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RESUMO

O Brasil se destaca na economia mundial como um importante fornecedor de
commodity no setor agricola, ocupando o quarto lugar na producdo mundial de
alimentos. A expansdo do agronegoécio acompanha a preocupacao com a protecao
ambiental da fauna, flora, rios e solos brasileiros. Por isso, pesquisas voltadas para a
sustentabilidade se destacam na academia em busca de solu¢des agroambientais. O
mal uso dos recursos hidricos € uma preocupacdo mundial, pois a escassez de agua
€ uma realidade o ano todo. A reutilizagdo da agua tornou-se o caminho para reduzir
o desperdicio, por isso os estudos de purificacdo da dgua sédo ainda mais importantes
na corrida por um mundo mais sustentavel. Novos leitos de rios continuam a ser
contaminados devido ao descarte inadequado de residuos, especialmente de origem
organica e antropogénica, tais como residuos farmacéuticos, pesticidas, corantes e
micropoluentes. Neste trabalho, foram utilizadas a silica apés lixiviacdo acida da cinza
da casca de arroz, um residuo abundante na regido Sul do pais, e principalmente na
fronteira oeste para avaliar o potencial de adsor¢céo desses biosorventes em respeito
aos compostos 2-nitrofenol e acido diclorofenoxiacético 2,4D. Os materiais foram
caracterizados através de microscopia eletronica de varredura (MEV), analises de
area de especifica por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET), espectrofotometria
na regiao do Ultravioleta/Visivel — UV/Vis, espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
— FRX, espectroscopia de infravermelho — FTIR, ponto de carga zero (pHpcz) e indice
de hidrofobicidade. Os resultados obtidos mostraram um material com uma area
superficial de 175,81 m2.gt, mesoporoso com uma superficie floculada e irregular. A
cinética de adsorcao mostrou que modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
descreveu os resultados com R2 = > 1. A isoterma de Langmuir foi o modelo
matematico que melhor se ajustou. As maiores remocdes para o 2,4D foram em pH 2
removendo 51% na concentracéo inicial (Ci) de 10 ppm, 45% na Ci de 20 ppm e 31%
na Ci de 60 ppm. O pH de 2 também foi o que obteve as melhores remoc¢fes da
molécula do 2-nitrofenol 59% na Ci de 10 ppm, 65% na Ci de 20 ppm e 50% na Ci de
60 ppm. As capacidades maximas de adsorcédo obtidas foram 3,01 mg. g para o 2-
nitrofenol e 6,53 mg. g* do 2,4D. A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa é
possivel afirmar que a silica da casca de arroz lixiviada com &cido sulfirico usada
como adsorvente tem potencial para expressivas remocdes do 2-nitrofenol e do 2,4D.

Palavras-chaves: Micropoluentes; Residuo agricola; Sustentabilidade;



ABSTRACT

Brazil stands out in the world economy as an important supplier of commaodities in the

agricultural sector, ranking fourth in world food production. The expansion of
agribusiness accompanies the concern with the environmental protection of Brazilian
fauna, flora, rivers and soil. Therefore, research focused on sustainability stands out
in academia in search of agri-environmental solutions. The misuse of water resources
is a global concern, as water scarcity is a reality all year round. Reusing water has
become the way to reduce waste, which is why water purification studies are even
more important in the race for a more sustainable world. New riverbeds continue to be
contaminated due to inadequate disposal of waste, especially of organic and
anthropogenic origin, such as pharmaceutical waste, pesticides, dyes and
micropollutants. In this work, silica was used after acid leaching of rice husk ash, an
abundant residue in the southern region of the country, and mainly in the western
border, to evaluate the adsorption potential of these biosorbents in relation to the
compounds 2-nitrophenol and dichlorophenoxyacetic acid 2 ,4D. The materials were
characterized using scanning electron microscopy (SEM), specific area analysis using
Brunauer, Emmett and Taller (BET) isotherms, spectrophotometry in the
Ultraviolet/Visible region — UV/Vis, X-ray fluorescence spectroscopy — FRX, infrared
spectroscopy — FTIR, point of zero charge (pHpcz) and hydrophobicity index. The
results obtained showed a material with a surface area of 175.81 m2. g1, mesoporous
with a flocculated and irregular surface. The adsorption kinetics showed that the
pseudo-second order model was the one that best described the results with R2=> 1.
The Langmuir isotherm was the mathematical model that best fit. The highest removals
for 2,4D were at pH 2, removing 51% at the initial concentration (Ci) of 10 ppm, 45%
at Ci of 20 ppm and 31% at Ci of 60 ppm. The pH of 2 was also the one that obtained
the best removals of the 2-nitrophenol molecule 59% at Ci of 10 ppm, 65% at Ci of 20
ppm and 50% at Ci of 60 ppm. The maximum adsorption capacities obtained were 3.01
mg. g* for 2-nitrophenol and 6.53 mg. g* of 2,4D. Based on the results obtained in this
research, it is possible to state that silica from rice husks leached with sulfuric acid
used as an adsorbent has the potential for significant removal of 2-nitrophenol and
2,4D.

Keywords: Micropollutants; Agricultural residue; Sustainability;
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1. INTRODUCAO

Neste novo século, o debate sobre sustentabilidade leva a repensar os aspectos do
desenvolvimento e o processo de governanca (DUBEY, 2016); principalmente, o que pode
ser feito em busca de uma sociedade mais informada (DUBEY, 2017). Como resultado,
surgiu um novo plano de desenvolvimento que inclui questdes politicas, econémicas,
sociais, tecnoldgicas e ambientais. Esse novo sistema de gestdo para o desenvolvimento
sustentdvel mostra a necessidade de grandes mudancas no atual processo produtivo, na
organizacao da sociedade e no uso dos recursos naturais essenciais para a vida humana
e outras (McCORMICK, 2016; BELICO, 2000).

O recurso humano mais importante é a agua, recurso natural que é direito de todo
ser humano e base de todos os seres vivos, incluindo plantas e animais. Para isso, € muito
importante proteger as fontes de agua a fim de garantir este bem para diversos usos
(consumo humano e animal, transporte, irrigacdo, manutencdo da biota, etc.). O uso da
agua aumentou na ultima década, levando a escassez e a problemas de qualidade. A
poluicdo de rios, lagos e lagoas € um problema crescente, afetando negativamente a
populacdo mundial e todo o ecossistema aquatico (BARROS, 2012). Cientistas tém
publicado relatérios afirmando a presenca de micropoluentes nas concentracdes de ng. L
e ug. L't em matrizes aquosas (SILVA, 2016). Entre esses micropoluentes, encontramos o
2-nitrofenol, da familia de fendis comumente encontrada em produtos de beleza e industria
téxtil, e o acido 2,4 diclorofenoxiacético, herbicida amplamente utilizado nas lavouras devido
ao baixo preco e alto desempenho. A presenca de poluentes hidricos desperta a
necessidade de monitorar a qualidade da agua de maneira abrangente. No estado do Rio
Grande do Sul (RS), de acordo com o relatério IDS (INDICADORES DE
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL), trés dos dez rios mais significativamente
contaminados do Brasil foram identificados neste estado, 0 que ressalta a urgéncia de
intervencdes destinadas a depuracao das aguas residuais (IBGE, 2015).

Adicionalmente, o RS destaca-se como o principal produtor de arroz no Brasil, com
uma producao de 7.708.229 toneladas de arroz em 2022, de acordo com o INSTITUTO RIO
GRANDENSE DE ARROZ (IRGA, 2022). De acordo com a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2022), a previsdo para a safra 2022/2023 aponta para uma
producéo de 10,8 milhdes de toneladas. A Oryza Sativa, junto com a soja e o trigo, € uma

das culturas agricolas mais proeminentes do pais, destacando-se como uma commodity de



extrema importancia para a economia nacional. A maior parte do arroz produzido no estado
do RS é beneficiada (incluindo secagem, moagem e embalagem) no préprio estado,
geralmente em engenhos locais préximos a area de producgéo. Segundo Miranda (2016),
0s municipios que fazem divisa com a Argentina, a regido central e o sul do estado do RS
sdo responsaveis pela maior producao das lavouras, pois a industria de beneficiamento de
graos esta concentrada nessas regioes. A grande expansao deste cultivo envolve dois
grande problemas: o alto uso de agroquimicos, que polui as fontes de agua, e a producéo
de grandes quantidades de descarte agricola. Vale ressaltar que esse processo deixa como
residuo a casca de arroz, a qual, caso queimada, gera cinza da casca de arroz, um
subproduto que aporta um grande problema ambiental a ser resolvido. Com isso, diferentes
pesquisas vém sendo implementadas para encontrar um fim comercidvel viavel e
sustentavel da cinza da casca de arroz Hossain, 2018 mencionam aplica¢des em aditivos
de pneus, materiais ceramicos e refratarios, industria cimenticia, na producédo de vidro
(GONCALVES, 2020) e de materiais adsorventes.

A adsorcao é considerada um método promissor para remover poluentes da agua e
efluentes devido a sua viabilidade econémica e flexibilidade. Um dos principais adsorventes
usados para remover poluentes e micropoluentes de aguas residuais é o carvao ativado,
gue tem recebido mais atencdo devido ao seu bom desempenho de adsorcdo quando
usado em comparacdo com outros adsorventes (XIANG, 2019). Além disso, remocao de
poluentes oriundos de biomassas como casca de coco (FRASSON, 2012), silica casca de
arroz (PENHA, 2016), cinza da casca de arroz para eliminacdo de drogas farmacéuticas
(SOUZA, 2022) vem sendo estudados com solu¢des viaveis. Por isso, a pesquisa se propde
avaliar a capacidade adsortiva deste residuo agricola apos lixiviagdo acida, bem como sua

eficiéncia de remocé&o no processo de relso de aguas.



1.1  Objetivo Geral

Produzir e caracterizar silica derivada da casca de arroz previamente tratada com acido
para avaliar a eficacia da remocéao de dois micropoluentes em solu¢do aquosa, o acido 2,4
diclorofenoxiacético e o 2-Nitrofenol.

1.2  Objetivos Especificos

1. Caracterizar o adsorvente em estudo através das técnicas de Espectroscopia
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), Andlise de Area Superficial (BET), Espectrofotometria na regido
do Ultravioleta/Visivel — (UV/Vis), Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X —
(FRX), Ponto de carga zero (pHrcz), e Hidrofobicidade;

2. Avaliar a capacidade de adsorcao da silica derivada da casca de arroz, apos o
processo de lixiviacdo &cida, para os micropoluentes 2-nitrofenol e acido
diclorofenoxiacético (2,4D) em concentragdes iniciais (Ci) de 10 ppm, 20 ppm e 60
ppm.

3. Investigar o impacto das variacdes de pH da solucdo aquosa no processo de
adsorcao bem como o efeito da dosagem no processo adsortivo.

4. Analisar a cinética da adsorcdo dos dois contaminantes por meio de modelos
matematicos especificos de Pseudo-Primeira Ordem (PFO) e Pseudo-Segunda
Ordem (PSO).

5. Utilizar modelos matematicos de isotermas linearizadas para descrever o equilibrio

do processo de adsorcéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Sustentabilidade

Existe um crescimento gradativo pelo conhecimento sobre o que é sustentabilidade
e desenvolvimento sustentavel (DS), aliado a busca por estratégias de producao mais clean
como: o desenvolvimento da agricultura de baixo carbono, residuo zero, energias
renovaveis, ecoeficiéncia, economia verde e reliso de 4guas. I1sso se contrapfe a séria crise
ambiental e social vivida por nosso planeta, procedente de um crescimento desmedido em
beneficio do avanco econdmico-industrial ao longo de décadas. Hoje, projetos
socioambientais que visem o desenvolvimento sustentavel estdo florescendo em nossa
sociedade (SALAS-ZAPATA, 2011; GLAVIC, 2007).

