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RESUMO

A cinza da casca do arroz (CCA) é um produto residual que apresenta um grande potencial de
aplicacdo em diversas areas, incluindo o tratamento de dgua. A CCA pode ser utilizada como
compdsito adsorvente, que tem como principal objetivo a remogdo de contaminantes presentes
na agua. Uma forma de aprimorar a eficiéncia desse material na adsor¢do é combinando com
outros materiaissorventes, como o grafeno ou seus derivados, formando um material composito.
Entre os contaminantes que podem ser removidos por esses sorventes, esta a safranina, um
corante organico amplamente utilizado na industria téxtil, devido as suas propriedades de
tingimento. Esse corante pode ser prejudicial ao meio ambiente e a saude humana se ndo for
tratado adequadamente antes de ser descartado em corpos d’adgua. No presente trabalho, foi
desenvolvido um novo composito resultante da combinacdo de éxido de grafeno reduzido
(rGO) e CCA, que foi caracterizado e aplicado na remocdo de safranina.
As caracteriza¢cBes mostraram que o material composito obtido, chamado de CCA-rGO,
apresenta um comportamento sinérgico resultante da unido dos materiais precursores
CCA e rGO, indicando que ha uma interacdo quimica entre ambos. O estudo cinético mostrou
que o tempo necessario para o equilibrio de adsorcéo é de 8 h para CCA e 25 h para rGO e
CCA-rGO. Ja as isotermas de adsor¢do mostraram uma capacidade sortiva de 148,89 mg/g para
CCA-rGO, superior a adsor¢cdo de CCA (49,34 mg/g) e rGO (37,03 mg/g) individualmente.
Além da excelente capacidade sortiva quando combinada ao rGO, a CCA apresenta outras
vantagens como a facilidade de obtencdo, baixo custo e ser um produto ambientalmente
amigavel. A utilizacdo desse composito adsorvente pode ser uma alternativa viavel e eficiente
para 0 tratamento de &gua contaminada com corantes, ajudando a minimizar 0s impactos

ambientais e promovendo a sustentabilidade.

Palavras-Chave: Comp0sito adsorvente; remocao; safranina; sustentavel.
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ABSTRACT

Rice husk ash (RCA) is a waste product that has great potential for application in several areas,
including water treatment. CCA can be used as an adsorbent composite, which has as its main
objective the removal of contaminants present in water. One way to improve the efficiency of
this material in adsorption is combining it with other sorbent materials, such as graphene or its
derivatives, forming a composite material. Among the contaminants that can be removed by
these sorbents is safranin, an organic dye widely used in the textile industry due to its dyeing
properties. This dye can be harmful to the environment and human health if not treated properly
before being discarded in bodies of water. In the present work, a new composite resulting from
the combination of reduced graphene oxide (rGO) and CCA was developed,
which  was  characterized and applied in the removal of safranin.
The characterizations showed that the material obtained, called CCA-rGO, presents a
synergistic behavior resulting from the union of precursor materials CCA and rGO, indicating
that there is a chemical interaction between both. The kinetic study showed that the time
required for adsorption equilibrium is 8 h for CCA and 25 h for rGO and CCA-rGO.
The adsorption isotherms showed a sorption capacity of 148.89 mg/g for CCA-rGO, higher
than the adsorption of CCA (49.34 mg/g) and rGO (37.03 mg/g) individually. In addition to the
excellent sorptive capacity when combined with rGO, CCA has other advantages such as ease
of obtaining, low cost and being an environmentally friendly product. The use of this adsorbent
composite can be a viable and efficient alternative for the treatment of water contaminated with

dyes, helping to minimize environmental impacts and promoting sustainability.

Keywords: Adsorbent composite; removal; safranin; sustainable.
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1 INTRODUCAO

A agua é um recurso essencial para a sobrevivéncia humana, bem como para a
sobrevivéncia de todas as outras espéecies vivas. Além de ser um insumo significativo para a
grande maioria de atividades econémicas, como agricultura e industria, a &gua também tem um
impacto significativo na satde publica. Hoje, 4,2 bilhdes de pessoas em todo o globo terrestre
n&o tém acesso ao saneamento basico !, demonstrando a pressdo sobre a demanda de dgua em
funcéo do crescimento populacional e da redugéo da quantidade e da qualidade dos mananciais?.

Um dos problemas relacionados a 4gua, € a presenca de contaminantes, e S&0 muitos 0s
poluentes potencialmente prejudiciais a qualidade das dguas. A poluicdo pode ser causada por
matéria organica, nutrientes e muitas substancias quimicas que ou sdo produzidas para
utilizacdo deliberada, como pesticidas e farmacos, ou sdo formadas de forma indireta em
processos de producéo 3. A agua, sendo um excelente solvente, conserva-se em contato com
seus constituintes ambientais, dissolvendo muitas particulas e carregando outras em suspensao.
Ainda mais, estima-se que cerca de 4 bilhdes de metros clbicos de contaminantes,
principalmente de efluentes industriais, uso agricolas, lixo doméstico e outras fontes,
contaminam o ar e 4gua a cada ano *. Esses contaminantes s&o quaisquer substancias sintéticas
ou naturais com potencial adverso ao meio ambiente e a saude humana, como por exemplo,
corantes, farmacos e surfactantes °. A safranina, por exemplo, foi um dos primeiros corantes
utilizados, sendo amplamente utilizado pela industria téxtil no tingimento de couros, panos,
tecidos além de ser um eficaz inibidor de corroséo para cobre e aco °.

As tecnologias tradicionais sdo ineficazes na remog¢do de contaminantes organicos,
como a safranina e corantes sintéticos das aguas residuais, porque a maioria desses compostos
sd0 muito resistentes a luz e agentes oxidantes suaves ’. Hoje, a recorrente presenca desses
compostos em rios e lagos tem se tornado uma das principais problematicas globais e
evidenciam a ineficiéncia dos tratamentos de 4gua convencionais empregados 8.

Nesse contexto, inUmeras técnicas tém sido desenvolvidas para mitigar/reduzir a
poluigdo de corpos hidricos, dentre elas a adsorcao %1% !, Nesta técnica, ocorre um fendémeno
de transferéncia de massa no qual as moléculas do contaminante acumulam-se na camada
interfacial de uma fase fluida e uma fase solida, sendo uma técnica simples, com baixo custo
de manutencéo e alta taxa de remocao *2. Acima de tudo, a eficiéncia da técnica relaciona-se
aos materiais adsorventes utilizados ja que nesse processo as intera¢fes adsorvente/adsorbato
envolvem processos fisico-quimicos, portanto, devem possuir certas propriedades como alta

capacidade de adsorc&o, extensa area superficial e seletividade 3.
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Dentre os inUmeros métodos e materiais adsorventes j& utilizados no tratamento de
aguas contaminadas, destaca-se o éxido de grafeno (GO). O GO € um nanoadsorvente derivado
da oxidacdo incompleta do grafite, estrutura composta por monofolhas de carbonos
hibridizados em sp? com bases decoradas principalmente por grupos funcionais oxigenados
também localizados perto das bordas 4 proporcionando-lhe peculiaridades por apresentar novas
propriedades quando comparados a escala macroscopical®. Devido as suas propriedades
anfifilicas, este nanomaterial pode interagir com compostos organicos e ions metalicos de forma
eficiente 1°. No que se refere aos seus potenciais adsortivos, trabalhos elucidam que o carater
adsortivo do GO pode ser otimizado/potencializado pela funcionaliza¢do do material. Em outras
palavras, este método baseia-se na adicdo de novos grupos estruturais a cadeia principal,
resultando em um material que contém caracteristicas e propriedades melhoradas, apresentando
efeitos sinérgicos na adsorcdo *’.

