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RESUMO

Os adsorventes de origem natural sdao denominados de biossorventes,
diferenciando-se aos de origem sintética. Neste trabalho, foram empregados
residuos de origem agricola para a biossorgdo de espécies potencialmente tdxicas
de efluentes liquidos. As principais vantagens dos biossorventes, com relagdo aos
adsorventes sintéticos, € que estes materiais sdo abundantes, com valor comercial
indeterminado, geralmente descartados nas areas de cultivo agricola. Neste
trabalho, foram utilizadas as cinzas oriundas da queima da casca de arroz, um
abundante residuo agricola da colheita. Os novos biossorventes foram
caracterizados através das técnicas analiticas de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), isotermas de adsorgdo-dessorcdo de nitrogénio (BET),
espectroscopia Raman e fluorescéncia de raios-X. Para verificar a eficiéncia como
material adsorvente foram utilizados como moléculas testes trés representantes de
poluentes emergentes: o 2-Nitrofenol, o acido diclorofenoxiacético (2,4 D), o
agrotéxico mais utilizado na regido, e o ibuprofeno, cujo residuo se encontra
abundantemente nas aguas residuais. Foram obtidas isotermas de adsorgédo dessas
espécies moleculares utilizando os biossorventes em sistemas adsor¢do em
batelada. O modelo de Langmuir foi o que mais se ajustou aos dados experimentais
para os trés poluentes. O trabalho demonstrou que a superficie apresenta
capacidade de remocao dos poluentes testados, destacando-se a remocgao de

ibuprofeno com Q.4 25,2 mg.g™.

Palavras-chave: biossorventes; adsorgao; tratamento de efluentes



ABSTRACT

Adsorbents of natural origin are called biosorbents, differentiating themselves from
those of synthetic origin. In this work, residues of agricultural origin were used for the
biosorption of potentially toxic species from liquid effluents. The main advantages of
biosorbents, in relation to synthetic adsorbents, is that these materials are abundant,
with indeterminate commercial value, generally discarded in agricultural cultivation
areas. In this work, ash from the burning of rice husks, an abundant agricultural
residue from the harvest, was used. The new biosorbents were characterized using
the analytical techniques of scanning electron microscopy (SEM), nitrogen
adsorption-desorption isotherms (BET), Raman spectroscopy and X-ray
fluorescence. To verify its efficiency as an adsorbent material, three representatives
of emerging pollutants were wused as test molecules: 2-Nitrophenol,
dichlorophenoxyacetic acid (2.4 D), the most widely used pesticide in the region, and
ibuprofen, the residue of which is found abundantly in residual waters. Adsorption
isotherms of these molecular species were obtained using biosorbents in batch
adsorption systems. The Langmuir model was the one that best fit the experimental
data for the three pollutants. The work demonstrated that the surface has the
capacity to remove the tested pollutants, highlighting the removal of ibuprofen with
Quax 25.2 mg.g™.

Keywords: biosorbents; adsorption; wastewater treatment
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1. Introdugao

O esgotamento doméstico/sanitario junto com a atividade industrial sao
responsaveis por gerar um volume muito grande de residuos contendo diversas
espécies nocivas a saude humana e as espécies aquaticas. Estes residuos
potencialmente toxicos necessitam ser tratados antes de serem despejados em
corpos d’agua receptores. Entre as espécies de maior relevancia toxicoldgica
presentes, nos residuos industriais estdo principalmente os metais pesados,
corantes, pesticidas, derivados farmacoldgicos e outros que néo sofrem degradacéo
biolégica. Os procedimentos de tratamento de efluentes industriais visando a
remocgao desses poluentes envolvem processos quimicos e fisicos.

O carvao ativado tem sido o adsorvente mais popular e largamente utilizado
no tratamento de efluentes. Apesar de seu uso comum, o carvdo ativado de alta
qualidade permanece dispendioso. Além desta desvantagem, o carvao ativado
requer uso de agentes complexantes para a remocédo de espécies inorganicas,
tornando o procedimento oneroso.

Devido ao alto custo dos adsorventes, eleva-se a importancia da produgao
de materiais alternativos, com capacidade de remogéo de metais pesados de aguas.
Estes adsorventes devem ser disponiveis em grandes quantidades (pelo menos nas
proximidades do local a ser aplicado) apresentando baixo custo. Entre eles se
destacam os residuos agricolas, tais como: casca de arroz, casca de coco, residuos
de café e cha, farelo e casca de trigo, sementes mucilaginosas, como também
serragem de madeira casca de arvore, materiais ricos em taninos, cortiga,
gramineas, xantato, cactos, musgos algas marinhas e seus derivados.

No presente estudo foi utilizado residuo agricola da palha de arroz como
adsorvente para a remogdo de poluentes emergentes de solugdo aquosa pelo

processo de adsorgao em batelada.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia na remog¢ao de micropoluentes potencialmente téxicos em
solugdo aquosa, as espécies quimicas acido diclorofenoxiacético (2,4D), Ibuprofeno
e 2-Nitrofenol, através do processo de adsorcdo em material produzido com

precursor residual agricola

2.2 Objetivos especificos:

a) Remover a molécula potencialmente tdxica 2-nitrofenol da solugéo aquosa

b) Retirar, através da adsor¢dao, a molécula do acido diclorofenoxiacético da
solucdo aquosa

c) Verificar a capacidade maxima de remogao para Cinza da Palha de Arroz

d) Estudar a viabilidade da remogédo do ibuprofeno com a Cinza da Palha de

Arroz
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Importancia da Agua e reaproveitamento do esgoto

Nesta sessdo serdo apresentadas algumas consideragdes a respeito da
importancia da agua, aproveitamento de efluentes e aguas residuais e algumas
técnicas de tratamento desses ultimos.

3.1.1 Consumo de recursos hidricos nas cidades

A agua é um bem de dominio publico, um recurso limitado, dotado de valor
econ6mico. No Brasil, estes fundamentos estdo presentes na Politica Nacional de
Recursos Hidricos (BRASIL, 1997). Grandes cidades consomem volumes imensos
de agua para dessedentagdo, para higienizacdo, para geragdo de energia,
agricultura e industrializagcdo. A cidade de Sao Paulo (SP) € um bom exemplo do
impacto do uso humano da agua, com uma populagdo aproximada de 11,2 milhdes
de habitantes (IBGE, 2010), possui cerca de 98,6% da populagdo com acesso a
agua potavel e 87,2 % das residéncias ligadas a rede de esgoto (IBGE, 2002).

Neste caso, levando em consideracdo o diagnostico emitido pelo Sistema
Nacional de Agua e Esgoto (BRASIL, 2019) que define a média do consumo no
Estado de Sao Paulo em 174,4 litros por habitante por dia, o volume do consumo
meédio diario ficaria em torno de 1,9 bilh&o de litros. Ressalvamos que este consumo
pode ser alterado de acordo com algumas variaveis apontadas por Santos (2011),
como o aumento na ocasido de falta de chuvas e o aumento da temperatura, e
também o decréscimo de consumo nos domingos e feriados.

No relatério denominado O Valor da Agua (UNESCO, 2021), sdo apontados
alguns parametros potencialmente relevantes para analisarmos o valor agregado
aos dados como o que vimos para uma grande populagao, no exemplo da cidade de
Sao Paulo. Os servicos denominados WASH (water, sanitation and hygiene, no
original em inglés) podem agregar melhorias nas oportunidades educacionais e
produtividade da forga de trabalho e, indiretamente, contribuem para um ambiente
mais saudavel. Na pandemia de Covid-19 a medida de higiene de lavar as maos,
como uma importante forma de prevencao frente a contaminacédo, demonstrou que
ha uma desigualdade no acesso a agua em termos de quantidade e qualidade,
vulnerabilizando as populag¢des que vivem em assentamentos irregulares e favelas.

O abastecimento hidrico das cidades pode vir de fontes naturais como rios e
lagos ou de obras de engenharia como as barragens. Na cidade de Porto Alegre
(RS), o Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) realiza a captacéo e o
tratamento da agua bruta proveniente do Lago Guaiba e do Rio Jacui, e faz a
distribuicdo para toda a cidade. Segundo o DMAE (2021) s&o tratados 214 milhdes
de metros cubicos de agua por ano.
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Apds o uso, nas diversas finalidades, é importante verificarmos a oferta de um
sistema para esgotamento sanitario nas habitagdes. De acordo com a Prefeitura de
Porto Alegre (DMAE, 2022), atualmente 91,3% da populacéo € atendida com a rede
de coleta de esgoto, com potencial para tratar até 80 % deste volume; infelizmente,
sao tratados apenas 57% do volume coletado devido a necessidade de ampliagao
das redes e regularizacdo de ramais domiciliares. Estes valores tornam-se
extremamente importantes em razdo de que este fechamento de ciclo ocorre com o
despejo do esgoto tratado nas aguas do Lago Guaiba (DMAE, 2022).