Somente em 1970 a cobranca climatica passou a ser discutida e destacada pelas
nacdes, que vislumbraram a possibilidade de limitacdo em seus recursos basicos; a partir
desse periodo o conceito de responsabilidade ambiental foi descortinado e passou a ser
uma constante quando o assunto é o desenvolvimento sustentavel (SCHUTEL,2011). Os
termos tornaram-se populares entre os lideres governamentais e associacdes sem fins
lucrativos, todas com o mesmo objetivo: debater politicas publicas que protejam o meio
ambiente e o ecossistema (ALMEIDA, 2002; SACHS, 2007). Em 1987, o trabalho intitulado
como “Nosso Futuro Comum” ou “Relatério de Brundtland” elaborado pela Comisséo
Mundial sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD) também deu visibilidade ao
desenvolvimento sustentavel e a sustentabilidade, definindo e discutindo tais conceitos
(CMMAD,1988). De acordo com Dover e Handmer (1992) a definicdo de sustentabilidade
permeia a capacidade inerente de resistir ou adaptar-se a mudanca de origem interna ou
externa por tempo indeterminado. Para os mesmos, o termo desenvolvimento sustentavel
é definido como um meio de mudanca intencional e aperfeicoamento que garante ou amplia
esse atributo do sistema, ao suprir as necessidades da populacédo presente. Em suma, o
DS é o caminho para se obter a sustentabilidade, isto €, a sustentabilidade é o propdsito
final de longo prazo.

Com a depredacao dos recursos naturais e com a populacdo mundial aumentando
em numeros de habitantes, ampliando a necessidade de uso dos recursos naturais,
liderancas mundiais estabeleceram por meio de politicas e acordos, cartas de

responsabilidade com o ideal de reverter esse caos climatico. No entanto, uma mudanca



de referéncia em termos de economia mundial precisou ser revista e modificada para um
novo modelo, baseada na reposicdo do valor natural, ou seja, através da reducéo,
reutilizacdo, recuperacgéo e reciclagem dos materiais e energias empregados na geracao
de produtos. Esta é a definicdo do que conhecemos como Economia Circular (Figura 1),
gue também esta englobada nos 5Rs da sustentabilidade (repensar, recusar, reduzir,
reutilizar e reciclar) (PINTO, 2007).

A Organizacéo das Nagfes Unidas (ONU) com o intuito de também debater ideias
sobre o desenvolvimento sustentavel e sustentabilidade, estabeleceu 17 objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS) (Figura 2), propositos ambiciosos e interconectados
gue aportam os principais desafios do Brasil e do mundo para serem atingidos até 2030
(ONU, BRASIL 2022). Este estudo encontra-se direcionado para a consecucgdo dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Agenda 2030, emitida
pela ONU e adotada pelo Brasil em 2022. Especificamente, nossa investigacdo alinha-se
com o escopo do Objetivo 6, que se dedica a sustentabilidade dos recursos hidricos e ao
acesso universal ao saneamento basico. Tais recursos, essenciais a saude humana,
sustentabilidade ambiental e crescimento econdmico, estdo intrinsecamente ligados a
direitos fundamentais. Ademais, nossa pesquisa também se vincula ao Objetivo 9, que
engloba a construcao de infraestruturas resilientes, o fomento a industrializacdo inclusiva e
sustentavel, bem como a promocao da inovacdo. Tal alinhamento reflete nossa busca por
abordagens que ndo apenas atendam as necessidades presentes, mas também
estabelecam bases sélidas para um futuro sustentavel. O Objetivo 12, igualmente abordado
em nosso estudo, postula a importancia de adotar padres de consumo responsavel e
eficiente dos recursos, juntamente com a adocao de préaticas de producao sustentaveis.
Nossa pesquisa busca contribuir para essa meta, explorando abordagens que minimizem
impactos ambientais e otimizem a utilizacao de recursos. Finalmente, o Objetivo 14, voltado
a conservacao e ao uso sustentavel dos ecossistemas marinhos e costeiros, também é
incorporado em nossa investigacao. Ao considerar as implicagdes da nossa pesquisa no
contexto do desenvolvimento sustentavel, visamos contribuir para a gestao sustentavel dos
oceanos, mares e recursos marinhos, essenciais para um futuro equilibrado e prospero
(ONU, BRASIL 2022).



Figura 1 — Conceitos de Economia Circular
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Figura 2 - Objetivos Sustentaveis da ONU
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Fonte: Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU). 2022.

O planeta Terra vive em sobrecarga constante: no ano de 2023, o dia 2 de agosto
foi o dia em que a humanidade exauriu 0 orgamento da natureza para 0 ano vigente, ou
seja, marca a data em que a demanda humana por recursos e servi¢cos ecolégicos em um
determinado ano excede a quantidade que a Terra pode regenerar naquele ano de acordo
com o site Earth Overshoot Day (2022).

Entre os recursos naturais, a agua é um dos mais preciosos. A escassez hidrica
também contribui para a derrocada ambiental, visto que menos de 1% de agua doce esta
disponivel para consumo; pensar em alternativas para reutilizar as aguas efluentes passou
a ser essencial para a manutencdo do meio ambiente. O Plano Nacional de Recursos
Hidricos (PNRH) estabelecido pela Lei n® 9.433/97 orienta a gestdo de aguas no Brasil
(BRASIL, 1997). Neste documento, definiu-se diretrizes e politicas publicas direcionadas

para a melhoria da oferta da agua, em parametros de qualidade e quantidade, gerenciando



as procuras e considerando a agua um fator estruturante dentro da otica do
desenvolvimento sustentavel.

2.2. Aguas residuais e seu tratamento

Devido a importancia da agua e sua escassez na forma potavel, ao aumento da
demanda por esse recurso e a forma inconsciente com que é utilizada, a agua de reuso
tem se tornado uma alternativa de uso em setores menos exigentes em qualidade.
(CAVALCANTE, 2015).

Para cada litro de agua reciclada utilizada, nossas nascentes retém um litro de agua.
Essa questdo é tdo importante que faz parte da Estratégia Global de Gestdo da qualidade
da agua das Nacbes Unidas (ONU) para proteger o meio ambiente (ONU,2003). Essa é
uma forma inteligente e eficiente de garantir que as geracdes futuras tenham acesso a esse
recurso tao precioso e essencial a vida.

2.2.3. Tratamento de Efluentes

Para atender aos padrfes de qualidade para o consumo humano, a agua distribuida
a uma comunidade ou populacdo costuma ser tratada em uma Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) que faz parte do sistema de abastecimento de agua. O tratamento de agua
consiste em expor a dgua a processos quimicos e fisicos que a tornam potavel. Segundo
Richter (2009), o método de tratamento mais utilizado no Brasil é o tratamento
convencional, que inclui unidades de mistura réapida, floculacéo, decantacdao, filtracdo e
desinfeccdo, devendo ser avaliado individualmente para garantir que a agua atenda aos
padrdes (LOPES, 2005). Em detalhes, com base apenas na qualidade da agua bruta (dgua
da fonte), as tecnologias de tratamento de agua podem ser divididas em duas categorias:
Filtracdo em vérios estagios — FIME, cuja etapa principal é a filtracdo lenta. ii) A filtracao
rapida envolve a coagulacdo, etapa fundamental na purificacdo da agua (BRASIL, 2006; DI
BERNARDO, 2012). Neste segundo grupo estéo incluidas as tecnologias de Direct Upward
Filtration - FDA, Downward Direct Filtering - FDD, Dual Filtering - DF, Floating Filtering - FF
e Full Cycle - CC (vulgarmente referido como processamento convencional).

As estacOes de tratamentos no Brasil que aplicam estas técnicas ainda séo poucas
em relacdo a quantidade de locais onde o esgoto doméstico ndo é tratado ou até nao
coletado. Estima-se que menos de 50% do esgoto doméstico coletado no Brasil seja

tratado, e a maioria das estacdes de tratamento de esgoto brasileiras ndo da destinacao



adequada aos seus residuos classificados como Classe II-A (corantes alimenticios,
benzeno) conforme NBR 10.004/04. Na maioria das vezes eles sao liberados diretamente
na 4gua, e de acordo com a legislagcédo vigente - Resolugdo CONAMA n° 430/11, Lei n°.
9.433/97 da Politica Nacional de Recursos Hidricos, Lei n° 9.605/98 de Crimes Ambientais,
Lei Estadual n® 14.528/14 - tal conduta € ilicita (CONAMA, 2011; BRASIL,1997; LCA,1998;
RS,2014).

Com isso, torna-se necessaria uma melhoria no tratamento das aguas efluentes para
gque o processo se torne completamente eficiente, de forma préatica, econbémica e

sustentavel.

2.3. Processo de adsorcgéo

Um dos processos mais explorados para remoc¢ao de contaminantes da agua € o
processo de adsorcdo, definido como o processo fisico-quimico que envolve a
correspondéncia de solidos com liquidos (ou gases) em que a massa € transferida para o
soOlido; a substancia absorvida € conhecida como adsorvato e a substancia soélida &
chamada de adsorvente. Existem varios modelos que descrevem o fenébmeno de adsorcéo,
e sua aplicabilidade depende da afinidade entre as espécies, da estrutura do sélido e do
tipo de interacdo (NASCIMENTO, 2020). As operacdes de adsorcdo investigam a
capacidade de certas substancias de concentrar moléculas em suas superficies, e o estudo
das isotermas de adsorcdo € o mais relevante, pois afeta diretamente as variaveis de

processo aplicaveis e a viabilidade do processo de separacao.

Os contaminantes em fase liquida ou gasosa podem ser removidos por meio da
operacdo unitaria de adsorcdo, um processo de transferéncia de massa. Nesse processo,
0s componentes com baixas concentragdes na fase fluida sdo transferidos para a superficie
do adsorbato e, posteriormente, 0s mesmos sdo removidos da fase por interacdes fisicas
ou quimicas (McCABE et al., 2004; RUTHVEN, 1984). Tais interac6es ocorrem quando as
forcas atrativas entre o adsorvato e o adsorvente sdo maiores que as forgas repulsivas.
Essa forca de atracdo é determinada pelas condi¢cbes termodinamicas do sistema de
adsorcao, pela afinidade entre adsorvato e adsorvente e pela area superficial do adsorvente
(McCABE et al., 2007). A medida que a concentracéo do adsorvato na fase fluida aumenta,
as forcas atrativas entre os dois também se tornam mais fortes. Como resultado, mais

adsorvato é transferido da fase liquida para o adsorvido (RAUPP, 2022). Ao longo do



processo de dessorcdo, ocorre o0 contrario, com o objetivo de determinar a histerese,
reversibilidade ou retencao das espécies estudadas no material adsorvente. Na dessorc¢éo,
a solucéo de equilibrio obtida no experimento de adsorcao é removida e uma nova solucao,
com as mesmas caracteristicas da solugédo anterior (pH, forca ibnica) é adicionada ao
residuo da fracéo soélida, mas, sem a existéncia do sorvato (DOUMER, 2016 ESSINGTON,
2004). A adsorcao € dividida em dois tipos: adsorcao fisica e adsor¢cado quimica, com base
na intensidade das forcas envolvidas. As forcas que ocorrem entre o adsorvente e 0
adsorvato sao eletrostaticas na adsorcéo fisica ou fisissor¢ao. A ligacéo fraca do adsorvato
a superficie do adsorvente pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls ou interacdes
dipolo-dipolo (NASCIMENTO et al., 2014). Portanto, a adsorcao fisica ocorre quando as
forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e na superficie sélida sédo
maiores que as forcas de atracdo entre as moléculas do proéprio fluido (BRITO, 2022;
CLAUDINO, 2003). Normalmente, o equilibrio é alcancado rapidamente e pode ser
restaurado. Na adsorcdo quimica ou quimissorcao, elétrons ou moléculas séo trocados e
grupos funcionais na superficie do adsorvente formam fortes ligagbes quimicas. Um
complexo de adsor¢do ou composto quimico de superficie é criado como resultado dessa
interacdo quimica entre o fluido adsorvido e o soélido adsorvente (GOMES, 2011). A
guimissorcédo geralmente leva tempo e ndo pode ser restaurada (RUTHVEN, 1984; ASSIS,
2012). A ocorréncia de ligacbes quimicas € determinada pela natureza das espécies
envolvidas. Como resultado, a adsor¢do quimica ndo ocorre para todas as espécies em
solucao, tornando-se especifica. Ambos os processos (fisissor¢céo ou quimissor¢cédo) podem
ocorrer simultaneamente em circunstancias favoraveis (BERTOLINI, 2014). Os métodos
em batelada e em fluxo continuo sdo os dois métodos mais populares para a adsorcéo de
sélido-liquido. Num processo descontinuo (batelada), o adsorvente € adicionado a uma
solugdo aquosa contendo o adsorvato sob agitacdo constante. Os processos de fluxo
continuo usam colunas de leito fixo contendo adsorventes, que se movem para cima e para
baixo no leito, fluxo constante. (CRINI; BADOT, 2008; VIERA 2014).

