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Resumo: A crescente preocupacdo das inddstrias em tratar seus efluentes em litigio a busca por
adsorventes de baixo custo justificam a proposta deste estudo que visa avaliar a potencialidade de
aplicacdo de cinza de casca de arroz na adsor¢do de corante. Nos processos de adsorcéo, os efeitos
de tempo de contato, concentragdo inicial de corantes, massa de adsorventes e agitacdo foram
avaliados. O estudo cinético de adsorcdo demonstrou que os resultados apresentaram melhor ajuste
ao modelo de pseudo-primeira ordem para as diferentes amostras de cinza utilizadas. A adsorcéo de
superficie e difusdo intraparticula participaram no mecanismo de adsorcdo e 0s parametros
termodinamicos demonstraram que a adsorcao foi espontanea em todos 0s processos de adsorc¢ao.
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ADSORPTIVE EFFICIENCY OF METHYLENE BLUE DYE WITH
RICE HULL ASH

Abstract: The growing concern of industries in treating their effluents and the search for low-
cost adsorbents justify the purpose of this study in evaluate the potential application of rice
husk ash in dye adsorption. The effects of contact time, dye initial concentration, adsorbent
mass and agitation were evaluated in the adsorption processes. The adsorption kinetic study
has shown that the results exhibited better fit to the pseudo-first order model for different ash
samples. The surface adsorption and intraparticle diffusion participated in the adsorption
mechanism and the thermodynamic parameters showed that the adsorption was spontaneous
in all processes.

Keywords: Rice husk, Methylene blue, Adsorption
1. INTRODUCAO

O crescimento exponencial da populacdo e o aumento das atividades industriais tornam-
se 0s principais responsaveis pelo aumento da poluicdo do meio ambiente e da deterioracdo dos
ecossistemas pelo acimulo de substancias tdxicas langadas nos ambientes aquaticos através de varias
fontes, como as inddstrias de fundicdo, téxteis, curtumes, fertilizantes, pesticidas, eletrénicas e de
mineracdo (ALPATOVA et al., 2004). Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na qual
se tem buscado o estabelecimento de padres de concentracdo cada vez menores para 0s poluentes
presentes nos efluentes, as industrias tém sido levadas a ajustar os processos de tratamento existentes,
por meio da adogdo de procedimentos que visam a menor geracdo de substancias e a remoc¢do destes
elementos toxicos dos seus efluentes industriais (JIMENEZ et al., 2004).

No tratamento de efluentes, a adsor¢cdo com carvao ativado apresenta-se como um método
eficiente e de baixo custo (AHMEDNA et al., 2000). A adsorcdo proporciona algumas vantagens
sobre os métodos classicos de tratamento de efluentes tais como baixa geracdo de residuos, eficiente
remocdo de substancias, simplicidade de operacdo, facil recuperacdo de metais e a possibilidade de
reutilizacao do adsorvente (ARAMI, 2005; SPINELLI et al., 2005). A habilidade de remocdo de uma
grande variedade de compostos em aguas contaminadas elevaram a procura e 0 interesse por carvao
ativado nos altimos anos (ODUBIYI, 2012).

A adsorgdo é uma operacao 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 acumulacdo de uma substancia sobre a superficie da outra (FRANCISCHETTI, 2004).
Segundo Pino (2005), a adsorcéo é um fenémeno fisico-quimico de grande importancia devido a suas
maltiplas aplicagdes na industria.

O uso de carvédo ativo na reducdo de metais pesados em efluentes tem mostrado bons
resultados, mas é considerado um tratamento caro. Segundo Santiago et al. (2005), isto ocorre porgque
0s processos de producdo industrial de carvdo ativado consistem em projetos de alto investimento
envolvendo ativacdo fisica a elevadas temperaturas e pressdo, sob condi¢es controladas. Alguns
materiais ndo convencionais com menor custo estdo sendo estudados para a mesma funcdo. 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).

Mais recentemente, um grupo de pesquisadores (SRIVASTAVA et al., 2006, 2008;
BHATTACHARYA et al., 2006; NAIYA et al., 2009) estudaram a eficiéncia de adsor¢do de cinza
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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.