A sustentabilidade dos processos de uso da agua depende do equilibrio entre
o investimento em tecnologias que propiciem a potabilidade da agua e tratamento de
esgotos. Especialmente o tratamento de esgotos onde é possivel o controle, a
reducao e a eliminagédo de substancias e patégenos solubilizados. Segundo Oliveira
(2019),

necessita-se de substancial redugdo da carga de matéria organica
biodegradavel e de sdlidos em suspensdo, de macronutrientes como o
nitrogénio e o fésforo, de remogao ou inativagdo de diversos grupos de
organismos patogénicos, além do controle das concentragbes de inumeros
constituintes quimicos com propriedades toxicas a saude humana e a biota
aquatica.

3.1.2 Efluentes hospitalares

Efluente é o termo usado no territério brasileiro para caracterizar os despejos
liquidos provenientes de diversas atividades ou processos de interesse humano
(BRASIL, 2011). Os efluentes de qualquer fonte poluidora, apds o devido tratamento
e desde que obedegcam as condigbes, padrbes e exigéncias dispostos em
regulamentagdo especificas, poderdo ser langados diretamente nos corpos
receptores.

O esgotamento hospitalar junto com a atividade industrial sdo responsaveis
por gerar um volume muito grande de residuos contendo diversas espécies nocivas
a saude humana e espécies aquaticas. Estes residuos potencialmente toxicos
necessitam ser tratados antes de serem despejados em corpos d’agua receptores.
Entre as espécies de maior relevancia toxicologica presentes nos residuos,
principalmente, estdo os farmacos, metais pesados, corantes, e outros que né&o
sofrem degradacdo bioldégica. Os procedimentos de tratamento de efluentes
hospitalares visando a remocao de farmacos sdo baseados em processos quimicos
e fisicos.

Os efluentes oriundos de servicos de saude devem atender a condigdes e
padroés de langamento direto ou indireto em corpos receptores confinados por
calhas (rios, corregos, etc). Os padrdes de langamento estabelecem os parametros
organicos e inorganicos e seus valores maximos permitidos. Entre os inorganicos
podemos citar, por exemplo, o nitrogénio amoniacal total e os sulfetos. Os orgénicos
compreendem benzeno, cloroférmio e fendis totais, entre outros. Os efluentes
hospitalares sdo assim potencialmente carregados com poluentes chamados de
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contaminantes emergentes. Segundo Farto (2021), estes contaminantes podem ter
origem antropogénica e na, maior parte, sdo compostos por produtos farmacéuticos
ativos. E um dos fatores de preocupacgao com estas substancias deve-se ao fato de
que muitas delas apresentam dificil degradacdo e resistem aos tratamentos
convencionais para aguas residuais.

3.1.3 Tratamento de aguas residuarias

Sobre os diferentes tipos e métodos de tratamento de esgoto, Cornelli et
al.(2014) destacam as caracteristicas em quatro niveis - preliminar (remogao de
sélidos grosseiros, como areia e gorduras), primario (solidos sedimentaveis,
consequentemente parte da matéria organica), secundario (mecanismos bioldgicos
de degradagao de matéria organica, fosforo e nitrogénio) e terciario (remocao de
poluentes especificos, potencialmente toxicos). De acordo com Mendonga (2016),
em paises de clima tropical, como o Brasil, os processos biologicos de tratamento de
esgoto tornam-se mais simples e econémicos, uma vez que o clima mais quente
facilita o desenvolvimento de microorganismos decompositores.

Entre estes processos bioldgicos destacam-se os métodos de tratamento que
envolvem as lagoas de estabilizagdo e lagoas aeradas mecanicamente. O nivel
terciario, também conhecido como tratamento avancado, ndo esta presente em
todas as estagdes de tratamento e isto permite que mesmo apds a desinfecgao o
efluente ejetado nos corpos de agua (rios e lagos) contenha substancias
potencialmente toxicas nao biodegradaveis, como contaminantes emergentes.

As estagbes de tratamento de aguas residuarias convencionais nao sao
preparadas para eliminar os poluentes emergentes, uma vez que a maior parte
apresenta capacidade de eliminagdo apenas de compostos organicos
moderadamente degradaveis. Atualmente, a ocorréncia da pandemia de Covid-19
colaborou para o aumento do consumo de farmacos elevando a presenca destes
compostos em aguas residuais no esgoto doméstico (Sharma et al., 2021).

3.2 Contaminantes emergentes

Contaminantes emergentes sdo compostos que apresentam um risco
potencial para a fauna e flora aquatica, afetando a qualidade da agua e do solo,
podendo ser de origem antropica (domeéstica, industrial, hospitalar e agropecuaria)
ou natural (cianotoxinas). Segundo Cartaxo et al.(2020), estes compostos podem
causar danos as geracgdes futuras através da exposi¢ao cronica e cumulativa em
matrizes aquaticas, prejudicando a vida aquatica, a dessedentagcao de animais, a
recreagcao e a saude humana. Sdo conhecidos diversos contaminantes emergentes
e muitas técnicas adequadas para sua identificagdo e remocgao. Dentre estas
operagoes, podemos citar os processos de adsorgcao por carvao ativado pulverizado
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e carvao ativado granular, a filtragdo por membrana e os processos oxidativos
avancgados.

Cartaxo et al. (2020), destacam algumas fontes de contaminagédo (esgoto
doméstico, hospitalar, agricultura e industrias) relacionadas a categorias de
micropoluentes: no caso do esgoto doméstico, ele contribui com farmacos
(antibidticos, analgésicos, entre outros), com produtos de cuidado pessoal (filtros
solares e desinfetantes, por exemplo), com hormonios esterdides (estrogénio) e com
agrotoxicos (inseticidas, fungicidas e herbicidas). Apesar dos evidentes beneficios,
ha uma preocupacdo com o0 que ocorre apds a excregcdo dos residuos
farmacologicos, considerando que sdo substancias quimicas biologicamente ativas
produzidas com o intuito de induzir respostas em organismos vivos.

A preocupacao com o descarte destas substancias na natureza em ambientes
aquaticos reside no fato de que podem ocorrer indugao de resisténcia a antibiéticos
em bactérias patogénicas, pode haver reacdes de toxicidade biologica e ainda
propiciar alteracbes genéticas em algumas espécies. Precisamos destacar ainda
que estes contaminantes, também conhecidos como micropoluentes, apresentam
caracteristicas fisicas e quimicas como persisténcia, volatilidade e lipofilicidade que
levam a efeitos no ecossistema e na saude dos seres humanos (CARTAXO, 2020).

3.2.1 Residuos Farmacolégicos - Ilbuprofeno

No caso dos farmacos, os compostos da categoria dos anti-inflamatérios nao
esteroidais sdo uma classe de medicamentos com prescricao para agao no controle
da dor, da febre e da inflamagdo. Normalmente indicados para tratar problemas
como artrite reumatoide, artrose, gota, bursite, cdlicas menstruais, traumas e
contusdes.

Os principios ativos mais usados sao o acido acetilsalicilico, a dipirona sddica
e o ibuprofeno. Estes compostos atuam impedindo ou amenizando o transporte de
células do sistema imunoldgico para a regido lesionada, reduzindo os sintomas da
inflamagao como o calor, rubor e dor.

O ibuprofeno foi sintetizado pela primeira vez em 1961, no Reino Unido.
Sendo comercializado a partir de 1969, teve seu uso ampliado em 1983 quando
comecou a ser vendido sem receita nas farmacias (SEABRA, 2015). Sua
nomenclatura IUPAC é acido (2RS)-2-[4-(2- metil propil)fenil]propandico o que indica
que apresenta um estereocentro no carbono 2, Figura 1.