Um material que pode ser utilizado com o intuito de otimizar a forma de tratamento de
aguas contaminadas, usando novos materiais promissores, € a cinza da casca de arroz (CCA),
um residuo agroindustrial decorrente do processo de combustdo da casca de arroz e que contém
uma alta porcentagem de silica ¥, que pode ser uma excelente fonte alternativa para a
funcionalizacdo do nanocomposito a base de GO, amplificando a varredura de contaminantes,
a posteriori reduzindo o acimulo de um residuo nocivo a satde humana. Portanto, o presente
estudo estd inserido nesse contexto, tendo como objetivo o desenvolvimento de
nanocompositos sustentaveis combinando a cinza da casca de arroz e 6xido de grafeno, para a
obtencdo de um nanocompdsito adsorvente, utilizado na remoc¢do de moléculas de interesse

ambiental da agua.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

2.1  Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de um nanocompdsito
sustentavel obtido a partir da combinacdo de cinzas da casca do arroz e oxido de grafeno
reduzido, para ser aplicado como adsorvente na remocao de moléculas de interesse ambiental

da agua.

2.2  Objetivos especificos

a) Desenvolver um nanocomposito de 6xido de grafeno reduzido e cinza da casca de arroz;
b) Caracterizar o material através de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia
no infravermelho;

c) Determinar a eficiéncia do material na adsorcdo de moléculas de interesse ambiental.

2.3 Justificativa

Devido as suas propriedades como solvente e capacidade de transportar particulas, a
agua contém naturalmente uma variedade de impurezas, que juntos determinam a sua qualidade.
E essencial que sejam desenvolvidos métodos de producdo seguros de &gua para consumo
humano devido a presenca de varias substancias presentes na dgua em concentracGes que
possam ser perigosas para a saude publica. Portanto, para purificar a agua hoje, novas
tecnologias sdo necessarias, e essas tecnologias exigem novos materiais. Em particular, os
materiais de carbono e o grafeno sdo promissores devido as suas excepcionais propriedades
fisico-quimicas Unicas, que Ihes ddo uma excelente capacidade sortiva. Além disso, a despeito
do potencial adsorcdo, devido ao carater adsorvente do GO ser potencializado pela
funcionalizagcdo do material, incorpora-lo a CCA, uma fonte extremamente rica em silica, o
gual pode interagir com compostos organicos e ions metalicos, amplificando a capacidade de
sor¢ao no tratamento de aguas contaminadas, além de utilizar um residuo agroindustrial a fim

de reduzir o impacto ambiental através de um método inovador.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1  Tratamento de agua e esgoto

Segundo von Sperling 1°, a agua devido as suas propriedades de solvente e a sua
capacidade de transportar particulas, incorpora a si diversas impurezas, as quais definem a sua
qualidade, que pode ser afetada por fenbmenos naturais e antrépicos. Portanto, sua qualidade
pode ser representada através de diversos pardmetros, que traduzem as principais caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas. S&o muitos os poluentes potenciais que podem depreciar a
qualidade das aguas dos rios, lagos e aguas costeiras e marinhas. Estaces de tratamentos sdo
desenvolvidas para remover residuos convencionais como sélidos e matéria organica 2.

Por vezes, esse tratamento acaba negligenciando contaminantes ndo regulamentados,
como farmacos, cuja presenca esta principalmente nos efluentes das estacfes de tratamento de
esgoto que por sua vez nao possuem valores limites permitidos nas legislacdes atuais, sendo
retratado por inumeros trabalhos académicos como a principal fonte de contaminantes
emergentes em mananciais. Tais contaminantes, mesmo que em concentracfes baixas, devido
sua diluicdo, se tornam um alto risco a saude da populacdo por muitos destes compostos atuam
como interferentes do sistema enddcrino de diversos seres vivos 2.

A poluicdo também pode ser causada por nutrientes provenientes de residuos
domeésticos, como matérias organicas, 6leos, detergentes. Além disso, um grande nimero de
substancias quimicas, como 0s pesticidas ou hidrocarbonetos, gerados em processos de
combustdo, assim como metais pesados e corantes sao poluentes comuns em fontes de agua.
Nesse sentido, estima-se que cerca de 4 bilhdes de metros cubicos de contaminantes,
provenientes, principalmente, de efluentes industriais, uso agricola, dejetos domésticos e
outros, atinjam a dgua a cada ano *.

Visando a saude humana, as aguas destinadas ao consumo humano implicam na
existéncia de tratamento para torna-la potavel. O tratamento de &gua numa ETA convencional
é realizado para promover a higiene, como remocgdo de bactérias, protozoarios e
microrganismos em geral, reducdo de impurezas e teores de compostos organicos elevados,
correcdo da cor, reducdo da corrosividade, dureza, turbidez, ferro, manganés, odor e sabor,
através dos processos unitarios, como coagulagdo, floculacdo, decantacdo, filtrag&o,

desinfeccéo, fluoretagdo e ajuste de pH 2% 23,
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Entdo, a disponibilidade de agua potavel esta ameacada pela polui¢do da agua exigindo
técnicas seguras de purificagdo de agua para consumo, visto que essas ameacas deixaram mais
de 67% da populagio mundial com escassez econdbmica de agua %4
A portaria GM/MS N° 888/2021 %, que dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padréo de potabilidade, estipula
valores limiares para diversas substancias quimicas que sdo prejudiciais a saide humana,
incluindo metais pesados, agrotoxicos e desinfetantes.

Em principio, técnicas seguras de purificacdo de agua para consumo sao desenvolvidas
com o intuito da remocdo de inUmeras substancias que possam estar presente no meio, ainda
mais pelo surgimento de novas substancias nocivas ao homem. A remedia¢do deste novo

cenario poluidor nos submete a procurar formas ndo convencionais que sejam mais eficazes.

3.1.1 Adsorcgao

A adsorcdo, trata-se de uma técnica simples, com baixo custo de execucdo e
manutencdo, assim como, alta taxa de remocdo. Essa técnica consiste no fenbmeno de
transferéncia de massa no qual moléculas adsorvidas acumulam-se na camada interfacial de
uma fase fluida com uma fase sélida. Sendo assim, é habitual conceituar que o adsorvente é o
material em que ocorre a adsor¢do na sua superficie e o adsorbato é a substancia, sejam
particulas sélidas, liquidas ou gasosas, que se prendem & superficie do adsorvente *2.