2.3.1 Equilibrio

O processo de adsorcéo pode ser pensado como a particdo do adsorvato entre a
fase liquida e o0 adsorvente. Se o sélido e o fluido estiverem em contato por muito tempo,
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uma distribuicdo de equilibrio € alcancada, e esse equilibrio pode ser descrito



guantitativamente. Normalmente, as forcas de interacdo entre duas espécies sao
governadas por fenbmenos de interagcdo molecular, como forcas de van der Waals, pontes
de hidrogénio, carga eletrostética, entre outras (RODRIGUEZ,2011).
Segundo Letterman (1999), a adsor¢céo de moléculas pode ser descrita como uma
reacao quimica:
A+B e AB

Onde: O adsorvato é A, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

Quando as moléculas do adsorvente presentes na fase liquida se aproximam da
superficie do adsorvente, a forca residual exercida pelas forcas de van der Waals, na
superficie da fase soélida, criard um campo de forca que atrai e retém a molécula. O tempo
durante o qual a molécula adsorvente se liga diretamente a superficie adsorvente depende
da energia com que a molécula é adsorvida, ou seja, a relacdo entre a forca exercida pela
superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo de outras moléculas vizinhas
(BRUCH, 1997).

A isoterma de adsorcédo é a conexao entre o equilibrio, a concentragéo na fase liquida
e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma certa temperatura. Para gases, a
concentracdo é expressa em percentagem molar da pressdo parcial. Para liquidos, a
concentracdo € comumente expressa em unidades de massa. A concentracdo do adsorvido
no soélido é dada como a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente
(POSSEBON, 2021).

O procedimento experimental para avaliacdo quantitativa da adsor¢cado por meio de
isotermas é bastante direto: basta colocar em contato uma solucéo contendo o componente
a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio. Apés a
filtracdo, pode-se obter a concentracdo de equilibrio (Ce, em mg/L) e a quantidade de
substancia adsorvida (g, em mg/g) da solucéo (THUE, 2016).

A capacidade de adsorgéo por unidade de massa de adsorvente (q) € obtido através

de ensaios em batelada sendo calculado como a relacdo (Equagéao 1):

Equacéo 1 Quantidade de adsorcéo por unidade de massa

M




Onde:

Co: concentracéo inicial do adsorvato (mg/L)

Ce: concentracéo final do adsorvato ou concentragdo no equilibrio (mg/L)

V: volume (L)

m: massa do material adsorvente (Q)

Os graficos resultantes sdo chamados de isotermas de adsorcdo, fornecendo
informacdes importantes sobre o processo de adsor¢do. Esses graficos mostram a relagédo
de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracéo nas particulas sorventes
a uma dada temperatura. (PERRY, 2001). Dependendo do processo de adsor¢édo, 0s
isotermas podem assumir diferentes formas, conforme expostas na Figura 03; as isotermas
convexas sao convenientes pois elevadas quantidades adsorvidas podem ser obtidas com

poucas concentracdes de soluto na fase liquida (SANHUEZA,2000).

Figura 3 - Tipos de Isoterma de Adsorcdo
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Fonte: McCabe, (1985).

Em particular, dentro das isotermas favoraveis, existem as cinco mais comuns para
materiais carbonaceos, apresentados na Figura 04 (MORENO-CASTILLA, 2004). As
isotermas com carater linear sd&o menos comuns na adsorcdo em materiais compostos
predominantemente por carbono, porque sao caracteristicas de superficies homogéneas.
A isoterma com forma de Langmuir (L) geralmente ocorre até o0 momento em que as
suposi¢cdes da teoria de Langmuir sdo atendidas. A isoterma de tipo F € uma superficie
geralmente irregular e é provavelmente o mais comum. As isotermas de alta afinidade (H)

sdo caracterizadas por uma inclinacéo inicial muito acentuada seguida por um pseudo-



plateau. Por fim, a isoterma Sigmoidal (S) € geralmente obtida em superficies homogéneas
como o carbono grafite (MORENO-CASTILLA, 2004).

Figura 4 - Isoterma de adsor¢cdo mais comuns encontradas a partir de solu¢cdes aquosas em materiais
carbonosos.
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Fonte: Moreno-Castilla, (2004).
2.3.2 Modelos de adsorgao

O modelo de Langmuir é o provavelmente o modelo matematico mais utilizado para
explicar o processo de adsor¢cdo. Este assume que ha um namero definido de espacos
disponiveis para a adsor¢ao, cada um contendo uma Unica molécula adsorvato. Além disso,
reconhece-se que todos 0s sitios possuem a mesma energia e que as moléculas nao
interagem entre si, formando uma monocamada na superficie. Com tais regras de
contornos, o modelo matematico pode ser descrito na forma ndo linear e na forma

linearizada representado na equacao 2.

Equacéo 2 Forma Linear Equacédo de Langmuir:

1 1 1 2

+
qe Amax KL X Qmax X Ce

A formacdo de um grafico 1/qe em contraste com 1/Ce possibilita, através de
regressao linear, avaliar a aplicabilidade do modelo e calcular as constantes Qmax € Kt
(NASCIMENTO, 2020), respectivamente, a capacidade maxima de adsorvato que pode ser
adsorvida por grama de adsorvente, e a capacidade tedrica de adsor¢cdo de uma

monocamada completa.



Um outro modelo bastante utilizado para avaliar os processos de adsorcdo € o
modelo de Freundlich. Este modelo pode ser aplicado a superficies heterogéneas e
propdem a geracdo de multiplas camadas. O modelo pressupde uma distribuicdo
exponencial das energias de adsorcdo dos sitios ativos, tendo assim, a Equacédo 3
(FEBRIANTO, 2009):

Em que 1/n é uma constante empirica referente a heterogeneidade da superficie
(entre 1 e 10) e Kg é a constante de habilidade de adsorcédo de Freundlich (mg?*- /- g-1 [ /n),

A forma linear do modelo € dada pela equacéao 5.

Equacéo 3 Forma Linear Modelo de Freundlich:

1 3
logq, = logg, + Elogce 3)

Os processos experimentais de adsorcao séo avaliados utilizando diversos modelos
tedricos para poder encontrar o que melhor descreve a situagdo empirica, e assim, obter
as constantes de capacidades de adsor¢édo que melhor descrevem tal material.

2.3.3 Cinética de Adsorcao

A cinética do processo de adsorcdo segue a velocidade relativa (ou taxa) entre
guatro etapas consecutivas (VALENCIA, 2007), conforme representadas em Figura 5:

1. O transporte em solu¢do — Compreende o movimento do material (substancia) a
ser adsorvido (adsorvato) por entre uma solucao liquida para a camada limite ou filme fixo
de liquido que existe em torno das particulas sélidas do adsorvente.

2. Transporte por difusdo na camada limite - Refere-se ao deslocamento do material
adsorvido por difusdo na camada limite até o acesso dos poros do adsorvente (difusao
externa).

3. Transporte através dos poros - Compreende o deslocamento da substancia
adsorvida por entre os poros da particula por uma ligacéo de difusdo molecular através do
liquido confinado nos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusédo

interna).



4. Adsorcao - O adsorvato conecta-se a um sitio livre do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsor¢cdo quimica, troca ibnica,
precipitagdo, complexacao, etc.

A dessorcao é feita pelo processo contrério dessas quatro etapas.

Figura 5 - As quatro etapas do processo de adsorcéo.

Fonte: Valencia, (2007).

A importancia do estudo cinético reside na caracterizagdo do mecanismo de
adsorcao envolvido no processo, além de contribuir para a estipulacdo das condicfes
otimas de aplicacdo. Dentre os diversos modelos cinéticos disponiveis, 0s mais prevalentes
sédo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme observado
por GAO et al. em 2020.

A equacao de pseudo-primeira ordem, originaria da proposta de Lagergren em 1898,
€ uma formulacdo que se aplica a sistemas liquido-sélido, fundamentando-se na
capacidade de adsorcdo do sélido. Sua representacao linearizada € apresentada pela
Equacéo 4.

Equacéo 4 — Pseudo primeira ordem linearizada

In(ge —qt) =Inqge —K; Xt (4)

Onde:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio (mg. g1); gt: quantidade adsorvida no tempo

(mg. gY); ki: constante da taxa de adsorcéo do modelo de pseudo-primeira ordem (min-t).



A equacéao de pseudo-segunda ordem se fundamenta na adsor¢cdo em equilibrio da
fase solida e caracteriza o desempenho do processo de adsor¢do ao longo de todo o

intervalo de contato. Sua representacao linearizada € explicitada pela Equacéo 5.

Equagéo 5 — Pseudo segunda ordem linearizada

t 1 1., (5)
-—— — X
qt K, Xqe? qe

Onde: K2: constante da taxa de adsor¢cdo do modelo de pseudo-segunda ordem.

2.4. Materiais adsorventes

A maioria dos materiais utilizados como adsorventes detém uma estrutura porosa
bem definida devido ao grande aumento da area de superficie contactavel em toda a
superficie (NASCIMENTO, 2020). O carvao ativado € um desses materiais, amplamente
utilizado em muitos processos de separacéo (ARRIGO, 2009; COUTO JUNIOR, 2014). Nos
ultimos anos, varias biomassas oriundas de residuos agricolas ou beneficiamento de
produtos naturais vém sendo exploradas como novos materiais adsorventes para
purificacdo de dgua (IBRAHIM,2010).
2.4.1. Cascade arroz e cinza da casca de arroz

O Brasil € um dos maiores produtores de arroz do mundo ficando atrds de poucos
paises, como a China que é o maior produtor de arroz, e outros paises da Asia (FAO, 2020).
Na safra 2020/2021, de acordo com a CONAB, o pais produziu 11,6 milhdes de toneladas
do gréo; tendo em consideragcédo que a casca configura cerca de 20% da massa da planta
do arroz e que a massa pode reter até 15% em massa de silica, 60 000 toneladas de silicas
poderiam estar disponiveis e ser aproveitadas. Isso, claramente, admitindo que os
beneficiadores de arroz brasileiros empregassem tecnologia apropriadas para o correto uso
da casca gerada.

Além de ser utilizada para fabricacdo de vidros (GONCALVES, 2020), materiais
ceramicos, agregados cimenticios (IBRAHIM, 2010), a casca de arroz e a cinza da casca
de arroz vem sendo utilizada para remocao de poluentes de aguas.

Penha et. al. (2016) estudaram a remocéo de ions metalicos (CO?* e Ni?*) de meios
aquosos por meio de adsorcao fazendo uso da casca de arroz modificada quimicamente
com &cido fosforico (AF) e acido fosférico/ureia (AFU) em comparagdo com a casca in

natura (PENHA, 2016). Os resultados obtidos demonstraram que a casca de arroz tratada



guimicamente agiu como um agente potencializador da capacidade de adsorcao,
removendo CO?* (mmol. g1) (0,20 mmol. g IN; 0,80 mmol. g* AF; 1,60 mmol. gt AFU) e
Ni2* (0,08 mmol. g IN; 0,55 mmol. g* AFU; 0,75 mmol. g AF).