O enantibmero S possui agao anti-inflamatéria, analagésica e antipirética,
enquanto o R-ibuprofeno é inativo (Geisslinger et al., 1989). Mesmo assim, devido
aos custos de produgdo, o produto comercializado € uma mistura racémica dos
estereoisbmeros. Ocorre ainda que a presenca no organismo humano da enzima
isomerase 2-aril propionil-CoA epimerase permite converter 50% a 60% de
R-(-)-ibuprofeno no enantibmero S-(+)-ibuprofeno (Evans, 2001; Duggan et al.,
2011).
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Figura 1. Estrutura quimica das duas formas isoméricas do ibuprofeno.

.

>m=c.
\

HO

/N
e— ff
r/’ N,
ad

De acordo com a Ficha de Informacédo de Seguranga de Produto Quimico,
disponibilizada pelo laboratério BASF (2022), o produto denominado Ibuprofeno 50
apresenta uma classificacdo GHS (Sistema Globalmente Harmonizado de
Classificagao e Rotulagem de Produtos Quimicos) como perigoso para o ambiente
aquatico - efeito agudo - categoria 3.

Observando os valores informados nesta ficha, percebemos o potencial dano
ambiental do despejo descontrolado deste farmaco em corpos de agua receptores.
Porém, a legislacdo brasileira, seja na Resolugdo Conama 357/2005 que trata dos
limites de deteccdo de substancias para controle dos efluentes liquidos apds o
tratamento do esgoto, seja na Portaria de consolidagdo N° 5/2017 (antiga 2914/2011
do Ministério da Saude) que estabelece critérios de potabilidade da agua, néo prevé
a padronizacao de quantidades para o Ibuprofeno.

Em carater de referéncia do que pode ser encontrado, verificamos que Stelato
et al. (2016), destacam que o ibuprofeno é um dos compostos farmacéuticos mais
presentes em amostras de agua, afluentes e efluentes de estagbes de tratamento de
esgotos. Neste estudo em Presidente Prudente (SP) encontraram nos rios
concentracbes desta substéncia relativamente altas (14 e 42 mg/L) quando
comparados com outros estudos na casa de microgramas por litro. Sendo assim, é
de extrema importancia que medidas para a eliminagao desses contaminantes em
meio aquoso sejam efetivamente aplicadas.

3.2.2 Residuos de Agroquimicos -2,4 D

O acido 2,4-diclorofenoxiacético (comumente conhecido como 2,4-D) € um
dos agroquimicos mais utilizados no mundo. E um herbicida do tipo auxina
destinado ao controle seletivo de ervas daninhas. O acumulo de 2,4-D no meio
ambiente é decorrente de vazamentos e efluentes derivados da fabricacao,
translado e aplicagao agricola. A Organizagao Mundial da Saude (OMS) classifica o
2,4-D como moderadamente perigoso (classe 1) e levemente a moderadamente
toxico (classe llI-lll) pela Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos
(ARCAUTE et. al., 2016) . Seus efeitos nocivos dependem da dose, via e frequéncia
de exposicao e suscetibilidade do hospedeiro. Nos seres humanos, as principais
vias de exposi¢cado sao ingestdo ndo dietética, inalagcdo e contato dérmico; alguns
dos principais efeitos relatados incluem irritacdo, sensa¢cao de queimacao, vomitos,
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estresse oxidativo, estimulagédo, efeitos genotoxicos, resisténcia a antibidticos e
alteragdes no sistema reprodutor masculino (ISLAN et al, 2018).
Figura 2. Estrutura do 2,4-diclorofenoxiacético
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3.2.3 Contaminante emergente 2-Nitrofenol

O 2-Nitrofenol faz parte de efluentes industriais, principalmente em refinarias
de petroleo e fabricas de agroquimicos. Segundo Rashidi (2010), a presenga desta
substancia e seus derivados em agua pode ocasionar problemas para a saude
humana. Em casos mais moderados pode causar queimaduras na pele e nos olhos
€ casos mais extremos, de superexposi¢ao, podem ocasionar convulsdes e morte.

Figura 3. Estrutura do 2-Nitrofenol
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3.3. Processos adsortivos: conceito e caracteristicas

O processo de adsorgao ocorre através de um fendbmeno de superficie onde
um composto se acumula na interface de duas fases. No caso, os compostos
farmacéuticos (adsorvato) em meio aquoso vao se acumular na superficie do sélido
adsorvente (biossorvente), e, dependendo da interagcdo e das forgas envolvidas,
podera ser classificado como fisissorgao (forgas de van der waals) ou quimissorgao
(ligacdes idGnicas ou covalentes).

Em resumo, o desequilibrio de cargas na superficie promove esta interagao
para a transferéncia de massa entre o sélido e a solugdo até que se atinja um
equilibrio entre adsorcdo e dessorgdo (desprendimento da fase sdlida). Os
processos adsortivos podem ser melhor compreendidos observando a Figura 4. E
possivel observar o sodlido biossorvente, a regido de interface onde ocorre a
interacdo com a superficie, a deposicdo do adsorvato (NSAIDs), a indicagao de
sitios ativos, os poros, as acumulagdes em monocamada e multicamada e a
dessorcao que ocorre no estado de equilibrio.
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Figura 4. Nomenclatura e fenbmenos mais relevantes em processos adsortivos.
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Fonte: Michelon et al (2022).

Os mecanismos de transferéncia massica entre o adsorvente e o adsorvato
podem ser resumidos em processos fisicos, ou fisissor¢ao, e processos quimicos, ou
quimissorgcdo. Na figura 5, podemos ver a representacdo da potencial organizagao
dos sitios de adsorgdo na superficie do solido adsorvente. No recorte menor
(embaixo e a direita) estdo representadas em forma esférica as espécies adsorvidas
(no caso, o naproxeno) preenchendo os poros .

Na parte maior (com o fundo em azul) estdo representados os principais
mecanismos de interacdo correspondentes a fisissorcdo e quimissorcédo. Sendo eles
denominados: forcas de van der waals, interacdo eletrostatica, ligagdes de
hidrogénio (dipolo-dipolo), interacbes entre orbitais moleculares pi-pi, ligagcdes de
hidrogénio de fenol a elétrons pi de aromaticos e interagdo entre carbonilas e
elétrons pi de aromaticos (n-pi).

Para que ocorra uma efetiva remogao através da adsorgao precisamos da
atuacdo de trés mecanismos: estérico (referente aos poros e suas dimensdes
caracteristicas que permitem a entrada de determinadas moléculas), de equilibrio
(diz respeito a habilidade do sélido de permitir a acomodacgéo de diferentes espécies
de adsorvatos) e cinético (que engloba as diferentes difusividades das diversas
espécies nos poros adsorventes).

Também ¢é importante considerar que a adsorgéo fisica pode ocorrer ao longo
de toda a superficie do sdélido enquanto que a quimica esta limitada aos sitios ativos
(Nascimento, 2014). Considerando que a fisissor¢do ocorre quando as forgas de
atracdo entre as moléculas da fase liquida sdo superadas pela interagdo com o



25

soélido, temos uma forma de adsorcao rapida e reversivel. Além disso, devido a néo
ocorrerem transformacdes quimicas € possivel a formacéo de varias camadas.

Figura 5. Mecanismo proposto por Tomul et al. para adsorgdo de naproxeno em
biocarvao de casca de amendoim.
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Fonte: Tomul et al (2020).

Como estamos tratando de um fenbmeno de superficie, um fator de interesse
€ conhecermos a area superficial do adsorvente. Assim como €& importante
conhecermos a porosidade, o volume especifico de poros, a distribuicado do tamanho
de poros, os grupos funcionais presentes na superficie do sélido e a natureza do
material precursor (Domingues, 2015). No adsorvato importa o tamanho da espécie
e a sua polaridade, pois dai decorre uma melhor interacdo com a superficie do
adsorvente.

No processo de adsortividade a temperatura exerce uma influéncia na
constante de velocidade, pois produz efeitos na mobilidade das particulas, na
energia cinética, e na difusdo que ocorre nos poros. A temperatura pode alterar a
viscosidade da solucéo, alterar o estado de equilibrio e desobstruir poros no interior
da estrutura, modificando a velocidade de processos fisico-quimicos.

