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Abstract

Agro-industrial production generates a large amount of waste, which is often indirectly discarded. Activated
carbon is widely recognized as an excellent adsorbent for the decontamination of water and effluents. This
material can be produced using agro-industrial biomass as raw materials. In this context, shrimp and rice shells
have emerged as attractive biomass for the production of adsorbents. This brief review aims to evaluate
studies conducted using agro-industrial residues for the production of adsorbents and their application in
removing environmental contaminants from contaminated water. The research was conducted using the
databases Portal de Periddicos Capes, Scientific Electronic Library Online - SciElo, Science Direct, and
Google Scholar. A total of 12 articles were analyzed. The studies demonstrate that adsorbent materials derived
from agro-industrial waste efficiently remove dyes, drugs, metals, and other contaminating compounds. All
materials surveyed in this research exhibited high efficiency in removing target contaminants. These raw
materials are not only inexpensive and readily available but also possess adsorption properties comparable to
commercial materials.
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1. Introducao

Alteracbes ambientais decorrentes do
aumento da populacdo em escala global causam
sobrecarga nos compartimentos ambientais (agua,
ar, sedimento e solo). Varios sdo os contaminantes
que estdo presentes na natureza e dentre eles
podemos citar os metais pesados, farmacos,
corantes, organoclorados e defensivos agricolas.
Estima-se que mais de 10 milhdes de ambientes
receptivos estejam poluidos em escala global e mais
de 50% desses ambientes sejam danificados por
metais pesados ou metaloides (He et al., 2019). Para
a remocao de compostos quimicos ndo desejaveis
em aguas contaminadas sao utilizadas varias
técnicas, tais como adsor¢do, nanofiltragéo,
processo de precipitacdo induzida por reticulagéo,
fotodegradacdo, processo de remogao fisico-
quimica, osmose reversa, precipitacao e ultrafiltracao
(Hidalgo-Ulloa, Buisman & Weijma 2022; Karthi et al.,
2022; Kharrazi et al.,, 2020; Rutten et al., 2023).
Muitos materiais orgénicos, inorganicos ou uma
combinacdo de ambos o0s materiais s&o
desenvolvidos para produzir processos de adsorcéo
de alta energia (Karnib et al., 2014). O carvao ativado
€ geralmente utilizado como adsorvente de poluentes
como metais pesados (Prajapati Das & Mondal,
2020) e corantes (Tang & Zaini, 2020). O carvéo
ativado tem como caracteristica uma boa afinidade
de adsorgdo com diferentes analitos (Kharrazi et al.,
2020).

Devido ao alto custo das matérias-primas,
a aplicacdo em larga escala de carvao ativado no
tratamento de a4guas pode ser cara. Recentemente,
biomassas e residuos orgénicos, como aqueles
advindos de industrias de alimentos e agroindustrias,
sdo considerados alternativas interessantes para
producéo de carvao ativado (ou biocarvao, do inglés
biochars) devido ao baixo custo e ampla
disponibilidade (Qu et al., 2016). Varios materiais de
biomassa como casca de coco, cavacos de madeira,
espigas de milho e palha tém sido usados para
preparar adsorventes, como o carvéo ativado (Lei et
al., 2022, Tang et al., 2021).

Varias fontes de carbono tém sido
relatadas como ingredientes béasicos do carvéao
ativado, elas incluem biomassa dura, como madeira
de olmo com teor de celulose, onde os resultados da
analise do teor de elemento C atingem 47,5% (em
peso) (Kharrazi et al., 2020), Bambusa vulgaris
Striata com teor de lignocelulose de 70,4%, onde o
elemento C chega a 45% (Mistar et al., 2020) e casca
de coco (Liang et al., 2020). Além destes, destacam-
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se residuos agricolas (residuos de frutos, produtos
horticolas e sementes) tais como casca de frutos
kawista (casca de Limonia acidissima) com um teor
de carbono até 49,6% (Das & Mishra, 2020), casca
de arroz com um teor de carbono até 37,30%, folhas
de Platanus orientalis com teor de carbono de
45,23% (Jiang et al., 2020), batatas (Kyzas, Deliyanni
& Matis, 2016; Lv et al., 2020), cenouras e tomates
(Changmai et al., 2018), gramineas (Tu et al., 2020),
biomassa marinha como as espécies de algas Ulva
lactuca e Systoceira stricta do Mediterrneo e
residuos industriais, como microalgas
remanescentes da industria de agar (Ferrera-
Lorenzo et al., 2014).

