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RESUMO

Tendo em vista o volume de residuos agricolas gerados, possuindo uma quantidade
suficiente para causar impactos variados ao meio ambiente, dentre esses residuos
esta a casca de arroz. O consumo de grdos de arroz no mundo para 0s anos de
2015/2016 foi de 2.049,8 milhdes de toneladas anual. Correspondendo o Brasil com
12,6 Mt a', representando a 92 posicdo como produtor mundial. No processo de
beneficiamento 20% representa a casca de arroz, ou seja, 2,52 Mt a™' somente é de
cascas de arroz. Por outro lado, efluentes industriais que contenha azul de metileno,
sendo este um corante organico, deve ser tratado para se enquadrar as leis
ambientais, para nao causar impactos negativos ao corpo receptor. A técnica de
adsorcdo é usualmente mais aplicada para remocédo de poluentes orgéanicos e
metais pesados. Por esse motivo, o presente trabalho teve por objetivo fazer uso da
casca de arroz in natura e modificada a fim de avaliar qual o melhor biossorvente
mais eficiente. Conclui-se que ao analisar o gasto energético e o custo beneficio
numa aplicacdo industrial, a melhor forma sob as condi¢des estudadas é a utilizagao
da casca de arroz in natura.

Palavras-chave: Residuos, Efluente Téxtil, Adsorcéao.



ABSTRACT

Given the amount or volume of agricultural residues generated that are sufficient to
cause variable damage to the environment, these residues are being rice husks.
Consumption of rice grains in the world for 2015/2016 was 2,049.8 million tons
annually. Corresponding to Brazil with 12.6 Mt a-1, representing the 9th position as
world producer. In the beneficiation process 20% represents rice husk, that is, 2.52
Mt a-1 is only rice husks.
On the other hand, industrial effluents containing methylene blue, which is an organic
dye, should be treated to comply with environmental laws so as not to cause
negative impacts to the receiving body.
The adsorption technique is usually more applied to remove organic pollutants and
heavy metals. For this reason, the present work aimed to make use of fresh and
modified rice husk in order to evaluate which is the best biosorbent most efficient. It
is concluded that when analyzing energy expenditure and cost benefit in an industrial
application, the best way under the studied conditions is the use of fresh rice husk.

Key words: Waste, Textile Effluent, Adsorptio
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1 INTRODUCAO

O Brasil é um pais considerado tropical, caracterizado por usa vasta extensao
territorial e rico em terras férteis e florestas. Por esse motivo, na linha de producao
agricola, podendo proporcionar uma grande quantidade de alimentos que sao
suficientes para saciar mais de 150 milhdes de pessoas ao ano. Por interesse
ambiental, a geracdo de residuos agricolas deve ser levada em consideracao, uma
vez que a geracao de residuos agricola, encontra-se com um potencial de
degradacao ambiental. Tendo em vista o volume de residuos agricolas gerados,
possuindo uma quantidade suficiente para causar impactos variados ao meio
ambiente, dentre esses residuos esta a casca de arroz, que deve ser tratada antes
de seu descarte. Em vista ao seu tratamento e disposicdo final traz um custo
financeiro para sociedade. Do ponto de vista ambiental e econémico, esse residuo é
comumente descartado em lixdes, préximo a margens de rios, levando a
degradacao ambiental e em aterros sanitarios, levando um custo financeiro a
sociedade (PENHA et al., 2015).

De acordo com Pinto&Medeiros (2017 apud USDA, 2016) para safra de
1015/2016 o consumo de graos de arroz foi de 2.049,8 milhdes de toneladas anual.
Sendo o Brasil considerado como o 92 produtor mundial. Ressaltando que a casca
de arroz representa 20% (AMATO, 2007 apud PINTO&MEDEIROS, 2017).
Correspondendo o Brasil com 12,6 Mt a”'(MAPA, 2013 apud FILHO, 2014). Segundo
Diniz (2005) destaca em seu trabalho de doutorado, que segundo autores anteriores
identificando o pais Brasil como sendo o primeiro que a praticar o cultivar a cultura
do arroz em todo continente americano. Descrevendo ainda que pelo menos na
metade do século XIX, o pais era considerado um grande exportador de arroz.
Destacando que no processo de beneficiamento, cerca de 20% é quantificada como
casca, o restante, graos e farelo.

Segundo Sosbai (2010 apud SOUZA, 2012) o arroz vermelho (Oryza Sativa
L.) considerada por ser uma cultura com grande importancia alimentar para
populagdo mundial. No Brasil o arroz vermelho, sendo utilizado numa estratégia da
solugcdo, quanto a questdo da seguranga alimentar, pois suas caracteristicas
remetem a essa possibilidade, apresentando-se como umas das principais fontes de
caloria para os brasileiros. Destacando-se no pais com 73,5% a regiao Sul do
Brasil, em especial os Estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul (INSTITUTO
CEPA/SC, 2010; SOSBAI, 2010 apud SOUZA, 2012).
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Segundo Nguven et al., (2013 apud ABAIDE et al., 2019) nesse momento, no
ano de 2019, vérias técnicas sdo comumente estudas e utilizadas na remocao de
poluentes em efluentes e aguas, uma delas que se destaca é a adsorcao por
apresentar operacao facil, e requisitos de design simples. Para ativagdo do carvao
comercial um alto custo € requerido, para isso diversas pesquisas estdo cada vez
mais se empenhando a procura de um adsorvente de baixo custo, que tenha como
precursor, material natural, residuos agricolas, industriais entre outros.

