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RESUMO 

 
O Brasil se destaca na economia mundial como um importante fornecedor de 
commodity no setor agrícola, ocupando o quarto lugar na produção mundial de 
alimentos. A expansão do agronegócio acompanha a preocupação com a proteção 
ambiental da fauna, flora, rios e solos brasileiros. Por isso, pesquisas voltadas para a 
sustentabilidade se destacam na academia em busca de soluções agroambientais. O 
mal uso dos recursos hídricos é uma preocupação mundial, pois a escassez de água 
é uma realidade o ano todo. A reutilização da água tornou-se o caminho para reduzir 
o desperdício, por isso os estudos de purificação da água são ainda mais importantes 
na corrida por um mundo mais sustentável. Novos leitos de rios continuam a ser 
contaminados devido ao descarte inadequado de resíduos, especialmente de origem 
orgânica e antropogênica, tais como resíduos farmacêuticos, pesticidas, corantes e 
micropoluentes. Neste trabalho, foram utilizadas a sílica após lixiviação ácida da cinza 
da casca de arroz, um resíduo abundante na região Sul do país, e principalmente na 
fronteira oeste para avaliar o potencial de adsorção desses biosorventes em respeito 
aos compostos 2-nitrofenol e ácido diclorofenoxiacético 2,4D. Os materiais foram 
caracterizados através de microscopia eletrônica de varredura (MEV), análises de 
área de específica por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET), espectrofotometria 
na região do Ultravioleta/Visível – UV/Vis, espectroscopia de fluorescência de raios-X 
– FRX, espectroscopia de infravermelho – FTIR, ponto de carga zero (pHPCZ) e índice 
de hidrofobicidade. Os resultados obtidos mostraram um material com uma área 
superficial de 175,81 m².g-1, mesoporoso com uma superfície floculada e irregular. A 
cinética de adsorção mostrou que modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor 
descreveu os resultados com R² = > 1. A isoterma de Langmuir foi o modelo 
matemático que melhor se ajustou. As maiores remoções para o 2,4D foram em pH 2 
removendo 51% na concentração 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 remoções 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 máximas de adsorção obtidas foram 3,01 mg. g-1 para o 2-
nitrofenol e 6,53 mg. g-1 do 2,4D. A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa é 
possível afirmar que a sílica da casca de arroz lixiviada com ácido sulfúrico usada 
como adsorvente tem potencial para expressivas remoções do 2-nitrofenol e do 2,4D. 
 
Palavras-chaves: Micropoluentes; Resíduo agrícola; Sustentabilidade;  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 

ABSTRACT 
 
 Brazil stands out in the world economy as an important supplier of commodities 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. g-1, 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-1 for 2-nitrophenol and 6.53 mg. g-1 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. INTRODUÇÃO 

Neste novo século, o debate sobre sustentabilidade leva a repensar os aspectos do 

desenvolvimento e o processo de governança (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 questões políticas, econômicas, 

sociais, tecnológicas e ambientais. Esse novo sistema de gestão para o desenvolvimento 

sustentável mostra a necessidade de grandes mudanças no atual processo produtivo, na 

organização 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 água, recurso natural que é direito de todo 

ser humano e base de todos os seres vivos, incluindo plantas e animais. Para isso, é muito 

importante proteger as fontes de água a fim de garantir este bem para diversos usos 

(consumo humano e animal, transporte, irrigação, manutenção da biota, etc.). O uso da 

água aumentou na última década, levando à escassez e a problemas de qualidade. A 

poluição de rios, lagos e lagoas é um problema crescente, afetando negativamente a 

população mundial e todo o ecossistema aquático (BARROS, 2012). Cientistas têm 

publicado relatórios afirmando a presença de micropoluentes nas concentrações de ng. L-1 

e μg. L-1 em matrizes aquosas (SILVA, 2016). Entre esses micropoluentes, encontramos o 

2-nitrofenol, da família de fenóis comumente encontrada em produtos de beleza e indústria 

têxtil, e o ácido 2,4 diclorofenoxiacético, herbicida amplamente utilizado nas lavouras devido 

ao baixo preço e alto desempenho. A presença de poluentes hídricos desperta a 

necessidade de monitorar a qualidade da água de maneira abrangente. No estado do Rio 

Grande do Sul (RS), de acordo com o relatório IDS (INDICADORES DE 

DESENVOLVIMENTO SUSTENTÁVEL), três dos dez rios mais significativamente 

contaminados do Brasil foram identificados neste estado, o que ressalta a urgência de 

intervenções destinadas à depuração das águas residuais (IBGE, 2015). 

Adicionalmente, o RS destaca-se como o principal produtor de arroz no Brasil, com 

uma produção 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 previsão para a safra 2022/2023 aponta para uma 

produção de 10,8 milhões de toneladas. A Oryza Sativa, junto com a soja e o trigo, é uma 

das culturas agrícolas mais proeminentes do país, destacando-se como uma commodity de 



 

 
 

extrema importância para a economia nacional. A maior parte do arroz produzido no estado 

do RS é beneficiada (incluindo secagem, moagem e embalagem) no próprio estado, 

geralmente em engenhos locais próximos à área de produção. Segundo Miranda (2016), 

os municípios que fazem divisa com a Argentina, a região central e o sul do estado do RS 

são responsáveis pela maior produção das lavouras, pois a indústria de beneficiamento de 

grãos está concentrada nessas regiões. A grande expansão deste cultivo envolve dois 

grande problemas: o alto uso de agroquímicos, que polui as fontes de água, e a produção 

de grandes quantidades de descarte agrícola. Vale ressaltar que esse processo deixa como 

resíduo 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 vêm sendo implementadas para encontrar um fim comerciável viável e 

sustentável da cinza da casca de arroz Hossain, 2018 mencionam aplicações em aditivos 

de pneus, materiais cerâmicos e refratários, indústria cimentícia, na produção de vidro 

(GONÇALVES, 2020) e de materiais adsorventes.  

A adsorção é considerada um método promissor para remover poluentes da água e 

efluentes devido à sua viabilidade econômica e flexibilidade. Um dos principais adsorventes 

usados para remover poluentes e micropoluentes de águas residuais é o carvão ativado, 

que tem recebido mais atenção devido ao seu bom desempenho de adsorção quando 

usado em comparação com outros adsorventes (XIANG, 2019). Além disso, remoção de 

poluentes oriundos de biomassas como casca de coco (FRASSON, 2012), sílica casca de 

arroz (PENHA, 2016), cinza da casca de arroz para eliminação de drogas farmacêuticas 

(SOUZA, 2022) vem sendo estudados com soluções viáveis. Por isso, a pesquisa se propõe 

avaliar a capacidade adsortiva deste resíduo agrícola após lixiviação ácida, bem como sua 

eficiência de remoção no processo de reúso de águas. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

1.1 Objetivo Geral 

 

 Produzir e caracterizar sílica derivada da casca de arroz previamente tratada com ácido 

para avaliar a eficácia da remoção de dois micropoluentes em solução aquosa, o ácido 2,4 

diclorofenoxiacético e o 2-Nitrofenol. 

1.2 Objetivos Específicos 

 

1. Caracterizar o adsorvente em estudo através das técnicas de Espectroscopia 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), Análise de Área Superficial (BET), Espectrofotometria na região 

do Ultravioleta/Visível – (UV/Vis), Espectroscopia de Fluorescência de raios-X – 

(FRX), Ponto de carga zero (pHPCZ), e Hidrofobicidade; 

2. Avaliar a capacidade de adsorção da sílica derivada da casca de arroz, após o 

processo de lixiviação ácida, para os micropoluentes 2-nitrofenol e ácido 

diclorofenoxiacético (2,4D) em concentrações iniciais (Ci) de 10 ppm, 20 ppm e 60 

ppm. 

3. Investigar o impacto das variações de pH da solução aquosa no processo de 

adsorção bem como o efeito da dosagem no processo adsortivo.  

4. Analisar a cinética da adsorção dos dois contaminantes por meio de modelos 

matemáticos específicos de Pseudo-Primeira Ordem (PFO) e Pseudo-Segunda 

Ordem (PSO).  

5. Utilizar modelos matemáticos de isotermas linearizadas para descrever o equilíbrio 

do processo de adsorção. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1.  Sustentabilidade 

 

Existe um crescimento gradativo pelo conhecimento sobre o que é sustentabilidade 

e desenvolvimento sustentável (DS), aliado a busca por estratégias de produção mais clean 

como: o desenvolvimento da agricultura de baixo carbono, resíduo zero, energias 

renováveis, ecoeficiência, economia verde e reúso de águas. Isso se contrapõe à séria crise 

ambiental e social vivida por nosso planeta, procedente de um crescimento desmedido em 

benefício do avanço econômico-industrial ao longo de décadas. Hoje, projetos 

socioambientais que visem o desenvolvimento sustentável estão florescendo em nossa 

sociedade (SALAS-ZAPATA, 2011; GLAVIC, 2007).  

Somente em 1970 a cobrança climática passou a ser discutida e destacada pelas 

nações, que vislumbraram a possibilidade de limitação em seus recursos básicos; a partir 

desse período o conceito de responsabilidade ambiental foi descortinado e passou a ser 

uma constante quando o assunto é o desenvolvimento sustentável (SCHUTEL,2011). Os 

termos tornaram-se populares entre os líderes governamentais e associações sem fins 

lucrativos, todas com o mesmo objetivo: debater políticas públicas que protejam o meio 

ambiente e o ecossistema (ALMEIDA, 2002; SACHS, 2007). Em 1987, o trabalho intitulado 

como “Nosso Futuro Comum” ou “Relatório de Brundtland” elaborado pela Comissão 

Mundial sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD) também deu visibilidade ao 

desenvolvimento sustentável e à sustentabilidade, definindo e discutindo tais conceitos 

(CMMAD,1988). De acordo com Dover e Handmer (1992) a definição de sustentabilidade 

permeia a capacidade inerente de resistir ou adaptar-se à mudança de origem interna ou 

externa por tempo indeterminado. Para os mesmos, o termo desenvolvimento sustentável 

é definido como um meio de mudança intencional e aperfeiçoamento que garante ou amplia 

esse atributo do sistema, ao suprir às necessidades da população presente. Em suma, o 

DS é o caminho para se obter a sustentabilidade, isto é, a sustentabilidade é o propósito 

final de longo prazo.  