Por outro lado, Kayal et al. (2010) avaliaram a eficiéncia de remocao de chumbo,
cadmio e zinco de solugcdo aquosa pelo processo de adsorcdo, usando a casca de arroz
sem modificacdo e a casca de arroz modificada quimicamente (KAYAL, 2010). A casca de
arroz quimicamente alterada foi capaz de remover 99,8% Pb, 95% Cd e 97% Zn. Em outro
trabalho, Daffalla et al. (2020) analisaram a remocao de fendis de solu¢cdo aquosa em
adsorcao usando a casca de arroz tratada quimicamente e termicamente. Foi possivel obter
remocdes de 36-64% para casca tratada termicamente e 28% com a tratada quimicamente
(DAFFALLA, 2020).

2.4.3 Silica da casca de arroz

Em sua forma pura ou como mineral a silica € uma mistura amplamente difundida na
indastria quimica inorgénica, com grande aplicabilidade na industria de cerdmica, sobretudo
como matéria prima na producdo de vidros, refratérios, tubos de ceramica e isolantes
térmicos (DELLA, 2006; KOROTKOVA, 2016). A silica se encontra na natureza de duas
formas distintas, cristalina ou amorfa; a silica cristalina detém trés principais formas:
guartzo, cristobalita e tridimita na qual os atomos de oxigénio e silicio exibem um padrao
regular de longo alcance na totalidade de sua estrutura (FIGUEREDO, 2021). A silica
amorfa, ao contrario da cristalina, ndo exibe uma forma padrdo em sua estrutura, se
encontra na natureza na forma de terras diatomaceas e silicas biogénicas.

A silica tendencialmente € obtida pela extracdo de rochas de quartzo, areia, arenitos,
guartzitos e em minerais que em comunhao com outros elementos podem gerar o feldspato,
argilominerais e silicatos (DELLA, 2001). A silica poderia ser sintetizada em laboratorios
por meio de precursores como silicato de sodio (NazSiOs), porém, recentemente vem se
dando atencéo a silica diversos materiais de origem vegetal, sendo um caminho alternativo
econdmico e ambientalmente amigavel para a extracdo de silica (GOMES, 2018). Esta
matéria prima pode ser elaborada a partir da casca de arroz, bagaco da cana-de-acgucar,
cevada, sabugo de milho e do trigo por exemplo. No entanto, elevadas concentragdes de

SiO2 sdo detectadas em plantas acumuladoras de silicio, tal como no arroz, e na cana-de-



acucar, onde a absorcdo do elemento pode ir além dos teores de macronutrientes
(GOORTANI, 2006).

Em particular, Fernandes et. al. (2014) analisaram a atuacéo de extracdo da silica
da casca de arroz dos acidos citrico, acético e oxalico, em comparacdo com a calcinacao.
Para a obtencao das silicas as cascas foram lavadas com uma solucéo contendo 10% do
acido em questao, posteriormente foram secadas em estufa para depois serem calcinadas
a 700°C em forno por 2h e na etapa seguinte passaram pelo moinho de bolas. Como
resultado, os pesquisadores obtiveram uma silica de alta pureza superior a 99% e area
superficial especifica maior que 180 m2.g?; a silica obtida foi classificada como
mesoporosa, demonstrando a possibilidade de valor agregado como material adsorvente
(FERNANDES, 2014).

Na atualidade, Priya et al. (2022) investigaram a eficiéncia de remocao de metais
pesados (Cromo, Chumbo e Zinco) em solug¢do aquosa usando a silica da casca de arroz
como adsorvente. A maxima eficiéncia de remocao obtida foi de 87,12% para Cr, 88,63%
para Pb e 99,28% para o Zn. Em outro trabalho, Kazembeigi et al. (2019) avaliaram a
remocao maxima para o azul metileno de meios aquosos, usando a silica da casca de arroz

por adsorcéo, obtendo 96,7% de remogédo na concentracao inicial de 10 mgL™.

2.5 Remocao de contaminantes

2.5.1 acido 2,4-diclorofenoxiacético

O &cido 2,4-diclorofenoxiacético, comumente conhecido como 2,4D, € um herbicida
organico seletivo do qual se tem conhecimento datado para a agricultura desde a Segunda
Guerra Mundial em 1941; a partir das décadas de 50 e 60 foi largamente utilizado para
controle de pragas infestantes em lavouras (MARTINS, 2021). Na atualidade continua
sendo um dos herbicidas mais vendidos de todo mundo, devido ao seu baixo custo
aquisitivo e eficacia.

De acordo com a ANVISA, a molécula de acido 2,4-diclorofenoxiacético como
apresentada na Figura 6, esta categorizado no grupo quimico dos acidos ariloxialcanoico,
pertencentes a familia dos herbicidas. Os herbicidas sao substancias quimicas eficazes no
gue se refere a provocar a morte de algumas plantas e outras ndo, em especifico das folhas

latifoliadas; se tornam assim muitos oportunos para extingdo de pragas no periodo de pré-



plantio nas lavouras de arroz, aveia, cevada, milho, pastagem, sorgo e trigo. Por ser
amplamente utilizado, seus residuos sdo muito facilmente encontrados no meio ambiente,
com destaque para os corpos hidricos (GILLIOM, 2006; OLIVER, 2013). Em particular, em
aguas superficiais e subterraneas, os valores maximos permitidos por 6rgdos competentes
para acido diclorofenoxiacético (2,4D) em todo mundo variam entre 0,1 a 100 ugL™?
(ZUANAZZI, 2020).

Figura 6 - Estrutura quimica 2,4D.

ol OCH,CO,H

Fonte: Zuanazzi, (2020).
O contato dérmico, respiracdo e ou ingestdo com os agrotéxicos da classe dos

acidos fenoxiacéticos, como o 2,4D, tem a capacidade de causar perda de apetite, enjoo,
vomito, contragcbes musculares e cancer em alguns casos (RIBAS,2009). A maioria dos
solos retém fracamente esse agrotoxico e a contaminacao de corpos de aguas se torna
eminente (BAKHTIARY, 2013). Devido a sua elevada solubilidade, por seu baixo valor de
pKa (pKa = 2,73) ha a predominancia da forma anidnica, que pode ocasionar em
mortalidade de espécies no mundo aquéatico e prejudicar o ecossistema (XI,2010).

Segundo a OMS (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2011), foram averiguadas
em aguas concentragdes desse herbicida de 30 ugL*. Em rios Europeus, a presenca do
2,4D chegou aos 52% de frequéncia e a capacidade maxima atingida foi de 1221 ng. L o
gue é preocupante (LOOS,2009).

O Ministério da Saude do Brasil instituiu na Portaria n°.2914/2011, instituindo o valor
maximo permitido de 30 ugL* para aguas no qual a finalidade é o consumo humano deste
herbicida. Este valor é o resultado do somatorio de 2,4D e 2,4-T, (BRASIL, 2011). Por outro
lado, a resolugdo CONAMA 357/2005 determina como valor maximo 4 ugL™? para
concentracdes de acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4D) em aguas classificadas como classe
1 e 2, que trata de corpos d’aguas destinados para consumo humano, a preservagao natural
da comunidade aquéatica e a irrigacdo de hortalicas e frutas que sdo consumidas cruas e

gue se desenvolvam rente ao solo (CONAMA,2005).



2.5.2 2-Nitrofenol

Considerados uns dos contaminantes emergentes mais encontrados em corpos
d’agua, os nitrofendis, oriundos da familia dos fendis, sdo contaminantes organicos,
intermediarios quimicos em farmacos, corantes sintéticos, e explosivos entre outros
produtos (HUONG, 2016; LUO, 2014). Tais compostos apresentam alta toxicidade quimica,
com capacidade de se tornarem cancerigenos devido a sua acumulac¢ao no corpo humano;
além disso, os compostos nitro detém baixa biodegradacdo, sendo sérios poluentes do
meio ambiente (LIU, 2011). Existem trés formas isométricas nas quais o0s
mononitrofendis aparecem: 2-nitrofenol, 3-nitrofenol e 4-nitrofenol sendo que duas destas
formas (2- e 4-nitrofenol) sdo as mais preocupantes devido a sua alta solubilidade e
estabilidade em agua. Os grupos funcionais no anel aromatico do 2-nitrofenol e 4-nitrofenol
pode reagir com o cloro livre no decurso do tratamento de cloragdo na agua, originando
subprodutos ndo estaveis e toxicos, prejudiciais a salde e o meio ambiente (CUI, 2016;
KUPETA, 2018).

Especificamente, o o-nitrofenol (2-nitrofenol), cuja estrutura quimica é representada
em Figura 7, é um so6lido amarelo claro, de cheiro aromético forte, facilmente dissolvido em
agua fria, intermediario na produc¢éo de corantes, pesticidas, farmacos e fungicidas (ATSDR
- AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 1992).

Figura 7 - Estrutura quimica 2-nitrofenol.
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Fonte: Kupeta, (2018).
Os micropoluentes como o 2-nitrofenol detém a habilidade de penetrar através de

barreiras existentes nas estacdes de tratamento de aguas residuais, deixando os métodos
tradicionais de tratamento ineficazes; recentemente, vem sendo encontrados em
guantidades crescentes nas aguas superficiais e subterraneas (CUI, 2016).
Consequentemente, em virtude dos efeitos prejudiciais ocasionados pela presenca de
compostos fendlicos em aguas residuais, estas necessitam passar por processo de
tratamento caracteristico antes de sua remogdo em quaisquer leitos de agua (ALVAREZ-

TORRELLAS, 2017). Com o intuito de reduzir o impacto ambiental gerado por esses



micropoluentes oriundos de compostos fendis, medidas foram estabelecidas para diminuir
a toxicidade das aguas residuais (GUERRA, 2001). Orgdos de protecédo e fiscalizacéo
ambiental como a Agéncia de Protecéo dos EUA (US-EPA) e a Unido Europeia inseriram o
fenol, os nitrofendis e principalmente o 2-nitrofenol, em suas listas de preferéncias no
monitoramento de corpos d’agua como meio de protegao do ambiente aquatico. Segundo
a OMS (Organizacdo Mundial da Saude) a concentracdo maxima de fendis (CeHsOH) em
Aguas destinadas para consumo humano deve ser inferior a 1 uygLt. A US-EPA estabelece
que o valor maximo permitido deve ser inferior a 1 ugL"* em aguas superficiais. No que se
refere a agua para abastecimento publico, a Unido Europeia (UE) delimita o valor a 0,5 ugL-
1. (AL BAKAIN, 2014; ALVAREZ-TORRELLAS, 2017; DENIZLI,2002; NOGUEIRA, 2009;
SINGH, 2004).

No que tange ao Brasil, a Resolucao n° 430 de 2011 estabelecida pelo do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) determina o limite maximo de concentracdo de
fendis totais como 0,5 mgL* para qualquer tipo de efluente (CONAMA,2011), na Tabela 1,

mostra o estado da arte dos contaminantes em estudo.

Tabela 1 - Revisdo do estado da arte dos contaminantes em estudo.

Autores Adsorvente Adsorvato pH Qmax Remocéao
(mg/g) (%)
Georgin et al.2021 Amendoim tratado com 2,4D 2 246,76 2%
acido
Binh e Nguyen et Sabugo de milho ativado 2,4D 2 298,01
al.2020 com &cido sulfdrico
Abigalil et al.2016 Casca de arroz em tamanho 2,4D 5 76,92
nano
Abaide et al.2019 Casca de arroz / palha de 2-Nitrofenol 7 92,97
arroz hidrolisada por &gua
subcritica
Asgharriaetal. 2019 Silica da casca de arroz e Fenol 6 45,24 97,88
carvao ativado da casca de
arroz
Bampi et al.2019 Carvao ativado Fenol 6 97
Silva et al.2021 Residuos de vinicultura 2-Nitrofenol 7 376 81,4
Kupeta et al. 2018 Biomassa de pinha 2-Nitrofenol 6 78,05
Debebe et al. 2023  Solo de cupinzeiro 2,4D 2 22,78 89,60%

Fonte: A autora, 2023.



3 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os métodos e procedimentos adotados para o
desenvolvimento do trabalho. A Figura 8 mostra um resumo grafico da metodologia

adotada.

Figura 8 - Resumo grafico dos materiais e métodos.
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Fonte: A autora, (2023).