Outro fator importante para ser considerado € o pH no ponto de carga zero.
Neste ponto, consideramos que as cargas na superficie sdo nulas, ou seja, valores
abaixo deste ponto indicam que a superficie estd positivamente carregada
favorecendo a adsorcao de anions, e valores de pH acima deste ponto, favorecem a
adsorcao de cations.
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3.3.1 Modelos matematicos dos processos de adsorgao

Para analisar um processo de adsorgao € preciso conhecer e compreender a
ocorréncia do equilibrio, que é quando a concentragdo do adsorvato na fase liquida
(C,) torna-se constante. E neste estado de equilibrio que se atinge a capacidade de
adsorcao do adsorvente (q.). Os valores que vao indicar experimentalmente esta
capacidade sao oriundos do contato entre um valor fixo de massa de adsorvente
com variadas concentracgdes iniciais de adsorvato (C,) em um volume (V) de uma
série de solugdes. A agitacdo, o tempo de contato entre o adsorvato e adsorvente e
a temperatura devem ser mantidas constantes. Para obter os valores de C,, a
solucdo é analisada apdés o contato com o material adsorvente e o conteudo do
sobrenadante remanescente é obtido através de espectrofotometria Uv-vis. A partir
dos resultados, plota-se um grafico relacionando a concentragdo do adsorvato na
fase liquida e na fase sélida, como na Figura 6. Através de experimentos de
isotermas de adsorgao, é possivel obter a capacidade maxima de adsorgao e como
a interagao adsorvente-adsorvato se comporta com a temperatura.

Figura 6. Esquema de ensaio de isoterma de adsorgéo.
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Fonte: adaptado de Nascimento (2014)
Para obter os valores de q, se aplica a seguinte equagao:

q= (CO 'Ce) %

m
(1)
Onde:
g: capacidade de adsorcéo;
C,: concentracao inicial do adsorvato;
C.: concentragao do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solugao;
m: massa do adsorvente.

Apos as determinagdes de q e C,, € possivel construir um grafico denominado
isoterma de adsorcdo (g X C,). Estes diagramas representam a variacdo da
concentragdo de equilibrio na superficie adsorvente em uma determinada
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temperatura, assim, para verificar o efeito da temperatura os ensaios devem ser
repetidos em temperaturas diferentes. As formas dos graficos podem fornecer
informacdes importantes sobres o0s mecanismos de adsorcdo, conforme
demonstrado em Figura 7.

Figura 7. Formas possiveis de isotermas de adsorcéo.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

Analisando as diferentes formas do diagrama, comecgando pela linear,
podemos observar que a massa retida de adsorvato na superficie do adsorvente &
proporcional a quantidade de massa presente na concentracido de equilibrio da fase
liquida. Nas curvas favoraveis, a deposi¢cao de adsorvato € alta até para uma baixa
concentragcao de equilibrio na fase liquida. A curva desfavoravel indica que a massa
retida por unidade de adsorvente € baixa e independe da concentragao de equilibrio
(MOREIRA, 2008).

Existem diversas propostas de equagdes de isotermas para ajustar os dados
experimentais de q versus C,. As mais utilizadas sdo as propostas por Langmuir e
Freundlich (LANGMUIR 1, 1916, FREUNDLICH, 1906). Estas equagdes permitem
prever a capacidade maxima de adsor¢cdo do material (Langmuir) e descrever o
comportamento dos dados experimentais.

A equagdao do modelo de Langmuir € uma das mais utilizadas para
representacdo de processos de adsorgdo. Essa, por sua vez, apresenta os
seguintes pressupostos:

» Existe um namero definido de sitios.

* Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras.

* A adsorgao ocorre em uma monocamada.

» Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
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A equacgao 02 , representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR [, 1916):

9= 9makiCe
1+K,C,

(2)
Em que:
q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg . g™);
Omax . Capacidade maxima de adsorgdo (mg. g7');
K. : constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L . mg™);
C.: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg . L™).

A partir desta modelagem matematica comparando sistemas
monoelementares é possivel estimar a afinidade entre a superficie do adsorvente e
os diferentes tipos de adsorvatos (decorrente, por exemplo, da diferenga entre os
raios ibnicos dos elementos, importante para compreender a ocupacédo dos sitios
ativos nos poros). Outro indicativo importante decorrente do modelo de Langmuir é o
grau de desenvolvimento do processo de adsorgéo, expresso atraves de um fator de
separacao R,. Admitindo-se um valor para este fator acima de 1 indica que o soluto
prefere a fase liquida a fase sdlida, quando abaixo de 1 denota o contrario. Quando
R, é igual a 1 n6s teremos uma isoterma linear (Erdogan et al. 2001). A equagéao 03
ajuda a compreender esta relagao:

R, = 1
T+ K.C,

(3)
R, : fator de separacao
K. : constante de interagcao adsorvato/adsorvente
C, : concentracao inicial da solugao contendo o adsorvato

Freundlich propde outro modelo importante decorrente da relagdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentragcdo do material na solugdo em um
modelo com caracteristicas empiricas. O modelo considera o solido heterogéneo, ao
passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de
sitios de adsorgao, os quais possuem diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH,
1906 apud FEBRIANTO, 2009). A equacao 04 apresenta a descrigao da isoterma de
Freundlich:

logq.=log Kc+1 log C,
n (4)
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Em que:

J.: quantidade de soluto adsorvido (mg . g™);

C.: concentracao de equilibrio em solugdo (mg . L™);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Ke: constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg™"™ (g') L'M).

Para a determinagcdo dos parametros KF e 1/n, a partir de regressao linear,
um grafico de g versus log Ce fornecera uma inclinagdo de 1/n e um intercepto
log(KF) (FEBRIANTO, et al., 2009). Este modelo n&o considera a formacé&o de uma
monocamada completa, a medida que Ce aumenta. Portanto, ndo prediz que a
cobertura deve se aproximar de um valor constante.

Além disso, a forma da equacdo mostra que o valor de q pode continuar a
aumentar, a medida que Ce aumenta. Entretanto, analisando o processo de
adsorcao, vemos que isso € fisicamente impossivel, o que podemos concluir que
dados experimentais que possuem elevados valores de Ce ndo sdo bem ajustados a
equacgao de Freundlich (COONEY, 1999).

No geral, uma adsorcao favoravel tende a ter um valor de n (constante de
Freundlich) entre 1 e 10. Valor de n mais altos (menor valor de 1/n), indicam uma
interacdo forte entre o adsorvato e o adsorvente, indicando que o adsorvente tem
maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atragao intermolecular
entre os dois (DELLE-SITE, 2001). Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1,
isso indica que a adsorcgao € linear, ou seja, as energias sao idénticas para todos os
sitios de adsorgao.

Modelo de isoterma de Liu (LIU et al, 2003).

(Qm' (Klm- L-l_']nl.:]
1 + (K. Ce )Rk

e =

(5)
onde Q. representa a capacidade maxima de adsorgéo do adsorvente (mg.g™); Kg
representa a constante de equilibrio de Liu (L.mg’); nL representa em expoente
adimensional da equacao de Liu; Ce representa a concentragdo do corante em
equilibrio (mg.L™).

Modelo de isoterma de Sips

]

Q- Ks. C™
qi‘ - 1

1 + K. C.?
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onde

gn=Quantidade maxima adsorvida (mg.g™),
Ks: Constante de Sips (L.mg') e
ng: Coeficiente de Sips.

Existem outros modelos para isotermas como Temkin, Dubinin-Radushkevish,
Redlich-Peterson, que podem ser aplicadas considerando diferentes variaveis e
descrevendo com mais ou menos propriedades os fendmenos de adsorgao
observados (do NACIMENTO et al, 2014). A escolha do melhor modelo para ser
aplicado leva em consideragdo a linearizacdo ou nao linearizacdo, e variaveis
estatisticas como R? e soma do quadrado dos erros (SSE), podendo serem
utilizadas ferramentas computacionais como Origin e Excel.

3.3.2 Modificagoes que favorecem a adsorgao

Os materiais adsorventes mais comuns s&o oriundos de biomassas vegetal
ou mineral, como os carvoes ativados. Esses materiais podem ser utilizados na sua
forma bruta ou com algum tipo de modificagdo. Uma importante modificagdo pode
ser visualizada na figura a seguir. Conforme mencionado anteriormente, o grau de
porosidade e ativacdo superficial sao fatores importantes para o favorecimento da
adsorcdo das moléculas de adsorbatos. Com isso, existem duas modificacbes
simples, que nao afetam incisivamente o custo de produgao, que podem favorecer a
adsorc¢ao: modificagdo quimica da superficie do adsorvente, ou a alteracdo de pH da
solucao de adsorvato.