A casca de arroz como um dos maiores
residuos de biomassa é um 6timo recurso para a
producdo de materiais carbonaceos e siliciosos
renovaveis. J4 a casca do camaréo é rica em célcio,
proteina e como fonte de carbono, pode produzir
biocarvdo com calcio e nitrogénio residuais (Long et
al., 2017; Xiao et al., 2017).

O objetivo desta pesquisa € apresentar um
compilado de estudos existentes na literatura que
abordem o uso de residuos agroindustriais com foco
em cascas de arroz e de camarao, para a producao
de adsorventes e sua aplicacdo na remocao de
compostos quimicos indesejaveis e tOxicos
(contaminantes) em aguas contaminadas.

2. Material e Métodos

Esta revisdo da literatura foi desenvolvida a
partir da avaliacdo de artigos publicados no periodo
de 2013 até maio de 2023, localizados nas bases
eletrénicas: Portal de Periddicos Capes, Scientific
Electronic Library Online - SciELO, Science Direct e
Google Académico. Foram empregados o0s
descritores: “casca de arroz+adsorvente”,
“adsorvente+orgénico”,  “adsorvente+casca  de
camarao”, “adsorvente+compostos emergentes”, e
seus respectivos sindbnimos, nos idiomas portugués e
inglés. Foram incluidos apenas artigos que tratassem
do tema e estivessem disponiveis na forma online.
Foram excluidos artigos fora do periodo proposto,
gue ndo tratassem sobre o tema, néo disponiveis de
forma online e artigos repetidos encontrados em
diferentes bases de dados. No total foram analisados
12 artigos, estes tratando exatamente do tema desta
pesquisa. A Fig. 1 apresenta a estratégia de busca e
inclusdo dos artigos selecionados nesta pesquisa.
Em laranja apresenta-se o fluxograma para selecéo



Rangel, Rangel & Machado

de artigos que utilizam a casca de arroz, e em cinza,
para a casca de camarao.

Estratégia de busca
PPC*: 19

SciELO: 7

Google Académico: 15
Science Direct: 18

f St

—
Estudo com potencial
de incluséo
n=10
Estudos incluidos na
revisao
n=6

Fig. 1 Fluxograma de estratégia para a pesquisa de revisdo
bibliografica nas bases de dados Portal de Peridédicos
Capes (PPC*) Scientific Electronic Library Online (SciELO),
Google Académico, e Science Direct.

Estratégia de busca

PPC*: 23
SCiELO: 13
Google Académico: 79

Science Direct: 30

Excluséo

Exclusdo
Titulo: 34
Resumo: 46
Duplicados: 18
Revisao: 27

Estudo com potencial
de inclusdo
n=20

casca de arroz

Estudos excluidos por
néo atender aos
critérios de incluséo
n=14

Estudos incluidos na K
revisdo

n=6

casca de camarao

n=4

Estudos excluidos por
néo atender aos
critérios de inclusdo

3. Resultados e Discussao

A casca de arroz €& um residuo
agroindustrial gerado em grande quantidade. De
acordo com a plataforma Statista (2023), o volume
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total estimado de arroz beneficiado produzido em
todo 0 mundo atingiu mais de 502 milhdes de
toneladas na safra 2022/2023. Subproduto do
beneficiamento do arroz, a casca € um material rico
em silica, utilizado para diversos fins, entre eles a
producdo de adsorventes para a remocdo de
contaminantes em 4guas e efluentes. As
nanoparticulas de silica agregam-se na superficie da
casca de arroz e nas camadas intercelulares das
paredes celulares, que fornecem a casca de arroz
uma estrutura auto modelada Unica para a fabricagdo
de carvao ativado poroso hierarquico por meio do
processo de carbonizacdo e ativacdo (Fu et al.,
2019).