Com base nos tipos de interface entre o adsorbato e os adsorventes, ela pode ser
classificada em fisissorcdo e quimissorcdo. Na adsorcdo fisica, ou fisissorcdo,
envolve um mecanismo de adsorcdo reversivel caracterizado por forcas fisicas fracas de van
der Waals, um processo multicamada ndo especifico que ocorre em todo o adsorvente,
dependente da area de superficie e natureza do adsorbato. J& na quimissor¢do, ou adsorcao
quimica, ocorre um mecanismo de adsorcao irreversivel caracterizado por fortes ligacoes
guimicas entre a interfase adsorbato-adsorvente, ocorrendo assim uma significante
transferéncia de elétrons 2.

Acima de tudo, sua simplicidade e facilidade de operacdo deram-lhe muita atragéo,
sendo aplicada em diversas areas como, remoc¢do de metais em sua forma idnica da solugéo;
purificacdo do efluente do processo para controle da poluicdo da 4gua; remocao de odor, sabor
e cor do abastecimento de 4guas municipais e remocao de impurezas do 6leo e solventes de

limpeza; purificacdo de impurezas dos produtos farmacéuticos e outros quimicos %'.

20



Portanto, as interagdes adsorvente/adsorbato nessa técnica, envolvem processos
quimicos e fisicos, assim a eficiéncia do processo relaciona-se aos materiais adsorventes
empregados. Estes materiais devem possuir propriedades como seletividade, extensa area
superficial e alta taxa de eficiéncia de adsorcéo 2. Isto &, desenvolver um compdsito adsorvente
de amplo espectro com alta eficiéncia para purificacdo de agua, dessalinizacdo e separacao
molecular, ainda parece um desafio 2% 2, O foco em adsorventes economicamente amigaveis

como alternativa ao carvao ativado tem sido explorado com frequéncia .

3.2 Materiais utilizados na adsorcao

Diversos trabalhos tém demonstrado o estudo com materiais adsorventes para anions e
cations destacando-se: argilas 3t; leveduras *2; bactérias *3; carvio ativado **; bagaco de cana-
de-aglcar ®; residuos agroindustriais ¢ e o grafeno *’. Destaca-se aqui o grafeno, que devido
suas propriedades impares como flexibilidade mecanica, estabilidade térmica e quimica e
especialmente sua grande area de superficie especifica tem se tornado um potencial candidato

como um adsorvente de alto desempenho.

3.2.1 Grafeno

O carbono é o elemento mais abundante para a vida, tendo também muita importancia
no desenvolvimento de aparelhos tecnoldgicos e sintese de medicamentos. Sua estrutura pode
se arranjar de diversas formas possibilitando uma ampla gama de propriedades fisicas e
quimicas . O carbono é encontrado na forma de trés al6tropos naturais, o diamante com
hibridizagdo sp® e o grafite mineral com hibridizacdo sp?, possuindo propriedades Gnicas e
distintas e o carbono amorfo. Por conceito, pode ser criado outros alétropos do carbono a partir

39 0s nanotubos de

desta hibridizacdo alterando suas formas de ligagGes como, fulerenos
carbono “° e o grafeno .

O grafeno é uma das formas cristalinas do carbono, & um material
bidimensional constituido unicamente por atomos de carbono com hibridizacdo sp?, ligados
em hexagonos perfeitos, considerado mais forte que o diamante, e possui o titulo de material
mais fino do mundo por ter espessura de uma monocamada atdmica, sendo além disso flexivel
e duro 1. Este cristal bidimensional combina propriedades unicas, como alta mobilidade
eletronica em temperatura ambiente (250.000 cm?/Vs) %2, condutividade térmica na ordem de

5000 W/mK 3, grande area de superficie (2630 m?/g) #4, alto modulo de elasticidade (1 TPa)*.
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A estrutura do grafite é o resultado de um empilhamento das folhas de grafeno e o seu
isolamento é feito atraves da oxidacdo quimica do grafite. A oxidagdo do grafite, representada
na Figura 1, consiste em, através de métodos quimicos e térmicos, obter como produto o 6xido
de grafite (Gr-O), onde dtomos de carbono sp? sdo oxidados a sp?, e diversos grupamentos
funcionais oxigenados (hidroxilas, epoxilas, carboxilas e carbonilas) sdo adicionados a
estrutura do material.

O método utilizado é denominado método de Hummers-Offeman “¢, e consiste na
geragdo do agente oxidante Mn»O- atraves da reagdo entre HoSO4 e KMnOs. Em seguida a
obtencdo do Gr-O, é disperso para separacdo das folhas bidimensionais, frequentemente
utilizando técnicas sonoquimicas, onde o produto final consiste em dispersdes de éxido de
grafeno (GO). A partir de métodos quimicos utilizando agentes redutores, o 6xido de grafeno
disperso é reduzido, produzindo o 6xido de grafeno reduzido (rGO).

O grafeno tem se tornado um potencial candidato como um adsorvente de alto
desempenho devido as suas excelentes propriedades, como flexibilidade mecénica, estabilidade
térmica e quimica, alta mobilidade dos portadores de carga e especialmente sua grande area de
superficie especifica, no entanto, o grafeno puro como adsorvente fornece apenas as forcas de
van der Waals para se ligar aos adsorbatos. Desta forma, este material ndo € um bom adsorvente
para todos contaminantes. Todavia, a capacidade de adsor¢cdo do grafeno pode ser
significativamente aumentada através da adi¢do de grupos funcionais ou de outros materiais.
Estudos recentes mostram que a adsor¢do pode ser melhorada introduzindo grupos funcionais
mais polares #’. A adaptacdo desse tipo de abordagem na presenca da cinza da casca do arroz é
um dos objetivos do projeto.

Figura 1: Etapas para obtencdo de 6xido de grafeno reduzido a partir da oxidacao do grafite.
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Fonte: Ledo, 2020 4,
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3.2.2 Cinzada Casca de Arroz

A espécie de arroz (Oryza sativa L.) € uma monocotileddnea da familia das Poaceae,
reconhecida como uma planta semiaquética, tendo seus indicios de domesticacdo remetidos a
mais de 7.000 anos na Asia “8, O arroz, destaca-se por sua grande producio e area de cultivo
(Figura 2) em relacdo a outros gréos, desta forma, o arroz possui um papel estratégico tanto em

nivel econdmico quanto social #°.

Figura 2: Arroz em Casca Colhido em Area Mundial (Média 1994-2020).
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Fonte: FAOSTAT (JUL 12, 2022).