Com a depredação dos recursos naturais e com a população mundial aumentando 

em números de habitantes, ampliando a necessidade de uso dos recursos naturais, 

lideranças mundiais estabeleceram por meio de políticas e acordos, cartas de 

responsabilidade com o ideal de reverter esse caos climático. No entanto, uma mudança 



 

 
 

de referência em termos de economia mundial precisou ser revista e modificada para um 

novo modelo, baseada na reposição do valor natural, ou seja, através da redução, 

reutilização, recuperação e reciclagem dos materiais e energias empregados na geração 

de produtos. Esta é a definição do que conhecemos como Economia Circular (Figura 1), 

que também está englobada nos 5Rs da sustentabilidade (repensar, recusar, reduzir, 

reutilizar e reciclar) (PINTO, 2007). 

 A Organização das Nações Unidas (ONU) com o intuito de também debater ideias 

sobre o desenvolvimento sustentável e sustentabilidade, estabeleceu 17 objetivos de 

desenvolvimento sustentável (ODS) (Figura 2), propósitos ambiciosos e interconectados 

que aportam os principais desafios do Brasil e do mundo para serem atingidos até 2030 

(ONU, BRASIL 2022).  Este estudo encontra-se direcionado para a consecução dos 

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) estabelecidos pela Agenda 2030, emitida 

pela ONU e adotada pelo Brasil em 2022. Especificamente, nossa investigação alinha-se 

com o escopo do Objetivo 6, que se dedica à sustentabilidade dos recursos hídricos e ao 

acesso universal ao saneamento básico. Tais recursos, essenciais à saúde humana, 

sustentabilidade ambiental e crescimento econômico, estão intrinsecamente ligados a 

direitos fundamentais. Ademais, nossa pesquisa também se vincula ao Objetivo 9, que 

engloba a construção de infraestruturas resilientes, o fomento à industrialização inclusiva e 

sustentável, bem como a promoção da inovação. Tal alinhamento reflete nossa busca por 

abordagens que não apenas atendam às necessidades presentes, mas também 

estabeleçam bases sólidas para um futuro sustentável. O Objetivo 12, igualmente abordado 

em nosso estudo, postula a importância de adotar padrões de consumo responsável e 

eficiente dos recursos, juntamente com a adoção de práticas de produção sustentáveis. 

Nossa pesquisa busca contribuir para essa meta, explorando abordagens que minimizem 

impactos ambientais e otimizem a utilização de recursos. Finalmente, o Objetivo 14, voltado 

à conservação e ao uso sustentável dos ecossistemas marinhos e costeiros, também é 

incorporado em nossa investigação. Ao considerar as implicações da nossa pesquisa no 

contexto do desenvolvimento sustentável, visamos contribuir para a gestão sustentável dos 

oceanos, mares e recursos marinhos, essenciais para um futuro equilibrado e próspero 

(ONU, BRASIL 2022).   

 
 



 

 
 

Figura 1 – Conceitos de Economia Circular 

 
Fonte: ONU, Brasil (2022). 
Figura 2 - Objetivos Sustentáveis da ONU 

 
Fonte: Organização das Nações 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 o orçamento da natureza para o ano vigente, ou 

seja, marca a data em que a demanda humana por recursos e serviços ecológicos 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 água é um dos mais preciosos. A escassez hídrica 

também contribui para a derrocada ambiental, visto que menos de 1% de água doce está 

disponível para consumo; pensar em alternativas para reutilizar as águas efluentes passou 

a ser essencial para a manutenção do meio ambiente. O Plano Nacional de Recursos 

Hídricos (PNRH) estabelecido pela Lei nº 9.433/97 orienta a gestão de águas no Brasil 

(BRASIL, 1997). Neste documento, definiu-se diretrizes e políticas públicas direcionadas 

para a melhoria da oferta da água, em parâmetros de qualidade e quantidade, gerenciando 



 

 
 

as procuras e considerando a água um fator estruturante dentro da ótica do 

desenvolvimento sustentável. 

2.2. Águas residuais e seu tratamento 
 

Devido à importância da água e sua escassez na forma potável, ao aumento da 

demanda por esse recurso e à forma inconsciente com que é utilizada, a água de reúso 

tem se tornado uma alternativa de uso em setores menos exigentes em qualidade. 

(CAVALCANTE, 2015). 

Para cada litro de água reciclada utilizada, nossas nascentes retêm um litro de água. 

Essa questão é tão importante que faz parte da Estratégia Global de Gestão da qualidade 

da água das Nações Unidas (ONU) para proteger o meio ambiente (ONU,2003). Essa é 

uma forma inteligente e eficiente de garantir que as gerações futuras tenham acesso a esse 

recurso tão precioso e essencial à vida. 

2.2.3. Tratamento de Efluentes 

 
Para atender aos padrões de qualidade para o consumo humano, a água distribuída 

a uma comunidade ou população costuma ser tratada em uma Estação de Tratamento de 

Água (ETA) que faz parte do sistema de abastecimento de água. O tratamento de água 

consiste em expor a água a processos químicos e físicos que a tornam potável. Segundo 

Richter (2009), o método de tratamento mais utilizado no Brasil é o tratamento 

convencional, que inclui unidades de mistura rápida, floculação, decantação, filtração e 

desinfecção, devendo ser avaliado individualmente para garantir que a água atenda aos 

padrões (LOPES, 2005). Em detalhes, com base apenas na qualidade da água bruta (água 

da fonte), as tecnologias de tratamento de água podem ser divididas em duas categorias: 

Filtração em vários estágios – FiME, cuja etapa principal é a filtração lenta. ii) A filtração 

rápida envolve a coagulação, etapa fundamental na purificação da água (BRASIL, 2006; DI 

BERNARDO, 2012). Neste segundo grupo estão incluídas 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 estações de tratamentos no Brasil que aplicam estas técnicas ainda são poucas 

em relação a quantidade de locais onde o esgoto doméstico não é tratado ou até não 

coletado. Estima-se que menos de 50% do esgoto doméstico coletado no Brasil seja 

tratado, e a maioria das estações de tratamento de esgoto brasileiras não dá destinação 



 

 
 

adequada aos seus resíduos classificados como Classe II-A (corantes alimentícios, 

benzeno) conforme NBR 10.004/04. Na maioria das vezes eles são liberados diretamente 

na água, e de acordo com a legislação vigente - Resolução CONAMA nº 430/11, Lei nº. 

9.433/97 da Política Nacional de Recursos Hídricos, Lei nº 9.605/98 de Crimes Ambientais, 

Lei Estadual nº 14.528/14 - tal conduta é ilícita (CONAMA, 2011; BRASIL,1997; LCA,1998; 

RS,2014). 

Com isso, torna-se necessária uma melhoria no tratamento das águas efluentes para 

que o processo se torne completamente eficiente, de forma prática, econômica e 

sustentável. 

2.3. Processo de adsorção 
 

Um dos processos mais explorados para remoção de contaminantes da água é o 

processo de adsorção, definido como o processo físico-químico que envolve a 

correspondência de sólidos com líquidos (ou gases) em que a massa é transferida para o 

sólido; a substância absorvida é conhecida como adsorvato e a substância sólida é 

chamada de adsorvente. Existem vários modelos que descrevem o fenômeno de adsorção, 

e sua aplicabilidade depende da afinidade entre as espécies, da estrutura do sólido e do 

tipo de interação (NASCIMENTO, 2020). As operações de adsorção investigam a 

capacidade de certas substâncias de concentrar moléculas em suas superfícies, e o estudo 

das isotermas de adsorção é o mais relevante, pois afeta diretamente as variáveis de 

processo aplicáveis e a viabilidade do processo de separação.     

Os contaminantes em fase líquida ou gasosa podem ser removidos por meio da 

operação unitária de adsorção, um processo de transferência de massa. Nesse processo, 

os componentes com baixas concentrações na fase fluida são transferidos para a superfície 

do adsorbato e, posteriormente, os mesmos são removidos da fase por interações físicas 

ou químicas (McCABE et al., 2004; RUTHVEN, 1984). Tais interações ocorrem quando as 

forças atrativas entre o adsorvato e o adsorvente são maiores que as forças repulsivas. 

Essa força de atração é determinada pelas condições termodinâmicas do sistema de 

adsorção, pela afinidade entre adsorvato e adsorvente e pela área superficial do adsorvente 

(McCABE et al., 2007). À medida que a concentração do adsorvato na fase fluida aumenta, 

as forças atrativas entre os dois também se tornam mais fortes. Como resultado, mais 

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



 

 
 

processo de dessorção, ocorre o contrário, com o objetivo de determinar a histerese, 

reversibilidade ou retenção das espécies estudadas no material adsorvente. Na dessorção, 

a solução de equilíbrio obtida no experimento de adsorção é removida e uma nova solução, 

com as mesmas características da solução anterior (pH, força iônica) é adicionada ao 

resíduo da fração sólida, mas, sem a existência do sorvato (DOUMER, 2016 ESSINGTON, 

2004). A adsorção é dividida em dois tipos: adsorção física e adsorção química, com base 

na intensidade das forças envolvidas. As forças que ocorrem entre o adsorvente e o 

adsorvato são eletrostáticas na adsorção física ou fisissorção. A ligação fraca do adsorvato 

à superfície do adsorvente pode ser atribuída às forças de Van der Waalls ou interações 

dipolo-dipolo (NASCIMENTO et al., 2014). Portanto, a adsorção física ocorre quando as 

forças intermoleculares de atração das moléculas na fase fluida e na superfície sólida são 

maiores que as forças de atração entre as moléculas do próprio fluido (BRITO, 2022; 

CLAUDINO, 2003). Normalmente, o equilíbrio é alcançado rapidamente e pode ser 

restaurado. Na adsorção química ou quimissorção, elétrons ou moléculas são trocados e 

grupos funcionais na superfície do adsorvente formam fortes ligações químicas. Um 

complexo de adsorção ou composto químico de superfície é criado como resultado dessa 

interação química entre o fluido adsorvido e o sólido adsorvente (GOMES, 2011). A 

quimissorção geralmente leva tempo e não pode ser restaurada (RUTHVEN, 1984; ASSIS, 

2012). A ocorrência de ligações químicas é determinada pela natureza das espécies 

envolvidas. Como resultado, a adsorção química não ocorre para todas as espécies em 

solução, tornando-se específica. Ambos os processos (fisissorção ou quimissorção) podem 

ocorrer simultaneamente em circunstâncias favoráveis (BERTOLINI, 2014). Os métodos 

em batelada e em fluxo contínuo são os dois métodos mais populares para a adsorção de 

sólido-líquido. Num processo descontínuo (batelada), o adsorvente é adicionado a uma 

solução aquosa contendo o adsorvato sob agitação constante. Os processos de fluxo 

contínuo 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 Equilíbrio  
 

O processo de adsorção pode ser pensado como a partição do adsorvato entre a 

fase líquida e o adsorvente. Se o sólido e o fluido estiverem em contato por muito tempo, 

uma distribuição de equilíbrio é alcançada, e esse equilíbrio pode ser descrito 



 

 
 

quantitativamente. Normalmente, as forças de interação entre duas espécies são 

governadas por fenômenos de interação molecular, como forças de van der Waals, pontes 

de hidrogênio, carga eletrostática, entre outras (RODRIGUEZ,2011).  