O azul de metileno, sendo um corante orgéanico, portanto, considerado como
poluente nos cursos de agua. Efluentes proveniente de industria téxtil que
contenham azul de metileno, precisam ser adequados aos parametros de descarga
em cursos d’agua. Em estudos feitos por Silva et al., (2014 apud PONTES, 2015),
estima-se que por ano sao consumidos 10.000 corantes e pigmentos diferentes,
representando 700000t no mundo. Sendo que o Brasil consume 26.500t.

Para a remocdo de elementos contidos nos recursos hidricos, a adsorcao
apresenta-se como sendo uma alternativa viavel e vem sendo largamente estudada
por pesquisadores de todo o mundo. Com o objetivo de diminuicdo dos residuos
agricolas, a casca de arroz esta sendo comumente utilizada como material precursor
do processo de adsorcdo. Levando esse subproduto ao reaproveitamento,
transformando-o em carvao ativado para o processo de polimento de aguas
contaminadas.

No caso da destinagéo final, desse residuo agricola, que tém volume
significativo, quando langcado de forma inadequada, ou seja, in natura no ambiente,
acarretando em inumeros impactos ambientais negativos, tanto para o meio
ambiente quanto para a sociedade como um todo. Quanto ao corante organico Azul
de Metileno, contido em sua maior fracao nos efluentes de origem industrial téxtil,
quando lancando de forma inadequada, também acarreta em inimeros problemas
ambientais, sendo associados ao aumento da DBO, cor, assim, prejudicando o
processo de fotossintese dos organismos clorofilados. Fazendo-o uso a casca de
arroz, de forma economicamente viavel e ambientalmente adequada. Tendo como
forma eficiente e eficaz. Diante das informagdes acima, o presente trabalho tem
como principal objetivo avaliar sobre o comportamento adsortivo da casca de arroz

in natura e modificada ao Azul de Metileno em efluentes de origem industrial.
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2 OBJETIVO

2. 1 GERAL
e Avaliar o comportamento adsortivo da casca de arroz (Oryza Sativa L.) in
natura e modificada com acido fosférico a 0,9%, hidréxido de potassio a 3% e

acetato de s6dio a 3% ao Azul de metileno.

2. 2 ESPECIFICOS

e Producao do adsorvente in natura;

e Producao dos adsorventes modificados com acido fosférico a 0,9%, hidréxido
de potassio a 3% e acetato de sédio a 3%

e Determinacao do tempo de equilibrio para os diferentes adsorventes;

e Avaliar a influéncia do tempo de contato, temperatura, concentracao inicial da
solucdo na capacidade de adsorcdo dos materiais utilizados como
adsorventes;

e Comparar e identificar qual o adsorvente mais eficiente na remocao do Azul
de Metileno.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3. 1 PRODUGAO DE ARROZ

Em 2016 o Brasil se apresenta como o 9° maior produtor de arroz em todo o
mundo. Deixando para o Estado do Rio Grande do Sul com 70,8%, sobre o total de
arroz que ¢é produzido para safra de 2016/2017, correspondendo a
aproximadamente 12,3 milhées de toneladas (CONAB,2018 apud MURARO et al.,
2018).

A regido Sul, em especial o Rio Grande do Sul se destaca com o maior
produtor de arroz em casa no Brasil, registrando em 2011, producao de 8.940. 432
toneladas de gréaos. Sendo referéncia no Brasil, quanto a produgédo de arroz, tendo
um aumento significativo na sua produgao, em termo de uma década, tendo para os
anos de 2000-2002 safra de 5.241.216 toneladas, chegando nos anos de 2009-2011
com producédo de 7.931. 132 toneladas de graos, segundo Atlas Socioecondémico do
Rio Grande do Sul (SEPLAG, 2013 apud CECHIN et al., 2013).
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Diversos materiais provenientes do setor agricola sdo gerados em todo o
mundo, como restos de colheitas e lavouras, este por sua vez, sdo despejados de
forma inadequada no meio ambiente, podendo acarretar em prejuizos ao meio pela
fauna e flora. Como destinacdo final comumente é langados no solo, acarretando
problemas ao meio, devido as suas propriedades, dando-lhe degradabilidade baixa,
cerca de 5anos para se decompor no meio ambiente (MAYER; HOFFMANN;
RUPPENTHAL, 2006).