No processo de beneficiamento do arroz tem-se como residuo a casca de arroz, que por
apresentar poder calorifico compativel para combustdo estavel e custo praticamente nulo, vem cada
vez mais substituindo a lenha empregada na geracdo de calor e de vapor na indistria. Dentro da
inddstria, uma grande quantidade da casca de arroz é aproveitada para geragdo de energia, que por
meio do processo de combustdo, gera-se calor para a parboilizagdo dos grdos. Como residuo deste
processo, obtém-se a cinza da casca de arroz (DELLA et al., 2001). Esta geracéo energética pode ser
utilizada nos processos de secagem e parboilizacdo dos grdos na indUstria do arroz. Além disso, a
casca de arroz pode ser destinada a outros segmentos industriais para geracdo de energia. Apos a
combustdo da matéria organica contida na casca de arroz, sobra a cinza de dificil degradagdo e com
poucos nutrientes para o solo, contendo alto teor de silica. Considerando que a reducdo da geracdo
deste tipo de residuo é tecnicamente bastante limitada, a reciclagem apresenta-se como a melhor
alternativa para destinar este material.

A cinza de casca de arroz apresenta caracteristicas isentas de qualquer periculosidade, que
torna potencialmente segura a sua reciclagem como co-produto. Pode ser composta basicamente de
silica, apresenta potencial para ser utilizada como matéria-prima na elaboracéo de diversos materiais,
em diferentes segmentos industriais, tais como a construcdo civil, ceramica, quimica, vidros e
siderurgia (AMANDA KIELING, 2009). Entretanto o0 uso da casca de arroz na alimentacdo animal
nao é aconselhado, pois apresenta baixo valor nutritivo, dificil digestibilidade e acéo irritante sobre a
musoca intestinal, também ndo é aconselhado seu uso como adubo, pois ndo fornece bons resultados
pela sua pobreza em elementos fertilizantes (FONSECA et al., 1983; MARSHALL e WADWORTH,
1994).

A composicdo da cinza é formada basicamente por silica e este material apresenta
potencial para ser empregado em diferentes segmentos industriais, dentre eles se destacam a
construcdo civil, ceramica, siderurgia, quimica e a producdo de vidros. Dentre as propriedades da
cinza de casca de arroz, é importante ressaltar a auséncia de caracterisitcas de periculosidade, que por
sua vez, facilitam a sua reciclagem e reutilizacdo (KIELING, 2009). Devido a intensa producdo de
arroz, o volume de casca produzido é bastante elevado. Desta forma, se faz necessario a busca por
alternativas sustentaveis de disposicdo deste residuo. Com o objetivo de reduzir a geracdo de residuos
nos processos industriais bem como melhor reaproveita-los, seja no préprio processo produtivo ou
como matéria-prima na elaboracdo de outros materiais, tem-se cada vez mais investido em pesquisas
para a transformacdo destes, até entdo considerados apenas residuos industriais, em subprodutos de
interesse comercial (Della Viviana)

Sob este cenario, buscou-se avaliar a capacidade adsortiva da cinza de casca de arroz
buscando a sua reutilizacdo e valor. Buscou-se nas cinzas caracteristicas semelhantes a do carvao
ativado em pé por se tratar de um material poroso com elevada area superficial especifica, garantindo
grande capacidade de adsorcdo fisica de liquidos e gases. Esta propriedade é de grande importancia
nas industrias, permitindo sua utilizagdo no tratamento de agua, no controle da emissao de poluentes,
na purificacdo de gases, em armazenadores de gas, peneiras moleculares e catalisadores (PATRICK,
1995).

Com o objetivo de estudar os efeitos adsortivos das cinzas de casca de arroz escolheu-se o
corante Azul de Metileno por apresentar-se como um excelente corante para estudos de
comportamento cinético bem como perspectiva da remogédo da cor em efluentes industriais. Dentre 0s
corantes mais utilizados na industria, o Azul de Metileno destaca-se por ser muito empregado no
tingimento de tecidos e na produgao de indicadores, desinfetantes e antissepticos (HAMEED, 2007).
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2. METODOLOGIA

O material adsorvente utilizado no presente estudo foi gentilmente cedido por trés
diferentes industrias de beneficiamento de arroz das safras 2014/2015 e 2015/2016.