Na Figura 3, sdo apresentados 0s continentes que tém producdo de arroz e
destacadamente, a Asia ¢ o maior produtor mundial, que detém uma producdo mundial
equivalente a 90,5%. Segue-se a América, com 5,2%, em seguida a Africa, com 3,6%, a Europa,
com 0,6% e a Oceania com, 0,1% da producdo mundial de arroz. Na Oceania, sobressai a
Australia, que sozinha produz 635,1 mil toneladas “°. A Asia possui 0s 9 maiores produtores
mundiais de arroz. China detém o primeiro lugar com uma producdo equivalente a 30% do
continente, seguida por India (214 milhdes de toneladas), Indonésia (173 milhdes de toneladas),
Bangladesh (83 milhdes de toneladas), Vietnd (56 milhdes de toneladas), Tailandia (44 milhdes
de toneladas), Myanmar (32 milhdes de toneladas) e Filipinas (19 milhdes de toneladas),
segundo os dados disponibilizados no site da Organizacdo das Nacdes Unidas para a
Alimentacdo e a Agricultura .
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Figura 3: Participacdo na Producgdo de Arroz em Casca por Continente (Média 1994 -2020).
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Ainda, segundo os dados da FAO (Figura 4 e Figura 5), observa-se que, em 2020, a
producdo mundial de arroz em casca foi de 756,7 milhdes de toneladas colhidas em uma area
de 164,0 milhGes de hectares, com uma produtividade média de 4.608 kg/ha. O Brasil estd em
décimo lugar com uma producdo que representa 1,5% da totalidade mundial, ja na América
Latina, a producéo de 27,3 milhdes de toneladas de arroz representa 43% de participacdo do

Brasil .

Figura 4: Produgdo Mundial de Arroz em Casca (Média 1994 — 2020).
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No Brasil, a orizicultura irrigada proveniente do ecossistema varzeas € responsavel por
80% da producdo nacional e consiste na maior parcela da producéo de arroz do Brasil, onde é
considerada um estabilizador da safra nacional por ndo ser tdo dependente das condicOes
climéaticas ®*. No Brasil, a producéo do cereal totalizou 11.766 mil toneladas na safra 2020/2152.
O pais ¢ o maior produtor e consumidor mundial de arroz fora da Asia tendo o Rio Grande do
Sul como seu principal estado produtor. A producgéo de arroz no estado corresponde 70,3% da
producéo brasileira > e a produtividade média das lavouras gatichas alcangou a média de 8.683

kg por hectare, maior que a média do Brasil, que é de 7.007 kg por hectare °2,

Figura 5: Producédo de Arroz em Casca listando os 10 maiores Produtores Mundiais.
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Ap0s a colheita, 0 arroz passa por uma série de operacGes técnicas de classificagdo, com
0 objetivo de disponibilizar aos consumidores um padrdo de qualidade. O refinamento é
composto por 12 etapas: limpeza, descascamento, separacdo pela cAmara de palha, separacédo
de marinheiro, separacao de pedras, bruni¢do, polimento, classificagdo do tamanho dos gréos,
com padronizagdo via selecdo eletrbnica, limpeza, empacotamento e, por ultimo, o
enfardamento 3.

Durante o beneficiamento do arroz é gerada uma variedade de residuos e subprodutos,
alguns possuem valor comercial, outros ndo. Lorenzett et al. ** dissertam sobre os principais
residuos desses processos sao: o farelo e os graos quebrados, mais conhecidos como quirera, e
a casca do arroz. Estes residuos, por sua vez, podem ser reaproveitados de inimeras formas. Os
autores >* ilustram que o farelo pode ser transformado em ragdo para animais, graos quebrados
servem como materia prima na producéo de farinha, ja a casca de arroz pode ser usada como

fonte energetica.
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A Organizacdo das Nacgdes Unidas para Agricultura e Alimentagdo (FAO) informa que
a producdo mundial anual de arroz é de aproximadamente 756,7 milhdes de toneladas, com
25% em massa ou 189 milhdes de toneladas desta producéo presentes como casca de arroz.
Suksiripattanapong et al.>® explicam que a casca do arroz é um subproduto agricola renovavel
proveniente da moagem do arroz em quantidades enormes, possuindo a maior proporgédo de
silica dentre todos os residuos em graos>°.

Como o subproduto do arroz é o mais volumoso, as cascas de arroz tém sido aplicadas
como adsorventes na remocao de fosfato de aguas residuais ¢, bem como alternativa a queima,
segundo Suksiripattanapong et al. > a casca de arroz por ser combustivel é usada como
biomassa em caldeiras e gerador de energia, devido a sua alta poténcia caldrica (~16.720 kJ/kg)
% ¢ do ponto de vista ecolégico e econdmico é apropriado, visto que o residuo final é a cinza
da casca do arroz, que pode ser usada como componente principal de massas ceramicas, como
concretos 7 %859 vitreos % 1 e bioceramicas ®% 5 fechando um ciclo na industrializagdo do
arroz.

A casca de arroz na queima da 14-20% de cinza em relacéo peso que contém 90% silica,
acima de tudo sob condic¢des controladas de queima, podem ser produzidas silica amorfa com
tamanho ultrafino, alta reatividade e grande area de superficie. De acordo com Chandrasekhar
et al.% cada aplicacdo requer propriedades especificas como pureza quimica para sintetizar
materiais avancados, reatividade para concreto e alta area de superficie e porosidade para uso
como adsorvente e catalisador 5. A presenca de elevado teor de silica na cinza obtida da casca

de arroz torna a CCA uma fonte natural e renovavel desse mineral de consideravel valor.

3.2.3 Materiais comp0sitos

Callister et al 2002 %, define compdsito como “qualquer material multifisico que exiba
uma proporcao significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo
que ¢ obtida uma melhor combinagdo de propriedades”. Deste modo, os materiais compositos
sdo materiais heterogéneos e multifasicos, sendo compostos por dois materiais distintos na
forma e na composi¢do quimica que na sua esséncia sao insoluveis entre si e juntos possuem
propriedades complementares, orientadas pelo principio da acdo combinada. Esse principio
define que as melhores combinag6es de materiais séo feitas por uma escolha racional de dois

materiais distintos para uma composicao resultante.
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Portanto, formam um terceiro e novo material, com propriedades superiores, ou
melhores, as propriedades de seus constituintes. Os nanocompdsitos, por sua vez, promovem
um aumento de eficiéncia por interacdes a nivel atbmico ou molecular. Muitos estudos
concentraram-se em melhorar o desempenho dos adsorventes utilizando materiais compositos.
Huang et al.®® usaram silica-gel e carvéo ativado como um compdsito adsorvente e relataram
uma 6tima capacidade de adsorcao.

Neste contexto, 0 material carbonaceo rico em silica amorfa que utiliza como precursor
um rejeito agricola, a cinza da casca do arroz, é muito abundante no Brasil o que torna a CCA
uma fonte natural e renovavel, somado ao grafeno, um cristal bidimensional que combina
propriedades Unicas, como grande area de superficie (2630 m?/g), e é anfifilico quando
funcionalizado, obtém uma superficie que pode interagir com moléculas orgéanicas, o que 0

torna mais atraente pela alta seletividade do compoésito ampliando a janela de adsorcéo.