Segundo Letterman (1999), a adsorção de moléculas pode ser descrita como uma 

reação química: 

A + B ⬌ A.B 

 

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

Quando as moléculas do adsorvente presentes na fase líquida se aproximam da 

superfície do adsorvente, a força residual exercida pelas forças de van der Waals, na 

superfície da fase sólida, criará um campo de força que atrai e retém a molécula. O tempo 

durante o qual a molécula adsorvente se liga diretamente à superfície adsorvente depende 

da energia com que a molécula é adsorvida, ou seja, a relação entre a força exercida pela 

superfície sobre essas moléculas e as forças de campo de outras moléculas vizinhas 

(BRUCH, 1997). 

A isoterma de adsorção é a conexão entre o equilíbrio, a concentração na fase líquida 

e a concentração nas partículas adsorventes a uma certa temperatura. Para gases, a 

concentração é expressa em percentagem molar da pressão parcial. Para líquidos, a 

concentração é comumente expressa em unidades de massa. A concentração do adsorvido 

no sólido é dada como a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente 

(POSSEBON, 2021).  

O procedimento experimental para avaliação quantitativa da adsorção por meio de 

isotermas é bastante direto: basta colocar em contato uma solução contendo o componente 

a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilíbrio. Após a 

filtração, pode-se obter a concentração de equilíbrio (Ce, em mg/L) e a quantidade de 

substância adsorvida (q, em mg/g) da solução (THUE, 2016). 

A capacidade de adsorção por unidade de massa de adsorvente (q) é obtido através 

de ensaios em batelada sendo calculado como a relação (Equação 1): 

 
Equação 1 Quantidade de adsorção por unidade de massa 

       

𝑞 =
𝐶𝑜 − 𝐶𝑒

𝑚
× 𝑣 

(1) 



 

 
 

Onde: 

Co: concentração inicial do adsorvato (mg/L)  

Ce: concentração final do adsorvato ou concentração no equilíbrio (mg/L)  

V: volume (L)  

m: massa do material adsorvente (g) 

Os gráficos resultantes são chamados de isotermas de adsorção, fornecendo 

informações importantes sobre o processo de adsorção. Esses gráficos mostram a relação 

de equilíbrio entre a concentração na fase fluida e a concentração nas partículas sorventes 

a uma dada temperatura. (PERRY, 2001).  Dependendo do processo de adsorção, os 

isotermas podem assumir diferentes formas, conforme expostas na Figura 03; as isotermas 

convexas são convenientes pois elevadas quantidades adsorvidas podem ser obtidas com 

poucas concentrações de soluto na fase líquida (SANHUEZA,2000). 

Figura 3 - Tipos de Isoterma de Adsorção 

 
Fonte: McCabe, (1985). 
 

Em particular, dentro das isotermas favoráveis, existem as cinco mais comuns para 

materiais carbonáceos, apresentados na Figura 04 (MORENO-CASTILLA, 2004). As 

isotermas com caráter linear são menos comuns na adsorção em materiais compostos 

predominantemente por carbono, porque são características de superfícies homogêneas. 

A isoterma com forma de Langmuir (L) geralmente ocorre até o momento em que as 

suposições da teoria de Langmuir são atendidas. A isoterma de tipo F é uma superfície 

geralmente irregular e é provavelmente o mais comum. As isotermas de alta afinidade (H) 

são caracterizadas por uma inclinação inicial muito acentuada seguida por um pseudo-



 

 
 

plateau. Por fim, a isoterma Sigmoidal (S) é geralmente obtida em superfícies homogêneas 

como o carbono grafite (MORENO-CASTILLA, 2004). 

Figura 4 - Isoterma de adsorção mais comuns encontradas a partir de soluções aquosas em materiais 
carbonosos. 

 
Fonte: Moreno-Castilla, (2004). 

2.3.2 Modelos de adsorção 

O modelo de Langmuir é o provavelmente o modelo matemático mais utilizado para 

explicar o processo de adsorção. Este assume que há um número definido de espaços 

disponíveis para a adsorção, cada um contendo uma única molécula adsorvato. Além disso, 

reconhece-se que todos os sítios possuem a mesma energia e que as moléculas não 

interagem entre si, formando uma monocamada na superfície. Com tais regras de 

contornos, o modelo matemático pode ser descrito na forma não linear e na forma 

linearizada representado na equação 2. 

Equação 2 Forma Linear Equação de Langmuir: 

 1

𝑞𝑒

=
1

𝑞𝑚á𝑥

+
1

𝐾𝐿  × 𝑞𝑚á𝑥 × 𝐶𝑒

 
(2) 

 

A formação de um gráfico 1/qe em contraste com 1/Ce possibilita, através de 

regressão linear, avaliar a aplicabilidade do modelo e calcular as constantes Qmáx e KL 

(NASCIMENTO, 2020), respectivamente, a capacidade máxima de adsorvato que pode ser 

adsorvida por grama de adsorvente, e a capacidade teórica de adsorção de uma 

monocamada completa. 



 

 
 

Um outro modelo bastante utilizado para avaliar os processos de adsorção é o 

modelo de Freundlich. Este modelo pode ser aplicado a superfícies heterogêneas e 

propõem a geração de múltiplas camadas. O modelo pressupõe uma distribuição 

exponencial das energias de adsorção dos sítios ativos, tendo assim, a Equação 3 

(FEBRIANTO, 2009): 

Em que 1/n é uma constante empírica referente à heterogeneidade da superfície 

(entre 1 e 10) e KF é a constante de habilidade de adsorção de Freundlich (mg1- (1/n). g-1. L1/n). 

A forma linear do modelo é dada pela equação 5. 

Equação 3 Forma Linear Modelo de Freundlich: 

 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒
=  𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹

+
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒

 
(3) 

 

Os processos experimentais de adsorção são avaliados utilizando diversos modelos 

teóricos para poder encontrar o que melhor descreve a situação empírica, e assim, obter 

as constantes de capacidades de adsorção que melhor descrevem tal material. 

2.3.3 Cinética de Adsorção  

 

A cinética do processo de adsorção segue a velocidade relativa (ou taxa) entre 

quatro etapas consecutivas (VALENCIA, 2007), conforme representadas em Figura 5: 

1. O transporte em solução – Compreende o movimento do material (substância) a 

ser adsorvido (adsorvato) por entre uma solução líquida para a camada limite ou filme fixo 

de líquido que existe em torno das partículas sólidas do adsorvente. 

2. Transporte por difusão na camada limite - Refere-se ao deslocamento do material 

adsorvido por difusão na camada limite até o acesso dos poros do adsorvente (difusão 

externa). 

3. Transporte através dos poros - Compreende o deslocamento da substância 

adsorvida por entre os poros da partícula por uma ligação de difusão molecular através do 

líquido confinado nos poros e difusão ao longo da superfície do adsorvente (difusão 

interna). 



 

 
 

4. Adsorção - O adsorvato conecta-se a um sítio livre do adsorvente, envolvendo 

vários mecanismos, tais como: adsorção física, adsorção química, troca iônica, 

precipitação, complexação, etc. 

A dessorção é feita pelo processo contrário dessas quatro etapas. 

Figura 5 - As quatro etapas do processo de adsorção. 

 

Fonte: Valencia, (2007). 

A importância do estudo cinético reside na caracterização do mecanismo de 

adsorção envolvido no processo, além de contribuir para a estipulação das condições 

ótimas de aplicação. Dentre os diversos modelos cinéticos disponíveis, os mais prevalentes 

são os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme observado 

por GAO et al. em 2020. 

A equação de pseudo-primeira ordem, originária da proposta de Lagergren em 1898, 

é uma formulação que se aplica a sistemas líquido-sólido, fundamentando-se na 

capacidade de adsorção do sólido. Sua representação linearizada é apresentada pela 

Equação 4. 

Equação 4 – Pseudo primeira ordem linearizada 

 𝑙𝑛 (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛 𝑞𝑒 − 𝐾1 × 𝑡   

 
(4) 

Onde: 

qe: quantidade adsorvida no equilíbrio (mg. g-1); qt: quantidade adsorvida no tempo 

(mg. g-1); k1: constante da taxa de adsorção do modelo de pseudo-primeira ordem (min-1). 



 

 
 

A equação de pseudo-segunda ordem se fundamenta na adsorção em equilíbrio da 

fase sólida e caracteriza o desempenho do processo de adsorção ao longo de todo o 

intervalo de contato. Sua representação linearizada é explicitada pela Equação 5. 

Equação 5 – Pseudo segunda ordem linearizada 

 𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝐾2 × 𝑞𝑒2
+

1

𝑞𝑒
× 𝑡 

 

(5) 

Onde: K2: constante da taxa de adsorção 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 área de superfície contactável em toda a 

superfície (NASCIMENTO, 2020). O carvão ativado é um desses materiais, amplamente 

utilizado em muitos processos de separação (ARRIGO, 2009; COUTO JUNIOR, 2014). Nos 

últimos anos, várias biomassas oriundas de resíduos agrícolas ou beneficiamento de 

produtos naturais vêm sendo exploradas como novos materiais adsorventes para 

purificação de água (IBRAHIM,2010). 

2.4.1. Casca de arroz e cinza da casca de arroz  
 

O Brasil é um dos maiores produtores de arroz do mundo ficando atrás de poucos 

países, como a China que é o maior produtor de arroz, e outros países da Ásia (FAO, 2020). 