Segundo Julien (1998), tratamentos com acido nitrico reagem com grupos
basicos como cromenos e pironas, formando grupos acidos por abertura dos
heterociclos e consequentemente reduzindo o pH dos carvbes. Para a ativagao
quimica o tratamento da biomassa pode ocorrer com o agente ativante inorganico
(ZnCl, por exemplo) e na sequéncia carbonizagao (KASPERINSKI, 2018). A variavel
mais importante de um processo de adsorgdo € o ajuste do pH da solugéao,
principalmente quando o mecanismo envolvido for atracdo eletrostatica ou troca
ibnica (KASPERINSKI, 2018).

3.4. Adsorventes de baixo custo

Conforme afirmado por Vinayagam et al. (2022), a descontaminacgao através
da remocado de poluentes emergentes por adsor¢cdo apresenta-se como uma
alternativa viavel, consideradas as condi¢cbes técnico-econbmicas, sociais e
ambientais dos mais diversos paises. No entanto, é necessario o uso de
adsorventes sustentaveis de baixo custo para que se concretizem como uma
solucao de longo prazo.
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Existem caracteristicas que favorecem a eficiéncia dos biossorventes para a
remocao, sao elas: a porosidade do adsorvente, a area de superficie, o volume de
poros e a cobertura do grupo funcional da superficie da fase sdlida. Além disso,
algumas condicbes como baixo investimento, capacidade de reutilizagdo e
renovagao, e ainda a usabilidade em baixas concentragbes de adsorvato, podem
favorecer o carater sustentavel do material.

Como ja citado, o emprego do carvao ativado em po para a adsorgao de
moléculas presentes em efluentes demonstra ser um interessante caminho para a
reducdo destes riscos. Apesar de seu uso comum, o carvao ativado de alta
qualidade permanece dispendioso. Além desta desvantagem, o carvdo ativado
requer uso de agentes complexantes para a remogao de espécies inorganicas,
tornando o procedimento oneroso.

Baccar et al. (2012) investigaram a eficiéncia da remocdo de compostos
farmacéuticos através da adsorcdo em carvao ativado em po6 de baixo custo. O
adsorvente foi obtido a partir de um residuo agroindustrial conhecido como torta de
bagaco de azeitona preparado em escala laboratorial. Os adsorbatos consistiram de
quatro farmacos bastante utilizados pela populacdo: ibuprofeno, cetoprofeno,
naproxeno e diclofenaco. Foram analisados os efeitos causados pela variagao de pH
e temperatura de contato entre adsorvente e adsorbato.

Os resultados neste trabalho apontaram que a temperatura nao teve efeito
significativo na adsorgéo (4 a 40 °C). O aumento do pH reduziu gradativamente a
adsorgao, sendo mais significativa em pH alcalino. Este estudo corrobora com outros
que indicam que € possivel produzir adsorventes de baixo custo principalmente
colaborando para a redugao de residuos de biomassa nos processos de producao
agricola e agroindustrial.

De fato, sob o ponto de vista da remogéao de anti-inflamatoérios ndo esteroidais
de matrizes aquosas, na revisado feita por Michelon et al. (2022) sdo apresentados
potenciais adsorventes produzidos a partir de residuos agroindustriais destacados
neste trabalho como biossorventes: residuos brutos - o cavaco de madeira, o
bagaco de uva, o caule de cogumelo, casca de castanha - , materiais ativados -
vagem de moringa, casca de feijao - , biocarvées - casca de amendoim, fibra de
palma, residuo de poda de pomar, bagag¢o da planta Fique - , carvées ativados -
bagaco de cana de acgucar, cascas de batata, casca de noz de cola, madeira da
planta Astragalus, casca de cacau, cascas de laranja, nozes de carvalho, carogo de
azeitona, casca de soja, entre outros. A diversidade de materiais e os resultados
obtidos nos processos empregados permite o entendimento de que fendmenos
variados promovem a adsor¢ao, e de consequéncia, a remogao dos farmacos.

3.4.1 Residuos agricolas na producgao de adsorventes

Ha um potencial muito grande de utilizagdo de residuos agricolas nos
processos de remocao de poluentes. Isto decorre da disponibilidade e do baixo
custo de deposicdo e incineragdo, favorecendo o uso sob o ponto de vista
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sécio-econdmico (Dai et al.,, 2018). O componente presente nesses residuos de
maior importadncia no processo de adsor¢cao € a celulose. Contribuem também o
amido, a lignina, a hemicelulose, entre outros de menor participagao.

A utilizacdo de biomassa para adsorcdo € considerada uma técnica
ecologicamente correta, econémica e eficiente para o tratamento de agua (Gupta et
al., 2018). Apresenta uma acao importante na reducdo da concentragdo de
diferentes poluentes da agua para os limites indicados por diferentes
regulamentagdes ambientais (Krsti'c et al., 2018).

A reciclagem dessas biomassas (bio-residuos) produz inumeros beneficios,
podendo ser utilizada tanto em suas formas naturais como em formas modificadas
atuando diretamente na remocdo de residuos. A relagdo entre o baixo custo
operacional e de fabricagcado e a eficiéncia da remocgao é uma caracteristica que se
destaca no uso de biomassa. Entre os possiveis residuos agricolas se destacam os
residuos agricolas, tais como: casca de arroz, casca de coco, residuos de café e cha
, farelo e casca de trigo, sementes mucilaginosas, como também serragem de
madeira casca de arvore, materiais ricos em taninos, cortica, gramineas, xantato,
cactos, musgos algas marinhas e seus derivados.

3.4.1.1 A palha de arroz

A palha de arroz (PA) € um material com caracteristicas de biomassa vegetal
fibrosa. Na sua composi¢cao destacam-se as ligninas, celuloses e hemiceluloses.
Para Balbinot Jr. (2003) as variedades de plantas com maior cobertura de solo
apresentam maior capacidade de competir com invasoras e reduzem o efeito de
competicao vegetal.

Assim, segundo Rocha (2020), uma caracteristica morfo agronébmica que é
buscada no melhoramento em gendtipos do arroz situa-se no aumento dos perfilhos
com relacao direta observada no ganho em produtividade. Por isso, percebe-se uma
tendéncia na selecao de plantas com maior produgao de partes vegetativas incluindo
colmo, perfilhos e folhas.

Em consequéncia desta selecdo ha um aumento na producédo de residuos
pos colheita na lavoura de arroz, formando uma camada de biomassa em
decomposicéo sobre o solo. De acordo com Rosa (2021), a cultura do arroz irrigado
apresenta uma importante contribuicdo para a liberagado de metano na atmosfera,
sendo este um dos gases que contribuem para o aquecimento global.

Acumulos de biomassa em decomposi¢ao sobre o solo fornecem o substrato
necessario para a agao de microrganismos metanogénicos. Segundo Brasil (2014),
em nota técnica, o cultivo de arroz € um dos grandes geradores de biomassa
residual agricola (Fig. 8) com uma producao média de 1,55 tonelada de palha seca
/tonelada de arroz e recomenda que 60 % deste material seja mantido no solo (em
cobertura) para evitar a degradagéo. Indica-se ainda o poder calorifico para a palha
de arroz de 16 GJ/t, semelhante aos valores para a palha do trigo, residuos de
algodéo e palha de feijao.
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Figura 8. Palha de arroz enfardada

Fonte: repositorio de imagens da internet.

Em oposigdo ao que ocorre em outras culturas agricolas, 0 manejo para a
cultura orizicola com baixa cobertura residual de palha nao prejudica a produtividade
do arroz irrigado por inundagao, devido a acdo promovida pela agua facilitando o
desenvolvimento e penetragdo das raizes entre as particulas de solo (BEUTLER,
2014). Portanto, a remocgao parcial do residuo de colheita sobre o solo pode
contribuir para a reducdo nas emissdes de gases que contribuem para o
aquecimento global sem causar prejuizo ao cultivo deste vegetal.

Em termos de aproveitamento deste residuo, alguns trabalhos demonstraram
a formacao de acgucares fermentesciveis obtidos por hidrélise da palha de arroz. De
acordo com Fadel (2003), a PA, embora apresente baixa digestibilidade, pode ser
ofertada como um suplemento na alimentacdo de ruminantes apods receber
tratamentos quimicos, fisicos ou biolégicos, destacando a reagao de amonidlise das
ligagbes do tipo éster existente entre cadeias de hemicelulose e grupos de
carboidratos, tornando-a mais aproveitavel aos ruminantes. Lin (2015), aponta que
os polissacarideos, celuloses e hemiceluloses presentes na PA podem ser
decompostos para monossacarideos em uma reagcao quimica de hidrdlise subcritica,
permitindo a produgdo do biocombustivel etanol. Morsy (2022) apresenta uma
aplicacdo para PA, na forma de cinzas, incorporadas na fabricagéo de tijolos adobe
com resultados interessantes para as propriedades de condutividade térmica e
resisténcia a umidade.