3.3 Moléculas de interesse ambiental

O crescimento da industria e da populacdo nas Ultimas décadas aumentou a quantidade
de poluentes antropicos que sdo lancados no meio ambiente, contaminando as aguas °’.
Os recursos hidricos devem ser protegidos porque sdo necessarios para a atividade residencial
e agricola. Entre muitas outras fontes de contaminacgdo, 0 mesmo corpo de agua € usado para 0
descarte de esgoto e efluentes industriais, derramamento de 6leo de petroleiros, lodo de esgoto
e uso excessivo de fertilizantes e pesticidas para proteger as plantacdes. Esses descartes
levantam preocupac¢des ambientais, devido aos problemas de contaminacao da agua, tornando-
se uma ameaca aos nichos aquaticos e serem improprios para uso humano .

Os corantes artificiais sdo substancias quimicas que sdo adicionadas aos alimentos,
medicamentos e produtos quimicos industriais para melhorar sua aparéncia visual. A maioria
desses compostos sdo moléculas organicas complexas que devem ser resistentes a uma
variedade de coisas, como por exemplo, a acdo detergente. Esses corantes sdo geralmente
designados por nimeros ou nomes como "Amarelo 5", "Rojo 40", "safranina" ou dimetil
safranina ou vermelho basico 2.

Estruturalmente, a safranina € complexa, possui trés aneis benzénicos nas extremidades
e um anel central pirazinico contendo cation N*. Devido a estrutura aromatica dos anéis
centrais, a molécula de safranina é croméfora. Por essa caracteristica, esse corante € classificado

na categoria Il, estrutura representada na Figura 6.
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A formula quimica do corante safranina € C20H19N4Cl e sua nomenclatura ITUPAC é
3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenil-fenazinio-cloro-dimetil-safranina. Devido ao grupo catidnico
basico, a safrinha liga-se através de ligacdes ibnicas com grupos de carga oposta presentes nas

fibras, que facilita sua utilizacdo na industria alimenticia e farmacéutica °°.

Figura 6: Representacdo geometrica em trés dimensodes e formula estrutural do corante
cationico safranina.

¥
N: NH.
Cl -

Fonte: O autor, 2023.

O corante safranina é usado em histologia para corar tecidos com anéis de DNA e RNA,
bem como em microscopia para aumentar o contraste entre as células °. Em alimentos, é
utilizado principalmente para colorir carnes, peixes e queijos. Foi um dos primeiros corantes
feitos e é usado em materiais como couro, pano, papel, além de ser um eficaz inibidor de
corrosdo para cobre, aluminio e aco °.

Embora os corantes artificiais sejam amplamente utilizados na inddstria, hd uma
crescente preocupacao acerca de seus efeitos na saide humana. Varios estudos tém mostrado
que alguns corantes podem causar reagdes alérgicas, distirbios de comportamento em criancas,
hiperatividade, cancer e outras doencas "*. Por essa razio, a Food and Drug Administration
(FDA) dos EUA tem regulamentado o uso de corantes artificiais e exige que sejam indicados
nos rotulos das embalagens.

Com relacéo a safranina, existem poucos estudos que tenham avaliado seus efeitos na
saude. No entanto, outro corante catidnico, como o Rojo 40, tem sido associado a hiperatividade
e reacdes alérgicas em criangas ’2. Por essa raz&o, muitos paises proibiram o uso do Rojo 40 em
produtos alimenticios. Apesar disso, a safranina continua sendo permitida na maioria dos paises

e e considerada segura em quantidades limitadas.
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Extinguir o uso de corantes é impossivel, mas os efeitos adversos provocados pelas
emissdes relacionadas a efluentes de corante sdo alarmantes, a presenca de pequenas
quantidades de corantes na dgua ¢ altamente visivel e indesejavel. A maioria destes sao toxicos
e incentivam efeitos mutagénicos e carcinogénicos, que sdo prejudiciais ao meio ambiente e a
salide humana ™. Assim, ao serem langados nos corpos hidricos sem nenhum tratamento
adequado, devido a coloracdo da &gua gerada por esses efluentes, afeta a transparéncia da agua,
a solubilidade de oxigénio nos corpos receptores, a diminuicdo da penetracao de luz solar e leva
a consequente alteracdo dos processos de fotossintese.

No entanto, as tecnologias tradicionais sdo ineficazes na remogao da safranina e corantes
sintéticos das aguas residuais porque a maioria desses compostos sdo muito resistentes a luz e
agentes oxidantes suaves, fazendo tratamentos bioldgicos, quimicos e fisicos convencionais
ineficaz "*. Um dos métodos que tem sido considerado eficaz para tratamento de efluentes
contendo corantes, é o processo de adsorcdo "°. As interagBes adsorvente/adsorbato nesse
processo, envolvem processos fisicos e quimicos, assim a eficicia da técnica relaciona-se,
estritamente, aos materiais adsorventes utilizados. Estes materiais devem possuir propriedades
como seletividade, alta capacidade de adsorcio e extensa area superficial 12,

Dentre os diversos materiais adsorventes ja utilizados no tratamento de &guas
contaminadas, destaca-se o 6xido de grafeno reduzido (rGO), a despeito de seus potenciais
adsortivos, estudos demonstraram que o carater adsorvente do rGO pode ser potencializado pela
funcionalizagdo do material 1, assim a adi¢do da CCA na criacéo de um composito amplificaria
a janela de varredura de contaminantes o qual pode interagir com compostos organicos e ions

metalicos.
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4 METODOLOGIA
4.1  Sintese do 6xido de grafite (Gr-O)

O o6xido de grafite (Gr-O) utilizado na sintese dos materiais foi preparado da oxidacao
quimica do grafite. Para isso, o volume de 60 mL de H2SO4 concentrado foram adicionados ao
baldo de fundo redondo de capacidade de 500 mL contendo 1,0 g de grafite
(Sigma-Aldrich, < 20 pm). Essa mistura foi mantida sob agitacdo magnética e baixa
temperatura com um banho de gelo por exatos 15 minutos. Apos concluido este tempo, foram
adicionados a mistura reacional, 3,5 g de KMnO4. Em seguida, removeu-se o banho de gelo do
sistema e agitou-se magneticamente por mais duas horas a temperatura ambiente. Passado esse
tempo, a mistura retornou ao banho de gelo, para a adicdo de 200 mL de &gua destilada,
mantendo a agitacdo magnética por mais 10 minutos. Em seguida, adicionou-se o volume de
3 mL de H20 (30%) ao sistema para obter a precipitacdo do Oxido de grafite oxidado (Gr-O).
O Gr-0O foi filtrado, lavado conforme a ordem apresentada: primeiramente com 500 mL de agua
destilada, 250 mL de uma solugéo de HCI 10%, 250 mL de etanol, 250 mL de acetona e mais

duas vezes com aproximadamente 1 litro &gua destilada.