A cinza de casca de arroz utilizada neste trabalho é resultante do processo de
beneficiamento de industrias que utilizam as cascas de arroz como combustivel. Neste sistema
continuo a casca de arroz é alimentada automaticamente, modulada de acordo com a pressao de vapor
da caldeira. O material atravessa por meio de uma grelha deslizante a fornalha, no qual ocorrera em
diferentes temperaturas separadas em grupos denominados “Z3”, “Z4” e “Z5”, a 690, 745 ¢ 875 graus
Celsius, respectivamente. O processo como um todo ocorre durante aproximadamente 5 minutos.

Para realizagdo dos testes de adsorcdo foram utilizadas solu¢Bes do corante catiénico
Azul de Metileno (AM), férmula quimica C16H1sCIN3S3H20 com comprimento de onda de A = 665 nm
para o presente estudo. Para determinacdo da concentracdo de AM na amostra foram realizadas curvas
analiticas para o corante, descrita abaixo:
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Figura 1. Curva analitica AM (y = 0,1024x - 0,0016 e R?= 0,9998).

Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando uma solugdo de corante Azul de
Metileno com concentragdo de 10 mg/L. Os ensaios foram realizados no aparelho Jar Test da marca
Nova Etica com capacidade para seis jarros com volume de 2L cada. As aliquotas foram retiradas e
analisadas por espectrofotdmetro da marca Kasuaki em um processo de 240 minutos. Os resultados
foram calculados utilizando a equacédo e posteriormente a este processo foi construida a cinética para
as diferentes cinzas estudadas:

1)
Qa = (Co-Ce)V
€ m
Onde:
Co = Concentrag&o inicial expresso em mg L™;
45 orbes B
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Ce = Concentragdo do composto expresso em mg L,
V = Volume expresso em L;
m = massa do carvao expresso em g.

A cinética de adsorc¢do foi analisada com base nos ajustes nos modelos descritos na Tabela 1
abaixo.

Tabela 1. Modelos cinéticos empregados na adsor¢ao dos corantes

Modelo Equacdo Parametro
Pseudo-primeira Ordem q1; = q1 (1- EKD{—IH’E}} ki 01
q, = L
Pseudo-segunda Ordem L {1”{2 ql:?} e 2} K2 Q2
| g =
Elovich t =3 In (1 + abt) ab

Os resultados obtidos para o ajuste dos dados aos modelos cinéticos e a eficiéncia de
remocdo do corante avaliados pela analise de variancia, sendo aplicado posteriormente um teste para
comparar as médias de cada determinacdo, ao nivel de 5% de probabilidade. Os resultados do foram
analisados e ajustados pelo emprego de um método nédo linear com auxilio do software Statistic 7.0
(statsoft, EUA).

E importante ressaltar que as amostras foram realizadas em triplicata para maior
confiabilidade do processo e que todas as amostras passaram pelo processo de peneiramento
respeitando a normal NBR 12075.

3. RESULTADOS

Os dados experimentais da cinética de adsorcdo foram ajustados aos trés modelos
apresentados na Tabela 1, para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de cinética e
também para estimar os parametros dos modelos cinéticos.

Os resultados demonstram que o melhor ajuste para o corante Azul de Metileno foi o
modelo Pseudo-primeira Ordem. O estudo cinético para o tratamento de efluentes torna-se importante
devido aos dados informados sobre o mecanismo do processo de adsor¢do como, por exemplo, a
quantidade removida em relacdo ao tempo sendo de grande relevancia na proje¢do de uma ETE
(CRINI; BADOT, 2008; VAGHETTI et al., 2009).

Os valores do coeficiente de determinagio (R?) e do erro médio relativo (EMR)
demonstram o modelo Pseudo-primeira Ordem foi o que apresentou 0 melhor ajuste aos dados de
cinética de adsorcao do corante (Tabela 2). Deste modo, este modelo cinético pode ser utilizado para
representar os dados experimentais da adsorcao do corante pelas cinzas do presente estudo.

