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SUMULA

A producéo de arroz no Brasil para a safra de 2011/2012 foi de 13,208 milhdes de toneladas. Desta
forma, estima-se que a geracao de Cinza de Casca de Arroz (CCA) seja em torno de 668 milhdes
de toneladas. Portanto, alternativas para utilizagcdo deste residuo agroindustrial vém sendo
estudadas, como por exemplo, a utilizacdo de CCA como material adsorvente alternativo. O
presente trabalho visa caracterizar a CCA, bem como verificar a sua eficiéncia para remogao de
BTEX, quando utilizada como meio filtrante em um sistema de filtragdo com presséo positiva. As
analises realizadas apontaram a SiO, como elemento majoritario da amostra (79,328%), um
resultado para Perda ao Fogo de 15,47%, o difratograma apontou a presenca de halo de amorfismo
entre os angulos de 15 a 30 (°2Th), demonstrando a reatividade da CCA e picos cristalinos de
cristobalita. O resultado da eficiéncia para remo¢édo de BTEX teve resultados superiores a 98%,
demonstrando que a CCA possui o potencial para remoc¢ao de BTEX de efluentes industriais.

Palavras-chave: Cinza de casca de arroz, adsorvente, BTEX.

CHARACTERIZATION AND USE OF RICE HUSK ASH AS AN
ALTERNATIVE ADSORBENT FOR REMOVAL OF BTEX IN INDUSTRIAL
EFFLUENT, THROUGH THE USE OF A FILTRATION SYSTEM WITH

POSITIVE PRESSURE
ABSTRACT

The rice production in Brazil for the harvest of 2011/2012 was 13.208 million tons, so it is estimated
that the generation of rice husk ash (RHA) is around 668 million tonnes. Therefore, alternatives to
the use of the agroindustrial residue have been studied, for example, the use of RHA as an
alternative adsorbing material. This study aims to characterize the RHA and verify its efficiency for
removing BTEX, when used as a filter media in a filtration system with positive pressure. The
analyzes indicated the SiO2 as the major element of the sample (79.328 %), a result for Fire Loss
of 15.47 %, the XRD pattern indicated the presence of halo formlessness angles between 15-30
(2Th °), demonstrating the RHA reactivity and the crystalline peaks of cristobalite. The result of BTEX
removal efficiency was above 98 % results, demonstrating that the RHA has the potential for
removing BTEX of Industrial effluents.

Keywords: Rice husk ash, sorbent, BTEX.
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1. INTRODUCAO

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento — MAPA o Brasil € o nono produtor
mundial de arroz e o maior produtor de arroz fora da Asia. A safra brasileira de 2011/2012 gerando
de 13.208 milhdes de toneladas e esta distribuida pelos estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Mato Grosso (Mapa, 2013a, b).

A casca de Arroz (CA) representa em média 23% do total em massa de arroz colhido (FERNANDES,
2006) e, devido ao alto teor de silica e baixos teores nutritivos se torna impropria para 0 consumo
animal (ALMEIDA, 2010). Considerando a producédo para a safra 2011/2012 pode-se prever uma
potencial producgéo de 3,08 milhdes de toneladas de casca de arroz. A CA € considerada um residuo
de baixa biodegradabilidade, ficando inalterada por longos periodos de tempo (ALMEIDA, 2010).
Atualmente a CA vem sendo utilizada em substituicdo a lenha, devido ao seu potencial energético.
A Tabela 1 apresenta o poder calorifico da casca de arroz verificado em trés diferentes pesquisas.

