ADSORCAO DE MANGANES COM A UTILIZACAO DE CASCA DE ARROZ
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1. INTRODUCAO

O estado de Santa Catarina é um dos maiores produtores de carvao mineral do Brasil, entretanto
esta atividade resulta em certos problemas como a disposi¢cdo da drenagem &cida de minas
(DAM), um efluente rico em sulfatos e metais pesados. Mesmo apds sofrer um tratamento
inicial por precipitacdo quimica, esses efluentes possuem cerca de 3,5mg/L de Mn(ll), teores
elevados frente a legislacdo vigente (CONAMA, 2005), que estabelece um limite méximo de
1,0 mg/L desse metal para o lancamento do efluente no meio ambiente. O trabalho apresenta
um estudo sobre a utilizacdo da casca de arroz como sorvente de ions Mn(ll) com o objetivo de
sua futura aplicacdo em processos de tratamentos alternativos de efluentes. A casca de arroz foi
escolhida principalmente pela sua elevada disponibilidade na regido onde decorre o problema.

2. OBJETIVOS

Analisar a capacidade da casca de arroz tratada quimicamente sorver ions Mn(l1) de efluentes
sintéticos. Comparar a eficiéncia de sorcdo da casca de arroz quimicamente tratada em relacdo a
casca de arroz bruta (sem nenhum tratamento prévio). Além disso, isotermas de adsor¢cdo de
Mn(I1) foram determinadas de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich.

3. METODOLOGIA
3.1. Materiais e reagentes quimicos

A casca de arroz proveniente da Regido de Criciima- SC foi quarteada, em um quarteador tipo
Jones, lavada e seca em estufa a uma temperatura de 60 °C durante o periodo de 24 horas.

Os reagentes utilizados, fabricados pela Vetec Quimica Fina Ltda, possuem grau analitico e as
solugdes foram preparadas com &gua deionizada. Solu¢Bes de Mn(ll) foram produzidas com
objetivo de simular o efluente com as seguintes concentracdes: 3,5; 10; 20; 50; 80; 100 e 120
mg/L. Para ajuste de pH, foram utilizadas solu¢des de NaOH 1M e solugédo de HCI 0,5M. Para
os tratamentos quimicos da casca de arroz bruta, foram utilizadas solu¢des de NaOH 0,75M,
solucéo de HNO; 0,3M e solucdo de K,HPO, 1,0M.

3.2. Tratamentos Quimicos
3.2.1.Tratamento com Hidroxido de sddio (NaOH).

Cem gramas de casca de arroz bruta foram lavadas com 1L de uma solucdo 0,3M de HNOs.
Esta mesma casca foi lavada com cerca de 0,9L de dgua destilada e colocada para secar a 60° C
até peso constante. A massa remanescente foi tratada sob agitacdo constante durante 1 hora com
2L de uma solucdo 0,75M de NaOH, sendo posteriormente lavada duas vezes com 1L de &gua
destilada e seca até peso constante na temperatura de 60° C (Tarley et. al., 2004).

3.2.2.Tratamento com Hidrogenofosfato de dipotéssio (K;HPO,).

Cem gramas da casca de arroz bruta foram tratadas com 2L de uma solu¢do 1,0M de K,;HPOQOy,
misturando-a periodicamente durante 24 horas. Ap6s, o material foi filtrado e lavado duas vezes
com 1L de agua destilada e, por fim, seco em uma estufa a 60°C (Mohan & Sreelakshmi, 2008).



3.3. Caracterizacdo da Casca de Arroz apos o Tratamento Quimico.

As alteracbes morfoldgicas causadas pelos tratamentos utilizados foram analisadas por meio do
microscopio eletrdnico de varredura (MEV) marca LEICA modelo S440.

3.4. Ensaios de sorcao

Resultados de trabalhos realizados anteriormente revelaram maiores eficiéncias de retengdo de
Mn(Il) com a utilizacdo da casca de arroz em pH 8 (Pinheiro & Gaidzinski, 2007). Por isso, 0s
ensaios de sorgdo descritos neste trabalho foram realizados em pH 8.

Um volume de 25mL de solugdo sintética de Mn(lIl) foram adicionados a erlenmeyers contendo
2,59 de casca de arroz tratada quimicamente. Em seguida, foram feitos os ajustes de pH destas
solucdes. Os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo em um agitador tipo Shaker (modelo
Hs501digital, do fabricante Ikalabortechnik) durante 2 horas com velocidade de agitagéo de 160
rpm. Apds a agitacdo, as amostras foram filtradas a vacuo com utilizagdo de membranas de
45um de poro. A analise quantitativa do teor de manganés da solucdo filtrada foi realizada
através da técnica de absorcdo atdbmica. Todos os testes foram realizados em ftriplicata e
simultaneamente com testes em branco (casca de arroz e agua destilada).

A concentracdo do metal retido no sorvente foi calculada usando a Equacéo 1:

_ (Co—Ce)V (1)
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onde ge é a quantidade de metal adsorvido por unidade de peso do sorvente (mg/g), C, e Ce sdo,
respectivamente, as concentracdes inicial e final (mg/L) do ion metalico em solugdo, V o
volume da solugdo (L) e m a massa de casca de arroz (g) (Mohan & Chander, 2006).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao da Casca de Arroz apos o Tratamento Quimico.

A Figura 1 apresenta as micrografias da superficie da casca de arroz obtidas por meio da analise
de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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Figura 1. Fotos obtidas por MEV da casca de arroz na forma bruta, tratada com K,HPQO, e
tratada com NaOH (respectivamente, da esquerda para a direita)

De uma maneira geral, ambos os tratamentos quimicos aumentaram a rugosidade e a superficie
de contato do sorvente em relacdo a sua forma néo tratada, o que facilita a adsorcdo de metais.