3. 2 CASCA DE ARROZ COMO RESIDUOS

Como parte do beneficiamento desse produto, tem-se a secagem,
descascamento e embalagem, resultando num subproduto do arroz, a prépria casca
do arroz, delegando um problema ambiental a ser gerenciado dentro das industrias.
Por sua caracteristica de baixa intensidade calorifica, seu uso na queima para
geracao de calor, para secagem do arroz, esse processo se destaca como nao
viavel. Bem como também nao se recomenta para aplicacdo como adubo, pois esse
material possui baixa deterioracdo no meio ambiente. (GUERRINI; TRIGUEIRO,
2004 apud MURARQO et al., 2018).

Sendo considerado como um residuo com potencial de causar impactos
negativos ao meio ambiente, varias tecnologias vém sendo estudadas a fim de se
trazer uma destinagdo adequada para a casca de arroz. O arroz, quando passa pelo
processo de descascamento, surgindo assim a casca de arroz, dai ja se €
interessante trabalhar com a visdo de residuo agricola, além do farelo, que é
originado através do processo chamado brunimento, outro subproduto € chamado
de quirera, que s&o 0s graos que quebram durante o processo de beneficiamento.
Entdo podendo assim ser gerados 3 subprodutos diferentes no beneficiamento do
arroz, podendo assim trazer um olhar mais impactante a geragdo de residuos
potencialmente causador de poluicdo ambiental (LORENZETT; NEUHAUS;
SCHWAB, 2012 apud MURARO et al., 2018).

Uma forma de tratar desse residuo, se da pela compostagem, através da
mesma, reduz a carga organica poluente ao meio, ressaltando que essa técnica
indireta de tratamento, € inviabilizada pela baixa degradabilidade da casca de arroz
em se decompor, marcada por 5 anos. Outra forma que se ver é pela queima a céu
aberto, por sua vez, essa pratica € prejudicial ao meio atmosférico por apresentar
poluentes através da queima, como a geracao de monoxido e didxido de carbono.
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3.3 APLICABILIDADE DA CASCA DE ARROZ

A casca de arroz se destaca entre os residuos agricolas por apresentar
importancia quanto a sua composicao quimica. Esse tipo de residuo por apresentar
composicao apropriada para producao de combustivel, diversas sao as tecnologias
empregadas nesse tipo de material, podendo assim converté-lo em energia
renovavel, podendo ser por processos bioquimicos ou simplesmente termoquimicos.
Podendo ser empregado dependendo da tecnologia para diversos fins, como no
processo de adsor¢ao ou na construgao civil.

SUELEN et al., (2019) propde, em seu trabalho, caracterizacdo do residuo
agricola presentada na figura abaixo.

Figura 1 - Elementos quimicos
determinados

Elemento Concentracio (%)
i 81,60 = 0,85

K 3,22 =016

Al 0,080 £ 0,007

Ca 0,80 £ 0,04

Fe 0,090 £ 0,007

Mg 0,50 £ 0,01

Mn 0,250 £ 0,003
N/D 0,14 = 0,02

De outros 13,32

Fonte: SUELEN R et al., (2019)

Figura 2 - Ap6s a técnica de pirdlise a 700 ° C (a) para o primeiro tratamento
térmico e apés o segundo tratamento térmico a 1200 ° C (b)

Fonte: SUELEN R et al., (2019)
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Segundo SUELEN R et al., (2019), pode-se concluir que esse importante
residuo agricola, a casca de arroz, apresenta que sua caracteristica quimica é
variavel com a condicdo de cada tipo de solo, e que pode ser utilizado como
combustivel. Como a casca de arroz é um residuo abundante e quase sem nenhum
custo, existem tecnologias para transformacao desse tipo de residuo em energia
renovavel, através dos processos; bioquimico e termoquimico. Atualmente esse tipo
de residuo agricola, vem sendo utilizado como adsorvente para corantes organicos
ou na construgdo civil. Todavia a utilizacdo da casca de arroz para producédo de
carvao e assim podé-lo utilizar na pigmentacao.

Seu trabalho permitiu obter dois subprodutos através da pirdlise da casca de
arroz, como o bio 6leo e o gas de ao valor agregado. Além disso a pirdlise
apresentou-se eficiente, resultando em cinzas de casca de arroz com alta qualidade
como nanoparticulas de SiO2. A composicao de Si superior a 80% nas cinzas.
Mesmo com altas temperaturas as nanoparticulas ndo perderam sua cor, 0 que
contribui na substituicio do negro de fumo para pigmentacdo. Mostrando que é
possivel obter um material para pigmentacdo nao toxico através das cinzas das
cascas de arroz e ainda apresentando diversos segmentos nas industrias de
materiais.

A casca de arroz pode ser queimada para geracao de energia, e apresenta
uma alternativa que pode ser praticavel do ponto de vista econbémico, pois
apresenta-se abundante em todo o territorio brasileiro, do ponto de vista tecnolégico,
pois existem tecnologias para a conversdo, e ético no sentindo ecolégico, pois todo
COz2 que é produzido com a queima da casca de arroz, voltard para o ciclo do
carbono na biosfera terrestre. Quando queimada as cinzas representam 18%, esta
por sua vez apresenta-se com teor maior que 92% de silica, isso a deixa com valor
econbmico, fazendo desta uma matéria prima valiosa que é aproveitada na
construgdo civil, industria quimica, ceramica, fabricacéo de células fotovoltaica, entre
outros usos (FOLETTO, 2005).