Tabela 1 — Poder Calorifico da Casca de Arroz

Poder Calorifico da Casca de Arroz

Autor Valor (MJ/Kg)
Xu etal. (2012) 12,6
Cordeiro, G. (2006) 15
Karmakar etal. (2013) 12a18

Para efeitos comparativos quanto ao poder calorifico, o Sistema de Informacdes Energéticas —
INFOENER (2013a, b), descreve que a lenha apresenta poder calorifico inferior médio de 17,57
MJ/kg e o carvao vegetal 30,8 MJ/kg.
A CCA representa em média 22% da massa da CA e é composta essencialmente por silica e
carbono. A coloragéo escura apresentam indices de carbono residual e impurezas maiores que as
com coloracdo acinzentada e esbranquicada, sendo o escurecimento um indicativo da ocorréncia
de uma queima incompleta (XU et al., 2012; ALI et al, 2011).
Considerando a safra brasileira de 2011/2012 a geracao aproximada no Brasil de CCA foi em torno
de 668 milhdes de toneladas.
Os elevados teores de silica a tornam um residuo atraente. A variacdo do teor de silica na amostra
da cinza, bem como as carateristicas estruturais e mineralogicas, sofrem alteracdes durante o
processo de queima da CA. Desta forma controles relacionados ao método de queima, temperatura
de operacdo e permanéncia no forno sdo fundamentais para obtencdo de CCA de interesse
tecnoldgico e econbmico.
Por outro lado, os hidrocarbonetos aroméaticos, em especial o Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e os
Xilenos (BTEX), s@o considerados poluentes organicos de grande relevancia ambiental,
apresentando efeitos toxicolégicos, carcinogénicos e mutagénicos para seres humanos e animais.
O Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, através da Resolucéo n.° 430 (BRASIL, 2011),
publicou padrfes de langamento para BTEX contidos em efluentes (até a data da publicacéo desta
resolucao nao existia padréo de referéncia nacional para langamento em corpos hidricos.
Sistemas de tratamento de efluentes ineficientes, cuja capacidade de tratabilidade ndo atende os
valores legais maximos para o seu langamento em corpos hidricos e as contaminag¢des ambientais
(junto aos reservatorios, tanques de armazenamento, vazamentos durante o transporte), ambos
com a presenga de hidrocarbonetos aromaticos, além de causarem grandes impactos ambientais
negativos, sdo potenciais causadores de doengas aos seres humanos e animais.
Uma das técnicas mais utilizada para o tratamento de efluentes contaminados por BTEX ocorre
através de sistema de filtracdo, por mecanismo de sor¢do, sendo o principal adsorvente o carvéo
ativado.
Para o tratamento de efluentes industriais, 0s mecanismos de sor¢ao (em especial a adsor¢do) vém
em crescente ascencao e estdo sendo amplamente utilizados, principalmente em funcéo da baixa
i
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complexidade de manuseio e operacao, custos relativamente baixos e alta eficiéncia na remocé&o
de uma grande variedade de poluentes (organicos e inorganicos) dissolvidos em meio aquoso
(FOO; HAMEED, 2009).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi caracterizar uma cinza de casca de arroz, gerada a partir
da transformacado da biomassa (casca de arroz) em reator do tipo grelha e verificar a sua eficiéncia
na remocdao de hidrocarbonetos aroméaticos, em especial os BTEX, de efluente industrial através da
utilizacdo de sistema de filtracdo com presséo positiva.

2. METODOS

A metodologia proposta neste trabalho consistiu em trés etapas basicas: (i) a coleta e a
caracterizacao fisico quimica de Cinza de Casca de Arroz (CCA); (ii) obtencéao do efluente industrial
e a realizacdo da etapa experimental do trabalho; (iii) andlise e discusséo dos resultados.

A primeira etapa contou com 0s respectivos ensaios: (a) Distribuicdo Granulométrica; (b) Perda ao
Fogo; (c) Caracterizacao quali quantitativa por Fluorescéncia de Raio X; (d) Difrag&do de Raio X; (e)
Microscopia Eletrénica de Varredura.

A segunda etapa foi realizada com o sistema de filtracdo positiva desenvolvido por Haack (2011),
sendo as andlises quimicas das amostras do efluente bruto e ap0s a sua passagem pelo sistema
proposto analisados por cromatografia gasosa.

