sélida,
originando uma transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do sélido ocorrendo uma tendéncia
de acumulagdo de uma substancia sobre a superficie da outra (Francischetti, 2004). Segundo Pino (2005), a
adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico de grande importancia devido a suas multiplas aplicacdes na

indUstria.

As formas de adsor¢cdo de um metal pesado por troca catibnica ou adsorcdo ndo especifica
dependem das propriedades do metal (valéncia, grau de hidratacdo e coordenacdo com o oxigénio), pH,
condicdes de oxi-redugdao, natureza do adsorvente, das concentragdes e propriedades de outros metais

presentes, e da presenca de ligantes sollveis (Pinto, 2005).

O uso de carvao ativo na reducao de metais pesados em efluentes tem mostrado bons resultados,
mas é considerado um tratamento caro. Segundo Santiago et al. (2005), isto ocorre porque os processos de
produgdo industrial de carvdo ativado consistem em projetos de alto investimento envolvendo ativacéo fisica

a elevadas temperaturas e pressao, sob condigcdes controladas.

Alguns materiais ndo convencionais com menor custo estdao sendo estudados para a mesma fungdao.
A cinza de casca de arroz por ser insolivel 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 e Hanafiah, 2008).
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Desta forma, o uso de cinza de casca de arroz como material adsorvente tem despertado o interesse
de pesquisadores, visto que os adsorventes comerciais, como o carvao ativo, apresentam um custo bastante
elevado (Srivastava et al., 2008). Por outro lado, a possibilidade de aproveitamento da cinza de casca de
arroz é extremamente significativa para o Brasil, e em particular para o Rio Grande do Sul, que apresenta
uma geracao potencial superior a 300 mil toneladas de cinza de casca de arroz por ano a partir do

aproveitamento energético de casca de arroz (Kieling, 2009).

E importante destacar que algumas pesquisas (Wang e Lin, 2008; Rozainee et al., 2008) realizam a
calcinagdo da casca de arroz em condigGes controladas e depois estudam as caracteristicas e a eficiéncia de
adsorcdo das cinzas produzidas. Estes estudos seguem a linha de desenvolvimento de processo para

obtencdo do adsorvente com matéria prima de baixo custo.

Mais recentemente, um grupo de pesquisadores (Srivastava et al., 2006, 2008; Bhattacharya et al.,
2006; Naiya et al., 2009) estudaram a eficiéncia de adsorcdo de cinza residual, ou seja, oriundas da queima
da casca de arroz para producdo de energia em empresas. Entende-se que estas pesquisas por sua vez

objetivam o aproveitamento de um residuo industrial na busca de adsorventes de baixo custo.

A remocgdao de cromo (VI) tem sido estudada com diferentes tipos de adsorventes. Ao avaliar
diferentes estudos, Cossich (2000) coloca que em todos os casos o pH da solugao teve uma influéncia muito
grande na capacidade de remogao do cromo (VI), sendo que as maiores remogdes de cromo foram obtidas
em pH 2,0. Neste sentido, Francischetti (2004) coloca que a remocdo de cromo (VI) depende da sua

concentracgdo inicial, da dosagem do adsorvente e do pH.

Recentemente, o uso de adsorventes de baixo custo tem sido considerado uma étima alternativa
para a remogao de cromo alcangando-se concentracdes abaixo do limite de detecgdo. Estas pesquisas
incentivam a proposta deste trabalho quanto ao uso de cinza de casca de arroz na remogao de cromo
hexavalente. Neste contexto, este trabalho visa avaliar a potencialidade de aproveitamento de cinza de

casca de arroz na remocdo de cromo hexavalente.
2. Materiais e Métodos

2.1 Cinza de casca de arroz

A cinza de casca de arroz (CCA) utilizada neste trabalho é resultante do processo de combustdo em
caldeira de uma empresa que utiliza casca de arroz como combustivel. Neste sistema continuo a casca de
arroz é alimentada automaticamente, modulada de acordo com a pressdo de vapor da caldeira. O material
atravessa por meio de uma grelha deslizante a fornalha que esta a 900°C durante 9 minutos. A velocidade
da grelha altera conforme a quantidade de casca que esta sendo alimentada, bem como a vazdo de ar que

entra no sistema.