Na safra 2020/2021, de acordo com a CONAB, o país produziu 11,6 milhões de toneladas 

do grão; tendo em consideração que a casca configura cerca de 20% da massa da planta 

do arroz e que a massa pode reter até 15% em massa de sílica, 60 000 toneladas de sílicas 

poderiam estar disponíveis 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 fabricação de vidros (GONÇALVES, 2020), materiais 

cerâmicos, agregados cimentícios (IBRAHIM, 2010), a casca de arroz e a cinza da casca 

de arroz vem sendo utilizada para remoção de poluentes de águas.  

Penha et. al. (2016) estudaram a remoção de íons metálicos (CO2+ e Ni2+) de meios 

aquosos por meio de adsorção fazendo uso da casca de arroz modificada quimicamente 

com ácido fosfórico (AF) e ácido fosfórico/ureia (AFU) em comparação com a casca in 

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



 

 
 

quimicamente agiu como um agente potencializador da capacidade de adsorção, 

removendo CO2+ (mmol. g-1) (0,10 mmol. g-1 IN; 0,80 mmol. g-1 AF; 1,60 mmol. g-1 AFU) e 

Ni2+ (0,08 mmol. g-1 IN; 0,55 mmol. g-1 AFU; 0,75 mmol. g-1 AF).  

Por outro lado, Kayal et al. (2010) avaliaram a eficiência de remoção de chumbo, 

cádmio e zinco de solução aquosa pelo processo de adsorção, usando a casca de arroz 

sem modificação 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 remoção de fenóis de solução aquosa em 

adsorção usando a casca de arroz tratada quimicamente e termicamente. Foi possível obter 

remoções de 36-64% para casca tratada termicamente e 28% com a tratada quimicamente 

(DAFFALLA, 2020). 

2.4.3 Sílica da casca de arroz  

 

Em sua forma pura ou como mineral a sílica é uma mistura amplamente difundida na 

indústria química inorgânica, com grande aplicabilidade na indústria de cerâmica, sobretudo 

como matéria prima na produção de vidros, refratários, tubos de cerâmica e isolantes 

térmicos (DELLA, 2006; KOROTKOVA, 2016). A sílica se encontra na natureza de duas 

formas distintas, cristalina ou amorfa; a sílica cristalina detém três principais formas: 

quartzo, cristobalita e tridimita na qual os átomos de oxigênio e silício exibem um padrão 

regular de longo alcance na totalidade de sua estrutura (FIGUEREDO, 2021). A sílica 

amorfa, ao contrário da cristalina, não exibe uma forma padrão em sua estrutura, se 

encontra na natureza na forma de terras diatomáceas e sílicas biogênicas.  

A sílica tendencialmente é obtida pela extração de rochas de quartzo, areia, arenitos, 

quartzitos e em minerais que em comunhão com outros elementos podem gerar o feldspato, 

argilominerais e silicatos (DELLA, 2001). A sílica poderia ser sintetizada em laboratórios 

por meio de precursores como silicato de sódio (Na2SiO3), porém, recentemente vem se 

dando atenção à sílica diversos materiais de origem vegetal, sendo um caminho alternativo 

econômico e ambientalmente amigável para a extração de sílica (GOMES, 2018). Esta 

matéria prima pode ser elaborada a partir da casca de arroz, bagaço da cana-de-açúcar, 

cevada, sabugo de milho e do trigo por exemplo. No entanto, elevadas concentrações de 

SiO2 são detectadas em plantas acumuladoras de silício, tal como no arroz, e na cana-de-



 

 
 

açúcar, onde a absorção do elemento pode ir além dos teores de macronutrientes 

(GOORTANI, 2006). 

Em particular, Fernandes et. al. (2014) analisaram a atuação de extração da sílica 

da casca de arroz dos ácidos cítrico, acético e oxálico, em comparação com a calcinação. 

Para a obtenção das sílicas as cascas foram lavadas com uma solução contendo 10% do 

ácido em questão, 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 sílica de alta pureza superior a 99% e área 

superficial específica maior que 180 m2.g-1; a sílica obtida foi classificada como 

mesoporosa, demonstrando a possibilidade de valor agregado como material adsorvente 

(FERNANDES, 2014).  

Na atualidade, Priya et al. (2022) investigaram a eficiência de remoção de metais 

pesados (Cromo, Chumbo e Zinco) em solução aquosa usando a sílica da casca de arroz 

como adsorvente. A máxima eficiência de remoção 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 

remoção máxima para o azul metileno de meios aquosos, usando a sílica da casca de arroz 

por adsorção, obtendo 96,7% de remoção na concentração inicial de 10 mgL-1. 

 

2.5 Remoção de contaminantes 

2.5.1 ácido 2,4-diclorofenoxiacético 

 

O ácido 2,4-diclorofenoxiacético, comumente conhecido como 2,4D, é um herbicida 

orgânico 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 eficácia.  

De acordo com a ANVISA, a molécula de ácido 2,4-diclorofenoxiacético como 

apresentada na Figura 6, está categorizado no grupo químico dos ácidos ariloxialcanóico, 

pertencentes à família dos herbicidas. Os herbicidas são substâncias químicas eficazes no 

que se refere a provocar a morte de algumas plantas e outras não, em específico das folhas 

latifoliadas; se tornam assim muitos oportunos para extinção de pragas no período de pré-



 

 
 

plantio nas lavouras de arroz, aveia, cevada, milho, pastagem, sorgo e trigo. Por ser 

amplamente utilizado, seus resíduos são muito facilmente encontrados no meio ambiente, 

com destaque para os corpos hídricos (GILLIOM, 2006; OLIVER, 2013). Em particular, em 

águas superficiais e subterrâneas, os valores máximos permitidos por órgãos competentes 

para ácido diclorofenoxiacético (2,4D) em todo mundo variam entre 0,1 a 100 μgL-1 

(ZUANAZZI, 2020).  

Figura 6 - Estrutura química 2,4D. 

 
Fonte: Zuanazzi, (2020). 

O contato dérmico, respiração e ou ingestão com os agrotóxicos da classe dos 

ácidos fenoxiacéticos, como o 2,4D, tem a capacidade de causar perda de apetite, enjoo, 

vômito, contrações musculares e câncer em alguns casos (RIBAS,2009). A maioria dos 

solos retém fracamente esse agrotóxico e a contaminação de corpos de águas se torna 

eminente (BAKHTIARY, 2013). Devido a sua elevada solubilidade, por seu baixo valor de 

pKa (pKa = 2,73) há a predominância da forma aniónica, que pode ocasionar em 

mortalidade de espécies no mundo aquático e prejudicar o ecossistema (XI,2010).  

Segundo a OMS (ORGANIZAÇÃO MUNDIAL DA SAÚDE, 2011), foram averiguadas 

em águas concentrações desse herbicida de 30 μgL-1. Em rios Europeus, a presença do 

2,4D chegou aos 52% de frequência e a capacidade máxima atingida foi de 1221 ng. L-1 o 

que é preocupante (LOOS,2009). 

O Ministério da Saúde do Brasil instituiu na Portaria n°.2914/2011, instituindo o valor 

máximo permitido de 30 μgL-1 para águas no qual a finalidade é o consumo humano deste 

herbicida. Este valor é o resultado do somatório de 2,4D e 2,4-T, (BRASIL, 2011). Por outro 

lado, a resolução CONAMA 357/2005 determina como valor máximo 4 μgL-1 para 

concentrações de ácido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4D) em águas classificadas como classe 

1 e 2, que trata de corpos d’águas destinados para consumo humano, a preservação natural 

da comunidade aquática e a irrigação de hortaliças e frutas que são consumidas cruas e 

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



 

 
 

2.5.2 2-Nitrofenol 
 

Considerados uns dos contaminantes emergentes mais encontrados em corpos 

d’água, os nitrofenóis, oriundos da família dos fenóis, são contaminantes orgânicos, 

intermediários químicos em fármacos, corantes sintéticos, e explosivos entre outros 

produtos (HUONG, 2016; LUO, 2014). Tais compostos apresentam alta toxicidade química, 

com capacidade de se tornarem cancerígenos devido a sua acumulação no corpo humano; 

além disso, os compostos nitro detém baixa biodegradação, sendo sérios poluentes do 

meio ambiente (LIU, 2011).  Existem três formas isométricas nas quais os 

mononitrofenóis aparecem: 2-nitrofenol, 3-nitrofenol e 4-nitrofenol sendo que duas destas 

formas (2- e 4-nitrofenol) são as mais preocupantes devido a sua alta solubilidade e 

estabilidade em água. Os grupos funcionais no anel aromático do 2-nitrofenol e 4-nitrofenol 

pode reagir com o cloro livre no decurso do tratamento de cloração na água, originando 

subprodutos não estáveis e tóxicos, prejudiciais à saúde e o meio ambiente (CUI, 2016; 

KUPETA, 2018). 

Especificamente, o o-nitrofenol (2-nitrofenol), cuja estrutura química é representada 

em Figura 7, é um sólido amarelo claro, de cheiro aromático forte, facilmente dissolvido em 

água fria, intermediário na produção de corantes, pesticidas, fármacos e fungicidas (ATSDR 

- AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 1992). 

Figura 7 - Estrutura química 2-nitrofenol. 

 
Fonte: Kupeta, (2018). 

Os micropoluentes como o 2-nitrofenol detém a habilidade de penetrar através de 

barreiras existentes nas estações de tratamento de águas residuais, deixando os métodos 

tradicionais de tratamento ineficazes; recentemente, vem sendo encontrados em 

quantidades crescentes nas águas superficiais e subterrâneas (CUI, 2016). 

Consequentemente, em virtude dos efeitos prejudiciais ocasionados pela presença de 

compostos fenólicos em águas residuais, estas necessitam passar por processo de 

tratamento característico antes de sua remoção em quaisquer leitos de água (ÁLVAREZ-

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



 

 
 

micropoluentes oriundos de compostos fenóis, medidas foram estabelecidas para diminuir 

a toxicidade das águas residuais (GUERRA, 2001). Órgãos de proteção e fiscalização 

ambiental como a Agência de Proteção dos EUA (US-EPA) e a União Europeia inseriram o 

fenol, os nitrofenóis e principalmente o 2-nitrofenol, em suas listas de preferências no 

monitoramento de corpos d’água como meio de proteção do ambiente aquático.  Segundo 

a OMS (Organização Mundial da Saúde) a concentração máxima de fenóis (C6H5OH) em 

águas destinadas para consumo humano deve ser inferior a 1 μgL-1.  A US-EPA estabelece 

que o valor máximo permitido deve ser inferior a 1 μgL-1 em águas superficiais. No que se 

refere a água para abastecimento público, a União Europeia (UE) delimita o valor a 0,5 μgL-

1. (AL BAKAIN, 2014; ÁLVAREZ-TORRELLAS, 2017; DENIZLI,2002; NOGUEIRA, 2009; 

SINGH, 2004). 