A sintese da terceira etapa constante neste artigo.

2.1. VARIAVEIS DO EXPERIMENTO

e Variaveis de Controle
Utilizag@o de 1.000 ml de efluente bruto, sendo coletadas amostras do efluente bruto e do efluente
apos passar pelo sistema de filtracdo em diferentes niveis (volumes), sendo eles: Bruto, Inicial, em
200 ml, em 300 ml, em 400 ml, em 500 ml e em 700 ml. Ressalta-se que para volumes superiores
(até os 1.000 ml) n&o foi possivel realizada a coleta pois ocorre a retengéo de efluente a cinza seca,
de forma que se fosse tentar coletar em volumes superiores afetaria a variavel fixa vazao.

e Variaveis fixas
Durante todo o experimento foi utilizada 45 g de CCA para cada 1 L de efluente Industrial Bruto. A
presséo utilizada no Sistema de Filtracdo foi de 4,5 kg.f/cm? e o controle de vaz&o (cerca de uma
gota por segundo) realizado manualmente na valvula de restricdo do sistema.

e Variaveis ndo controladas
O procedimento experimental teve como variavel ndo controlada a temperatura e umidade.

e Variavel resposta
Como variavel resposta, tem-se, em trés niveis de controle (triplicata), a eficiéncia de remocao para
0 Benzeno, o Telueno, o Etilbenzeno, o meta-Xilenos, o para-Xileno e o orto-Xileno para os volumes
estabelecidos como controle.

2.2. SISTEMA DE FILTRACAO POR PRESSAO POSITIVA

O sistema de filtragdo com pressé&o positiva utilizado neste estudo foi desenvolvido por Haack (2011)
— Figura 1.
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Figura 1 — Desenho esquemético em corte do sistema de filtragcdo positiva

O cilindro de maior didmetro (A) € o local onde o efluente contaminado por BTEX é colocado e
pressurizado a 4,5 kg.f/cmz2. O cilindro de menor diametro (B) é onde 45 gramas do meio filtrante
(CCA) esta disposto.

Para o controle da vazao no sistema existe na saida do cilindro de maior diametro um regulador
manual de vazao disposto na parte inferior do cilindro de menor diametro.

A regulagem da vazao foi feita manualmente, sendo determinada o gotejamento, em torno de 1 gota
por segundo), para realizagdo do experimento.

2.3. CINZA DE CASCA DE ARROZ E EFLUENTE INDUSTRIAL

A cinza de casca de arroz (CCA) - Figura 2 - foi coletada em agosto de 2013 em uma industria
localizada no Rio Grande do Sul que utilizada o potencial energético da biomassa (casca de arroz)
na geracdo de energia térmica para parte de seus processos operacionais. O processo de queima
nesta empresa ocorre por reator do tipo grelha a uma temperatura de queima entre 600 e 700°C

Figura 2 — Cinza de Casca de Arroz utilizada no trabalho

A amostragem composta da CCA foi realizada de acordo com a ABNT NBR 10.007, em uma pilha
homogenia, cuja geragdo ocorreu no mesmo dia da coleta, evitando desta forma possiveis
interferentes e/ou contaminantes na caracterizagdo quimica da amostra devido ao arraste de
material particulado pela acdo dos ventos.

Ja o efluente Industrial foi coletado em fevereiro de 2014. A coleta ocorreu no tanque de
armazenamento de efluente da empresa. A amostra foi preservada e acondicionada em bombona
com capacidade para 20 L. A mesma ficou armazenada, até a passagem do mesmo no sistema de
filtracdo, em camara fria visando preservar as caracteristicas do efluente para BTEX.
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Ressalta-se que a amostragem do efluente ndo ocorreu de acordo com a ABNT 10.007, pois a
amostra superior do tanque tinha 6éleo sobrenadante (em fase livre), ndo desejada neste trabalho.