2.2 Segregacao

A segregacdo dos residuos é uma técnica amplamente aplicada com residuos industriais, pois tem

como finalidade evitar a mistura de materiais, oportunizando um melhor aproveitamento dos mesmos. Desta
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forma, a segregacdo foi realizada com o objetivo de retirar particulas que pudessem estar contaminando o
restante da amostra, bem como evidenciar diferencas nas caracteristicas das fracGes segregadas em relagdo
a amostra como um todo. A segregacdo foi realizada por agitador de peneiras durante 5 minutos utilizando
apenas duas malhas de peneira (1,2 mm e 0,6 mm) resultando nas Fracdes A (retida na peneira 1,2mm), B

(retida na peneira 0,6mm) e C (passante na peneira 0,6mm).

2.3 Moagem

Tendo em vista a influéncia da area superficial especifica do adsorvente nos ensaios, foram
realizados ensaios com a amostra de CCA e fragdes segregadas (A, B e C) antes do processo de moagem e
apos processo de moagem. O processo foi executado a seco, em moinho excéntrico modelo CB2-T,

composto por duas jarras de porcelana e esferas de alumina com didametros de 2 cm, durante 2 horas.

2.4 Caracterizagao fisico-quimica

A caracterizacdo quimica, fisica e microestrutural de um residuo sélido é considerada fundamental
para avaliar a viabilidade de reciclagem do mesmo. Neste trabalho serdo consideradas apenas as
caracteristicas relevantes para a aplicacdo da cinza de casca de arroz como material adsorvente. Salienta-se

que a caracterizagdao detalhada do material foi realizada por Kieling (2009).

As amostras foram submetidas a ensaios de perda ao fogo e analisadas quanto ao teor de silica
presente. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada utilizando o equipamento Shimadzu
SSX-550 antes do processo de moagem e apds o processo de moagem. Apds a moagem as amostras foram
submetidas as analises de area superficial especifica e de distribuicdo granulométrica. A superficie especifica
BET foi determinada pelo equipamento BET Surface Area Analyser - Versdo 1.24 - Quanta-Chrome
Corporation. Para distribuicdo granulométrica empregou-se o analisador de distribuicdo de tamanho de

particulas CILAS 1064 Liquid.

2.5 Ensaios de adsorgao

Os ensaios de adsorgao foram realizados com solucdao padrdo de Cr(VI). A solugdo padrdo estoque
de concentracdo de 1000 mg de Cr/L (1000 ppm) foi preparada a partir de 2,83g de dicromato de potassio
(K,Cr,05), previamente seco em estufa a temperatura 140°C, em 1 litro de agua deionizada. A partir da
diluicdo da solucdo padrdo estoque em agua deionizada foram preparadas solugdes com diferentes valores

de pH e com concentracdo de 25 ppm.

O sistema composto de 10 mL de solucao do metal com concentracdo de 25ppm e adsorvente foi
mantido em repouso a uma temperatura de 20°C. A concentragdo de adsorvente empregada em todos os

ensaios foi de 10 g/L. Nos ensaios de adsorcdo foram avaliados os seguintes parametros:

« pH: Os valores de pH avaliados foram de 1, 1,5; 2 e 3, visto que a literatura apresenta o favorecimento
do processo de adsorcao de cromo hexavalente em valores de pH inferiores a 4. Para o ajuste do pH das
solugdes foram utilizadas solucbes 0,1N e 1N de acido cloridrico (HCI). Salienta-se que somente o pH

inicial foi ajustado, ndao sendo feitas correcbes ao longo do processo de remocao. Nesta etapa foi
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utilizada a amostra de CCA integral moida.