A fim da substituicdo de outros tipos de materiais utilizados para fabricacao da
borracha natural, a casca de arroz tem propriedade que da a borracha natural
melhores propriedades mecanica de tensdo, alongacdo, dureza, promovendo um

melhor desempenho ao material. Isso porque remete a carga de reforgco no
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composto da borracha natural. Em um outro trabalho, observou-se o aumento da
resisténcia a tracao, alongacao e dureza, entretanto um decaimento na densidade.
Considerando da utilizagdo no aumento do teor de cinzas de casca de arroz, com 0
mesmo proposito do trabalho citado acima, ou seja, como carga, numa blenda
polimérica, constituida por polietieno de baixa densidade e borracha natural
(FOLETTO et al., 2005).

No brasil, aproximadamente 12 milhées de toneladas segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento, s6 para o ano de 2013. Isso implica dizer que o pais,
encontra-se com um potencial bastante bom para a cultura do arroz. Sua biomassa
serve para producao de energia, porém se recomenda que o produto para esse fim
seja sustentavel, ou seja, ndo agride ao meio ambiente. Por esse motivo, a utilizacao
da casca de arroz para esse fim seja uma solucao viavel (ORTIZ, 2015 apud
LUZZIETTI et al, 2012). No municipio de Turvo-SC, a fim de reduzir seu
desperdicio, buscando uma maneira viavel da utilizagdo desse material, como
objetivo da pesquisa, .

Segundo CONAB (2012 apud LUZZIETTI et al., 2012) no municipio de Turvo
no Estado de Santa Catarina sao plantados 9 mil hectares. Mostrando que apesar
das dificuldades que o setor encontra, vem crescendo constantemente, por ser um
setor que serve de sobrevivéncia para humanidade. Para mais da metade da
populagéo, o arroz € considerado como um dos cereais mais consumidos no mundo.
Em paises em desenvolvimento esse produto tem maior importancia, como € o caso
do Brasil. De acordo com Moraes (2011 apud LUZZIETTI et al., 2012) a casca de
arroz, pode apresentar em até seis vezes mais silica do que em qualquer outro tipo
de cereal, esse composto quimico, apresenta por sua vez uma versatilidade
bastante empregada, podendo ser produzido a partir dele, borrachas, chips
eletrénicos ou cimento.

Bergqvist et al. (2008 apud LUZZIETTI et al., 2012) aponta que de uma
maneira econdmica a casa de arroz atende muito bem a demanda de energia dentro
da industria de moagem de arroz, podendo gerar eletricidade, economizando
eletricidade ou na forma de calor, aquecer as caldeiras. LUZZIETTI et al., 2012
aborda em seu trabalho, tendo como utilizacdo para metodologia e aquisicao dos
dados, uma pesquisa de campo e bibliografica para investigacdo. Utilizando a
abordagem qualitativa para analise dos dados. Sendo oito empresas que possuem
cadastro na prefeitura do municipio de Turvo - SC. Porém apenas seis empresas
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puderam ser entrevistas. Tendo como destinacdo final da casca de arroz, 50%,
afirmaram que utilizam dentro das empresas, evitando assim o desperdicio. E
33,33% na utilizacdo na geracao de energia. Dentre os engenhos entrevistados,
66,7% faz uma destinagdo final para o aquecimento da agua nas caldeiras e
secagem do arroz, enquanto 50% deles, utilizacao para gerar energia.

A importancia ambiental quanto a destinacdo adequada dos residuos que as
emprestas tem é vista ciente, porém a forma de gerenciamento e metas sao
diferentes dentre as empresas. A composicao e utilizacdo sado essenciais para o
engenho poder inferir dentro de sua realidade local, ou seja, dentro do engenhado.
Informacdes que auxiliam na economia com gas, lenha, no caso da parboilizacéo,
petréleo, aquecimento da agua e secagem de graos. Nesse estudo feito, tendo como
objetivo analisar a possibilidade da utilizacdo da casca de arroz na produgdo de
bioenergia, 100% sobre o beneficiamento do arroz, pode ser sim, gerado energia a
partir da casca de arroz, bem como sua aceitagéo sobre a informag&o. No entanto
33,33% dos engenhos afirmam através dos dados qualitativos, que nao
conseguiriam se adaptar na utilizacdo da casca de arroz como fonte de energia,
deixando apenas 66,67% aptos a mudanca.