Os parametros termodinamicos demonstraram que a adsorcéo foi espontdnea em todos 0s
processos de adsorgdo. Na tabela 2 € possivel observar o comportamento adsortivo da cinza no estudo
cinético.
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Tabela 2. Parametros dos modelos cinéticos para adsor¢ao do corante
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Modelos Cinéticos Z3 Z4 Z5

Pseudo-primeira Ordem

gl (g gm?) 9,623 9,604 5,232

k1 (min™) 0,119 0,040 0,023

R2 0,956 0,958 0,942

EMR (%) 2,243 4,429 9,698
Pseudo-segunda Ordem

q2(mg g?) 8,211 9,168 6,071

k2 (min™) 20,576 21,66 7,174

R2 0,932 0,925 0,941

ERM (%) 7,518 7,502 9,698

Elovich

a(mgg?) 1,359 0,514 0,773

b (mg g-1 min?) 4031,48 2,177 0,424

R2 0,958 0,932 0,927

ERM (%) 1,223 2,100 5,592

Os resultados demonstram que a remog¢do aumenta a medida que o tempo de contato
aumenta e a agitacdo se mantém sendo superior para todas as amostras no final do processo. Conforme
constatado em Bhattacharya et al. (2008), nas primeiras 2 horas de tempo de contato a remog¢éo ocorre

mais rapidamente. Apds este periodo o percentual de remocdo diminui,

pois, 0 sistema

adsorvente/solucdo tende atingir o equilibrio de concentra¢do. Embora alguns sistemas nao apresentem
esta configuracdo tdo fortemente, é possivel observar que a eficiéncia do processo de adsorcdo é

menor apos 2 horas de tempo de contato e hd uma tendéncia a reducdo da adsorcéo.

A Figura 1, 2 e 3 demonstram o comportamento dos dados experimentais obtidos para a
cinética de adsorcdo do corante Azul de metileno ajustados ao modelo cinético de Pseudo-primeira
Ordem para as amostras de cinza Z3, Z4 e Z5.

Figura 1. Dados experimentais da adsor¢do do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo

cinético Pseudo-primeira Ordem para a amostra de cinza Z3.
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Figura 2. Dados experimentais da adsorgdo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Pseudo-primeira Ordem para amostra de cinza Z4.
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Figura 3. Dados experimentais da adsorcéo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Pseudo-primeira Ordem para amostra de cinza Z5.
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Figura 4. Dados experimentais da adsor¢do do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Pseudo-segunda Ordem para amostra de cinza Z3
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Figura 5. Dados experimentais da adsorgdo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Pseudo-segunda Ordem para amostra de cinza Z4.
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Figura 6. Dados experimentais da adsorcéo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Pseudo-segunda Ordem para amostra de cinza Z5.
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Figura 7. Dados experimentais da adsorcéo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Elovich para amostra de cinza Z3.
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Figura 8. Dados experimentais da adsorgdo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Elovich para amostra de cinza Z4.
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Figura 9. Dados experimentais da adsorgdo do corante Azul de Metileno ajustados ao modelo
cinético Elovich para amostra de cinza Z5
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Uma pesquisa realizada por Kakbanpote revelou também que a melhor cinza para ser
usada como adsorvente foi aquela obtida pela queima da casca de arroz a 300 °C com menores
temperaturas do que as utilizadas por grande parte das indudstrias, pois nesta temperatura o residuo
apresentou propriedades de troca ibnica.

E importante ressaltar que o aumento do teor de silica na cinza estd diretamente
relacionado com a temperatura do processo e que o teor varia com o valor de Perda ao Fogo que é
menor em amostras com percentuais elevados de silica. Para a amostras de cinza € possivel observadas
variagdes no teor de silica constituinte. 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 (POUEY
2006).

4, CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram a eficiéncia de remocdo do corante Azul de
Metileno e a potencialidade de aplicacdo de cinza de casca de arroz na adsor¢do de contaminantes em
efluentes industriais. Este pode ser um importante instrumento de controle da poluicdo por meio da
reducgdo da carga toxica de efluentes.
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