3.1 Materiais

Neste estudo, empregou-se como adsorvente um material a base de silica obtido a
partir das cinzas da casca de arroz (conforme ilustrado na Figura 9), o qual foi obtido por
meio de um processo de lixiviagdo acida, conforme descrito por GONCALVES (2019). A
matéria-prima utilizada, ou seja, a casca de arroz, foi fornecida pela empresa URBANO
Arroz, LTDA, localizada em Séo Gabriel, RS. ApGs o recebimento, a casca passou por uma
lavagem com &gua visando a remocao de impurezas, tais como solo e poeira.
Posteriormente, a casca foi submetida a um processo de secagem em estufa e armazenada
em recipientes herméticos.

No tratamento quimico subsequente, 100 gramas da casca de arroz foram
selecionadas e imersas em uma solucado acida contendo 10% de acido sulflrico em
massa/massa. A proporcao entre a massa da casca e a solucao acida foi mantida constante

em 1:9 massa/massa. As suspensdes resultantes foram aquecidas a uma temperatura de



50 °C durante 1 hora. Na etapa seguinte, a casca tratada foi submetida a um processo de
filtracdo e lavagem com &gua corrente até atingir total neutralizacdo, sendo a ultima
lavagem com agua destilada. A casca foi colocada em uma estufa a uma temperatura de
100°C por um periodo de 24 horas para a remocédo da umidade. Em seguida, a casca seca
foi submetida a calcinagcdo em um forno mufla, mantido a uma temperatura de 800 °C por
um periodo de 5 horas, e foi mantida na mufla até completo resfriamento.

Quanto ao preparo das solucdes de 2-nitrofenol, utilizou-se o composto puro na
forma de p6, da marca Sigma Aldrich, com uma pureza de 98%. Uma solugcédo padréo de
200 ppm foi preparada em um baldo volumétrico de 1000 mL, utilizando agua bidestilada,
enquanto as concentracfes subsequentes de 90, 70, 60, 50, 45, 40, 35, 30, 20 e 10 ppm
foram obtidas por meio de diluicdo. No que diz respeito as solu¢cdes do acido
diclorofenoxiacético (2,4D), utilizou-se o reagente com 98% de pureza da marca Sigma
Aldrich. Partindo de uma solucgéo padréao de 200 ppm, as concentra¢cfes de 90, 70, 60, 50,
45, 40, 35, 30, 20 e 10 ppm foram obtidas por meio de diluicdo com agua bidestilada. O pH
final das solucdes foi ajustado e estabilizado em 6.8 utilizando uma solugdo tampéao de
fosfato, seguindo as diretrizes estabelecidas pela APHA (2005).

Figura 9 - Tratamento quimico da casca de arroz.

Fonte: A autora, (2023).



3.2 Técnicas de Caracterizacao
3.2.1 Espectrofotometria na regido do Ultravioleta/Visivel — UV/Vis

A espectrofotometria € uma técnica de caracterizacdo de amostras que obtém
espectros de transmissdo em fungcdo do comprimento de onda. Com esse espectro,
pardmetros com transmitancia e absorbancia da amostra analisada podem ser
determinados. Na realizacdo desta técnica espectrofotométrica, o equipamento da marca
BEL PHOTONICS, modelo M51, mostrado na Figura 10, é usado para comprimentos de
onda visiveis na faixa de 190 a 680 nm. A lei de Lambert-Beer € utilizada para relacionar o

sinal de absorgcé&o com a concentragao de adsorvato na solugéo.
Figura 10 - Equipamento Uv -Vis.
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Fonte: A autora, (2023).
3.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X — FRX

A fluorescéncia de raios X € uma técnica analitica ndo destrutiva que pode identificar
elementos com numeros atbmicos geralmente maiores que 12. Nesta técnica, o feixe de
raios X interage com os atomos da amostra a ser analisada, causando a ionizagéo das
camadas mais internas dos atomos. O preenchimento dessas camadas com elétrons de
maior energia produz emissfes de raios-X que sdo caracteristicas dos elementos
constituintes da amostra. A luz emitida possui comprimentos de onda caracteristicos de
cada elemento que compdem o material em estudo. Neste estudo se utilizou o equipamento

da marca Epsilon 1, Malvern Analytics, Z > 11. A analise foi realizada na Universidade do



Vale do Rio dos Sinos — UNISINOS.

3.4 Analises de area de especifica por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET)

A adsorcao BET € o método frequentemente utilizado para determinar a area de
superficie especifica total, o volume de poros e a distribuicdo de poros e microporos. Neste
método, o nitrogénio na temperatura de ebulicdo (77K) é utilizado como meio inerte de
preenchimento de vazios, aumentando a sua pressao relativa entre 0,3 e 2 atmosferas. A
partir do volume de N2 obtido no experimento e utilizando a equagdo BET, podem-se
determinar as informacdes desejadas da amostra. O instrumento usado neste estudo é da
Quantachrome Instruments, Nova 4200e.

3.5 Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

A espectroscopia infravermelha (IR) estuda as energias vibracionais de atomos ou
moléculas quando a radiacao infravermelha os atinge. A energia de cada pico no espectro
de absorcéo corresponde a frequéncia vibracional de parte das moléculas especificas da
amostra, permitindo a analise de grupos quimicos da superficie da amostra. Neste trabalho,
as analises foram realizadas em um equipamento da marca MERCK na configuracédo de
refletancia total.

3.6 Ponto de carga zero (pHrcz)

Uma caracterizacao extremamente importante de materiais adsorventes € o ponto
de carga zero (pHrcz). Este parametro representa o valor do pH quando a superficie sélida
tem carga zero, ou seja, 0 numero de cargas positivas é igual ao numero de cargas
negativas. Quando o pH da solucéo € menor que o pHrcz do material sélido, sua superficie
€ carregada positivamente, e quando o pH da solucdo é maior que o pHpcz do material
sélido, sua superficie é carregada negativamente. Este parametro permite prever a carga
na superficie do adsorvente em funcdo do pH e assim avaliar porque a adsorcdo €&
mais/menos efetiva.

Neste trabalho, o pcz foi determinado através da metodologia encontrada em
REGALBUTO et al. (2004). Para a determinacao do ponto de carga zero uma quantidade
de 0,059 de adsorvente foi pesada e adicionada aos mesmos 50mL de solugéo aquosa com
pH variando de 2,0 a 12. Posteriormente, foram levados ao agitador orbital por 24h a 40

rpm para obter o equilibrio. Depois das 24h, mediu-se o pH final com um pHmetro digital



calibrado com as solucdes de pH 4, pH 7 e pH 10. Em seguida, plotou-se um grafico pH
final-pH inicial em funcéo do pH inicial.
3.7 Hidrofobicidade

Foram pesados 0,3 g de material biossorvente seco em béqueres de 10 mL. Em
frascos Erlenmeyer tapados com uma junta de vidro esmerilado, as amostras foram
expostas a uma atmosfera saturada de vapor de solvente (n-heptano ou agua). Os copos
contendo o material biossorvente foram inseridos dentro dos frascos de Erlenmeyer para
gue estes ndo entrassem em contato com o solvente e a propria parede do frasco. O ensaio
foi realizado em uma camara cuja temperatura foi mantida em 25 C°. Apds um dia, 0s
componentes foram retirados dos frascos e o copo foi cuidadosamente seco com um pano
limpo em sua parte externa. Para estimar o peso de agua ou n-heptano adsorvido, as
amostras foram pesadas. A quantidade de vapor que o biossorvente absorve é calculada
usando o ganho de peso e expressa em g.gt. O indice hidrofébico (HI) é encontrado
dividindo a razdo do vapor de n-heptano (g.g ') adsorvido pelo vapor de agua (g.g )
adsorvido (DOS REIS et al.,2016; DOS REIS et al.,2015).

3.8 Experimentos de adsorc¢éo

Para avaliar a capacidade adsorvente da silica lixiviada da casca de arroz, foram
efetuados experimentos de isoterma de equilibrio e cinética de adsorc¢ao.

3.8.1 Isoterma de adsorcgéo

Para estabelecer o modelo de isoterma de adsor¢ao da silica, utilizou-se uma massa
de 0,05 gramas de adsorvente, a qual posteriormente foi colocada em contato com 20 mL
de uma solucdo de 2-nitrofenol ou acido 2,4D com concentracdes variando entre 10-90
ppm. Para as soluc¢des de 2,4D foram adicionados 5 mL da solugéo tampéo e 15 mL da
solucdo reagente, fechando assim os 20mL. Naturalmente, houve uma alteracdo na
concentracgéao final do soluto que foi ajustada em respeito a solucao inicial. O adsorvente e
o adsorvato foram mantidos sob agitacdo em um agitador orbital a 100 rpm por 24h, visando
atingir o equilibrio. Para a analise da eficiéncia de adsorcao, a solucdo foi centrifugada a
3000 rpm, ao longo de 10min, por um total de 4 vezes. Ao fim de cada centrifugacéo, o
liquido sobrenadante nos tubos da centrifuga eram pipetados e transferidos para tubos

limpos, para nova rodada de centrifugacdo, até totalizar as quatro centrifugacoes



estabelecidas. A solucéo restante foi analisada por espectrofotometria UV-Vis para definir
a concentracao final de equilibrio das moléculas de 2-nitrofenol e 2,4D. A analise foi

realizada nos comprimentos de onda de 210nm e 229 nm, conforme Figura 11.

Figura 11 - Espectros UV-VIS das moléculas utilizadas no estudo.
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Fonte: A autora, (2022).
3.8.2 Cinética de adsorc¢éo

O ensaio de cinética de adsorc¢ao foi realizado em triplicada, no qual foi estabelecida
uma massa de 0,05g de adsorvente em contato em 20 mL da solucédo do adsorvato sob
agitacdo constante a 100 RPM, interrompendo o processo de adsorcdo em intervalos de
tempo predefinidos, quais: 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 45 minutos. ApoOs cada periodo, as
amostras foram centrifugadas a 3000 rpm, 4 vezes por 30 min cada. O liquido sobrenadante
foi pipetado, apos o 4° ciclo da centrifuga, na cubeta para analise em um espectrofotémetro
UV-VIS e com os dados gerados foi possivel plotar um gréfico relacionando o tempo em

funcdo da capacidade de adsorcao.



4 . RESULTADOS
4.1 Caracterizacado do material

Na Figura 12 € possivel visualizar a silica obtida através da lixiviagdo acida. O tom

bem esbranquicado ja indica um elevado grau de pureza.

Figura 12 - Silica obtida da cinza da casca de arroz.

Fonte: A autora, (2022).

A caracterizacdo foi realizada pela técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). A Figura 13 mostra uma fotomicrografia do material adsorvente com ampliagdo 1000
(a) e 2000 vezes (b). A andlise revela um material floculado e irregular na sua superficie,
estruturas com ranhuras na camada mais superficial, resultados semelhantes aos

encontrados por Ribeiro et al. (2017).
Figura 13 - Micrografia MEV da silica obtida.
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Fonte: A autora, (2022).



4.2 Analise BET

Os resultados obtidos pela analise BET do material adsorvente estdo resumidos na
Tabela 2:

Tabela 2 - Resultados da andlise BET:

Material SRHA
Area de Superficie 175,81 m2/g
Diametro Médio dos Poros 18.14 A
Média volume de poros 0,0689 cm’’g

Fonte: A autora, (2023).
A area superficial de 175,81 m2.g! encontrada é expressiva e maior em comparacao

aos estudos anteriores de Kurji et al. (2022) com 147,51 m?/g, Abbas et al. (2021) com
148,53 m?/g e Singh et al. (2008) com 110 m2/g. Essa diferenca pode ser atribuida a
influéncia da temperatura de queima, que afeta a variacéo da area de superficie e tamanho
dos poros. A classificacdo do material como microporoso, de acordo com a definicdo da
IUPAC, indica que os poros possuem diametros inferiores a 2 nm. Assim, este trabalho nao
se encontra em consonancia com os resultados encontrados por Kurji et al. (2022), os quais
usou a silica da casca de arroz como adsorvente e Abbas et al. (2021) com a cinza da
casca de arroz, que identificaram um material mesoporoso. No entanto, Abaide et al. (2019),
Sun et al. (2022) e Dhaneswara et al. (2020) usando a cinza e palha de arroz encontraram
em seus resultados um material microporoso assim como o desta pesquisa. No que
concerne ao volume poroso, 0s resultados obtidos situaram-se abaixo das medidas
relatadas tanto por Bolong (2022) que encontrou 0,19 cm3/g de volume poroso, como por
Kurji e Singh (2022 e 2008) que encontraram 0,292 cm3/g e 0,250 cm3/g. No geral, o
material sob analise demonstra um volume médio de poros reduzido, o qual pode afetar
parcialmente a eficacia de adsorcao, referente ao aspecto de transferéncia de massa do

adsorbato na superficie do adsorvente.