4.2  Sintese do 6xido de grafeno reduzido (rGO)

O oxido de grafeno reduzido, posteriormente chamado apenas de rGO, utilizado no
desenvolvimento do nanocompdsito sustentavel, foi sintetizado partindo do 6xido de grafeno
ja esfoliado em banho de ultrassom e utilizando o agente redutor acido ascérbico (Synth, 99%
de pureza) na concentracdo de 25 mmol/L. Na sintese, foram adicionados o agente redutor e
150 mL da dispersdo de GO, com concentra¢do média de 1,24 mg/mL , em um baldo de fundo
redondo, que foi mantido em refluxo por 3h. Ao final do processo, o material obtido foi filtrado
por filtracdo a vacuo, lavado por 3 vezes (volume total 800 mL) de agua destilada a 80°C e
mantido em estufa, para secagem, durante 24 horas a temperatura de 60°C.

4.3  Sintese da Cinza da Casca de Arroz (CCA)

O material em questdo, cinza da casca de arroz, foi cedida pela inddstria URBANO
Arroz, LTDA, Sdo Gabriel-RS. Segundo as informacdes fornecidas pela empresa, faz-se a
queima da casca entre 700-800°C, por um tempo estimado de 3-6 horas. Neste trabalho, esta

cinza sera identificada como CCA (cinza da casca de arroz).
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4.4  Sintese do nanocomposito sustentavel (CCA-rGO)

A obtencdo do nanocompdsito sustentavel (CCA-rGO) foi sintetizado partindo do 6xido
de grafeno ja esfoliado em banho de ultrassom e utilizando o agente redutor NaBH4. Para a
sintese, foram adicionados um volume de 120 mL de 6xido de grafeno, concentracdo média de
1,24 mg/mL, em um baldo de fundo redondo de capacidade de 500 mL contendo 0,120g de
CCA e 0,489 do agente redutor NaBHj4, apds a adigéo dos reagentes, o sistema foi mantido em
refluxo por 3 horas. Ao final do processo, obtém-se um soélido que foi filtrado por filtracdo a
vacuo, lavado por 3 vezes (volume total 800 mL) de agua destilada a 80°C e mantido em estufa,

para secagem, durante 24 horas a temperatura de 60°C.

45  Caracterizagdes dos materiais
4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie adsorvente foi analisada em um microscépio eletrénico de
varredura Hitachi TM-3000 (Téquio, Japdo). As micrografias foram analisadas em aumentos
de 200x, 500x e 1000x.

4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os dados de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foram
conduzidos nas amostras secas no modo de refletdncia total atenuada (ATR) usando um
espectrometro PerkinEImer Spectrum-Two FTIR (Perkin Elmer, EUA), na faixa de numero de

comprimento de onda de 400-4000 cm, com resolucdo de 4 cm™, acumulando 64 varreduras.

46  Aplicacdo dos materiais

4.6.1 Teste de solubilidade

Testes preliminares foram realizados para observar o comportamento de solubilidade da
CCA in natura em contato com &gua. Em um béquer de capacidade de 250 mL
adicionou-se 100 mL de &gua, em seguida 0,005g de CCA. O sistema foi mantido sob agitacdo
magnética por 1 hora e eventualmente agitando para maior contato com toda a solucéo. Findado
o0 tempo estipulado observou-se que a CCA néo se dilui no meio aquoso, assim concluiu-se que

0 CCA se mantém estavel.
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4.6.2 Estudos de Adsorcéao

Estudos de adsorcédo foram realizados para determinar a capacidade de adsorcao dos trés
materiais para o corante cationico safranina. A concentragéo final de safranina na solugéo foi
quantificada usando um espectrofotdbmetro Kasuaki 1L-593 UV-Vis com o auxilio do software
UV Professional em um comprimento de onda de 520 nm. As capacidades sortivas foram

determinadas utilizando a equacéo (1):

_ (Ce - CD~V @)
a m

Qe

Onde Qe é a capacidade de adsorgdo (mg/g), Ce € a concentracdo inicial (mg/L), Cf € a

concentracdo final (mg/L), V é o volume (L), e m € a massa (g).

4.6.3 Estudo cinético

Para o estudo de cinética, 0,0100g + 0,0008 g de cada um dos trés materiais foi mantido
em contato com uma solucdo de 10 mL de safranina 10 mg/L. A capacidade adsortiva dos
materiais foi determinada a cada 30 minutos durante o tempo necessario para se atingir o

equilibrio e os resultados foram plotados como tempo X qt.

4.6.4 Isotermas de adsorc¢ao

Para a construgédo das isotermas, foram utilizados 0,0100 + 0,0008 g de cada material
em 10 mL de solucéo de safranina com concentracgdes variando entre 0 e 250 mg/L para CCA
e rGO, e até 500 mg/L para CCA-rGO. Ao final de 24 horas de contato, a concentracdo de
safranina na solugdo foi determinada e a capacidade adsorcdo foi calculada.

Os gréaficos Ce x Qe foram plotados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Caracterizagdes dos materiais
5.1.1 Aspecto fisico dos materiais

As fotografias dos materiais obtidos nesse trabalho sdo apresentadas na Figura 7. As
imagens (a) e (b) trazem, respectivamente, a amostra CCA in natura com a carbonizacgéo feita
de forma controlada, concedida pela inddstria URBANO Arroz, LTDA, Séo Gabriel-RS e 0
rGO apos retirada da bomba de vacuo e secagem em estufa, ja as imagens (c) e (d) mostram a
amostra CCA-rGO retirada do refluxo, filtrada e seca em estufa em seguida uma amplificada

do mesmo material anterior, respectivamente.

Figura 7: Imagens macroscopicas dos materiais, cinza de casca de arroz (a); rGO ap0s

secagem em estufa (b); Nanocompdsito resultante da sintese com 6xido de grafeno reduzido e

cinza de casca de arroz apds secagem (c) e ampliada (d).

Fonte: O autor, 2023.
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Nota-se que a CCA possui coloragdo preta predominante, com algumas particulas de
cor cinza claro resultantes da maior oxidagéo do carbono durante a queima, sua granulometria
€ menor que os demais materiais ja que durante a queima € produzida silica amorfa ultrafina
presente na cinza, assim se deve seu aspecto na forma de po, corroborando com uma elevada
area de superficie especifica e elevada pureza ® (Figura 7-a). A imagem macroscopica do rGO
(Figura 7-b) também apresenta coloracdo preta predominante devido a sua sintese ter como
matéria prima o grafite; a olho nu é observada uma granulometria mais acentuada comparada a
CCA, porém sua densidade é mais baixa.