3.4 USO DA CASCA DE ARROZ COMO ADSORVENTE

Para um melhor aproveitamento dos residuos industriais e agricola, bem
como poder ter uma reducdo desses. Atualmente existe uma certa intensificacao
nessa visao de redugédo da geracao de residuos. Com isso investimentos feitos em
tecnologias para transformar residuos em matéria-prima estdo cada vez mais
evidenciados. Do ponto de vista do aproveitamento, as cascas provenientes do
processo de beneficiamento do arroz, sendo composta basicamente de silica,
apresenta uma boa resposta ao processo de adsor¢do. Mediante a queima da casca
de arroz. As cinzas da casca do arroz, apresenta-se como um material nao
homogéneo, para potencializar o material, faz-se necessario a técnica de separacao
dos residuos, que compreende no gerenciamento dos residuos sélidos industriais,
para melhor reciclagem do material. Aplicando essa técnica, observou-se que as
cinzas da casca de arroz, com ensaios de Cr (VI). Tendo como resposta esse
procedimento apresenta importante papel, pois remove impurezas e contaminantes

presentes na amostra, que possivelmente prejudiquem a eficiéncia do adsorvente.
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Segundo Baroni et al. (2005 apud KIELING; MORAES; BREHM, 2009) a
busca por adsorvente vem sendo intensificadas pelas industrias, a fim de melhorar
as condicbes de lancamento de seus efluentes. Metais pesados conditos em
efluentes, que sdo compostos tdxicos para 0 meio ambiente, presentes em
efluentes, provindo de industrias de curtumes, fundicdo, microeletrénica, téxteis,
fertilizantes, industria de mineracao e pesticidas. E que um problema crescente é
justamente a contaminacdo em aguas por metais pesados, a contaminacao é
prejudicial a salde humana e ao meio ambiente, por motivos de alta toxicidade e
pela nao biodegradabilidade dessas espécies, mesmo sendo em baixa
concentragdo. Em efluentes os mais encontrados assim como no meio ambiente sao
ions cromo trivalente e o hexavalente, este ultimo ndo pode de forma alguma ser
langado nos corpos hidricos, pois tem agao cancerigena de comprovagao cientifica.

Segundo ainda a autora citada acima, em seu trabalho de dissertagao, tendo
como foco principal na reducao de residuos agricola, em especial a casca de arroz,
trazendo como reciclagem desse material, transformando-o em um co-produto viavel
tecnicamente e ambientalmente para empresas geradoras. Desta forma promovendo
assim um menor custo quanto a disposicao final desse material. Tendo como
utilizacdo das cincas da casca de arroz como precursor na remocao de cromo
hexavalente. Tendo como foco principal, ou seja, objetiva avaliar a potencialidade de
aproveitamento de cinza de casca de arroz (CCA) na remogao de cromo
hexavalente. Tendo como materiais e meétodos dividida em cinco etapas; 1
obtengcdo das cinzas da casca de arroz; 2. Segregacado; 3. Moagem. 4.
Caracterizagao fisico-quimica e 5. Ensaios de adsor¢do. A fim de avaliar se a

segregacao influencia na eficiéncia quanto a remogéao do cromo hexavalente.

Figura 3 - Caraterizacao fisico-quimica da CCA e Fracoes.

CCA Fracdo A Fracdo B Fracdo C
Silica (%) 80,58 82,07 88,23 92,02
Perda ao Fogo (%) 7,65 19,08 10,71 5,77
Qutros constituintes {%)" 1,86 1,89 1,91 2,23
Didametro Médio da particula{um)? 5,83 5,39 4,52 6,17
Area Superficial especifica (m*/kg)’ 26610 26530 33110 20970

Pode-se observar na tabela 1 acima proposta por Kieling; Moraes; Brehm,

(2009), que quanto maior a porcentagem de silica, menor a perda ao fogo quanto a

Fonte: KIELING; MORAES; BREHM, 2009
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fracao segregada. Observacédo apds andlise, que para cada fracdo de segregacéo,
suas areas e diametros médio de cada particula analisada, apresenta quanto ao
valor distingdo entre elas, mesmo tendo o tempo de moagem igual para o material.
Observando que a fracdo C, que estd bem finamente dividida e degradada, e
apresenta area superficial e didametro médio maior que a fracdo B. Levando como
conclusdo que a fracdo C tenha sito submetidas a maiores temperaturas. Apos a
analise morfolégica das cinzas, pbéde-se concluir que nao acontecia de forma
uniforme entre as fragdes A, B e C estudadas, levando a crer que todas sofriam
gradiente de temperatura diferente.

Figura 4 - Sao apresentados os resultados de remocao de
cromo hexavalente para a amostra CCA moida (CCA-M) nos
diferentes valores de pH estudados.
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Fonte: KIELING; MORAES; BREHM (2009)

O gréfico mostra que o aumento da remogé@o do cromo hexavalente, aumenta
com a diminuicdo do pH da solugéo, e que em ph entre 1 e 6, existem diferentes
formas de apresentagéo de ions cromo. Favorecendo melhor remogéo do ion cromo
com pH = 1, sugerindo na forma HCrO4. Pode-se concluir que menor é a adsorgéo
para as amostras que nao recebiam a moagem, resultando de um maior
granulometria de fracdo segregada. Quando a eficiéncia na remogao num tempo de
contato com 4h, ficou sendo, 61 para fracdo B, 43% para fragdo A, apresentando
pior eficiéncia e como semelhantes a fracdo C e CCA com 67% e 66%
respectivamente.