A Tabela 1 apresenta uma sintese dos
artigos analisados nesta pesquisa que utilizaram
casca de arroz como adsorvente para a remocéo de
contaminantes em  aguas e/ou efluentes,
apresentando os autores, o contaminante alvo, como
utilizaram a casca de arroz e a eficiéncia do
processo.

Tabela 1 Sintese dos artigos analisados utilizando casca de arroz como adsorvente.

Contaminante Modo de utilizagao

Eficiéncia Referéncia

Cu(ll) Casca de arroz tratada
Tetraciclina Casca de arroz
CO2 Zeodlitas
Pb(Il) e Cd(ll) Biocarvao magnético de casca de
arroz
Esferas magnéticas de
alginato/casca de arroz
Biocarvao de casca de arroz com
fosforo vermelho

Azul de metileno

Escherichia coli

88,9% de remocao Zhang et al. (2014)
83,52% de remogao Chen et al. (2016)
- Wang et al. (2018)

95% de remogao Sun et al. (2019)

90% de remogao Alver, Metin & Brouers (2020)

100% de remocéo Liu et al. (2023)

O uso de adsorvente a base de casca de
arroz para adsorcéao de Cu(ll) foi o objeto de pesquisa
de Zhang et al. (2014). Modificacdes quimicas por
tratamento da casca de arroz com H3POq
aumentaram a capacidade de adsor¢céo da casca de
arroz para Cu(ll). A quantidade méaxima de adsor¢ao
foi de 17,0358 mg.g~! em uma dosagem de 2 g.L™"
ap6s 180 min. Os resultados mostraram que o pH
6timo foi alcangado em pH 4,0. A porcentagem de
remocao de Cu(ll) aproximou-se do equilibrio em 180
min com 88,9% de remocéo.

A adsorcdo de tetraciclina em cinza de
casca de arroz (RCA) foi alvo de estudo de Chen et
al. (2016). O estudo visou explorar a viabilidade do
residuo de casca de arroz como um novo adsorvente
e entender seu mecanismo de adsorgéo para
tetraciclina (TC). Também foram avaliadas as
influéncias da concentracgéao inicial de TC, tempo de
adsorcdo, pH da solucdo e temperatura no
desempenho de adsor¢do de RCA. Verificou-se que

a eficiéncia de remocdo de TC de RCA esta
relacionada com a concentracéo inicial da solu¢édo de
TC. A concentragéo de TC diminui acentuadamente
nos primeiros 60 min em seu processo de adsor¢ao
e entdo apenas gradualmente, atingindo o equilibrio
dentro de 600 min. A capacidade de adsor¢ao de
RCA esta relacionada ao pH da solugéo, temperatura
e intensidade de ions, especialmente em um valor de
pH alto. Um aumento na temperatura fez com que a
capacidade de adsorcéo mais do que dobrasse. Além
disso, solu¢des de baixa acidez e alta alcalinidade
podem acelerar a adsor¢cdo de TC em RCA. Tais
descobertas podem servir como um guia 0til para
expandir a aplicabilidade da RCA para novas areas.

Zedlitas foram preparadas por Wang et al.
(2018), usando silica extraida de cinzas de casca de
arroz como matéria-prima e foram investigadas
guanto ao desempenho de adsor¢do de CO> como
adsorvente para resolver o problema de suprimir o
aquecimento global. A seletividade CO./N. e as
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constantes da lei de Henry foram calculadas para
demonstrar que as amostras tém maior afinidade
pelo CO;, especialmente em baixas pressdes, houve
adsorcéo de CO» e Nz nas trés zedlitas, o que indicou
que elas apresentavam excelente potencial de
adsorcdo e separacdo de CO, em gases de
combustéo industriais .