J& nas (Figura 7-c) e (Figura 7-d) temos o nanocomposito CCA-rGO, apresenta uma
caracteristica porosa, laminar e alongada, uma representacdo mutualistica dos dois materiais
citados anteriormente, sendo um crossover, aparentando coloracdo negra com pontos cinza
claro. Adicionalmente, verifica-se que o material CCA-rGO apresenta uma estrutura mais
coesa, que permite sua aplicacdo em meios aquosos com mais facilidade, pois evita que o
mesmo seja carreado.

Com o intuito de observar mudancas na morfologia e estrutura dos materiais, 0S
materiais sintetizados foram, ainda, caracterizados através das técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR).

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia (tamanho dos poros e organizacao estrutural) das amostras foi estudada
por meio da microscopia eletrénica de varredura. O microscopio eletrbnico de varredura
possibilita a observacdo de estruturas com elevado indice de detalhamento da amostra,
baseando-se na interacdo de elétrons incidentes sobre a matéria.

A Figura 8-al ilustra a cinza da casca do arroz, com magnitude de 200x, onde pode ser
observado que devido a CCA ja ter sido submetida a uma calcinacgdo, suas particulas possuem
formato alongado e contorcido , provocado pelo processo de queima, o aspecto brilhoso
remete a presenca de silica amorfa com alta pureza no material. Para o rGO observa-se nas
Figura 8-b3 e Figura 8-b4 presenca de folhas formadas a partir da oxidacéo quimica do grafite
seguida da esfoliacdo mecénica do oxido de grafite. Nao sdo observadas areas que apresentem
visivel empilhamento das folhas de rGO. Essa estrutura € essencial para obtencdo de maiores

areas superficiais especificas.
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No CCA-rGO percebe-se uma microestrutura que une as caracteristicas da CCA e do
rGO. nas Figura 8-c1 e c2 observa-se um gréo, que corrobora o aspecto fisico do material no
sentido de apresentar-se como um material com estrutura mais coesa. Nas Figuras c3 e ¢4 ¢
possivel visualizar uma estrutura folhosa com pontos homogeneamente distribuidos que

apresentam o aspecto brilhoso da CCA, indicando uma estrutura mesclada de CCA e rGO.

Figura 8: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais estudados sendo eles

cinza de casca de arroz (a); 6xido de grafeno reduzido (b) e nanocompdsito CCA-rGO (c).
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Fonte: O autor, 2023.

5.1.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo por FTIR permite a determinacdo qualitativa e semiquantitativa dos
grupamentos funcionais presentes nos materiais. Esta técnica analitica mede a absorcéo da
radiacdo infravermelha de ligacBes quimicas entre &tomos, permitindo a facil identificacdo de
grupos funcionais. A absorcdo da radiacdo excita os elétrons das ligacdes para um estado de
vibracdo mais alto, causando movimentos de flexdo ou alongamento das ligacdes moleculares.
A intensidade da absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo de um grupo funcional
ao analisar misturas, tornando a espectroscopia de infravermelho especialmente adequada para

fins semiquantitativos 8.
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Podemos ver no espectro em preto os picos relacionados a CCA, representada na Figura
9. Segundo os dados da literatura, a banda de absorcdo para SiO- esta na faixa de nimero de
onda de 1000-1100 cm™ 7°, As bandas aparentes nas faixas de 778-799 e 1035-1125 cm™* pode
ser atribuida ao alongamento e a vibragdo assimétrica de alongamento de Si-O-Si &
A silica amorfa derivada da CCA apresenta picos de vibragdo de estiramento de absor¢do em
1055 cm™ 8 e 1051 cm™ 8, Singh et al., 2022 8 observaram a vibragéo de estiramento simétrica
e assimétrica da ligacio Si-O-Si a 794 cm™ e 1109 cm™ para nanoparticulas amorfas de silica.

A Figura 9 mostra que os picos de absorcdo neste estudo sdo encontrados em
1050 cm™ e 720 cm™ para a CCA. Estes picos indicam uma rede de silica altamente condensada
contendo principalmente siloxano assimétrico (Si-O-Si) produzida a partir de CCA que passou
por um processo de calcinacdo. Deduz-se que, devido ao método de sintese utilizando &cido
afeta principalmente a rede assimétrica de siloxano na silica, removendo impurezas sollveis,
portanto a silica da CCA-rGO possui uma absorbancia muito maior do que a silica de CCA na

regido assimétrica do siloxano.

Figura 9: Espectros de FTIR-ATR da cinza de casca de arroz (CCA), 6xido de grafeno
reduzido (rGO) e nanocompésito CCA-rGO.
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Fonte: O autor, 2023.
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Segundo o trabalho de Wang et al., 2011 8, constatou-se aumento nas temperaturas de
pirdlise do negro de fumo foi acompanhado por uma diminui¢do nas intensidades da banda
2920 cm™ (C-H), 1710 cm™ (C=0) e 1620 cm™ (C=C), devido a retirada de oxigénio e
decomposicdo térmica. Em suma, o numero de grupos funcionais O-H, C-H, C=0 e C=C
diminuiu com o0 aumento das temperaturas de queima, corroborando com os resultados
encontrados da CCA que passou por pirélise controlada entre 700-800°C.

Podemos ver no espectro em vermelho os picos relacionados ao rGO, representada na

Figura 9. Na literatura ®°

vemos que o oOxido de grafite (GO) possui as caracteristicas
3060, 1643, 1433, 1091 e 599 cm™ devido ao alongamento C—H, alongamento C=C,
flexdsio C—H, alongamento C-O e curvatura fora do plano OH, respectivamente &,
Esses picos foram significativamente reduzidos o que indicou que o GO foi esfoliado com
sucesso para rGO estudado. Quando a intensidade desses picos no GO diminui no rGO, indica
a remocao de oxigénio contendo grupos funcionais até certo ponto 8, e isso pode ser notado no
rGO do estudo.

Comparando com o 6xido de grafeno de Ledo et al., 2022 88, a banda 3440 cm™ foi mais
realcada em GO como sinal de oxidacdo de grafite para GO, mas nitidamente reduzida como
sinal de reducéo de GO para rGO. O CO; ¢ apresentado no pico de 2349 cm™, encontrado no
rGO pode ser relacionado a porosidade e natureza higroscopica do grafite.
As bandas atingem picos em ~2140-2100 cm, ~2000-1990 cm™, ~1648 cm™, ~1450 cm™ e
~750 cm™ no espectro do rGO devido ao fraco estiramento CEC, médio estiramento C=C=C,
forte estiramento C=C, médio dobramento C-H e forte dobramento C-H, respectivamente.