Pode-se assim entdo concluir que as amostra moidas tinham uma melhor
eficiéncia quanto a remogdo do cromo hexavalente. E que a adsor¢cao quanto ao
cromo hexavalente é dependente da granulometria da fracdo segregada. Entdo
quanto maior for a granulometria, menor sera o efeito de adsorgdo ao cromo
hexavalente (KIELING; MORAES; BREHM, 2009).
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Os residuos que sao gerados nas atividades da agricultura e da industria,
podem apresentar metais pesados. Essas atividades antropogénicas que por sua
vez resulta em elevadas quantidades de residuo, estdo cada vez mais contaminando
a cadeia alimentar e 0 meio ambiente, portanto € uma questao de saude publica.
Nesse sentindo varias tecnologias tem sido atualmente empregada a fim de
converter esses residuos em materiais de alto valor comercial. A casca de arroz tem
sido estudada em diferentes pesquisas e com variadas aplicabilidades, tendo como
partida a ideia de tornar esse material em um alto valor comercial, buscou-se
analisa-lo no processo de adsorcao para o cobre em agua residuarias.

A metodologia de estudo, seguiu-se da identificacdo dos reagentes utilizado,
um estudo preliminar, a fim de analisar as condicbes de preparagdao para que as
amostras tenham melhores rendimentos. Podendo assim observar duas condi¢des
de adsorcdo. Condicao n® 1, para a preparacdo do adsorvente, podem ser
relacionados algumas variaveis que podem interferir no resultado, tais como fluxo do
gas, taxa de aquecimento, temperatura, tempo usado na combustao e carbonizacao,
bem como a concentracdo de hidréxido de sodio; condicdo n® 2, sdo variaveis
associadas a parte experimental da adsorcao, tais como o tempo de adsorcéo, bem
como a massa que cada adsorvente possui.

A preparagdo das amostras, também seguiu da metodologia proposta,
caracterizagdo das amostras; andlises de termogravimetria e termogravimetria
derivada, foram feitas para andlise da degradagdo das amostras, quanto a variagéo
térmica; analise de calorimetria diferencial de varredura, que confere a energia que
as amostras liberam ou absorvem devido a taxa de temperatura aplicada; andlise de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (EITF), permitindo
assim a determinacdo das alteragbes dos grupos funcionais quimicos presentes na
superficie da casca de arroz; Diafragdo de Raios X.

Andlise textural a partir de dados de adsorcao/dessorcao de nitrogénio, a fim
de se obter as caracteristicas texturais das amostras, tais como volume distribuicdo
de poros, area superficial e especifica e porosidade; analise de fluorescéncia de
raios X, que permite quantificar em porcentagem a composigcdo quimica em
porcentagem da amostra; Foi feito a avaliagdo das amostras como adsorventes;
estudado o efeito das concentragdes iniciais no processo de adsorcdo; efeito da
agitacdo e o tempo de contato no processo de adsorcdo, sendo determinado a
remocao do cobre (I) a partir do contato entre 0 adsorvendo e adsorvato nas
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amostras; Efeito da Granulometria do Adsorvente sobre o Processo de Adsorcao. E

por fim o efeito da temperatura sobre o processo de adsorcao.

Figura 5 - Caracteristicas dos Bioadsorventes baseados em
Casca de Arroz

Fonte: SILVA, L. B. (2013)

A amostra in natura é representada na figura como (a) e identificacao
(Amostra CAN); (b) modificada com hidréxido de sédio (Amostra CAM); (c) apos a
pirélise (Amostra CAC) e (d), apés a combustdo, ou seja, cinza da casca de arroz
(Amostra CCA). Apds a andlise de termogravimetria e termogravimetria derivada,
pode-se observar que a amostra (a), apresentou trés diferentes estagios quanto a
perda de massa, com 7,8%, 42% e 31,73, para as temperaturas de 120 °C; 230 a
370 °C; 370 a 600 °C, podendo ser notado para o segundo estagio apresentando
perda de massa maior. Sendo constituida com 18,48% de silica a amostra apds a
pirdlise. Para a analise de fluorescéncia de raios X, sua composicdo quimica é
basicamente de oxigénio, carbono e silicio para as amostras CAM, CAN e CCA. No
entanto a amostra CCA apresenta com maior teor de oxigénio e silica.

As amostras que tiveram resultados, ou seja, puderam ser analisas foram as
amostras CCA e CAC, as restantes ndo apresentaram poros ou por apresentarem
obstrugdo por matérias volateis. Como matérias tipicamente de mesoporos, a
amostra CAC apresentou uma isoterma do Tipo IV. Para suas cincas, apresentou
isotermas do Tipo Il, considerada sélido macroporos. Sobre a propriedade textural,
area superficial, a Amostra CAC, devido ao teor de carbono ser mais elevado, pode-

se apresentar com uma area superficial especifica maior, comparada a Amostra
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CCA. Vale ressaltar que a amostra CAC apresentou teor de carbono mais elevado e
a Amostra apresentou teor de silica mais elevado. Ainda podendo ser observado
que para a Amostra CCA sao observados mesoporos, enquanto para a Amostra
CAC, sao observados microporos.