4.2. Ensaios de sorcéo

A Tabela 1 apresenta os resultados de concentracdo final de Mn(Il) em solucéo e porcentagem
de Mn(ll) retido na casca de arroz apés a realizacdo dos ensaios de sorcao.

Os resultados revelaram maiores eficiéncias de retencdo de manganés com a utilizacdo de casca
de arroz quimicamente tratada frente a utilizagdo da casca de arroz bruta. Além disso, maiores
eficiéncias de retengdo de manganés foram obtidas para as amostras tratadas com K,HPO, em
relagdo as amostras tratadas com NaOH. As amostras tratadas com K,HPO, conseguiram atingir
o limite determinado pelo CONAMA (1,0mg/L) em uma maior faixa de concentragdes iniciais.



O tratamento da casca de arroz com solugfes basicas ocasiona mudancgas estruturais que podem
provocar o aumento da carga superficial negativa da casca de arroz otimizando a sor¢do dos
ions Mn(I1). O tratamento com K,HPO, possuiu maior eficiéncia em relacdo ao tratamento com
NaOH, pois os ions fosfatos presentes em solucdo aderem a estrutura da matriz celulésica da
casca de arroz, elevando sua carga negativa e, consequentemente, seu poder de atragdo dos ions
Mn(I1) (Mohan & Sreelakshmi, 2008; Pinheiro & Gaidzinski, 2007).

Tabela 1. Concentragéo final (mg/L) de Mn(Il) em solucdo e Mn retido (%) com a utilizacdo da
casca de arroz bruta e apds tratamento quimico em pH 8

Casca bruta Casca NaOH Casca K;HPO,
(mC;;L) Ce Mn retido Ce Mn retido Ce Mn retido

(mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
3,5 0,69 79,46 0,20 94,58 0,22 94,04
10 1,51 84,17 0,25 97,37 0,19 98,00
20 2,52 86,54 0,65 96,48 0,69 96,26
50 3,48 93,06 4,74 89,88 0,83 98,23
80 4,52 94,10 5,60 93,25 1,11 98,66
100 8,55 91,28 5,23 94,56 2,23 97,75
120 10,93 90,45 6,70 93,96 2,87 97,52

4.3. Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de Langmuir e Freundlich foram utilizadas para analisar o processo de adsor¢éo de
Mn(I1) nos diferentes adsorventes utilizados em pH 8 (Bansal et. al., 2009).

A isoterma de Langmuir pode ser representada pela Equacdo 2 (Bansal et. al., 2009):

% Q,bC, Q (2)

Onde ge representa a quantidade de metal adsorvida por massa de adsorvente (mg/g) e Ce a
concentracdo de equilibrio do adsorbato (mg/L). As constantes de Langmuir sdo representadas
por Q, (constante relacionada com a capacidade de adsorgdo em monocamada) e b (constante
relacionada com a energia de adsorcdo que corresponde a afinidade entre a superficie do
adsorvente e o metal). Os resultados revelaram que a isoterma de Langmuir representa bem a
adsorcao, obtendo-se coeficientes de correlacdo R? entre 0,92 e 0,98. A Tabela 2 apresenta as
constantes de Langmuir, Q, e b, calculadas para os experimentos de adsorcao realizados.

Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa por uma constante
adimensional denominada como parametro de equilibrio (R.) (Equacdo 3) (Bansal et. al., 2009):

R =1/(1+bC) ®3)

Onde C, representa a maior concentracdo inicial do metal (mg/L) e b a constante de Langmuir.
Valores de R, entre 0 e 1 indica uma adsorcao favoravel, além disso, quanto maior o valor de
R., maior sera a afinidade do metal pelo adsorvente.



A isoterma de Freundlich pode ser representada pela Equacédo 4 (Bansal et. al., 2009):

logg, =logK + z logC, (4)
n

Onde qe representa a quantidade de metal adsorvida por massa de adsorvente (mg/g) e Ce a
concentracdo de equilibrio do adsorbato (mg/L). As constantes de Freundlich sdo representadas
por K (constante relacionada com a capacidade de adsorcdo) e n (constante relacionada com a
intensidade de adsorcdo). A isoterma de Freundlich representa bem o comportamento da
adsorcao, com coeficentes R? iguais a 0,94. A Tabela 2 apresenta as constantes de Freundlich, K
e n, calculadas para os experimentos de adsorcdo realizados. O valor de n (0,71) obtido para a
casca bruta indica uma adsorg¢do ndo favoravel.

Tabela 2. Constantes de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de Mn(l11) com os diferentes tipos
de casca de arroz

Langmuir Freundlich
Tipo de Casca de Arroz Q. b
R R? K n R?
(mg/g) | (L/mg) -
Casca Bruta 0,25 0,14 0,059 | 0,98 | 0,05 | 0,71 | 0,94
Casca Tratada com NaOH 3,44 0,06 0,13 092 | 190 | 1,21 | 0,94
Casca Tratada com K,;HPO, 0,95 0,68 0,013 | 09 | 044 | 1,10 | 0,94

De acordo com os resultados apresentados no trabalho pode-se concluir que a casca de arroz
possui grande potencial para utilizagdo como material sorvente natural em tratamentos de
efluentes provenientes da mineracdo. Porém, se faz necessario um estudo mais abrangente para
prever a viabilidade técnica e econdmica para aplicacdo do processo em escala ampliada.
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