2.4. CARACTERIZACAO DA CCA

Para a realizacdo do ensaio de Distribuicdo Granulométrica, adotou-se a metodologia CEMP 081-
Determinacéo da distribuicdo granulométrica e médulo de finura (ABIFA, 2003). Para tal, utilizou-se
um agitador de peneiras pequeno tipo magnético, marca Bertel Ltda., localizado no Laboratorio de
Materiais de Construcdo, na Universidade do Vale do Rio dos Sinos, por um periodo de quinze
minutos. A parcela de massa retida em cada peneira foi transferida para um Becker de 100 mL e
quantificada em balanca semi-analitica, marca Bel Engineering, no Laboratério de Caracterizagéo
e Valorizacdo de Materiais, ha Universidade do Vale do Rio dos Sinos. O ensaio foi realizado em
duplicata. E o resultado é a média das porcentagens encontras em cada via.

Para o ensaio de Perda ao Fogo (PF), utilizou-se a norma CEMP 120 (ABIFA,2003), na qual uma
amostra de cerca de 1g foi submetida a estufa com temperatura de 105°C, por 4 horas, a fim de
retirar a umidade da mesma. O material foi entdo encaminhado ao Forno Mufla, da marca Brasimet,
em temperatura de 950°C até obter massa constante. O ensaio foi realizado em triplicata. O
resultado dessa andlise é a diferenca do peso inicial e final.

Para Fluorescéncia de Raio X, utilizou-se o espectrobmetro de fluorescéncia de Raio X por energia
dispersiva, marca EDX 720 HS — Shimadzu do Brasil Comércio LTDA, existente no Laboratorio de
Caracterizacéo e Valorizacao de Materiais, da UNISINOS.

Para o ensaio de Difracdo de Raio X, utilizou-se o Goniémetro (modelo:D500, marca Siemens)
localizado junto ao laboratério de fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A
interpretacdo do difratograma para a identificagdo de fases e analises cristalogréaficas foi realizada
com o auxilio do programa computacional PANalytical X’Pert HighScore Plus, verséo 3.0.

Para analise microestrutual, por Microscopia Eletronica de Varredura, utilizou-se o Microscépio
eletronico de Varredura da fabricante Zeiss, modelo EVO MA15 Zeiss, localizado no Instituto
Tecnoldgico de Micropaleontologia (Itt Fossil), na Universidade do Vale do Rio dos Sinos.

2.5. QUANTIFICACAO DE BTEX NO EFLUENTE BRUTO E PASSANTE

A quantificagdo da concentracdo de BTEX nas amostras de efluente bruto e no passante ao sistema
de filtracdo positiva foi realizada em um Cromatografo Gasoso (CG) com Detector de lonizacéo de
Chama (FID) da marca DANI, sendo Acoplado ao CG-FID, um equipamento Headspace Dinamico
Master DHS da mesma marca.

A coluna utilizada no GC-FID foi da marca DANI DN-WAX — cédigo 9414.116.778 — com as
seguintes caracteristicas: 30 m de comprimento, 0.25 mm de diametro interno, 0,25 um da
espessura do filme, 40°C de limite inferior de temperatura e 250 °C de limite superior de
temperatura.

As condic¢des finais utilizadas no CG-FID foram: Gas de arraste é o Nitrogénio; taxa de fluxo 0.9
mL/min; temperatura do injetor: 200°C, temperatura do detector: FID, 280°C, Split ratio 1:50;
temperatura inicial de 40°C, isoterma de 1 min, 4°C/min até 70 °C, isoterma de 2 min, 4°C/min,
82°C, 50°C/min, até 220°, para um volume injetado de amostra de 1 pL.

A identificacdo e quantificacdo das substancias (BTEX), obtidas pelo DHS CG-FID, bem como o
gerenciamento do DHS e do CG-FID foram realizadas com o software para o sistema computacional
Windows Clarity™ verséo 4.0.04.987.