A adsorcdo de Pb(ll) e Cd(ll) utilizando
biocarvdo magnético de casca de arroz foi a pesquisa
de Sun et al. (2019). Os resultados mostraram que a
quantidade méaxima de adsorg¢éo foi mantida acima
de 95% quando o valor de pH foi maior que 2,5 e 3,5
para Pb(ll) e Cd(ll), respectivamente. Os
desempenhos de adsorcdo de ambos os metais
pesados foram pouco influenciados pela forga ibnica.
As capacidades de adsor¢do puderam se manter
acima de 50% e 87% apds quatro ciclos para Pb(ll) e
Cd(ll), respectivamente. Este trabalho propbs um
novo método para fabricar um biocarvdo magnético
com alta capacidade de adsorcdo dos metais
pesados Pb(ll) e Cd(ll).

Alver, Metin e Brouers (2020)
desenvolveram esferas magnéticas de
alginato/casca de arroz (m-ALG/RH) biocompostas
preparadas pelo método de gelificacao ionotrdpica e
utilizadas para remocédo de azul de metileno. A
producdo de granulos magnéticos de alginato/casca
de arroz como adsorvente para a remog¢ao de azul de
metileno foi investigada a partir de solu¢do aquosa.
Foi determinado que o pH n&o tem efeito significativo
na eficiéncia de remocédo de corante das esferas,
enquanto a temperatura e a forca iGnica causaram
uma diminuicdo na eficiéncia de remogéo. Os
célculos termodinamicos indicaram que a adsorg¢ao
do azul de metileno foi de natureza esponténea e
exotérmica. Os resultados mostraram que o
biocomposito magnético de alginato/casca de arroz
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como adsorvente de baixo custo e ecologicamente
correto pode ser efetivamente usado para etapas de
remocao de corantes catibnicos em aplicacdes de
engenharia ambiental, chegando a quase 90% de
remocao.

O desenvolvimento  compésito  néo
metélico, biocarvao de casca de arroz carregados
com fosforo vermelho, para remocéo Escherichia coli
foi o estudo de Liu et.al (2023). Os autores obtiveram
100% de remocgéao dentro de 2 h sob luz visivel. Além
disso, o material também apresentou excelente
estabilidade e reutilizacdo, mesmo apés 9 ciclos de
esterilizagéo, o efeito ainda permaneceu 100%.

Cerca de 93 bilhdes de toneladas de
crustaceos compostos por camardes e lagostas sao
produzidos globalmente por ano (Mathew et al.,
2020). O procedimento de pirélise com casca de
camarao tem sido aplicado para reduzir o volume € a
massa de materiais de biomassa e,
simultaneamente, produzir biocarvdo, um material
adsorvente (Dai et al., 2021; Hamid et al., 2022).
Beneficiando-se de excelentes propriedades fisico-
qguimicas, como grande area superficial especifica e
abundantes grupos funcionais contendo oxigénio, o
biocarvdo tem sido amplamente utilizado em
aplicagbes como remediacao de solo, tratamento de
aguas residuarias e sequestro de carbono (Ji et al.,
2023; Li et al., 2022).

A Tabela 2 apresenta uma sintese dos
artigos analisados nesta pesquisa que utilizaram
casca de camardo como adsorvente para a remocao
de contaminantes em aguas e/ou efluentes,
apresentando os autores, o contaminante alvo, como
utilizaram a casca de camarédo e a eficiéncia do
processo.

Tabela 2 Sintese dos artigos analisados utilizando casca de camardo como adsorvente.

Contaminante Modo de utilizagédo

Eficiéncia Referéncia

Nanoparticulas de FesO4 com

Cr(vi) quitina extraida do camarao

Metribuzina, prometrina e

terbutilazina Quitosana-calcita

Residuo de casca de camaréo
tratado (RCCT)

Quitina naturalmente disponivel
em casca de camarao
Biocarvao rico em calcio derivado
de casca de camarao
Microesferas magnéticas de
quitosana (MC)

Cu(ll) e Pb(ll)
Azul de metileno
Tris (2-cloroetil) fosfato

Azul de metileno

75-88% de remocao Pourmortazavi et al. (2019)

Metribuzina 84% de remogao
Prometrina 81% de remocéo
Terbutilazina 76% de remogéo
Cu (Il) 96,42% de remogao
Pb(ll) 89,77% de remogéao