4.3 Analise FRX

A Tabela 3, exibe os resultados da analise quimica da silica obtida a partir da casca
de arroz apoés tratamento com acido sulfurico. Observa-se que a silica apresenta uma alta
concentragédo de dioxido de silicio (SiO2), de 88,95%, 0 que estd em concordéancia com
estudos anteriores realizados por Fernandes (2014), Pereira (2020), Nascimento (2015),
Setyawan (2021), Hossain (2017) e Bakar (2016). Além disso, a amostra analisada
demonstrou uma presenca significativa de 6xido de magnésio, em comparagao aos demais,
gue pode estar relacionada ao fertilizante utilizado no processo de cultivo do arroz, ou do
terreno de cultivo conforme o relatado por Pereira et al. (2021).

Ressalta-se a auséncia de ferro na amostra, que pode ser importante em outras
aplicacdes. Contudo, multiplos estudos na literatura também documentaram que as
integracbes de espécies alcalinas na superficie, subsequentemente a modificacdes
guimicas, culminam na amplificacdo da eficacia de adsorcdo de diversas entidades
moleculares. Este grupo de moléculas abrange o &cido cloridrico (HCI) conforme descrito
por Usmani (2022), o trioxido de enxofre (SO3) como delineado por Adib (1999), além de

bisfendis e agentes antibioticos conforme destacado por Tang (2022).

Tabela 3 - Comparativo da composi¢éo principal do material adsorvente utilizado neste estudo, em % em
peso com os principais achados cientificos:

Autores Al,O; CaO Fe,0Os K20 MgO P20s Na.O SiO2

Nascimento et al. (2015) 0,86 0,63 1,16 3,09 0,68 4,79 N/E 86,37
Pereira et al. (2020) 1,87 9,40 0,43 3,15 0,80 1,64 N/E 75,93
Setyawan et al. (2021) N/E 0,26 0,04 1,33 0,05 N/E 7,24 86,21
Hossain et al. (2017) N/E 0,417 0,312 1,021 0,212 1,071 2,658 93,00
Bakar et al. (2016) 0,605 0,05 0,017 0,016 0,035 0,13 N/E 99,08
Fernandes et al. (2014) N/E 0,06 N/E 0,08 N/E 0,14 0,09 99,6

Este trabalho N/E 0,177 N/E 0,03 3,849 0,484 N/E 88,95

Fonte: A autora, (2023).
4.4 Analise FTIR
A silica foi submetida a caracterizacéo por meio de espectroscopia de infravermelho,

tanto na sua forma pura quanto ap0s o contato com os micropoluentes 2-nitrofenol e o acido



diclorofenoxiacético. A Figura 14 apresenta 0s espectros correspondentes, para poder
comparar as possiveis reatividades quimicas na superficie da silica. As principais
modificacdes foram observadas na faixa de frequéncia de 450 a 1350 cm.

Especificamente, a banda de 530 cm™! pode estar relacionada ao alongamento do
grupo Si-H. As bandas em torno de 805-830 cm™ e 1040 cm estdo associadas ao grupo
Si-O-Si (Lala (2023); Daulay, 2021b). Além disso, a banda de 1200 cm pode estar
relacionada ao alongamento de alcoois residuais de compostos organicos, como a lignina.
O estiramento aromatico correspondente a lignina residual foi observado na banda de 1360
cm™,

E observavel que, em sequéncia ao procedimento de adsorcdo, as bandas de
estiramento correspondentes a ligacdo Si-O-Si manifestaram deslocamento para nimeros
de onda mais elevados. Simultaneamente, a banda associada ao grupo alcodlico
apresentou um discreto decréscimo nos numeros de onda ou, em alguns casos, sofreu
completa supressao. Esses resultados confirmam a adsorcdo das moléculas na superficie
da silica, o que altera o ambiente da silica com sua estrutura tetraédrica e a presenca de
ligacbes C-O, como mencionado no estudo de adsorcao de fenol por Daffalla (2020). Os
espectros puros da silica e da silica impregnada com os micropoluentes apresentaram
similaridades com os resultados encontrados na literatura, conforme relatado por Abadi
(2014) e Wang (2019).

E importante notar que, devido as concentragbes dos poluentes utilizados estarem
na faixa de partes por milhdo (ppm), a espectroscopia de reflectancia difusa néao foi capaz
de identificar o aumento das bandas aromaticas devido a presenca das préprias moléculas

dos poluentes.



Figura 14 - Analise FTIR.
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4.5 Hidrofobicidade

Um parametro de extrema relevancia para a caracterizagao de materiais adsorventes
€ o indice hidrofébico (HI), cuja determinacdo assume grande importancia na analise de
adsorventes. No presente estudo, o indice hidrofébico (HI) da silica obtida a partir da casca
de arroz, previamente lixiviada com acido sulfurico, foi determinado como sendo igual a
0,828 £ 0,056. Um valor abaixo da unidade do indice HI aponta para uma tendéncia de
natureza hidrofilica da superficie do material analizado.

Essa hidrofilicidade pode ser atribuida a composicdo quimica da amostra,
notadamente sua alta proporcédo de diéxido de silicio (SiO2) de aproximadamente 88,95%.
Além disso, a presenca abundante de grupos silandis (Si-OH) e grupos oxigenados, como
evidenciado pelos dados obtidos a partir da técnica de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), conforme representado na Figura 14, favorece a adsorcéo
de agua e a formacéo de pontes de hidrogénio. Essa tendéncia hidrofilica da silica derivada
da casca de arroz apdés tratamento com acido sulfarico a posiciona como um material com
propriedades de afinidade por moléculas de agua.

A coeréncia desses achados é reforcada pelos resultados previamente relatados
por Dos Reis et al. (2016) e Umpierres et al. (2021), que também investigaram adsorventes,
incluindo carvéo ativado derivado da semente do tucuma. Esses estudos corroboram a
influéncia da composigéo quimica e do tratamento superficial na hidrofilicidade do material

adsorvente, sustentando, assim, as observacdes do presente estudo.



4.6  Anélise pHpc:

O pH de ponto de carga zero (pHpzc) da silica foi determinado como 6,0, indicando
uma superficie acida devido a presenca de grupos Si-OH e a perda de prétons nos sitios
ativos. Em pH acima de 6,0, o material adsorvente apresentou uma carga negativa,
enquanto em pH abaixo de 6,0, a carga foi positiva, conforme ilustrado na Figura 15. A
carga positiva superficial da silica lixiviada em pH inferior a 6,0 estd de acordo com o0s
estudos de Georgin (2021) e Hameed (2011).

Figura 15 - Ponto de carga zero do material adsorvente.
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A influéncia do pH na adsorc¢éo do &cido diclorofenoxiacético (2,4D) € explicado pela

interacdo eletrostatica entre o adsorvato (2,4D) e o adsorvente (superficie). O 2,4D, com
um pKa de 2,73, exibe um processo de dissociacdo, resultando em uma propor¢ao maior
de moléculas na forma ionizada (ion 2,4D) a medida que o pH se eleva. Como
consequéncia do aumento do pH, ocorre um incremento na extensédo de dissociacao das
moléculas de 2,4D, resultando em uma maior densidade de carga negativa nas moléculas
ionizadas. Portanto, em solu¢cdes com pH inferior a 6,0, a adsorc¢éo é facilitada. A Figura 16
apresenta evidéncias de que a capacidade de adsor¢do do 2,4D em um ambiente &cido
(pH < 6) supera as condi¢cdes de pH 6 e 12, nas concentragdes variadas de 10, 20 e 60
ppm. Além disso, estudos conduzidos por Essandoh (2017) e Binh e Nguyen (2020)
também corroboraram resultados mais propicios em pH 2, atribuindo esse comportamento

as interagdes eletrostaticas predominantes nesse contexto.



Figura 16 - Capacidade de adsorcdo em relacdo ao pH da molécula 2,4D nas concentracfes 10,20 e 60 ppm.
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O valor de pKa do 2-nitrofenol, que € de 7,23, sinaliza o inicio da dissociacéo de seus

fons em solucdes com pH acima dessa acidez intrinseca. No cenéario de um ambiente com
pH 12, conforme ilustrado na Figura 17 é possivel observar uma diminuicdo na capacidade
de adsorcao. Porém, contrastando essa situacao, solu¢des caracterizadas por pH 2 e pH 6
revelaram resultados mais promissores, destacando-se notavelmente o pH 6. Analises
conduzidas por Bampi et al. (2019), Tewari et al. (2021) e Asgharria et al. (2019) apontaram
para uma capacidade superior de adsor¢do em um contexto de pH 6. Adicionalmente, o
estudo de Abaide et al. (2019) identificou que em pH 7, valores proximos ao pKa, a
habilidade de adsorcao é favorecida. Esta relacéo pode estar associada ao fato de que, em
solucdes com pH inferior ao pKa, o 2-nitrofenol predomina na sua forma molecular ndo

dissolvida, intensificando a afinidade e promovendo a eficiéncia do processo de adsorc¢ao.

Figura 17 - Capacidade de adsorcéo em relacdo ao pH do 2-nitrofenol nas concentracfes de 10,20 e 60 ppm.
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Fonte: A autora, (2023).
Em relacdo a eficiéncia de remocao, o acido diclorofenoxiacético (2,4D) Figura 18,



também apresentou melhores resultados em um ambiente com pH 2. Nessas condi¢des,
foram removidos 51% da concentracao inicial de 10 ppm, 45% de 20 ppm e 31% de 60
ppm. Por outro lado, nos valores de pH 6 e 12, e nas concentragdes de 10, 20 e 60 ppm,
foram observadas remocdes de (35%, 35% e 26%) e (19%, 19% e 13%), respectivamente.

Esses resultados estdo em concordancia com os obtidos por Barth et al. (2017) e Binh et
al. (2020).

Figura 18 - Eficiéncia de remocao em funcéo do pH do 2,4D nas concentracdes de 10, 20 e 60 ppm.
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Fonte: A autora, (2023).
As maiores remocdes de 2-nitrofenol foram observadas em pH 2, nas concentracdes

de 10 ppm e 20 ppm, alcangando uma remocéao de 59% e 65%. Na concentragdo de 60
ppm, a remocéo foi de 50%. Em pH 6, as remoc¢des foram de 58%, 65% e 42%, percebe-
se que em pH 2 e 6 obtivemos novamente os melhores resultados, estes em relacéo a
eficiéncia de remocéao sendo favorecidos por serem pH’s inferiores ao pKa do 2-nitrofenol,
como podemos visualizar nas Figura 19.



Figura 19 - Eficiéncia de remocao do 2-nitrofenol em funcéo do pH nas concentracdes de 10,20 e 60 ppm.
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Fonte: A autora, (2023).
Entretanto, em pH 12, a taxa de remo¢ao mostrou-se insatisfatoria em comparacéo

com os outros valores de pH avaliados, exibindo remoc6es de 42% para 10 ppm, 50% para
20 ppm e 27% para 60 ppm. Isso ocorre devido ao pH 12 estar acima do pKa do 2-nitrofenaol,
0 que pode reduzir a capacidade de adsorcdo. Umpierres et al. (2021) alcancaram
resultados de remocé&o mais promissores em pH 7, alinhando-se com os achados de Abaide
et al. (2019), o que difere dos resultados obtidos neste estudo. Por outro lado, Nogueira et
al. (2016) verificou remoc@es superiores para o 2-nitrofenol em pH 2, utilizando bagaco de
coco como adsorvente. Essas observacdes indicam que pH abaixo do pKa ou levemente
acima dele pode favorecer a capacidade de adsorcao do 2-nitrofenol, enquanto valores de
pH consideravelmente elevados podem reduzir a eficacia da remocao no processo de
adsorcao.