Para o calculo da eficiéncia do sistema de filtracéo por presséo positiva foi utilizado a Equacgéo 1
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oy 100(Co = C,)

Remocdo (%) = — Equacgéo 1
Onde:

Co = concentracao inicial do BTEX em equilibrio na solug¢édo (mg.L-1);

Ce = concentracao final do BTEX em equilibrio na solugéo tratada (mg.L-1);

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado da analise da Distribuicdo Granulométrica (DG) da CCA - Figura 3 — demonstra que a
fracdo retida na peneira 0,6 representou 10,63% da massa, enquanto a retida na peneira 0,42
representou 26,53% da massa da amostra, e a fracao retida na peneira 0,3 representou 16,74% da
amostra analisada. Observa-se que nas peneiras 3,35; 1,7; 0,85 ficaram retidos, respectivamente,
0,26%, 0,83% e 6,59 %, representando desta forma as possiveis fragdes indesejaveis, como cascas
nao queimadas.

Figura 3 — Distribuicao Granulométrica
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O resultado da DG demonstra que a distribuicdo ndo € uniforme, indo ao encontro da imagem da
amostra de CCA, observada na Figura 2, uma vez que é possivel verificar granulometrias distintas,
geradas em funcao do possivel ndo aproveitamento integral do potencial energético da biomassa
(casca de arroz).

Ja os resultados da analise por fluorescéncia de Raio X e Perda ao fogo sdo expressos na
Tabela 2 e na Tabela3.

Tabela 2 - Fluorescéncia de Raio X: Analise qualitativa

Elementos Identificados

Descricdo da amostra

Majoritarios ( >50%) Minoritarios (5% > x > 50%) Tracos (< 5%)
S Potéssio (K), Célcio (Ca), Magnésio (Mn), Ferro (Fe), Zinco
CCA Silicio (S Enxofre (S), Fosforo (P) (zn), Bromo (Br)
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Tabela 3 - Fluorescéncia de Raio X: Analise quantitativa e Perda ao Fogo

Amostra de CCA

Elemento|Quantidade (%)
SiO2 79,328
Al203 nd
Fe203 0,106

K20 1,885
CaO 0,652
Cl 0,406
P20s5 2,455
MgO 0,04
SOs3 2,156
TiO2 nd
ZnO 0,072
MnO 0,036
PF 15,47

O resultado do ensaio de Fluorescéncia de Raio X vai ao encontro do referencial teérico, sendo a
silica (SiO2) o elemento majoritario representando 79,328% da amostra. Outro dado a ser observado
€ o resultado para Perda ao Fogo de 15,47%, mais uma vez que o potencial de queima da biomassa
néo foi exaurido.
Kieling (2009) obtive valores para Perda ao Fogo de 10,41% e 7,7%, enquanto a quantidade de
silica presente na amostra foi de 88,32%, 90,72%, respectivamente.
Desta forma é possivel inferir que quanto menor foi o resultado para a analise de Perda ao Fogo
maior sera a quantidade de silica na amostra.
Referente ao ensaio de Difracao de Raio X, Figura 4, é possivel verificar a existéncia do halo de
amorfismo entre os angulos de 15 e 30 graus (°2Th) e, portanto, tendem a apresentar maior grau
de reatividade.

Figura 4 — Difracé@o de Raio X
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Além do reatividade, foi identificado a presenca de picos cristalinos correspondente a cristobalita
(SiO), padréo de difracdo 01-071-0785, conforme programa computacional PANalytical X'Pert
HighScore Plus, verséo 3.0.

Na Figura 5 é possivel analisar a micrografia da CCA. Pouey (2006) e Kieling (2009), descrevem
gue as cinzas de casca de arroz apresentam basicamente duas estruturas, uma caracterizada por
ser mais densa localizada na area externa, e uma mais porosa, localizada na &rea interna da CCA.
Tais estruturas podem ser verificadas no micrograma apresentado na Figura 5{.
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Figura 5 — Micrograma da CCA
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A estrutura interna porosa da CCA lhe confere uma maior superficie de contato para com o efluente
bruto, sendo, portanto, uma importante caracteristica a ser observada.