O investimento em desenvolvimento de ciéncia, tecnologia e inovagdo nas
alternativas de aproveitamento deste residuo envolve a coleta do material e remogao
para um local de transformacgao. Assim, um tratamento como a carbonizacgao, se for
realizado préximo ao local da colheita, viabiliza o processo de transformacédo com a
reducao da massa e do volume para transporte.

As cinzas da queima de biomassa apresentam algumas aplicagdes
ambientalmente interessantes para o aproveitamento de residuos da agricultura.
Outras diversas fontes de biomassa residual, como a cana-de-agucar, o milho, a soja
e o arroz foram reintroduzidos no solo para aumento da fertilidade, podem ser
introduzidos na construgao civil, e também Cacuro (2015) cita a produgao de
cenosferas para compoésitos. Por fim, a utilizagdo como adsorventes para tratamento
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de efluentes industriais aparece como uma alternativa interessante de
reaproveitamento, possibilitando a producao de material adsorvente a baixo custo.

4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais
a) Palha de Arroz (PA)

A PA é um residuo da colheita do arroz, contendo caule e folhas, que se
caracteriza como um material vegetal fibroso com umidade abaixo de 5%. A amostra
foi coletada em uma propriedade rural, acondicionada em um fardo na regido
conhecida como Vasco Alves, no Municipio de Alegrete (RS). Foi coletada uma
fracdo desta amostra de PA em um saco de 10 Litros de volume. Para uma
preparacgao inicial foi esta fracao foi submetida a lavagem para remover particulas de
solo da superficie. Em seguida, a palha foi levada para secagem em estufa entre
60-75°C. Apds este processo, a PA foi moida em moinho de faca tipo Willey Macro
(SL-32) com peneira 30 mesh (abertura de 0,595 mm), e armazenada em frascos de
vidro com fechamento em tampa rosqueavel.

Figura 9. Palha de arroz no laboratério

Fonte: autoria propria.
b) Cinza da Palha de Arroz (CPA)

O preparo da CPA consiste em submeter a palha de arroz (Fig. 10 A)
preparada na fase anterior em uma queima controlada em forno mufla na
temperatura de 600°C por 4 horas. O material obtido apds a incineragao (Fig. 10 B)
foi encaminhado para um processo de extragdo de oligossacarideos derivados de
hemicelulose, através da técnica descrita por Brodeur (2011) como um
pré-tratamento de biomassa lignocelulésica em agua quente liquida (LHW). Para
atingir a remocao desejada neste pré-tratamento, o material foi colocado em panela
de pressao (por 15 minutos apds a fervura) e sucessivamente filtrado em peneira de
100 mesh. Esta extracdo foi necessaria devido ao fato que a cinza apds a
incineracado libera um conteudo soluvel em agua que interfere nas leituras do
espectrofotdbmetro. Com o pré-tratamento este problema foi eliminado. Entao, apds a
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filtracdo o sdélido seco constitui-se no material que denominamos Cinza da Palha de
Arroz, CPA (Fig.10 C).

Figura 10. Aspecto fisico do material adsorvente. A) Palha de arroz moida; B) Palha
de arroz incinerada; C) Cinza da Palha de Arroz (CPA)

|

A B C
Fonte: autoria propria.

c) Solugdes com contaminantes

O ibuprofeno foi adquirido pela Sigma Aldrich, ja o agrotoxico 2,4D foi cedido
por agricultores locais no seu formato mais puro. As solugbes desses poluentes
foram preparadas em laboratério a partir de agua destilada, nas concentragdes de
1ppm a 300ppm, armazenadas em frascos de 100 mL. As solugdes foram
preparadas em trés diferentes pH, acido, neutro e basico, para testar a influéncia
deste parametro no processo de adsorgao.

4.2 Caracterizagao dos Materiais Biossorventes

Os biossorventes (com e sem modificagdo quimica) da cinza da palha de
arroz foram caracterizados através das técnicas de espectroscopia Raman,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise de fluorescéncia de raios-X,
analise elementar de C, H e N, além de isotermas de adsorcao-dessorcao de
nitrogénio (BET).

Ja as solucbes de contaminantes emergentes foram caracterizadas por
UV-Vis, ao fim de encontrar o espectro de absor¢cédo no intervalo de 190-800 nm e
determinar qual comprimento de onda (maximo coeficiente de extingdo molar) ira ser
utilizado para comparar as concentracdes das moléculas antes e depois do processo
adsortivo.

4.3 Procedimento de Adsorgao em Batelada

Uma aliquota de 20,00 ml da espécie de interesse com pH ajustado foi
adicionada a 20mg de biossorvente num frasco cénico tipo Falcon de 50 mL (Figura
11). O frasco tampado foi colocado no agitador orbital a 100 rpm e permaneceu por
24 h.
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Apos este tempo, as solugdes foram centrifugadas em quatro ciclos. Sendo
que cada ciclo foi de 10 minutos em 3000 RPM; entdo, o liquido sobrenadante foi
retirado e colocado em um frasco limpo e reiniciado o ciclo. O tempo e a rotagao
foram determinados em experimentos prévios até a eliminagdo de interferentes
sélidos na solugao, prejudiciais para a analise no espectrofotémetro.

Figura 11. Frascos contendo solugdo com o contaminante para o ensaio de
adsorgao.

Fonte: autoria prépria.

O experimento foi realizado com o contato da CPA em solugbes de 15
concentragbes diferentes (de 1 ppm a 300 ppm), em triplicata, totalizando 45
amostras para leitura no espectrofotdbmetro UV-Vis (marca Bel photonics),
obtendo-se leituras de absorbancia no espectrofotdmetro.

Em primeiro lugar, utilizando as solugbes preparadas, foi obtida a curva de
calibracdo com equacao entre a relagado absorbancia-concentracdo correspondente.
A partir desta, foram obtidos os valores de concentracéo inicial experimental, ponto
de partida da avaliacdo de remocdo. A mesma equacido oriunda da curva de
calibragao foi utilizada para determinar a concentragao final do soluto na solugdo em
equilibrio (ap6s 24 horas de contato com CPA).

A capacidade de adsorg¢ao do adsorvente foi calculada na relagcdo massa de
adsorvato removida por massa de adsorvente (CPA). Os dados experimentais foram
processados estatisticamente no software editor de planilhas Microsoft Excel. Os
resultados obtidos permitiram estabelecer o grafico q X C, podendo analisar o
comportamento segundo as isotermas de adsor¢do conhecidas. O esquema da
Figura 12 representa de forma esquematica o processo de analise desenvolvido.



Figura 12. Esquema representativo do procedimento de adsor¢do em batelada
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Fonte: autoria propria.

5 Apresentacao dos Resultados da Pesquisa
5.1 Caracterizagao

5.1.1 Composicao

A composicao quimica foi obtida através de FRX e os principais constituintes
sdo apresentados na Tabela 1. Podemos observar a predominancia de SiO, com
percentual em massa superior a 62%, juntamente a presenca de oxidos alcalinos.
Este valor para a silica é perfeitamente em concordancia com quanto encontrado por
Zaki et al. (2008) em queima em ar de palha de arroz. Contudo, este valor & 26%
inferior em respeito ao que normalmente € encontrado na queima da casca de arroz,
onde o teor de silica se aproxima dos 85% (YIN, 2022; NASCIMENTO, 2015).

Tabela 1 — Composicéo da CPA, % em peso.

Material | SiO, K,0 MgO SO; P,0s CaO

CPA |62.543 3.663 1.626 0,709 1.678 4.023

Fonte: autoria prépria.

5.1.2 MEV
A imagem do microscopio eletrénico de varredura do CPA (Figura 13) mostra
que o material apés a queima apresenta ainda estruturas de formato irregular

bastante porosas, como pode ser visto no detalhe ampliado.
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Figura 13 — Micrografia MEV de CPA preparado em aumento de 300 X. Os detalhes
na insergao foram obtidos com uma ampliagao de 5000 X. EHT: 20,0 kV. Corrente:
2,7 A

Fonte: autoria prépria.