Ap6s 3h de contato do Cobre (ll) com os materiais em estudo, pode-se avaliar
a acao de adsorvente para os diferentes materiais em estudo, no entanto, pode-se
analisar que apenas a casca de arroz in natura (a) se apresentou como nao viavel
para o processo de adsorcdo. No entanto a casca de arroz (amostra CCA),
apresentou-se como sendo a mais eficiente no poder de adsorcdo. E para casa de
arroz carbonizada (CAC) e a casa de arroz modificada (CAM), apresentaram-se

resultados semelhantes na agdo como adsorvente.

Figura 6 - Concentracoes finais de cobre (ppm) em funcao das
concentracgoes iniciais apdés contato com as Amostras CAN (casca
de arroz in natura), CAM (casca de arroz modificada), CAC (casca de
arroz carbonizada) e CCA (cinza da casca de arroz).

Concentragéo Concentragoes finais de cobre (ppm)
inicial (ppm) Amostra CAN | Amostra CAM | Amostra CAC | Amostra CCA
200 289,7469 72,8795 54,8072 24,6867
300 386,1325 145,1686 78,9036 48,7831
400 470,4698 169,2650 157,2168 72,8795
500 584,9277 313,8433 253,6024 138,1445
600 711,4337 386,1325 349,9879 211,4337
700 795,7710 440,3493 506,6144 277,6087
800 880,1084 681,3132 615,0481 4222771
900 982,5180 639,1445 651,1927 428,3012
1000 1084,0277 765,6506 753.6024 609,0240

Fonte: SILVA, B. L. (2013)

O trabalho buscou o melhor modelo de ajuste de isoterma, tais como o
modelo de Langmuir, Tenkim e Freundlich. Para o modelo de Langmuir as amostras
CCA > CAC > CAM, apresentam-se de forma decrescente de capacidade maxima
de adsorgéo para o cobre. Sendo de forma geral o adsorvendo que apresentou 0s
coeficientes de correlacao mais elevados, estd a cinca da casca de arroz, pode-se
assim inferir que este apresenta sitios mais homogéneos. Por se apresentar com
composicdo quimica basicamente de silica e que apresenta descricdo matematica
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mais simples, comparando-se aos demais materiais em estudo que possui
composicao quimica complexa.

A adsorcdo e uma técnica utilizada na remogédo de metais pesados, com isso
no trabalho de dissertacdo de Leonardo Brito da Silva, utilizando casca de arroz in
natura e as cinzas, observou-se que a casca de arroz in natura nao apresentou
adsorcao ao cobre, enquanto que a amostra com cinzas da casca de arroz
apresentou eficiéncia na remocao ao cobre (Silva, 2013).

Por apresentar um problema na dificuldade de reutilizacdo e alto custo do
carvao ativado, procura-se alternativas por precursores de baixo curto e boa
eficiéncia no processo adsortivo. Na utilizagcdo da casca de arroz, por apresentar
caracteristicas, tais como, area superficial baixa, e para melhorar essa problematica,
fez-se necessario a utilizagdo de um tratamento supercritico. Entdo como objetivo
para o trabalho feito por DORTZBACHER (2015), teve-se a investigacédo da casca
de arroz in natura e modificada com COz na adsorcdo de cobalto, considerado como
um poluente toxico e bioacumulativo, estando frequentemente presente nos
efluentes.

A metodologia proposta é dirigida em quatro etapas, preparacdo e obtencao
do adsorbato/adsorvente, ensaios de adsorgao, cinética de adsorcao e equilibrio de
adsorgcdo. Vale salientar a superficie do material, tornou-se rugosa apos o
tratamento via CO: supercritico. A remocao de cobalto s6 se expressou, com 0
aumento do pH da solugéo, levando a uma diminuigcdo da area superficial da casca
de arroz, e consequentemente o poder de adsorgao requerida, ou seja, ao aumento
do pH leva a uma melhor adsorcdo, desde que nao ocorra a precipitacdo do
poluente, no caso em estudo, o cobalto.

O tempo de saturacao conferido a casca de arroz tratado é maior, chegando
em 140min, pois confere area superficial maior e maior porosidade, resultando num
tempo maior da capacidade adsortiva, enquanto que a casca de arroz in natura,
atingiu tempo menor, em torno de 120min. E que o modelo de pseudo-segunda
ordem, apresentou-se como sendo o melhor na representagcdo da cinética de
adsorcdo. Confirmando que a casca de arroz com tratamento via CO:2 atingiu
eficiéncia melhor na capacidade de adsorc¢ao no equilibrio.

Portanto, pode-se concluir o beneficiamento quanto ao tratamento via COz,
apresenta-se benéfico ao material adsorvido, interferindo num aumento da

capacidade da casca de arroz na remoc¢ao de cobalto em solugdo aquosa. O modelo
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de pseudo-segunda ordem, apresentou-se melhor para o comportamento cinético, e
para os dados do equilibrio o modelo BET, mostrou-se mais adequado. Em termos
quantitativos, 121% de aumento comparando o material tratado com o material sem
tratamento via CO2 (DORTZBACHER et al., 2015).