No que tange ao Brasil, a Resolução n° 430 de 2011 estabelecida pelo do CONAMA 

(Conselho Nacional do Meio Ambiente) determina o limite máximo de concentração de 

fenóis totais como 0,5 mgL-1 para qualquer tipo de efluente (CONAMA,2011), na Tabela 1, 

mostra o estado da arte dos contaminantes em estudo. 

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

Autores  Adsorvente Adsorvato  pH Qmáx 
(mg/g) 

Remoção 
(%) 

Georgin et al.2021 Amendoim tratado com 
ácido 

2,4D 2 246,76 72% 

Binh e Nguyen et 
al.2020 

Sabugo de milho ativado 
com ácido sulfúrico 

2,4D  2 298,01  

Abigail et al.2016 Casca de arroz em tamanho 
nano 

2,4D 5 76,92  

Abaide et al.2019 Casca de arroz / palha de 
arroz hidrolisada por água 
subcrítica 

2-Nitrofenol 7 92,97  

Asgharria et al. 2019 Sílica da casca de arroz e 
carvão ativado da casca de 
arroz 

Fenol  6 45,24 97,88 

Bampi et al.2019 Carvão ativado Fenol  6  97 

Silva et al.2021 Resíduos 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 capítulo serão apresentados os métodos e procedimentos adotados para o 

desenvolvimento do trabalho. A Figura 8 mostra um resumo gráfico da metodologia 

adotada. 

Figura 8 - Resumo gráfico dos materiais e métodos. 

 

Fonte: A autora, (2023). 

3.1 Materiais       

Neste estudo, empregou-se como adsorvente um material à base de sílica obtido a 

partir das cinzas da casca de arroz (conforme ilustrado na Figura 9), o qual foi obtido por 

meio de um processo de lixiviação ácida, conforme descrito por GONÇALVES (2019). A 

matéria-prima utilizada, ou seja, a casca de arroz, foi fornecida pela empresa URBANO 

Arroz, LTDA, localizada em São Gabriel, RS. Após o recebimento, a casca passou por uma 

lavagem com água visando à remoção 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 químico subsequente, 100 gramas da casca de arroz foram 

selecionadas e imersas em uma solução ácida contendo 10% de ácido sulfúrico em 

massa/massa. A proporção entre a massa da casca e a solução ácida foi mantida constante 

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



 

 
 

50 °C durante 1 hora. Na etapa seguinte, a casca tratada foi submetida a um processo de 

filtração e lavagem com água corrente até atingir total neutralização, sendo a última 

lavagem com água destilada. A casca foi colocada em uma estufa a uma temperatura de 

100°C por um período de 24 horas para a remoção da umidade. Em seguida, a casca seca 

foi submetida à calcinação em um forno mufla, mantido a uma temperatura de 800 °C por 

um período de 5 horas, e foi mantida na mufla até completo resfriamento. 

Quanto ao preparo das soluções de 2-nitrofenol, utilizou-se o composto puro na 

forma de pó, da marca Sigma Aldrich, com uma pureza de 98%. Uma solução padrão de 

200 ppm foi preparada em um balão volumétrico de 1000 mL, utilizando água bidestilada, 

enquanto as concentrações subsequentes de 90, 70, 60, 50, 45, 40, 35, 30, 20 e 10 ppm 

foram obtidas por meio de diluição. No que diz respeito às soluções do ácido 

diclorofenoxiacético (2,4D), utilizou-se o reagente com 98% de pureza da marca Sigma 

Aldrich. Partindo de uma solução padrão de 200 ppm, as concentrações de 90, 70, 60, 50, 

45, 40, 35, 30, 20 e 10 ppm foram obtidas por meio de diluição com água bidestilada. O pH 

final das soluções foi ajustado e estabilizado em 6.8 utilizando uma solução tampão de 

fosfato, seguindo as diretrizes estabelecidas pela APHA (2005). 

Figura 9 - Tratamento químico da casca de arroz. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

 
 
 
 
 
 
 



 

 
 

3.2 Técnicas de Caracterização 
3.2.1 Espectrofotometria na região do Ultravioleta/Visível – UV/Vis 
 

A espectrofotometria é uma técnica de caracterização de amostras que obtém 

espectros de transmissão em função do comprimento de onda. Com esse espectro, 

parâmetros com transmitância e absorbância da amostra analisada podem ser 

determinados. Na realização desta técnica espectrofotométrica, o equipamento da marca 

BEL PHOTONICS, modelo M51, mostrado na Figura 10, é usado para comprimentos de 

onda visíveis na faixa de 190 a 680 nm. A lei de Lambert-Beer é utilizada para relacionar o 

sinal de absorção com a concentração de adsorvato na solução. 

Figura 10 - Equipamento Uv -Vis. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

3.3 Espectroscopia de Fluorescência de raios-X – FRX 
 

A fluorescência de raios X é uma técnica analítica não destrutiva que pode identificar 

elementos com números atômicos geralmente maiores que 12. Nesta técnica, o feixe de 

raios X interage com os átomos da amostra a ser analisada, causando a ionização das 

camadas mais internas dos átomos. O preenchimento dessas camadas com elétrons de 

maior energia produz emissões de raios-X que são características dos elementos 

constituintes da amostra. A luz emitida possui comprimentos de onda característicos de 

cada elemento que compõem o material em estudo. Neste estudo se utilizou o equipamento 

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



 

 
 

Vale do Rio dos Sinos – UNISINOS. 

3.4 Análises de área de específica por isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET) 
 

A adsorção BET é o método frequentemente utilizado para determinar a área de 

superfície específica total, o volume de poros e a distribuição de poros e microporos. Neste 

método, o nitrogênio na temperatura de ebulição (77K) é utilizado como meio inerte de 

preenchimento de vazios, aumentando a sua pressão relativa entre 0,3 e 2 atmosferas. A 

partir do volume de N2 obtido no experimento e utilizando a equação BET, podem-se 

determinar as informações 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 átomos ou 

moléculas quando a radiação infravermelha os atinge. A energia de cada pico no espectro 

de absorção corresponde à frequência vibracional de parte das moléculas específicas da 

amostra, permitindo a análise de grupos químicos da superfície da amostra. Neste trabalho, 

as análises foram realizadas em um equipamento da marca MERCK na configuração de 

refletância total. 

3.6 Ponto de carga zero (pHPCZ) 
 

Uma caracterização extremamente importante de materiais adsorventes é o ponto 

de carga zero (pHPCZ). Este parâmetro representa o valor do pH quando a superfície sólida 

tem carga zero, ou seja, o número de cargas positivas é igual ao número de cargas 

negativas. Quando o pH da solução é menor que o pHPCZ do material sólido, sua superfície 

é carregada positivamente, e quando o pH da solução é maior que o pHPCZ do material 

sólido, sua superfície é carregada negativamente. Este parâmetro permite prever a carga 

na superfície do adsorvente em função do pH e assim avaliar porque a adsorção é 

mais/menos efetiva. 

Neste trabalho, o pcz foi determinado através da metodologia encontrada em 

REGALBUTO et al. (2004). Para a determinação do ponto de carga zero uma quantidade 

de 0,05g de adsorvente foi pesada e adicionada aos mesmos 50mL de solução aquosa com 

pH variando de 2,0 a 12. Posteriormente, foram levados ao agitador orbital por 24h a 40 

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



 

 
 

calibrado com as soluções de pH 4, pH 7 e pH 10. Em seguida, plotou-se um gráfico pH 

final-pH inicial em função 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 água). Os copos 

contendo o material biossorvente foram inseridos dentro dos frascos de Erlenmeyer para 

que estes não entrassem em contato com o solvente e a própria parede do frasco. O ensaio 

foi realizado em uma câmara cuja temperatura foi mantida em 25 Cº. Após um dia, os 

componentes foram retirados dos frascos e o copo foi cuidadosamente seco com um pano 

limpo em sua parte externa. Para estimar o peso de água 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.g-1. O índice hidrofóbico (HI) é encontrado 

dividindo a razão do vapor de n-heptano (g.g -1) adsorvido pelo vapor de água (g.g -1) 

adsorvido (DOS REIS et al.,2016; DOS REIS et al.,2015). 

3.8 Experimentos de adsorção 
 

Para avaliar a capacidade adsorvente da sílica lixiviada da casca de arroz, foram 

efetuados experimentos de isoterma de equilíbrio e cinética de adsorção.  

3.8.1 Isoterma de adsorção 
 

Para estabelecer o modelo de isoterma de adsorção da sílica, utilizou-se uma massa 

de 0,05 gramas de adsorvente, a qual posteriormente foi colocada em contato com 20 mL 

de uma solução de 2-nitrofenol ou ácido 2,4D com concentrações variando entre 10-90 

ppm. Para as soluções de 2,4D foram adicionados 5 mL da solução tampão e 15 mL da 

solução reagente, fechando assim os 20mL. Naturalmente, houve uma alteração na 

concentração final do soluto que foi ajustada em respeito à solução inicial. O adsorvente e 

o adsorvato foram mantidos sob agitação em um agitador orbital a 100 rpm por 24h, visando 

atingir o equilíbrio. Para a análise da eficiência de adsorção, a solução foi centrifugada a 

3000 rpm, ao longo de 10min, por um total de 4 vezes. Ao fim de cada centrifugação, o 

líquido sobrenadante nos tubos da centrífuga eram pipetados e transferidos para tubos 

limpos, para nova rodada de centrifugação, até totalizar as quatro centrifugações 



 

 
 

estabelecidas. A solução restante foi analisada por espectrofotometria UV-Vis para definir 

a concentração final de equilíbrio das moléculas de 2-nitrofenol e 2,4D. A análise foi 

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

Figura 11 - Espectros UV-VIS das moléculas utilizadas no estudo. 

 
Fonte: A autora, (2022). 