Dentro das isotermas de adsorcao, a que se ajustou mais apropriadamente foi a de
Langmuir, como demonstrado nas Figura 20 e 21 para as moléculas em estudo, com um
coeficiente de determinacdo (R2) préximos de 0,99, indicando uma adsorcédo vantajosa

tanto para o 2-nitrofenol quanto para o 2,4D.



Figura 20 - Modelo de Langmuir em funcédo do pH 2, 6 e 12 do 2,4D.
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Figura 21 - Modelo de Langmuir em funcdo do pH 2, 6 e 12 do 2-nitrofenol.
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4.7 Influéncia de dosagem

A apresentacdo que se segue ira clarificar os resultados obtidos por meio da
conducédo de testes de adsorcdo com diferentes quantidades de silica da casca de arroz
lixiviada com &cido sulfarico, como ilustrado nas Figuras 22,23 e 24. De acordo com as
imagens, a variacdo nas dosagens do adsorvente demonstrou ter um impacto bastante
significativo nos niveis de remoc¢ao. Ao incrementar a quantidade de adsorvente de 0,01 a
0,0950 g.L?, registrou-se uma acentuada reducdo nos percentuais de remocgdo para
distintas concentracdes do poluente 2,4D. Especificamente, para a concentracdo de 10
ppm, ocorreu um declinio na remocgéo de 77% para 35%. No caso das concentracdes de

20 ppm, a diminuicédo foi de 79% para 44%, enquanto nas concentracées de 60 ppm a



remocao caiu de 58% para 27%.

Este padrao aponta para uma conexao direta entre o0 aumento na concentracao do
adsorvente e uma correspondente diminuig&o na eficacia de remoc¢éo do 2,4D. Vale a pena
notar que, a medida que a concentracdo do poluente se eleva, existe uma tendéncia
consistente de queda nos percentuais de remocdo. Notavelmente, ao contrastar a
concentracao inicial de 10 ppm com a concentracdo mais alta de 60 ppm, torna-se evidente
uma notavel queda nos percentuais de remocao, chegando préximos dos 20%.

Esses resultados contradizem as expectativas oriundas de investigacfes prévias
realizadas por Franco et al. (2021) e Bertolo (2022). Esperava-se que um aumento na
disponibilidade de sitios ativos de ligacdo na superficie do material adsorvente resultasse
em uma capacidade ampliada de retencdo das moléculas do herbicida em um ambiente
aquoso, levando a um aumento proporcional nos percentuais de remocéo. Entretanto, os
resultados obtidos neste estudo apontam para uma dire¢cdo oposta, na qual o aumento na
dosagem do adsorvente esta associado a uma reducao na eficacia da remocéo do 2,4D.
Essas discrepancias entre os achados atuais e as pesquisas pré-existentes ressaltam a
complexidade intrinseca aos processos de adsor¢do e as interagdes entre as moléculas do

herbicida e a superficie do adsorvente.

Figura 22 - Capacidade de adsorcdo em funcdo da dosagem e remocao.
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Figura 23 - Capacidade de adsorcéo em funcdo da dosagem e remocao.
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Figura 24 - Capacidade de adsor¢cdo em funcdo da dosagem e remocao.
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Fonte: A autora, (2023).
Dentro do ambito da capacidade de adsor¢ao, verifica-se um efeito inversamente

proporcional em relacdo a dosagem do adsorvente. A medida que a dosagem é elevada de
0,01 g para 0,0950 g.L, ocorre uma clara diminuicdo na capacidade de sorcdo. Essa
tendéncia é refletida na reducéo dos valores de capacidade de adsor¢céo, que transitaram
de 9,97 para 0,73 mg. g* na concentracdo de 10 ppm, de 17,81 para 1,07 mg.g* na
concentracdo de 20 ppm e de 30,72 para 2,44 mg.g na concentracdo de 60 ppm.

Esse padréo inverso insinua que a quantidade de massa do adsorvente exerce uma

influéncia direta sobre sua capacidade de adsor¢do. Conforme a quantidade de adsorvente



€ ampliada, a capacidade de retencdo do 2,4D é diminuida. Esse comportamento pode ser
atribuido a interacbes complexas entre 0s sitios ativos de ligacdo presentes na superficie
do adsorvente e as moléculas do herbicida. O aumento na massa do adsorvente pode
resultar em uma competicéo por esses sitios, levando a uma distribuicdo menos eficaz das
moléculas do 2,4D e, consequentemente, a uma diminuicdo na capacidade de adsorcéo. O
mesmo comportamento foi encontrado por Georgin et al. (2021) e Debebe et al. (2023)
tendo como adsorvente o amendoim tratado com &cido sulfarico e o solo do cupinzeiro e
como adsorvato o &cido diclorofenoxiacético.

As Figuras 25,26 e 27 exibem os resultados que demonstram a influéncia da

dosagem sobre a capacidade de sorcao e a remocao do 2-nitrofenol.

Figura 25 - Influéncia de dosagem em funcao da capacidade de sorcéo e remocao 2-nitrofenol.
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Figura 26 - Influéncia de dosagem em funcao da capacidade de sorcéo e remocao 2-nitrofenol.

20 18,67 20 ppm 64 70
18
60
16
14 46 44 50
— X
B2 a0 <
g_ 10 z§
§ 8 30 £
[-4
6 20
4 3 2,73
10
2
0 0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Dosagem (g/L)

Fonte: A autora, (2023).
Figura 27 - Influéncia de dosagem em funcao da capacidade de sorcdo e remocao 2-nitrofenol.
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Fonte: A autora, (2023).

Pode-se notar uma tendéncia ascendente na percentagem de remocédo em relacéo
ao aumento da quantidade de adsorvente, apresentando um efeito positivo. Contudo, no
gue se refere a capacidade de adsorcao (ge), observou-se um comportamento inverso; a
medida que a dosagem de adsorvente aumentou, a capacidade de adsorcdo diminuiu,
assim como o encontrado por Da Silva et al. (2023). Esse impacto favoravel na eficiéncia
de remocéo decorre da presenca de um maior niumero de sitios ativos de adsorcao
disponiveis em doses mais elevadas de adsorvente, permitindo uma maior fixagcdo de

contaminantes. Por outro lado, a diminui¢cdo na capacidade de adsor¢cdo com o aumento da



dosagem se deve a relacdo expressa na equacao de equilibrio, na qual a capacidade de
adsorcao (ge) e a massa do adsorvente (m) sdo inversamente proporcionais (Netto et al.
(2022). Em outras palavras, a medida que a massa do adsorvente aumenta, a capacidade
de adsorcdo especifica diminui, uma vez que ha mais sitios de adsor¢cdo disponiveis,
porém, a distribuicdo dos contaminantes entre esses sitios torna-se menos eficiente.

4.8 Cinética de adsorcao

Os graficos apresentados nas Figuras 28,29, e 30 ilustram as curvas cinéticas
referentes ao processo de adsorcdo do acido diclorofenoxiacético (2,4D) e do 2-nitrofenol
na silica proveniente da casca de arroz, previamente tratada com &cido sulfurico, a
diferentes concentracdes (10 ppm, 20 ppm e 60 ppm) ao longo de intervalos de tempo
variando de 1 a 45 minutos. Nesse estudo, foram explorados modelos cinéticos com o

intuito de caracterizar os mecanismos predominantes do processo de adsorcao.
Figura 28 - Cinética de adsorcéo - 10 ppm - 2,4D.
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Figura 29 - Cinética de adsorcéo - 20 ppm -2,4D.
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Figura 30 - Cinética de adsorcéo 60 ppm -2,4D.
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Observa-se um aumento notavel na adsorcdo a medida que o tempo de contato é

prolongado, levando a uma fase de platd nos primeiros 30 minutos para concentragdes
iniciais de 10 e 20 ppm, e em 5 minutos para a concentracdo de 60 ppm. Apos esses
intervalos, a adsorcédo passa por um processo de diminuicdo, em concordancia com 0s
resultados encontrados por Trivedi et al. (2019) e Deokar et al. (2016). Vale destacar que a
capacidade de adsorcdo da silica possui uma relacdo direta com a concentragdo inicial.

Conforme previsto, observou-se um aumento simultdneo na capacidade e velocidade de

Tempo (min)



adsorcao com o incremento da concentracao inicial do adsorbato. Essa tendéncia pode ser
explicada pelo aumento da transferéncia de massa, 0 que resulta em um aumento da
concentracdo do adsorbato na interface do material adsorvente (Franco et al., 2021,
Georgin et al., 2021a).

A andlise cinética da molécula de 2-nitrofenol, representada nas Figuras 31, 32 e 33
revelaram um perfil de adsorcéo de natureza rapida. Ao longo do tempo, a capacidade de
adsorcdo aumentou de forma constante, atingindo um estado de equilibrio em cerca de 20
minutos. Esse padrdo esta em consonancia com a natureza do processo de adsorcéo, o
gual é influenciado por mecanismos de transferéncia de massa. Portanto, a capacidade de
adsorcao é diretamente afetada pela concentracdo inicial dos contaminantes presentes no
meio. A adsorcdo, como um fendbmeno de transporte, € motivada pelo gradiente de
concentragcdo entre o adsorbato e o adsorvente. A tendéncia observada de aumento na
capacidade de adsor¢cdo com o aumento da concentracao inicial dos contaminantes reflete
uma ocupacdo mais eficaz dos sitios de adsorcdo disponiveis no adsorvente. Essas
constatacdes estao alinhadas com estudos anteriores, como indicado por Silva et al. (2021),
e corroboram com as descobertas de Ruthven (1984), que reforcam essa compreensao
sobre a influéncia da concentracdo na cinética de adsorcao.

Portanto, com base tanto na anéalise experimental quanto nas bases cientificas, fica
evidente que o funcionamento da adsorcdo do 2-nitrofenol € conduzida por uma taxa de
adsorcéo rapida, cuja eficacia € sensivel a concentracao inicial dos contaminantes, devido

a sua relacéao intrinseca com o gradiente de concentragao.

Figura 31 - Cinética 10 ppm - 2-nitrofenol.
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Fonte: A autora, (2023).



Figura 32 - Cinética 20 ppm — 2-nitrofenol
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Fonte: A autora, (2023).
Figura 33 - Cinética de adsorcdo 60 ppm 2- nitrofenol.
16
13,72
"% 13,16
14 1247 @ 12,54
1159 o ® o 1149
12
10,28 @ °
[=
'€ 10
£ 8,27
X °
= 8
E
5 6
4 2,11
2 °
0
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Fonte: A autora, (2023).
Foram aplicados de diversos modelos cinéticos com o proposito de elucidar os

mecanismos subjacentes a adsor¢cdo de ambas as moléculas em andlise. A Tabela 4
apresenta os resultados dos ajustes realizados, revelando que o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem obteve o coeficiente de determinagéo (R?) mais proximo de 1 (R2 =
0,99) para as concentracdes investigadas. Este resultado indica uma excelente

concordancia entre os valores experimentais e 0s previstos pelo referido modelo.