5.1.3 Isotermas de adsorgao e dessorcao de N, (BET)

A area superficial da cinza da palha de arroz (CPA), organizada na Tabela 2,
foi determinada em 42,77m?/g e o volume de poros em 0,0528 cm®g. O diametro
médio dos poros encontrado foi de 11,56 A, podendo ser classificado assim o
material como microporoso (Rouquerol, 1994). Em termos de comparagao, Sun
(2022) relatou uma area de superficie especifica e volume total de poros de palha de
arroz carbonizada de 113,58 cm?/g e 0,062cm?®/g, respectivamente, com o didmetro
meédio de poros de 4,22 nm. A maior area de superficie encontrada se deve ao fato
do processo de carbonizagdo ser realizado a 500°C sob condi¢des limitadas de

oxigénio, conseguindo manter uma alta percentagem de carbono no produto final.

Tabela 2 — Parametros obtidos por métodos de analise BET e HK

Parametro Valor
Area de Superficie 42,77 m?/g
Diametro médio dos poros 11,56 A
Volume Médio de Poros 0,0528 cm®/g

Fonte: autoria propria.
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5.1.4 Determinacdo do indice de hidrofobicidade/hidrofilicidade e ponto de
carga zero

Para melhor compreensao do processo de adsorg¢ao, o material adsorvente foi
caracterizado por dois parametros importantes a respeito da superficie do material: o
indice hidrofébico (HI) e o pH superficial de carga zero (pHpcz). O resultado para o
HI foi de 1,492 + 0,061 para CPA (Figura 14), mostrando um comportamento
hidrofébico (LIMA et al., 2019). Este deve-se ao fato de ter extraido os
oligossacarideos, assim como o menor teor de silica em geral, limitando a presenga
de grupos alcool e favorecendo assim a adsorgao do n-heptano do que a agua.

O ponto de carga zero indicou o pH no qual as cargas positivas e negativas
na superficie do material estdo equilibradas. Para CPA obtivemos o Pcz em pH =
9,2. Comparando com cinzas produzidas a partir da casca de arroz, tendo assim a
mesma origem biologica, este resultado é bastante parecido: no préprio grupo de
pesquisa ja foi encontrado um Pcz da cinza da casca de arroz em pH = 9.0.

No geral, é possivel inferir que o material apresentou um comportamento
basico, ndo possuindo assim uma grande quantidade de grupos hidroxilas, devido
ao baixo teor de Si (e consequentemente Si-OH) e a remogado dos agucares. Isto
demonstra que a cinza da palha de arroz apresenta propriedades diferentes de
outras das cinzas de outras gramineas, como a cevada por exemplo, onde Arshadi
(2014) encontrou uma Pcz em pH 5,95, indicando que a superficie tinha
predominéncia de cargas negativas.

Figura 14 — Ponto de carga zero.

pH (Final - Inicial)

"0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH Inicial

Fonte: autoria propria.
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A presenga de grupos carregados negativamente ¢é particularmente
importante, ja que como descrito por Wang(2011) para palha de trigo e Liu (2020)
para biochar em geral, 0 método predominante de adsorgdo em biossorventes € de

transferéncia de elétrons causado por atragao eletrostatica.

5.2 Isotermas de adsorgao

Os experimentos para obtencao das isotermas foram realizados nos valores
de pH de 6,8 e os tempos de contato com a cinza da palha de arroz (CPA) utilizados
foram de 24 horas para os trés micropoluentes analizados: o Acido
2 4-diclorofenoxiacético (2,4 D), o Ibuprofeno e o 2-Nitrofenol. Os experimentos
foram obtidos em triplicata, em temperatura ambiente de 25 °C. Os resultados
obtidos foram interpolados utilizando trés dos modelos mais comuns aplicados em
processos de adsor¢ao de biossorventes: os modelos de Liu, Sips e Langmuir. Os
graficos de ge versus Ce para cada estudo e os parametros nao lineares de cada
modelo obtidos para cada estudo estdo apresentados nos préximos subitens.

5.2.1 Isoterma de adsorgao de 2,4 D

O modelo que melhor se ajustou aos dados de adsorgéo de 2,4 D em CPA foi
o modelo de Langmuir, e isso pode ser observado pelo grafico de ge versus Ce para
esse estudo (Figura 15) considerando o melhor R? ajustado e o menor erro padrao
para Q... (Tabela 4). A aproximacéao por este modelo implica que a superficie possui
sitios de interagao equamente energéticos e favorecidos, assim como sé € possivel
atingir uma monocamada de adsorcao (LIMA, 2018). O valor obtido para Q... de
6,106 mg.g”' pode ser considerado importante e relevante quando comparado com
biossorventes oriundos de cinza de palha de arroz: Benoit et al. (1998) obteve
valores em torno de 1,5 mg.g™"'. Por outro lado, o resultado obtido é relativamente
baixo se comparado com o carvao ativado em fluxo continuo e em batelada
conforme relatos de Belmouden (2001) e também Aksu (2004), os quais atingiram
valores acima de 140 mg.g™.
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Figura 15. Grafico dos modelos de Liu, Sips e Langmuir ndo lineares obtidos para
adsorcao de 2,4 D em CPA.
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Fonte: autoria prépria.

Tabela 4. Paréametros das Isotermas néo linearizadas de Liu, Sips e Langmuir
utilizando CPA em 25°C.

Isotermas

Liu
Quax (Mg.g™") 14,206+10,028
Kq(L-mg™) 0,012
R pjust. 0,96

Sips
Qrax(mg.g™) 7,571+0,236
K (L.mg™) 0,019
R%pjust. 0,98

Langmuir
Quax(Mg.g7) 6,106+0,049
K.(L.mg™") 1,354 E-5
R%pjust. 0,99

Fonte: autoria propria.

5.2.2 Isoterma de adsorg¢ao do 2-Nitrofenol

No caso da adsorgao do 2-nitrofenol, ss dados da Figura 16 e da Tabela 5
apontam que o modelo Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais para o adsorvente CPA, apresentando maior R? ajustado e menores



42

valores de erro padrao; isso significa que os valores q tedricos apresentados pelo
modelo de isoterma Langmuir foram mais proximos dos valores q medidos
experimentalmente, novamente indicando uma distribuicdo equiprovavel de energia
de sitios de adsorcéo e formagao de monocamada.

A capacidade maxima de adsorgéo (Q.s) obtida através do modelo Langmuir
foi de 4,426 mg.g”, inferior & capacidade encontrada de adsorgdo do 2,4-D. Esta
discrepancia é provavelmente devida ao fato de que nas condi¢cdes experimentais de
pH = 6,8 a superficie do adsorvente tende a ser positiva, diminuindo a possibilidade
de interagéo eletrostatica com o nitrogénio do grupo -NO, carregado positivamente.
A capacidade de adsor¢cdao maxima obtida corrobora também com as propriedades
texturais da CPA (area superficial BET e volume total de poros), ndo muito elevadas,
como ja observado para outros fendis relatadas na literatura (MAGDY, 2018).

Figura 16. Grafico dos modelos de Liu, Sips e Langmuir nao lineares obtidos para
adsorcao de 2-Nitrofenol em CPA.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 5. Parametros das Isotermas n&o linearizadas de Liu, Sips e Langmuir
utilizando CPA em 25°C.

Isotermas

Liu
Qpax (Mg.g™") 11,508 + 16,228
Kq(L.-mg™) 0,009
R%ajust. 0,93

Sips
Quax(Mg.g™) 4,347 + 1,297
K (L.mg") 0,018

R2Ajust.. 0 ’ 91
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Langmuir
Qnax(mg.g’) 4,426 + 0,119
K. (L.mg™") 1,172E-5
R2Ajust.. 0’97

Fonte: autoria propria.

5.2.3 FTIR - Mecanismo de adsorgao

Para poder entender mais em detalhes o0 mecanismo de adsor¢céo entre os
adsorbatos e adsorventes usados neste trabalho, a CPA foi caracterizada por
espectroscopia de infravermelho para entender a composicdo e reatividade da
superficie antes da adsorgcéo e, apdés o contato com as solugdes poluentes, o
material foi novamente analisado. Os espectros para CPA (Figura 17) foram
coletados na faixa entre 450-1350 cm™; as principais mudangas de pico também s3o
relatadas na Tabela 3. Em detalhes, os espectros antes da adsorcdo sao
representados com linhas azuis; os espectros apds a adsor¢ao do 2-Nitrofenol estao
representados pelas linhas vermelhas e os da adsor¢cédo do 2,4 D pelas linhas
verdes. As estrelas destacam as principais diferencas encontradas entre os
espectros.