3.8.2 Cinética de adsorção 
 

O ensaio de cinética de adsorção foi realizado em triplicada, no qual foi estabelecida 

uma massa de 0,05g de adsorvente em contato em 20 mL da solução do adsorvato sob 

agitação constante a 100 RPM, interrompendo o processo de adsorção em intervalos de 

tempo predefinidos, quais: 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 45 minutos. Após cada período, as 

amostras foram centrifugadas a 3000 rpm, 4 vezes por 30 min cada. O líquido sobrenadante 

foi pipetado, após o 4º ciclo da centrífuga, na cubeta para análise em um espectrofotômetro 

UV-VIS e com os dados gerados foi possível plotar um gráfico relacionando o tempo em 

função da capacidade de adsorção.



 

 
 

4 . RESULTADOS  

4.1 Caracterização do material 

 

Na Figura 12 é possível visualizar a sílica obtida através da lixiviação ácida. O tom 

bem esbranquiçado já indica um elevado grau de pureza. 

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

 
Fonte: A autora, (2022). 

 

A caracterização foi realizada pela técnica de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). A Figura 13 mostra uma fotomicrografia do material adsorvente com ampliação 1000 

(a) e 2000 vezes (b). A análise revela um material floculado e irregular na sua superfície, 

estruturas com ranhuras na camada mais superficial, resultados semelhantes aos 

encontrados por Ribeiro et al. (2017). 

Figura 13 - Micrografia MEV da sílica obtida. 

 
Fonte: A autora, (2022). 
 
 



 

 
 

4.2 Análise BET  

Os resultados obtidos pela análise BET do material adsorvente estão resumidos na 

Tabela 2: 

Tabela 2 - Resultados da análise BET: 

            Material SRHA 

Área de Superfície 175,81 m2 / g 

Diâmetro Médio dos Poros 18.14 A 

Média volume de poros 0,0689 cm³ / g 

Fonte: A autora, (2023). 

A área superficial de 175,81 m².g-1 encontrada é expressiva e maior em comparação 

aos estudos anteriores de Kurji et al. (2022) com 147,51 m²/g, Abbas et al. (2021) com 

148,53 m²/g e Singh et al. (2008) com 110 m²/g. Essa diferença pode ser atribuída à 

influência da temperatura de queima, que afeta a variação da área de superfície e tamanho 

dos poros. A classificação do material como microporoso, de acordo com a definição da 

IUPAC, indica que os poros possuem diâmetros inferiores a 2 nm. Assim, este trabalho não 

se encontra em consonância com os resultados encontrados por Kurji et al. (2022), os quais 

usou a sílica 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, os 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 análise demonstra um volume médio de poros reduzido, o qual pode afetar 

parcialmente a eficácia de adsorção, referente ao aspecto de transferência de massa do 

adsorbato na superfície do adsorvente.  

 

 



 

 
 

4.3  Análise FRX 

 

A Tabela 3, exibe os resultados da análise química da sílica obtida a partir da casca 

de arroz após tratamento com ácido sulfúrico. Observa-se que a sílica apresenta uma alta 

concentração de dióxido de silício (SiO2), de 88,95%, o que está em concordância 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 presença significativa de óxido de magnésio, em comparação aos demais, 

que 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 ausência de ferro na amostra, que pode ser importante em outras 

aplicações. Contudo, múltiplos estudos na literatura também documentaram que as 

integrações de espécies alcalinas na superfície, subsequentemente a modificações 

químicas, culminam na amplificação da eficácia de adsorção de diversas entidades 

moleculares. Este grupo de moléculas abrange o ácido clorídrico (HCl) conforme descrito 

por Usmani (2022), o trióxido de enxofre (SO3) como delineado por Adib (1999), além de 

bisfenóis e agentes antibióticos conforme destacado por Tang (2022). 

Tabela 3 - Comparativo da composição principal do material adsorvente utilizado neste estudo, em % em 
peso com os principais achados científicos: 

Autores Al2O3 CaO Fe2O3 K2O MgO P2O5 Na2O 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  Análise FTIR  

A sílica foi submetida à caracterização por meio de espectroscopia de infravermelho, 

tanto na sua forma pura quanto após o contato com os micropoluentes 2-nitrofenol e o ácido 



 

 
 

diclorofenoxiacético. A Figura 14 apresenta os espectros correspondentes, para poder 

comparar as possíveis reatividades químicas na superfície da sílica. As principais 

modificações foram observadas na faixa de frequência de 450 a 1350 cm-1.  

Especificamente, a banda de 530 cm-1 pode estar relacionada ao alongamento do 

grupo Si-H. As bandas em torno de 805-830 cm-1 e 1040 cm-1 estão associadas ao grupo 

Si-O-Si (Lala (2023); Daulay, 2021b). Além disso, a banda de 1200 cm-1 pode estar 

relacionada ao alongamento de álcoois residuais de compostos orgânicos, como a lignina. 

O estiramento aromático correspondente à lignina residual foi observado na banda de 1360 

cm-1.  

É observável que, em sequência ao procedimento de adsorção, as bandas de 

estiramento correspondentes à ligação Si-O-Si manifestaram deslocamento para números 

de onda mais elevados. Simultaneamente, a banda associada ao grupo alcoólico 

apresentou um discreto decréscimo nos números de onda ou, em alguns casos, sofreu 

completa supressão. Esses resultados confirmam a adsorção das moléculas na superfície 

da sílica, o que altera o ambiente da sílica com sua estrutura tetraédrica e a presença de 

ligações C-O, como mencionado no estudo de adsorção de fenol por Daffalla (2020). Os 

espectros puros da sílica e da sílica impregnada com os micropoluentes apresentaram 

similaridades com os resultados encontrados na literatura, conforme relatado por Abadi 

(2014) e Wang (2019). 

É importante notar que, devido às concentrações dos poluentes utilizados estarem 

na faixa de partes por milhão (ppm), a espectroscopia de reflectância difusa não foi capaz 

de identificar o aumento das bandas aromáticas devido à presença das próprias moléculas 

dos poluentes. 



 

 
 

Figura 14 - Análise FTIR. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

4.5 Hidrofobicidade 
 

Um parâmetro de extrema relevância para a caracterização de materiais adsorventes 

é o índice hidrofóbico (HI), cuja determinação assume grande importância na análise de 

adsorventes. No presente estudo, o índice hidrofóbico (HI) da sílica obtida a partir da casca 

de arroz, previamente lixiviada com ácido sulfúrico, foi determinado como sendo igual a 

0,828 ± 0,056. Um valor abaixo da unidade do índice HI aponta para uma tendência de 

natureza hidrofílica da superfície do material analizado. 

Essa hidrofilicidade pode ser atribuída à composição química da amostra, 

notadamente sua alta proporção de dióxido de silício (SiO2) de aproximadamente 88,95%. 

Além disso, a presença abundante de grupos silanóis (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 adsorção 

de água e a formação de pontes de hidrogênio. Essa tendência hidrofílica da sílica derivada 

da casca de arroz após tratamento com ácido sulfúrico a posiciona como um material com 

propriedades de afinidade por moléculas de água. 

 A coerência desses achados é reforçada pelos resultados previamente relatados 

por Dos Reis et al. (2016) e Umpierres et al. (2021), que também investigaram adsorventes, 

incluindo carvão ativado derivado da semente do tucumã. Esses estudos corroboram a 

influência da composição química e do tratamento superficial na hidrofilicidade do material 

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

 



 

 
 

4.6 Análise pHpcz 
 

O pH de ponto de carga zero (pHpzc) da sílica foi determinado como 6,0, indicando 

uma superfície ácida devido à presença de grupos Si-OH e a perda de prótons nos sítios 

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 sílica lixiviada em pH inferior a 6,0 está de acordo com os 

estudos de Georgin (2021) e Hameed (2011). 

Figura 15 - Ponto de carga zero do material adsorvente. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

A influência do pH na adsorção do ácido diclorofenoxiacético (2,4D) é explicado pela 

interação eletrostática entre o adsorvato (2,4D) e o adsorvente (superfície). O 2,4D, com 

um pKa de 2,73, exibe um processo de dissociação, resultando em uma proporção maior 

de moléculas na forma ionizada (íon 2,4D) à medida que o pH se eleva. Como 

consequência do aumento do pH, ocorre um incremento na extensão de dissociação das 

moléculas de 2,4D, resultando em uma maior densidade de carga negativa nas moléculas 

ionizadas. Portanto, em soluções com pH inferior a 6,0, a adsorção é facilitada. A Figura 16 

apresenta evidências de que a capacidade de adsorção do 2,4D em um ambiente ácido 

(pH < 6) supera as condições de pH 6 e 12, nas concentrações variadas de 10, 20 e 60 

ppm. Além disso, estudos conduzidos por Essandoh (2017) e Binh e Nguyen (2020) 

também corroboraram resultados mais propícios em pH 2, atribuindo esse comportamento 

às interações eletrostáticas predominantes nesse contexto. 
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Figura 16 - Capacidade de adsorção em relação ao pH da molécula 2,4D nas concentrações 10,20 e 60 ppm. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

O valor de pKa do 2-nitrofenol, que é de 7,23, sinaliza o início da dissociação de seus 

íons em soluções com pH acima dessa acidez intrínseca. No cenário de um ambiente com 

pH 12, conforme ilustrado na Figura 17 é possível observar uma diminuição na capacidade 

de adsorção. Porém, contrastando essa situação, soluções caracterizadas por pH 2 e pH 6 

revelaram resultados mais promissores, destacando-se notavelmente o pH 6. Análises 

conduzidas por Bampi et al. (2019), Tewari et al. (2021) e Asgharria et al. (2019) apontaram 

para uma capacidade superior de adsorção em um contexto de pH 6. Adicionalmente, o 

estudo de Abaide et al. (2019) identificou que em pH 7, valores próximos ao pKa, a 

habilidade de adsorção é favorecida. Esta relação pode estar associada ao fato de que, em 

soluções com pH inferior ao pKa, o 2-nitrofenol predomina na sua forma molecular não 

dissolvida, intensificando a afinidade e promovendo a eficiência do processo de adsorção. 

Figura 17 - Capacidade de adsorção em relação ao pH do 2-nitrofenol nas concentrações de 10,20 e 60 ppm. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

Em relação à eficiência de remoção, o ácido diclorofenoxiacético (2,4D) Figura 18, 
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também apresentou melhores resultados em um ambiente com pH 2. Nessas condições, 

foram removidos 51% da concentração 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 concentrações de 10, 20 e 60 ppm, 

foram observadas remoções de (35%, 35% e 26%) e (19%, 19% e 13%), respectivamente. 