« Granulometria do Adsorvente: Apds determinacdo do pH mais adequado, foram realizados ensaios
com a amostra de CCA e fragdes A, B e C antes do processo de moagem (CCA, Fragao A, Fragdo B e
Fracdo C) e apds processo de moagem (CCA-M, Fracdo A-M, Fragdo B-M e Fracdo C-M), totalizando 8

amostras aplicadas como adsorvente nos ensaios de tempo de contato.

+ Tempo de contato: O sistemas solugdo/adsorvente, em pH 1, permaneceu em contato durante 1, 2, 3
e 4 horas. Depois de transcorrido estes tempos de contato, o material adsorvente foi filtrado em papel

filtro qualitativo Celab e o cromo residual da solugdo quantificado.

ApOds a filtracdo do sistema solucdo/adsorvente, uma aliquota de 1mL da solugdo foi transferida para
baldo volumétrico de 100mL, sendo diluida com acido sulfurico (H,SO,) 0,2N. A quantificacdo de Cr (VI)
residual nas solucbes apds contato com o material adsorvente foi realizada conforme descrito no Standard
Methods for The Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Trata-se de um método colorimétrico
apropriado para determinar concentragdes entre 0,1 a 1 ppm de cromo hexavalente, sendo necessaria uma
prévia complexacdao do metal para posterior leitura da concentracdo em espectrofotometro UV-visivel marca

Fempto, utilizando o comprimento de onde de 540 nm.

3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao fisico-quimica

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados da caracterizagdo fisico-quimica realizada com as

amostras aplicadas como adsorvente.

Tabela 1: Caracterizacao fisico-quimica da CCA e Fragoes.

CCA Fragcao A Fracao B Fracao C
Silica (°/o)1 90,58 82,07 88,23 92,02
Perda ao Fogo (%)} 7,65 19,08 10,71 5,77
Outros constituintes (%)* 1,86 1,89 1,91 2,23
Didmetro Médio da particula(um)? 5,83 5,39 4,52 6,17
Area Superficial especifica (m?/kg)? 26610 26530 33110 20970

! base seca
2 resultados referentes as amostras apds processo de moagem
Fonte: Kieling (2009), adaptado.

E importante salientar que o aumento do teor de silica na cinza de casca de arroz esta relacionado,
conforme Pouey (2006), com o valor de Perda ao Fogo que é menor em amostras com percentuais elevados
de silica. Para a amostra CCA e suas fragbes segregadas foram observadas variagdes para o teor de silica.
Os resultados demonstram que, a medida que a granulometria das particulas de cinza diminui, o valor de

perda ao fogo diminui e o teor de silica aumenta, corroborando com Pouey (2006).

Além disto, observa-se que as fragdes segregadas apresentam diferencas quanto aos valores

encontrados para area superficial e didmetro médio de particula, mesmo sendo submetidas ao mesmo
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tempo de moagem. Conforme apresentado em Rodrigues (2004) o didmetro médio esta relacionado com a
area superficial e ambos dependem das condicdes do processo de queima. Desta forma, observa-se que as
fracOes segregadas apresentam diferencas quanto aos valores encontrados para area superficial e diametro

meédio visto que no processo de queima em grelha deslizante as cascas podem atingir temperaturas distintas.

Para Rodrigues (2004), entre 600 e 900°C, o diametro médio aumenta com o aumento da
temperatura, enquanto a area superficial diminui devido ao colapso da microporosidade. Neste aspecto, a
Fracdo B, que tem uma estrutura menos degradada, apresenta diametro médio menor e area superficial
maior do que a Fracao C que por sua vez encontra-se mais finamente dividida e degradada, sugerindo que a
mesma tenha atingido temperaturas mais elevadas durante a queima.