O material CCA-rGO, representada na Figura 9 com coloragdo azul, evidencia
caracteristica de um composito, possuindo caracteristica dos seus dois materiais constituintes.
De forma interessante, no compasito observa-se que ha uma diminuicdo da intensidade das dos

dois materiais iniciais, indicando que h4 uma interacdo quimica entre ambos.
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5.2  Aplicagdo dos materiais
5.2.1 Estudo Cinético

Com o objetivo de obter o tempo de equilibrio de adsorcdo do adsorvato nos
adsorventes, foi feito 0 estudo da cinética de adsor¢édo da safranina. Os resultados sdo mostrados
na Figura 10 e Tabela 1. Os dados obtidos foram ajustados de forma ndo-linear com os modelos
cinéticos de ordem geral, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. De acordo com 0s
valores de R%gj e 0 SD (Tabela 1), pode-se inferir que o modelo cinético que melhor se ajusta
aos dados da CCA € o de ordem geral, e ao rGO e CCA-rGO ¢ o de pseudo-segunda ordem.

De maneira geral, dois dos materiais apresentaram comportamento semelhante no
processo de adsorcdo. Os materiais rGO e CCA-rGO apresentaram um tempo de equilibrio de
cerca de 25 horas. Ao mesmo tempo, a CCA foi o material com o menor tempo de equilibrio
de adsorcdo, com cerca de 8 horas. Assim, observa-se que o rGO pode retardar o processo de
adsorcdo quando agregado com a CCA, de forma que o nanocompdsito apresenta a necessidade
de um maior tempo de contato com a solugdo para remover o corante estudado.

Tabela 1: Os parametros cinéticos para a adsorcao de corante catiénico safranina por CCA,
rGO e CCA-rGO.

Modelo cinético CCA rGO CCA-rGO
Ordem geral ge (g mg?) 11,747 85,435 44,510
Kn(mint (g mgh)™) 1,097 x 10 2,239 x 10%* 5,111 x 10
n 4,574 26,905 16,675
R%adj 0,991 0,963 0,942
SD 0,202 0,442 0,441
Pseudo-primeira ordem ge (g mg?) 7,214 7,933 6,362
Ki(mint) 0,005 0,001 0,001
R%adj 0,973 0,990 0,992
SD 0,236 0,189 0,141
Pseudo-segunda ordem ge (g mg?) 8,185 10,697 8,482
K2(g mgtmin?) 8,003 x 10* 1,392x10* 1,766 x 10*
R%adj 0,982 0,998 0,998
SD 0,251 0,102 0,065

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 10: Curvas experimentais da cinética de equilibrio para adsorcdo de corante safranina
em cinza de casca de arroz (a); 6xido de grafeno reduzido (b) e nanocomposito CCA-rGO (c).

Fonte: O autor, 2023

Q (mg/g)

® Pontos experimentais
—— Ordem geral
——— Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem

T

0

T
240

T T T T T T
480 720 960 1200 1440 1680
Tempo (min)

Q (mg/g)

® Pontos experimentais

14 9,
Ordem geral
0 ~——— Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem
-1 T T T T T T T T
0 240 480 720 960 1200 1440 1680
Tempo (Min)
1 Ll T Ll Ll T T T
84 C
7 4
6 -
5+
4
O 4
E
O 34
2 -
14 o ® Pontos experimentais
Ordem geral
04 ~— Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem
'1 T T T T T Al T T
0 240 480 720 960 1200 1440 1680

Tempo (Min)

39



5.2.2 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo para os materiais estudados sdo mostradas na Figura 11 e os
parametros isotérmicos para cada um dos ajustes ndo lineares sdo apresentados na Tabela 2. Os
resultados experimentais tiveram seus dados ajustados pelos modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich e Sips. A partir da avaliagdo dos valores de R%gj e SD, percebe-se que o modelo
isotérmico com melhor ajuste foi 0 modelo de Freundlich, e para nanocompdsito Langmuir
obteve o melhor ajuste.

De acordo com o modelo isotérmico de Langmuir, o valor de Qmax foi de 148,89 mg/g
para CCA-rGO, 49,34 mg/g para CCA e 37,03 mg/g para rGO. Com esses valores, observa-se
que apesar do processo adsortivo ser mais lento para a CCA-rGO, o mesmo material apresenta
maiores capacidades adsortivas. Observa-se que o material compdsito apresenta um
comportamento sinérgico resultante da unido dos materiais CCA e rGO.

Os diferentes modelos ajustados para CCA ou rGO (Freundlich) e CCA-rGO
(Langmuir) indicam diferentes comportamentos adsortivos. Enquanto o modelo de Langmuir,
que rege a adsorcdo em monocamada, é encontrado no compdsito, 0 modelo de Freundlich
representa a adsor¢do multicamada e é verificado como o principal mecanismo nos

demais materiais.

Tabela 2: Parametros da isoterma de adsor¢édo de corante safranina em cinza de casca de

arroz; oxido de grafeno reduzido e nanocompésito CCA-rGO.

Modelo Isotérmico CCA rGO CCA-rGO
Langmuir Qmax (g mg?) 49,339 37,035 148,897
KL (L mg?) 0,003 0,004 0,002
R2adj 0,863 0,786 0,987
SD 3,370 3,432 3,908
Freundlich NF 1,740 1,889 1,565
Kr (g mgt(mg L)) 0,996 1,022 1,673
RZadj 0,919 0,869 0,971
SD 2,585 2,677 5,810
Sips Qmax (g mg?) 49,339 37,035 113,553
Ks (L mg?) 0,003 0,004 0,001
RZadj 0,795 0,679 0,986
SD 4,127 4,203 4,001

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 11: Resultados de isotermas de equilibrio para adsorcao de corante safranina em cinza
de casca de arroz (a); oxido de grafeno reduzido (b) e nanocomposito CCA-rGO (c).
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6 CONCLUSAO

O método de sintese pelo qual foi obtido o material utilizado neste trabalho, com cinza de
casca de arroz somados ao 6xido de grafeno reduzido, resulta em um nanocomposito
fisicamente bem estruturado, com presenca de grupamentos funcionais oxigenados que, de
forma conjunta, colaboram para uma boa capacidade de sor¢cdo do corante safranina. A
caracterizacdo realizada permitiu inferir sobre os mecanismos de interacdo material-analito.
O estudo cinético mostrou que o tempo necessario para o equilibrio de adsorcéao € de 8 h para
CCA e 25 h para rGO e CCA-rGO. Ja as isotermas de adsor¢do mostraram uma capacidade
sortiva de 148,89 mg/g para CCA-rGO, superior a adsorcao de CCA (49,34 mg/g) e rGO (37,03
mg/g) individualmente.

Portanto, o composito foi mais eficiente e possui capacidade de remover a safranina em
meios aquosos, corroborando com os estudos tedricos que mostram que a presenca de
grupamentos funcionais oxigenados € mais eficiente na adsor¢do. Além da excelente
capacidade sortiva quando combinada ao rGO, a CCA apresenta outras vantagens como a
facilidade de obtencdo, baixo custo e ser um produto ambientalmente amigéavel. A utilizaco
desse compdsito adsorvente pode ser uma alternativa viavel e eficiente para o tratamento de
agua contaminada com corantes, ajudando a minimizar os impactos ambientais e promovendo

a sustentabilidade.
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