95% de remocéao

Borja-Urzola et al. (2021)

Boddu, Chandra & Ali Khan (2022)
Karthi et al. (2022)
95% de remocéo Yang et al. (2023)

81% de remocéo Rahmi et al. (2023)

A casca de camaréo é rica em calcio e a
presenca deste no biocarvdo pode fornecer sitios
mais ativos para a adsor¢ao de poluentes organicos
de acordo com a literatura (Dai et al., 2017; Dai et al.,

2018). Assim, a utilizacdo de residuos de casca de
camarao como fonte de biocarvdo com potencial de
aplicacao no tratamento de agua poderia ser uma
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estratégia para reciclagem de recursos e protecao
ambiental.

No trabalho de Pourmortazavi et al. (2019),
nanoparticulas de FesO4 foram biosintetizadas pelo
método de coprecipitacdo na presenca de quitosana
e tripolifosfato extraidos de camaréo. A aplicacdo das
nanoparticulas de Fe3O4 foi entdo avaliada na
extracao e remocao Cr(VI) em amostras de agua. Os
parédmetros efetivos como pH, tempo de contato,
dosagem de adsorvente e velocidade de agitacéo
foram otimizados pelo método de planejamento do
experimento e investigados pela metodologia de
superficie de resposta. Com base nos resultados, 75-
88% de Cr(VI) pode ser removido das amostras reais,
indicando a alta eficiéncia de remocédo de cromato
dos adsorventes sintéticos.

Na investigacdo de Borja-Urzola et al.
(2021), foi estudada a aplicagdo de um adsorvente a
base de residuos de camardo para a remoc¢édo de
metribuzina, prometrina e terbutilazina de meios
aquosos. Estudos de adsorgdo confirmaram que a
quitosana-calcita foi capaz de interagir com
metribuzina, prometrina e terbutilazina
principalmente através da formacédo de pontes de
hidrogénio, interacdes hidrofébicas e interacbes
dipolo-dipolo. O processo de adsorcdo foi afetado
pela concentracéo inicial das triazinas e pelo pH do
meio. Ao contrario de outros processos, devido as
propriedades quimicas das triazinas estudadas, as
forcas eletrostaticas diminuiram a capacidade de
adsorcéo gerando repulsdes de carga entre ambos
0s compostos em pH abaixo de 5 e acima de 9.
Assim, em pH 7, a neutralidade favoreceu o processo
de adsorc¢do. Os estudos de adsor¢éo em leito fixo
mostraram que a quitosana-calcita apresentou
permeabilidade. Os resultados indicaram que a
quitosana-calcita possui uma capacidade de
adsorcéo consideravel, pelo que se pode afirmar que
a quitosana-calcita pode ser um adsorvente eficiente
e de baixo custo para a remocéo de metribuzina,
prometrina e terbutilazina de solugcéo aquosa.

Boddu, Chandra e Ali Khan (2022)
analisaram a aplicacdo de residuo de casca de
camarao tratado (RCCT) como um potencial
bioadsorvente na remocdao de Cu(ll) e Pb(ll) de
efluentes industriais perigosos. Os efeitos do pH (1-
10), dependéncia do tempo (1-60 min), concentracédo
inicial de Cu(ll) e Pb(ll) (20-100 mg L") e
temperatura (29,85 - 59,85 °C) na eficiéncia de

biossorcdo usando o0 bioadsorvente foram
examinados através de experimentos. As
descobertas experimentais indicaram que a
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eficiéncia maxima de bioadsor¢ao foi de 96,42% em
pH 5, 40 min para Cu(ll) e 89,77% em pH 6, 30min
para Pb(ll), 20 mg.L~' de concentracdo, com uma
carga de 0,1 g e temperatura de 29,85 °C. Assim,
este estudo revelou que RCCT tem um grande
potencial para ser um biossorvente ecologicamente
correto e econémico para remogao de Cu(ll) e Pb(ll)
contendo efluentes industriais.