Conforme Barros (2001), a area superficial e o tamanho da particula estdo entre os principais fatores
que interferem no processo de adsorgdo. Quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area superficial

disponivel, ou superficie de contato, resultando em maior adsorcdo.

A morfologia das fracGes obtidas no processo de segregacdo da amostra CCA antes e apds o

processo de moagem sao apresentadas na Figura 1.

S00ur:

" FRACAO B (aumento 80X) FRACAO B-M (aumento 1600X)
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Figura 1: Micrografias das fracoes segregadas antes da moagem e apos moagem

As particulas da Fragdo A apresentam uma morfologia externa semelhante a morfologia da casca de
arroz antes de ser queimada. Na micrografia da Fragdo B verifica-se que embora a estrutura longitudinal da
casca de arroz seja mantida, esta jd se apresenta mais degradada do que nas particulas da Fracdo A.
Observa-se que na Fragao C as particulas estdo mais divididas, ndo sendo mais observada aquela estrutura
longitudinal original da casca de arroz. Desta forma, a analise morfoldgica das cinzas sugere que a queima
da cinza CCA ndo é uniforme, resultando em particulas com granulometria diferentes decorrentes da
disposicdao da casca de arroz sobre a grelha, sendo estas cascas submetidas a diferentes gradientes de

temperatura.

Apds a queima, a cinza de casca de arroz é composta por particulas extremamente porosas, visto
que a celulose é consumida da rede silica-celulose original da casca de arroz (Stroeven et al., 2000).
Observa-se nas micrografias das amostras moidas que o processo de moagem provoca a quebra desta
estrutura porosa, inicialmente presente na cinza de casca de arroz natural, reduzindo o tamanho das
particulas que passam a apresentar uma estrutura angular. Analisando as micrografias, verifica-se que apos
o processo de moagem, embora tenham ocorrido diferencas de diametro médio e area superficial, as fracGes
apresentam suas microestruturas semelhantes, ndo sendo mais identificadas diferencas como nas amostras

naturais.
3.2 Ensaios de adsorgao

3.2.1 Influéncia do pH

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados de remocdo de cromo hexavalente para a amostra CCA

moida (CCA-M) nos diferentes valores de pH estudados.
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Figura 3:Influéncia do pH na remocéo de Cr(VI) para amostra CCA-M.

Analisando os resultados, verifica-se que a medida que o pH diminui a remocdo de cromo
hexavalente aumenta. Conforme Matos (2006), solucdes de Cr(VI) com pH menor que 1,0 ions cromo
existem na forma de H,CrO, (4cido crémico). Karthikeyan et al. (2005) salientam que no intervalo de pH
entre 1,0 e 6,0 coexistem diferentes formas de fons cromo tais como: HCrO, (ion cromato &acido), Cr,0,72,
Cr30497, Crs043". Os ions HCrO,~ predominam em pH acido, conforme o aumento do pH da solugao, os ions
HCrO, se convertem em fons CrO% e ions ,Cr,0,72 no intervalo de pH entre 1,0 e 6,0. Considerando que o
melhor desempenho de remocgao ocorreu em pH 1, sugere-se que a forma HCrO, foi preferencialmente

adsorvida pela cinza de casca de arroz utilizada neste estudo.

3.2.2 Influéncia da granulometria do adsorvente e do tempo de contato

Na Figura 4 sdo apresentados os resultados de adsorcdo de cromo hexavalente apés 1, 2, 3 e 4
horas de tempo de contato para a amostra de CCA e fracdes A, B e C antes do processo de moagem (CCA,

Fracdo A, Fracdo B e Fragdo C) e apos processo de moagem (CCA-M, Fracdo A-M, Fracdo B-M e Fragdao C-M).