Desta forma, a analise morfolégica das cinzas sugere que a queima nao é uniforme, pois existe a
ocorréncia de particulas com granulometrias distintas, sendo geradas por gradientes de
temperatura diferentes.

As concentragdes contidas nos cromatograma, bem como a eficiéncia do uso da CCA no Sistema
de Filtracéo Positiva pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 4 — Concentracdes medidas e eficiéncia do Sistema de Filtracado

Concentragéo de BTEX (mg/L) - CCAIB

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
para- meta-
CO”(CHZ‘;SG“ Eficiéncia (%) CO”(CHZ‘;S‘?“ Eficiéncia (%) CO”(C:Q;S‘?“ Eficiéncia (%) ;%”zf;;g Eficiéncia (%) ;‘;”(C:g;rl_a) Eficiéncia (%)

Bruto 0,066 00 0,027 000 0,001 0 0,046 0 0,039 0,0

Inicial 0,006 909 0,001 96,30 0 100 0 100 0 100,0
200 ml 0,004 939 0,001 96,30 0 100 0 100 0 100,0
300 ml 0,007 894 0,001 96,30 0 100 0 100 0,001 97,4
400 ml 0 1000 0 10000 0 100 0 100 0 100,0
500 ml 0 1000 0 10000 0 100 0 100 0 100,0
700 mi 0,001 95 0 10000 0 100 0 100 0 100,0

De acordo com os dados apresentados para o Bruto é possivel verificar que, apesar do efluente
apresentar BTEX, as concentra¢gfes de cada poluente eram baixas. Por exemplo, a concentracao
medida de benzeno, para o efluente bruto, foi de 0,066 mg/L, sendo a taxa de eficiéncia de 90,9%
apos o primeiro contato com o adsorvente.

As coletas subsequentes demonstram a n&o saturacdo do adsorvente, pois a taxa de eficiéncia foi
crescente. A coleta em 700 ml demonstrou uma pequena queda na taxa, contudo ndo é possivel
concluir se ocorreu a saturacdo do adsorvente, uma vez que seria necessario verificar se essa
tendéncia permaneceria. Portanto, analisando os resultados ndo é possivel verificar o indice de
saturacao deste sorvente (CCA).

De qualquer forma a CCA demonstrou-se uma boa opg¢éo para a remocédo dos BTEX, sendo a
eficiéncia chegando a 100% para o Tolueno, Etilbenzeno, e os xilenos presentes na amostra,
enquanto para o benzeno a eficiéncia chegou a 98%.

4. CONCLUSAO

Apoés a caracterizacdo da CCA e utilizacdo da mesma como adsorvente alternativo é possivel inferir
gue: (a) queima da CA néo foi homogénea, conforme verificado na imagem da amostra, no resultado
da Distribuicdo Granulométrica, possivelmente ocasionado por gradientes de temperatura
diferentes no forno do tipo grelha; (b) N&o foi utilizado todo o potencial de queima CA, uma vez que
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havia matéria organica na amostra, sendo o resultado para Perda ao Fogo 15,47%; (c) através do
micrograma foi possivel verificar a estrutura porosa interna da CCA, a qual Ihe confere uma maior
superficie de contato para com o efluente, sendo uma importante caracteristica da CCA visando o
uso como adsorvente; (d) a CCA apresentou halo de amorfismo, portanto sendo considerada uma
cinza reativa.

O sistema de pressao positiva, para as condicdes realizadas neste trabalho, demonstrou ser uma
boa opcéo para o tratamento de efluentes industriais com a presenca de BTEX, chegando a valores
de eficiéncia superiores a 98%. De toda forma, ressalta-se que os testes foram realizados para uma
baixa concentracdo destes poluentes, e sendo somente estes parametros analisados.
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