Esses resultados estão em concordância com os obtidos por Barth et al. (2017) e Binh et 

al. (2020). 

Figura 18 - Eficiência de remoção em função do pH do 2,4D nas concentrações de 10, 20 e 60 ppm. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

As maiores remoções de 2-nitrofenol foram observadas em pH 2, nas concentrações 

de 10 ppm e 20 ppm, alcançando uma remoção de 59% e 65%. Na concentração de 60 

ppm, a remoção foi de 50%. Em pH 6, as remoções foram de 58%, 65% e 42%, percebe-

se que em pH 2 e 6 obtivemos novamente os melhores resultados, estes em relação a 

eficiência de remoção sendo favorecidos por serem pH’s inferiores ao pKa do 2-nitrofenol, 

como podemos visualizar nas Figura 19. 
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Figura 19 - Eficiência de remoção do 2-nitrofenol em função do pH nas concentrações de 10,20 e 60 ppm. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

Entretanto, em pH 12, a taxa de remoção mostrou-se insatisfatória em comparação 

com os outros valores de pH avaliados, exibindo remoções 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-nitrofenol, 

o que pode reduzir a capacidade de adsorção. Umpierres et al. (2021) alcançaram 

resultados de remoção 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 remoções superiores para o 2-nitrofenol em pH 2, utilizando bagaço de 

coco como adsorvente. Essas observações indicam que pH abaixo do pKa ou levemente 

acima dele pode favorecer a capacidade de adsorção do 2-nitrofenol, enquanto valores de 

pH consideravelmente elevados podem reduzir a eficácia da remoção no processo de 

adsorção. 

Dentro das isotermas de adsorção, 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 determinação (R²) próximos de 0,99, indicando uma adsorção vantajosa 

tanto para o 2-nitrofenol quanto para o 2,4D. 
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Figura 20 - Modelo de Langmuir em função do pH 2, 6 e 12 do 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 21 - Modelo de Langmuir em função do pH 2, 6 e 12 do 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

4.7  Influência de dosagem 
 

A apresentação que se segue irá clarificar os resultados obtidos por meio da 

condução de testes de adsorção com diferentes quantidades de sílica da casca de arroz 

lixiviada com ácido sulfúrico, como ilustrado nas Figuras 22,23 e 24. De acordo com as 

imagens, a variação nas dosagens do adsorvente demonstrou ter um impacto bastante 

significativo nos níveis de remoção. Ao incrementar a quantidade de adsorvente de 0,01 a 

0,0950 g.L-1, registrou-se uma acentuada redução nos percentuais de remoção para 

distintas concentrações do poluente 2,4D. Especificamente, para a concentração de 10 

ppm, ocorreu um declínio na remoção de 77% para 35%. No caso das concentrações de 

20 ppm, a diminuição foi de 79% para 44%, enquanto nas concentrações de 60 ppm a 
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remoção caiu de 58% para 27%. 

Este padrão aponta para uma conexão direta entre o aumento na concentração do 

adsorvente e uma correspondente diminuição na eficácia de remoção do 2,4D. Vale a pena 

notar que, à medida que a concentração do poluente se eleva, existe uma tendência 

consistente de queda nos percentuais de remoção. Notavelmente, ao contrastar a 

concentração inicial de 10 ppm com a concentração mais alta de 60 ppm, torna-se evidente 

uma notável queda nos percentuais de remoção, chegando próximos dos 20%. 

Esses resultados contradizem as expectativas oriundas de investigações prévias 

realizadas por Franco et al. (2021) e Bertolo (2022). Esperava-se que um aumento na 

disponibilidade de sítios ativos de ligação na superfície do material adsorvente resultasse 

em uma capacidade ampliada de retenção das moléculas do herbicida em um ambiente 

aquoso, levando a um aumento proporcional nos percentuais de remoção. Entretanto, os 

resultados obtidos neste estudo apontam para uma direção oposta, na qual o aumento na 

dosagem do adsorvente está associado a uma redução na eficácia da remoção do 2,4D. 

Essas discrepâncias entre os achados atuais e as pesquisas pré-existentes ressaltam a 

complexidade intrínseca aos processos de adsorção e às interações entre as moléculas do 

herbicida e a superfície do adsorvente. 

Figura 22 - Capacidade de adsorção em função da dosagem e remoção. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 23 - Capacidade de adsorção em função da dosagem e remoção. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 24 - Capacidade de adsorção em função da dosagem e remoção. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

Dentro do âmbito da capacidade de adsorção, verifica-se um efeito inversamente 

proporcional em relação à dosagem do adsorvente. À medida que a dosagem é elevada de 

0,01 g para 0,0950 g.L-1, ocorre uma clara diminuição na capacidade de sorção. Essa 

tendência é refletida na redução dos valores de capacidade de adsorção, que transitaram 

de 9,97 para 0,73 mg. g-1 na concentração de 10 ppm, de 17,81 para 1,07 mg.g-1 na 

concentração de 20 ppm e de 30,72 para 2,44 mg.g-1 na concentração de 60 ppm. 

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

influência direta sobre sua capacidade de adsorção. Conforme a quantidade de adsorvente 
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é ampliada, a capacidade de retenção do 2,4D é diminuída. Esse comportamento pode ser 

atribuído a interações complexas entre os sítios ativos de ligação presentes na superfície 

do adsorvente e as moléculas do herbicida. O aumento na massa do adsorvente pode 

resultar em uma competição por esses sítios, levando a uma distribuição menos eficaz das 

moléculas do 2,4D e, consequentemente, a uma diminuição na capacidade de adsorção. O 

mesmo comportamento foi encontrado por Georgin et al. (2021) e Debebe et al. (2023) 

tendo como adsorvente o amendoim tratado com ácido sulfúrico e o solo do cupinzeiro e 

como adsorvato o ácido diclorofenoxiacético. 

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

dosagem sobre a capacidade de sorção e a remoção do 2-nitrofenol. 

Figura 25 - Influência de dosagem em função da capacidade de sorção e remoção 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 26 - Influência de dosagem em função da capacidade de sorção e remoção 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 27 - Influência de dosagem em função da capacidade de sorção e remoção 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

 

Pode-se notar uma tendência ascendente na percentagem de remoção em relação 

ao aumento da quantidade de adsorvente, apresentando um efeito positivo. Contudo, no 

que se refere à capacidade de adsorção (qe), observou-se um comportamento inverso; à 

medida que a dosagem de adsorvente aumentou, a capacidade de adsorção diminuiu, 

assim como o encontrado por Da Silva et al. (2023). Esse impacto favorável na eficiência 
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dosagem se deve à relação expressa na equação de equilíbrio, na qual a capacidade de 

adsorção (qe) e a massa do adsorvente (m) são inversamente proporcionais (Netto et al. 

(2022). Em outras palavras, à medida que a massa do adsorvente aumenta, a capacidade 

de adsorção específica diminui, uma vez que há mais sítios de adsorção disponíveis, 

porém, a distribuição dos contaminantes entre esses sítios torna-se menos eficiente. 

4.8 Cinética de adsorção 
 

Os gráficos apresentados nas Figuras 28,29, e 30 ilustram as curvas cinéticas 

referentes ao processo de adsorção do ácido diclorofenoxiacético (2,4D) e do 2-nitrofenol 

na sílica proveniente da casca de arroz, previamente tratada com ácido sulfúrico, a 

diferentes concentrações (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 adsorção. 

Figura 28 - Cinética de adsorção - 10 ppm - 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 29 - Cinética de adsorção - 20 ppm -2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 30 - Cinética de adsorção 60 ppm -2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

Observa-se um aumento notável na adsorção à medida que o tempo de contato é 

prolongado, levando a uma fase de platô nos primeiros 30 minutos para concentrações 

iniciais de 10 e 20 ppm, e em 5 minutos para a concentração de 60 ppm. Após esses 

intervalos, a adsorção passa por um processo de diminuição, em concordância com os 

resultados encontrados por Trivedi et al. (2019) e Deokar et al. (2016). Vale destacar que a 

capacidade de adsorção da sílica possui uma relação direta com a concentração inicial. 

Conforme previsto, observou-se um aumento simultâneo na capacidade e velocidade de 
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adsorção com o incremento da concentração inicial do adsorbato. Essa tendência pode ser 

explicada pelo aumento da transferência de massa, o que resulta em um aumento da 

concentração do adsorbato na interface do material adsorvente (Franco et al., 2021; 

Georgin et al., 2021a). 

A análise cinética da molécula de 2-nitrofenol, representada nas Figuras 31, 32 e 33 

revelaram um perfil de adsorção de natureza rápida. Ao longo do tempo, a capacidade de 

adsorção aumentou de forma constante, atingindo um estado de equilíbrio em cerca de 20 

minutos. Esse padrão está em consonância com a natureza do processo de adsorção, o 

qual é influenciado por mecanismos de transferência de massa. Portanto, a capacidade de 

adsorção é diretamente afetada pela concentração inicial dos contaminantes presentes no 

meio. A adsorção, como um fenômeno de transporte, é motivada pelo gradiente de 

concentração entre o adsorbato e o adsorvente. A tendência observada de aumento na 

capacidade de adsorção com o aumento da concentração inicial dos contaminantes reflete 

uma ocupação mais eficaz dos sítios de adsorção disponíveis no adsorvente. Essas 

constatações estão alinhadas com estudos anteriores, como indicado por Silva et al. (2021), 

e corroboram com as descobertas de Ruthven (1984), que reforçam essa compreensão 

sobre a influência da concentração na cinética de adsorção. 

Portanto, com base tanto na análise experimental quanto nas bases científicas, fica 

evidente que o funcionamento da adsorção do 2-nitrofenol é conduzida por uma taxa de 

adsorção rápida, cuja eficácia é sensível à concentração inicial dos contaminantes, devido 

à sua relação intrínseca com o gradiente de concentração.  

Figura 31 - Cinética 10 ppm - 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023).  
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Figura 32 - Cinética 20 ppm – 2-nitrofenol 

 
Fonte: A autora, (2023).  
Figura 33 - Cinética de adsorção 60 ppm 2- nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023).  