358

Estudos Tecnoldgicos - Vol. 5, n°® 3:351-362 (set/dez. 2009)



Utilizacdo de cinza de casca de arroz na remoc¢do de cromo hexavalente
Amanda Gongalves Kieling, Carlos Alberto Mendes Moraes, Feliciane Andrade Brehm

100 100
90 90 4
80 80 ——
£ o /
s <
S 60 S
o o
o 50 o 50
o o
=] e o
'S 40 'S 40
[=] o
- / :
x 30 & 30
20 20
10 10 4
0 T T T T 0 T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo (h) Tempo (h)
—e—Fracdo A —s—Fracéo B Fragéo C —x— CCA ‘—0— Fracdo A-M —=— Fragdo B-M Fragdo C-M —x— CCA-M ‘
Antes da moagem Apds moagem

Figura 4: Influéncia do tempo de contato na remogao de Cr (VI) pelos adsorventes empregados.

Os resultados demonstram que a remocdo aumenta a medida que o tempo de contato aumenta
sendo superior para todas as amostras em 4 horas de tempo de contato. Conforme constatado em
Bhattacharya et al. (2008), nas primeiras 2 horas de tempo de contato a remogao ocorre mais rapidamente.
Apods este periodo o percentual de remocdo diminui, pois o sistema adsorvente/solugdo tende atingir o
equilibrio de concentragdo. Embora os sistemas da Figura 4 ndo tenham atingido o equilibrio, observa-se

gue a eficiéncia do processo de adsorcdao € menor apds 2 horas de tempo de contato.

Comparando o percentual de remocdo para os diferentes adsorventes, verifica-se que a Fragdo A
apresenta o pior desempenho, removendo 43% de cromo hexavalente em 4 horas. A Fracdo C e a CCA
demonstram um comportamento semelhante atingindo remocdes de 67% e 66%, respectivamente, para 4
horas, enquanto que a Fracdo B remove 61%. Este comportamento sugere que o tamanho das particulas do

adsorvente influencia na adsorcdo, visto que a medida que o tamanho das particulas diminui a remocdo de

cromo aumenta.

Segundo Bhattacharya et al. (2008), a capacidade de adsorcdo da CCA é influenciada pelo seu
conteldo de carbono e de silica que fixam o metal. Neste contexto, percebe-se uma tendéncia de que as

fracGes com maiores concentragdes de silica apresentam maiores percentuais de remocao de Cr(VI).

Conforme observado, a remocdo de cromo hexavalente aumenta quando as amostras sao
submetidas ao processo de moagem, favorecendo principalmente as amostras inicialmente formadas por
particulas maiores, como a Fragdo A que teve um incremento no percentual de remogdo apds o processo de
moagem de 67% para 4 horas de tempo de contato (43% de remogdo para amostra sem moagem e 72% de

remogdo para amostra ap6s moagem).

Outro comportamento observado é que a Fragdo B, para os diferentes tempos de contato,

apresenta-se ligeiramente mais eficiente na remocdo de Cr(VI) apdés moagem do que a Fragdo 2-C,
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diferentemente do comportamento observado nas amostras sem moagem. Neste aspecto, sugere-se que a
alta area superficial e menor didmetro médio da amostra, resultante do processo de moagem, tenham
contribuido para aumentar o desempenho do material, visto que o teor de silica da Fracdo B é inferior ao da

CCA e Fragao C.

4. Conclusao

Considerando os resultados de remocao de cromo hexavalente, observou-se que para as amostras

sem moagem quanto maior for a granulometria da fragdo segregada, menor é a adsorgdo.

Para as amostras moidas, diferengas de area superficial e de teor de silica conduziram a percentuais
de remocdo diferentes. Além disto, as amostras moidas apresentaram maior eficiéncia de adsorcdo. Desta

forma a moagem do material favorece a sua aplicagdo como material adsorvente.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram a potencialidade de aplicagdo de cinza de casca de
arroz na adsorcdo de cromo hexavalente quando ajustados os parametros do processo que favorecam a

remocdo dos ions de cromo nas condicOes estudadas.
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