No estudo de Karthi et al. (2022) foi
removido o corante azul de metileno presente no
efluente usando quitina naturalmente disponivel em
casca de camarao. A alcalinidade do efluente reduz
a porcentagem de remocdo de corante e o estudo
experimental afirma que 0,5 g de quitina remove 95%
do corante azul de metileno com pH de 7. A
capacidade da quitina para remover o corante azul
de metileno foi explicada.

O trabalho de Yang et al. (2023) aplicou um
biocarvdo rico em calcio derivado de casca de
camardo como adsorvente de baixo custo para
remocdo de tris (2-cloroetil) fosfato (TCEP). O
biocarvdo preparado demonstrou capacidade de
remocao de TCEP estavel em uma ampla faixa de
pH, na presenca de anions coexistentes e em
diversos corpos d'agua. Quando a dosagem de
biocarvao foi de 0,2 g.L~", 95% do TCEP foi removido
nos primeiros 30 min. A andlise do mecanismo
indicou que as espécies de calcio e os grupos
funcionais basicos na superficie do biocarvao
estavam altamente envolvidos no processo de
adsorgéo do TCEP.

O desenvolvimento de microesferas
magnéticas de quitosana (MC) com enriquecimento
de grupo funcional usando diglicidil éter de
polietilenoglicol (PEGDE) e acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) para remover azul
de metileno aquoso foi a pesquisa de Rahmi et al.
(2023). A capacidade de adsorcdo do azul de
metileno nas MC aumentou em até 37,62% ap0s a
adicdo de EDTA. Os parametros de adsorgao 6timos
registrados neste estudo foram no tempo de 30
minutos de contato e pH de 10. Em tais condicGes
otimas, a capacidade de adsorgéo e a porcentagem
de remogdo  atingiram  5,04+0,03 mg.g~’,
80,64+0,12%, respectivamente. Em conclusdo, o
adsorvente preparado pelos autores a partir de
materiais e métodos verdes pode efetivamente
remover 0 azul de metileno do meio aquoso.

Todas as pesquisas aqui relatadas tém
6timos resultados utilizando a casca de arroz e a
casca de camardo como base e/ou adsorventes na
remocéao de diversos contaminantes. Os resultados
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de pesquisas utilizando casca de arroz para remocao
de corante (90% de remocao) (Alver, Metin &
Brouers, 2020) sao muito proximos a testes com o
carvao ativado comercial que chegam a 95% de
remocdo de corantes (Keshmiri-Nagab &
Taghavijeloudar, 2023).

Outros adsorventes a partir de biomassa
para remocédo de corantes, por exemplo, também
estdo na literatura e os resultados sédo semelhantes
aos encontrados utilizando as biomassas alvo desta
pesquisa. A utilizacdo de Fucus vesiculosus, a alga
marrom que foi utilizada como bioadsorvente para
eliminagéo de corantes catidnicos de solugao aquosa
por Yadav, Thakore e Jadeja (2022). A eficiéncia de
remog¢do do bioadsorvente de algas marinhas F.
vesiculosus foi de 98,71% para azul de metileno e
96,68% para Rodamina B.

J& naremocéo de metais, além da casca de
arroz € a de camardo podemos citar como
adsorvente oriundos de biomassa a borra de café,
onde Nilamsari et al. (2022) obtiveram resultados
similares aos citados anteriormente. Os autores
alcangaram remocéao de 92,32% e 97,05% para Fe e
Pb, respectivamente, em condi¢des 6timas.

Todos os dados apresentados corroboram
com a possibilidade de aproveitamento de biomassas
agroindustriais na adsor¢cdo de contaminantes em
aguas e efluentes, seja na forma in natura, ou
modificada.

4. Conclusao

O consumo acelerado gera uma grande
quantidade de residuos so6lidos em todo o mundo,
sendo necessario e urgente alternativas que
minimizem o impacto que o descarte incorreto destes
materiais pode causar no meio ambiente. Os
residuos agroindustriais ganham destaque, pois o
setor alimenticio ndo para de funcionar nunca e gera
grande quantidade de material, muitos com diversas
caracteristicas que podem ser aproveitadas no
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