O espectro do material puro corresponde ao que ja é relatado na literatura
para CPA (MUNSHI, 2018; ABAIDE, 2019). Particularmente, a banda em 530 cm"
pode estar relacionada ao trecho Si-H, enquanto a banda em 805-830 cm™ e a
banda em 1040 cm™” podem estar associadas ao Si-O-Si assimétrico e simétrico
vibragdo de alongamento, respectivamente. Esta caracteristica € tipica da silica
amorfa. A banda centrada em 1200 cm™ esta relacionada ao alongamento do alcool
residual dos compostos organicos, como a lignina. O estiramento do grupo alcodlico,
devido aos grupos Si-OH residuais, também pode ser observado em torno de 1360
cm™ (WANG,2019).
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Figura 17 — Espectros FT-IR CPA (RSA*, no grafico) antes e depois da remogao do
poluente. Linha azul: material adsorvente puro; linha vermelha: apds a adsor¢ao do

2-nitrofenol; linha verde: apés a adsorgao do 2,4D.
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Fonte: autoria propria. *sigla em inglés RSA (Rice Straw Ash).

Tabela 3 . Variagcbes de posicdo de pico mais importantes apds o processo de

adsorgao.
Material Posiggo (cm™)
puro
806 1043 1191 532
CPA 2-nitrofenol 825 - 1211 532
24D 828 - 1205 -

Fonte: autoria propria.

Como pode ser visto na Tabela , ap6s o processo de adsor¢cdo, ambas as
bandas de estiramento do Si-O-Si mudaram para numeros de onda mais altos,
enquanto a banda do grupo alcodlico mudou ligeiramente para numeros de onda
mais baixos ou foi totalmente suprimida. Essas modificagdes do ambiente da rede
tetraédrica da silica e do CO presente na superficie confirmam a adsorcdo da
molécula, conforme relatado por (DAFFALLA, 2020). O fato de o grupo Si-H nao ter
sido afetado pela presenga do 2-nitrofenol carregado positivamente também
confirma que a interagao eletrostatica principalmente através do grupo negativo é o
principal mecanismo de adsorg¢ao, conforme encontrado em outros lugares (ABAIDE,
2019; ALINNOR, 2010; ANDRADE, 2020 ) Nao foi possivel identificar nenhum
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aparecimento de banda aromatica devido a presenca dos adsorbatos,

provavelmente devido a baixa concentragao (< 70 ppm).

5.3 Eficiéncia de Remocao

O desempenho dos absorventes também foi avaliado pela porcentagem de
remogao em diferentes concentragdes iniciais, como pode ser visto na Figura 18. Os
valores plotados sdo a média de trés testes de adsorgado separados; os erros
calculados a partir dos desvios padrao foram sempre inferiores a 8%.
Particularmente, a Figura 18a relata o valor do percentual de remogao para
2-Nitrofenol, enquanto a Figura 18b mostra a eficiéncia para a adsorcao de 2,4-D.

Para ambas as moléculas a eficiéncia de remocdo ndo foi muito elevada,
sendo principalmente inferior a 20% para o 2-Nitrofenol e 40% em média para o
2,4-D. A baixa eficiéncia de adsorcédo apresentada pelo CPA s6 pode ser explicada
pelas interagdes quimicas de superficie, conforme mencionado anteriormente, e
caracteristicas morfologicas.

Conforme relatado por (DOS REIS, 2016 ), é a sinergia do grupo doador de
silanol, alcool/carbonila e hidrogénio presente na superficie que promove a
adsorcdo. Neste caso, como demonstrado pelos resultados do HI, a extracdo do
oligossacarideo modificou a superficie do CPA de tal forma que a presenc¢a do grupo
-OH foi comprometida.

Figura 18 - Remocgao percentual para a) 2-Nitrofenol e b) 2,4-D, usando CPA* como
material adsorvente.
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Fonte: autoria propria. *nos graficos, CPA é representada pela sigla em inglés RSA
(Rice Straw Ash)

Valores com mais de 90% de eficiéncia de remogdo ou mais ja foram
reportados na literatura para fendis com materiais adsorventes da mesma natureza,
como CCA n&o modificada ou outras biomassas ( BRODEUR, 2011). Por outro lado,
esses materiais adsorventes que apresentam desempenho superior ao deste
trabalho, normalmente requerem mais etapas de preparagao ou ativagao quimica, o
que pode limitar seu uso pratico em grandes escala.

Em respeito do adsorbato 2,4-D, ja foi encontrado por Arefieva et al.
relataram uma eficiéncia de remocgao entre 23-35%, inferior ao relatado neste
trabalho. Além disso, o aspecto mais importante € que, normalmente, sao
encontradas as melhores eficiéncias de adsor¢cdo de solugcbes de 2,4-D em pH
baixo, (MANDAL,2019; KHAN, 2019), entre 2 e 3. Esta condi¢ao ndo reflete o que &
encontrado em efluentes de agua comuns, portanto, nossos resultados sdo muito
interessantes para aplicagdes reais de purificagdo de agua.

5.4 Isoterma de adsorgao do Ibuprofeno (Testes preliminares)

Por fim, foram aplicados os primeiros testes de remocdo da molécula de
ibuprofeno, importante poluente farmacolégico. Observando o grafico das isotermas
nao lineares de adsorg¢ao de Ibuprofeno (Figura 19), o modelo de Langmuir foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais. Analisando o coeficiente de correlagao
dos modelos, o melhor ajuste também foi encontrado ser o modelo de Langmuir,
porém, com um R? ajust = 0,51 bem baixo. Infelizmente houveram problemas de
dissolucdo da molécula durante as analises experimentais, dificultando a correta
determinacgao da concentracdo da mesma através da técnica de UV-Vis.
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Figura 19. Grafico dos modelos de Liu, Sips e Langmuir ndo lineares obtidos para
adsorcao de Ibuprofeno em CPA.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 6. Parametros das Isotermas nao linearizadas de Liu, Sips e Langmuir
utilizando CPA em 25°C.

Isotermas

Liu
Qnax (Mg.g™") 17,425 + 27,682
Kq(L.mg™) 0,037
R2Ajust. 0s44

Sips
Qnax(mg.g’) 17,965 + 23,238
K (L.mg™) 0,047
R2Ajust.. 0,35

Langmuir
Qnax(mg.g™) 25,276 + 22,099
K (L.mg™") 0,018
R2Ajust.. 0’51

Fonte: autoria propria.
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6 CONCLUSAO

O uso da Cinza Palha de Arroz, como precursora na confecgdo de material
adsorvente para remocgao de substancias potencialmente toxicas, demonstrou um
razoavel potencial como alternativa para os processos de desintoxicagdo da agua.
Os estudos que foram empreendidos demonstraram sua viabilidade para adsorver
espécies quimicas como o 2-Nitrofenol, 0 2,4 D e o Ibuprofeno.

Verificou-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou para
descrever o sistema de adsorgdo das moléculas alvo. A caracterizagédo por MEV
confirmou uma estrutura superficial compativel com a analise da formagao dos poros
do material.

As capacidades maximas de adsorcdo (Qus) foram de 4,426 mg.g”' para
2-Nitrofenol e 6,106 mg.g™" para 2,4 D (ambos com R?> 0,9). O estudo preliminar
com lbuprofeno, embora tenha apresentado a capacidade de remocédo de maneira
qualitativa, apresentou R?;,,=0,51, necessitando de ajustes no processo. O estudo
de eficiéncia de remocao corroborou para identificar que a interacao eletrostatica
principalmente através do grupo negativo € o principal mecanismo de adsorgéao.

A abundancia da palha de arroz, a subutilizagao industrial e sua facilidade de
obtencdo permitem indicar que os custos de producdo em escala maior seriam
adequados para a escalabilidade do uso no tratamento de aguas residuarias.

Para trabalhos futuros, poderdo ser investigados os efeitos da variagdo da
temperatura, a velocidade da agitacao e a granulometria do material adsorvente
como fatores que podem afetar a adsorgao. Outra possibilidade de via de trabalho é
a modificagdo do material para facilitar a retirada do meio aquoso, como a
magnetizacdo. Bem como o teste com moléculas menores, como metais pesados
(Cadmio e Chumbo).
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