Tabela 4 - Modelos cinéticos

Modelo Concentracées (ppm)
Pseudo-segunda ordem (PSO) 10 20 60
acido diclorofenoxiacético
2,4D
gz (Mg.g.min) 0,234 1,27 0,33
k2 0,66 0,41 0,58
R2 0,9913 0,9927 0,9956
Pseudo-primeira ordem (PFO) acido diclorofenoxiacético
2,4D
g: (mg.g.min) 6,79 31,74 1,22
k1 1,55 0,34 3,96
R2 0,9871 0,77 0,9029
Modelo Concentragées (ppm)
Pseudo-segunda ordem (PSO) 10 20 60
2-NITROFENOL
g2 (Mmg.g.min) 3,41 7,66 1,32
k2 0,24 0,21 1,16
R2 0,992 0,9861 0,992
Pseudo-primeira ordem (PFO) 2-NITROFENOL
g: (mg.g.min) 3,06 2,38 2,84
ki 3,26 2,35 1,88
R2 0,9619 0,7227 0,6791

Fonte: A autora, (2023).
As Figuras 34 ao 45, exibem os gréficos referentes aos modelos de pseudo-segunda

ordem e pseudo-primeira ordem, fornecendo uma visualizagao detalhada das tendéncias
cinéticas das moléculas sob estudo. E notavel que o modelo de pseudo-segunda ordem
demonstra um ajuste mais consistente aos dados experimentais, evidenciando sua
aplicabilidade mais precisa no contexto das concentracdes avaliadas.

A preferéncia pelo modelo de pseudo-segunda ordem esta em consonancia com
varias abordagens recentes na literatura cientifica, como nos achados de Silva et al.,2021;
Bolong et al. (2022) e Kupeta et al. (2018), que tém destacado sua eficacia em descrever
com maior acuracia os processos de adsor¢cdo em sistemas complexos. Esse modelo,
muitas vezes, reflete a interacdo de multiplos sitios de adsorcdo, considerando as
complexidades das superficies de adsorventes e 0s mecanismos reativos envolvidos.
Portanto, com base na analise dos resultados de ajuste dos modelos cinéticos e
considerando a literatura cientifica atual, fica evidenciada a adequagdo do modelo de
pseudo-segunda ordem para explicar funcionamento de adsor¢do das moléculas em

guestdo, reforcando sua utilidade na compreensdo dos mecanismos subjacentes ao



processo de adsorcao.
Figura 34 - Pseudo- primeira ordem — 10 ppm 2,4D.
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Figura 35 - Pseudo segunda ordem — 10 ppm 2,4D.
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Figura 36 - Pseudo- primeira ordem 20 ppm — 2,4D.
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Figura 37 - Pseudo segunda ordem — 20 ppm — 2,4D.
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Figura 39 - Pseudo segunda ordem — 60 ppm — 2,4D.
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Figura 40 - Pseudo- primeira ordem — 10 ppm — 2-nitrofenol.
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Figura 41 - Pseudo segunda ordem — 10 ppm — 2-nitrofenol.
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Figura 42 - Pseudo- primeira ordem — 20 ppm — 2-nitrofenol. -
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Figura 43 - Pseudo segunda ordem — 20 ppm — 2-nitrofenol.
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Figura 44 - Pseudo primeira ordem — 60 ppm — 2-nitrofenol.
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Figura 45 - Pseudo segunda ordem — 60 ppm — 2-nitrofenol.
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Fonte: A autora, (2023).

Por fim, a avaliacdo das constantes de velocidade "K" revelou informacdes adicionais
sobre a cinética da adsorcéo. Para o 2-nitrofenol, as constantes de velocidade "K" foram
calculadas como 1,16, enquanto para o 2,4D, os valores foram de 0,58. Esses resultados
indicam que a adsorcdo do 2-nitrofenol ocorreu a uma taxa mais rapida em comparacao
com o 2,4D. A constante de velocidade "K" reflete a rapidez com que as moléculas estédo
se ligando a superficie adsorvente. Portanto, o valor mais elevado de "K" para o 2-nitrofenol
sugere que as moléculas dessa substancia estdo sendo adsorvidas de maneira mais

eficiente resultado também encontrado por Silva et al. (2021), analisando o 2-nitrofenol e



Cetoprofeno e veloz em relacdo ao 2,4D.

Esse comportamento cinético diferenciado pode ser atribuido as propriedades
moleculares Unicas de cada composto e a interacdo especifica com a superficie do
adsorvente Salomoén (2020) e Umpierres (2018). A maior capacidade de adsorgéo e a taxa
mais rapida de adsorcdo do 2-nitrofenol em relagcdo ao 2,4D podem ter implicacdes
importantes para aplicacfes praticas, como a remocao seletiva de contaminantes ou

processos de purificacéo.

4.9 Isotermas de equilibrio

As representacfes graficas denotadas nas Figuras 46 e 47 ilustram as curvas das

isotermas de adsorcdo, com foco nos modelos de Langmuir e Freundlich (Figuras 63 ao

66).
Figura 46 -Isotermas de equilibrio do 2-nitrofenol e 2,4D.
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Figura 47 - Isotermas de equilibrio do 2,4D.
a4

3,5 [ ]

3| e

N
7]

Qe (mg/g)
P
(8, ] N
()

[y
e

y = 1,2914In(x) - 0,7335
R?=0,9917

o
[

o

0 5 10 15 20 25
Ceg/L

Fonte: A autora, (2023).
Figura 48 - Isotermas de Langmuir - 2,4D.
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Figura 49 - Isoterma de Freundlich — 2,4D.
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Figura 50 - Isotermas de Langmuir 2-nitrofenol.
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Figura 51 - Isoterma de Freundlich — 2-nitrofenol.
2,5

Ln qe
(=Y

,,,,,, y = 0,3851x + 0,9361
0,5 R? = 0,8851

-3 -20 -1 T 1 2 3
-0,5

Fonte: A autora, (2023).
A analise dos resultados, conforme elucidado na Tabela 5, revela que o modelo de

Langmuir se apresentou como 0 mais apropriado para descrever os dados resultantes das

interacdes moleculares em estudo.

Tabela 5 - Modelos de Isotermas de equilibrio.

2-Nitrofenol
Langmuir Qmax (mg/qg) K R?
3,01 2,86 0,9909
Freundlich Qmax (mg/qg) K R?
1,06 2,43 0,8851

Acido diclorofenoxiacético (2,4D)

Langmuir Qmax (mg/qg) K R?
6,69 0,0474 0,9935

Freundlich Qmaéax (mg/qg) K R?
0,877 0,686 0,9713

Fonte: A autora, (2023).
O modelo de Langmuir pressupde algumas premissas essenciais. Ele considera que

todas as moléculas de adsorbato possuem a mesma afinidade pelos sitios de adsor¢cao no

adsorvente, ndo ocorrendo interagdes laterais significativas entre as moléculas adsorvidas.



Além disso, 0 modelo assume que a adsorcdo acontece em uma Unica camada
(monocamada), o que implica que apenas um numero limitado de moléculas pode ser
adsorvido sobre a superficie do adsorvente. Essas suposi¢cdes e caracteristicas do modelo
de Langmuir foram destacadas por Trivedi, Kharkar e Mandavgane (2016) como sendo
fundamentais para a compreenséo do processo de adsor¢cdo em questao.

A avaliacdo da molécula de 2-nitrofenol no contexto do modelo de Langmuir
demonstrou um coeficiente de determinacao (R?) de 0,9909, contrastando com o valor
obtido pelo modelo de Freundlich (R2=0,8851). A capacidade maxima de adsorc¢ao atingida
pelo 2-nitrofenol, conforme modelado pelo Langmuir, foi de 3,01 mg/g. Contudo, é notavel
gue esse valor se situa em um patamar inferior quando comparado com achados de estudos
anteriores, como os de Dalla Nora et al. (2020), que alcangcaram uma capacidade maxima
de 290 mg/g utilizando uma concentracao de adsorvente de 0,5 g/L. Similarmente, Abaide
et al. (2019) identificaram capacidades maximas de 92,97 mg/g e 91,23 mg/g ao
empregarem como adsorventes a palha de arroz e a casca de arroz hidrolisada por agua
subcritica, respectivamente.

Em relacdo a molécula 2,4D, os resultados também apontaram uma aderéncia mais
precisa ao modelo de Langmuir, com um valor de Rz de 0,9935 e uma capacidade maxima
de adsorcao de 6,69 mg/g. Este resultado supera as descobertas de Njoku et al. (2011),
gue constataram uma capacidade maxima de adsorcédo de 1,4 mg/g ao empregar carvao
ativado derivado de sabugo de milho ativado por &cido sulfirico. Embora seja relevante
destacar que essa capacidade maxima ainda € inferior aquela obtida por Debebe et al.
(2023), que alcancaram um valor notavel de 22,78 mg/g utilizando solo de cupinzeiro como
adsorvente. Cabe mencionar que, no contexto do acido diclorofenoxiacético (2,4D), o
modelo de Langmuir também se mostrou congruente com os resultados de Salomén et al.
(2021) e Trivedi et al. (2016), que investigaram o processo de adsor¢cdo. No entanto, para
a molécula 2-nitrofenol, embora tenha havido um ajuste positivo com o modelo de Langmuir,
Umpierres et al. (2021) alcangou um melhor ajuste utilizando o modelo proposto por Liu e
Silva et al. (2022), o modelo de Sips, que € uma fusdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich.

Em resumo, a andlise das isotermas de adsor¢do das moléculas de 2-nitrofenol e
2,4D revelou insights significativos sobre as interacdes entre as substancias e o0s

adsorventes. Através da comparacdo entre os modelos de Langmuir e Freundlich, foi



evidenciado que o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais, sugerindo uma predominancia da formacdo de monocamadas sobre a
superficie dos adsorventes. E importante notar que as capacidades maximas de adsorg&o
obtidas neste estudo ficaram aquém das encontradas em trabalhos anteriores, ressaltando
a influéncia das condicdes experimentais e das propriedades especificas dos adsorventes.
A diversidade de resultados obtidos em diferentes estudos indica a complexidade das
interacdes adsorvente-adsorbato e a necessidade continua de investigacfes aprofundadas.
Além disso, a variagdo na adequacao dos modelos de adsor¢éo para diferentes compostos
reforca a importancia de selecionar abordagens tedricas apropriadas para a analise de cada
sistema. As descobertas dos trabalhos de Salomén et al. (2021), Trivedi et al. (2016),
Umpierres et al. (2021) e outros destacam a necessidade de considerar uma gama de
modelos e abordagens para a compreensao completa dos processos de adsorcéo.



5. CONCLUSOES
Os micropoluentes em analise passaram por investigacdo utilizando técnicas de

caracterizacdo de materiais adsorventes, com o intuito de avaliar ndo apenas a eficacia de
remocdo, mas também o potencial do adsorvente produzido. A microscopia de varredura
eletrénica revelou um material com superficie irregular e floculada, com uma area superficial
medida em 175,81 m?/g, caracterizada como sendo mesoporosa, conforme indicado pelo
didametro médio dos poros. O adsorvente exibiu uma proporcéo substancial de silica em sua
composicdo. A analise por espectroscopia de infravermelho apontou mudancas
significativas na silica apés a impregnacdo com 2-nitrofenol e 2,4D, notavelmente nas
bandas associadas aos grupos funcionais Si-H, Si-O-Si, alcoois residuais e lignina.

A maior eficiéncia de remocao para o 2,4D (51%) ocorreu em um pH de 2, o que
também se aplicou ao 2-nitrofenol (65%). No processo de adsorcdo do 2-nitrofenol, as
melhores condicdes foram obtidas com uma dosagem de 0,0950 g.L?, resultando em uma
remocao de 83% do micropoluente. Em relacdo ao 2,4D, observou-se um comportamento
inverso, onde os melhores resultados foram alcangcados com uma dosagem menor, 0,0100
g.L%, resultando em uma remogéo de 79% na concentracéo de 20 ppm.

A andlise cinética de adsorcdo destacou que o modelo de pseudo-segunda ordem
ofereceu uma descricdo mais precisa para ambas as moléculas. Além disso, o modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou para o equilibrio de adsorcdo de ambas as
substancias. A capacidade méxima de adsorcdo foi medida em 3,01 mg/g para o 2-
nitrofenol e 6,69 mg/g para o 2,4D.

Finalmente, com base nos resultados obtidos neste estudo, conclui-se que € viavel
remover esses micropoluentes de meios aquosos utilizando silica derivada da casca de

arroz apés tratamento com &cido sulfarico como adsorvente.
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