Foram aplicados de diversos modelos cinéticos com o propósito de elucidar os 

mecanismos subjacentes à adsorção de ambas as moléculas em análise. A Tabela 4 

apresenta os resultados dos ajustes realizados, revelando que o modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem obteve o coeficiente de determinação (R²) mais próximo de 1 (R² = 

0,99) para as concentrações investigadas. Este resultado indica uma excelente 

concordância entre os valores experimentais e os previstos pelo referido modelo. 
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Tabela 4 - Modelos cinéticos 

Modelo Concentrações (ppm) 

Pseudo-segunda ordem (PSO) 10 20 60 

ácido diclorofenoxiacético 

2,4D 

q2 (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) ácido diclorofenoxiacético 

2,4D 

q1 (mg.g.min) 6,79 31,74 1,22 

k1 1,55 0,34 3,96 

R² 0,9871 0,77 0,9029 

Modelo Concentrações (ppm) 

Pseudo-segunda ordem (PSO) 10 20 60 

2-NITROFENOL 

q2 (mg.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 

q1 (mg.g.min) 3,06 2,38 2,84 

k1 3,26 2,35 1,88 

R² 0,9619 0,7227 0,6791 

Fonte: A autora, (2023). 

As Figuras 34 ao 45, exibem os gráficos referentes aos modelos de pseudo-segunda 

ordem e pseudo-primeira ordem, fornecendo uma visualização detalhada das tendências 

cinéticas das moléculas sob estudo. É notável que o modelo de pseudo-segunda ordem 

demonstra um ajuste mais consistente aos dados experimentais, evidenciando sua 

aplicabilidade mais precisa no contexto das concentrações avaliadas. 

A preferência pelo modelo de pseudo-segunda ordem está em consonância com 

várias abordagens recentes na literatura científica, como nos achados de Silva et al.,2021; 

Bolong et al. (2022) e Kupeta et al. (2018), que têm destacado sua eficácia em descrever 

com maior acurácia os processos de adsorção em sistemas complexos. Esse modelo, 

muitas vezes, reflete a interação de múltiplos sítios de adsorção, considerando as 

complexidades das superfícies de adsorventes e os mecanismos reativos envolvidos. 

Portanto, com base na análise dos resultados de ajuste dos modelos cinéticos e 

considerando a literatura científica atual, fica evidenciada a adequação do modelo de 

pseudo-segunda ordem para explicar funcionamento de adsorção das moléculas em 

questão, reforçando sua utilidade na compreensão dos mecanismos subjacentes ao 



 

 
 

processo de adsorção. 

Figura 34 - Pseudo- primeira ordem – 10 ppm 2,4D. 

Fonte: A autora, (2023).

Figura 35 - Pseudo segunda ordem – 10 ppm 2,4D. 

Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 36 - Pseudo- primeira ordem 20 ppm – 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 37 - Pseudo segunda ordem – 20 ppm – 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 38 - Pseudo- primeira ordem – 60 ppm – 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 39 - Pseudo segunda ordem – 60 ppm – 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 40 - Pseudo- primeira ordem – 10 ppm – 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 41 - Pseudo segunda ordem – 10 ppm – 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 42 - Pseudo- primeira ordem – 20 ppm – 2-nitrofenol. - 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 43 - Pseudo segunda ordem – 20 ppm – 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 44 - Pseudo primeira ordem – 60 ppm – 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

Figura 45 - Pseudo segunda ordem – 60 ppm – 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

Por fim, a avaliação das constantes de velocidade "K" revelou informações adicionais 

sobre a cinética da adsorção. 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 
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Cetoprofeno e veloz em relação ao 2,4D. 

Esse comportamento cinético diferenciado pode ser atribuído às propriedades 

moleculares únicas de cada composto e à interação específica com a superfície do 

adsorvente Salomón (2020) e Umpierres (2018). A maior capacidade de adsorção e a taxa 

mais rápida de adsorção do 2-nitrofenol em relação ao 2,4D podem ter implicações 

importantes para aplicações práticas, como a remoção seletiva de contaminantes ou 

processos de purificação. 

4.9  Isotermas de equilíbrio  

 

As representações gráficas denotadas nas Figuras 46 e 47 ilustram as curvas das 

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

66). 

Figura 46 -Isotermas de equilíbrio do 2-nitrofenol e 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 47 - Isotermas de equilíbrio do 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 48 - Isotermas de Langmuir - 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 49 - Isoterma de Freundlich – 2,4D. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
Figura 50 - Isotermas de Langmuir 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 
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Figura 51 - Isoterma de Freundlich – 2-nitrofenol. 

 
Fonte: A autora, (2023). 

A análise dos resultados, conforme elucidado na Tabela 5, revela que o modelo de 

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

interações moleculares em estudo.  

Tabela 5 - Modelos de Isotermas de equilíbrio. 

2-Nitrofenol 

Langmuir Qmáx (mg/g) K R² 

3,01 2,86 0,9909 

          

Freundlich Qmáx (mg/g) K R² 

1,06 2,43 0,8851 

Ácido diclorofenoxiacético (2,4D) 

Langmuir Qmáx (mg/g) K R² 

6,69 0,0474 0,9935 

          

Freundlich Qmáx (mg/g) K R² 

0,877 0,686 0,9713 

Fonte: A autora, (2023). 

O modelo de Langmuir pressupõe algumas premissas essenciais. Ele considera que 

todas as moléculas de adsorbato possuem a mesma afinidade pelos sítios de adsorção no 

adsorvente, não ocorrendo interações laterais significativas entre as moléculas adsorvidas. 
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Além disso, o modelo assume que a adsorção acontece em uma única camada 

(monocamada), o que implica que apenas um número limitado de moléculas pode ser 

adsorvido sobre a superfície do adsorvente. Essas suposições e características do modelo 

de Langmuir foram destacadas por Trivedi, Kharkar e Mandavgane (2016) como sendo 

fundamentais para a compreensão do processo de adsorção em questão. 

A avaliação da molécula de 2-nitrofenol no contexto do modelo de Langmuir 

demonstrou um coeficiente de determinação (R²) de 0,9909, contrastando com o valor 

obtido pelo modelo de Freundlich (R² = 0,8851). A capacidade máxima de adsorção atingida 

pelo 2-nitrofenol, conforme modelado pelo Langmuir, foi de 3,01 mg/g. Contudo, é notável 

que esse valor se situa em um patamar inferior quando comparado com achados de estudos 

anteriores, como os de Dalla Nora et al. (2020), que alcançaram uma capacidade máxima 

de 290 mg/g utilizando uma concentração de adsorvente de 0,5 g/L. Similarmente, Abaide 

et al. (2019) identificaram capacidades máximas 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 água 

subcrítica, respectivamente. 

Em relação à molécula 2,4D, os resultados também apontaram uma aderência mais 

precisa ao modelo de Langmuir, com um valor de R² de 0,9935 e uma capacidade máxima 

de adsorção de 6,69 mg/g. Este resultado supera as descobertas de Njoku et al. (2011), 

que constataram uma capacidade máxima de adsorção de 1,4 mg/g ao empregar carvão 

ativado derivado de sabugo de milho ativado por ácido sulfúrico. Embora seja relevante 

destacar que essa capacidade máxima ainda é inferior àquela obtida por Debebe et al. 

(2023), que alcançaram um valor notável de 22,78 mg/g utilizando solo de cupinzeiro como 

adsorvente. Cabe mencionar que, no contexto do ácido diclorofenoxiacético (2,4D), o 

modelo de Langmuir também se mostrou congruente com os resultados de Salomón et al. 

(2021) e Trivedi et al. (2016), que investigaram o processo de adsorção. No entanto, para 

a molécula 2-nitrofenol, embora tenha havido um ajuste positivo com o modelo de Langmuir, 

Umpierres et al. (2021) alcançou um melhor ajuste utilizando o modelo proposto por Liu e 

Silva et al. (2022), o modelo de Sips, que é uma fusão dos modelos de Langmuir e 

Freundlich. 

Em resumo, a análise das isotermas de adsorção das moléculas de 2-nitrofenol e 

2,4D revelou insights significativos sobre as interações entre as substâncias e os 

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



 

 
 

evidenciado que o modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste aos dados 

experimentais, sugerindo uma predominância da formação de monocamadas sobre a 

superfície dos adsorventes. É importante notar que as capacidades máximas de adsorção 

obtidas neste estudo ficaram aquém das encontradas em trabalhos anteriores, ressaltando 

a influência das condições experimentais e das propriedades específicas dos adsorventes. 

A diversidade de resultados obtidos em diferentes estudos indica a complexidade das 

interações adsorvente-adsorbato e a necessidade contínua de investigações aprofundadas. 

Além disso, a variação na adequação dos modelos de adsorção para diferentes compostos 

reforça a importância de selecionar abordagens teóricas apropriadas para a análise de cada 

sistema. As descobertas dos trabalhos de Salomón 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 compreensão completa dos processos de adsorção. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

5. CONCLUSÕES  
Os micropoluentes em análise passaram por investigação utilizando técnicas de 

caracterização de materiais adsorventes, com o intuito de avaliar não apenas a eficácia de 

remoção, mas também o potencial do adsorvente produzido. A microscopia de varredura 

eletrônica revelou um material com superfície irregular e floculada, com uma área superficial 

medida em 175,81 m²/g, caracterizada como sendo mesoporosa, conforme indicado pelo 

diâmetro médio dos poros. O adsorvente exibiu uma proporção substancial de sílica em sua 

composição. A análise por espectroscopia de infravermelho apontou mudanças 

significativas na sílica após a impregnação com 2-nitrofenol e 2,4D, notavelmente nas 

bandas associadas aos grupos funcionais Si-H, Si-O-Si, álcoois residuais e lignina. 

A maior eficiência de remoção para o 2,4D (51%) ocorreu em um pH de 2, o que 

também se aplicou ao 2-nitrofenol (65%). No processo de adsorção do 2-nitrofenol, as 

melhores condições foram obtidas com uma dosagem de 0,0950 g.L-1, resultando em uma 

remoção de 83% do micropoluente. Em relação ao 2,4D, observou-se um comportamento 

inverso, onde os melhores resultados foram alcançados com uma dosagem menor, 0,0100 

g.L-1, resultando em uma remoção de 79% na concentração de 20 ppm. 

A análise cinética de adsorção destacou que o modelo de pseudo-segunda ordem 

ofereceu uma descrição mais precisa para ambas as moléculas. Além disso, o modelo de 

Langmuir foi o que melhor se ajustou para o equilíbrio de adsorção de ambas as 

substâncias. A capacidade máxima de adsorção 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 é viável 

remover esses micropoluentes de meios aquosos utilizando sílica derivada da casca de 

arroz após tratamento com ácido sulfúrico como adsorvente. 
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