As inovagbes apresentas nos processos tecnolégico do setor petrolifero é de
grande valia, porém, varios problemas adversos ainda apresentam bastante
preocupacao, os efluentes gerados do setor petrolifero, apresenta-se como
complexo, os efluentes produzido desse setor traz consigo dificuldades, quanto a
degradabilidade dos compostos presentes. Dificultando assim sua reutilizacao ou até
mesmo o descarte. No estudo feito por Martins et al,, (2018) sendo utilizado as
cinzas da casca do arroz como material adsorvendo para remocao dos composto
presentes, tais como graxas e 6leo, o efluente foi sintetizado. Fazendo parte do
estudo o mapeamento fatorial, para confirmacdo da eficiéncia das cinzas da casca
de arroz, conferindo 98% na remocao, mostrou-se um excelente adsorvente.

O consumo dos recursos naturais vem sendo cada vez mais intensificado,
reflexo desse modelo atual econémico. Resultando em variados residuos que ao
entrar em contato com a natureza, acarreta em impactos ambientais. Para evitar
impactos, faz-se necessario a adequacdo ambiental para poder dispor
adequadamente. Nos aterros sanitarios ha producédo de chorume, uma substancia
com um alto potencial poluidor. E carece de ser controlada. Para um tratamento
complementar desse tipo de residuo, as cinzas da casca de arroz, é colocado em
pratica a fim de melhoras as condi¢gdes ambientais de disposicdo do mesmo. Como
melhor condicdo de tratamento do chorume através de coluna de leito fixo.
Apresentando o0s seguintes resultados de remocgdo, respectivamente, demanda
quimica de oxigénio (DQO) e cor aparente, 88,91% num tempo de ruptura de
120min e 86,64% tempo de 50min (FARIAS, 2018).

5 COMPOSICAO QUIMICA DA BIOMASSA DA CASCA DE ARROZ

As condicbes de cultura e tipo de solo, sao fatores essenciais na composi¢cao
da casca de arroz. Todavia se tem como compostos principais, a hemicelulose,
celulose, lignina e silica, por outro lado para o conhecimento de outros parametros é
feito através de anadlises especificos, tais andlises é feita para determinagao do teor
de cinzas, indices de umidade, percentagens de carbono, oxigénio, hidrogénio, ou
qualquer outro elemento (Diniz, 2005). E sua casca sendo formada por quarto
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estruturas distintas: epiderme externa; esclerénquima ou também chamada de fibra
de hipoderme; célula parénquima esponjosa e por ultimo a estrutura, epiderme
interna (Souza; Mag Alhaes; Persegil (2002 apud Nascimento et al., 2015). Segundo
Angel et al. (2009 apud Nascimento et al., 2015) a casca de arroz apresenta em sua
composicao, 50% de hemicelulose e celulose, lignina com percentagem de 26% e
4% de compostos orgéanicos, que sao proteinas e 6leos. E como material inorganico
(A203, K20, SiO2, Na20, MgO, CaO, Fe203, MnO, P20s).

A importancia da caracterizacdo da casca de arroz, faz-se necessario, pois
atras de suas caracteristicas, pode ser feita a tomada de decisao a respeito de qual
(is) atividade (s) possa (m) ser feita (s) com a(s) casca de arroz, bem como nas
tecnologias relacionadas. Olhando apenas para o fator temperatura. No trabalho
conduzido por Fernandes et al. (2015) no Estado do Rio Grande do Sul, ao se fazer
a andlise termogravimétrica, analise esta que permite analisar a perda de massa do
material submetido a uma determinada temperatura, ao qual constatou que em trés
intervalos, pode-se observar a perda de massa da casca de arroz. Numa
temperatura variando de 176 e 442°C, houve uma expressiva perda de massa,
perda essa que estad diretamente ligada a queima de hemicelulose, celulose e

lignina, que sdo os compostos volateis do material em analise.

5. 1 Hemicelulose

Para sua exploragdo em potencial, ou seja, numa escala industrial. Os
compostos que apresentam em sua composicdo a hemicelulose requer de
tecnologia para sua devida remogdo e aproveitamento nos processos envolvidos.
Segundo Davison et al. (2013 apud SHIMIZU, 2018) hemiceluloses sé&o
polissacarideos heterogéneos ramificados e amorfos.

5.2 Celulose

De acordo com Guerreuro et al. (2016 apud SHIMIZU, 2018) a celulose pode
ser utilizada na producdo de biocombustiveis, mas também poderda esta ter
aplicabilidade diversificada, podendo ser empregada na producao de fibras, industria
alimenticia, aglomerados de madeira, cosméticos, agentes gelificantes, filmes,
membranas de papel, plasticos, adesivos, tintas para impressao, nano materiais e
revestimentos. Zhao et al. (2012 apud SHIMIZU, 2018) um conjunto de unidades de
glicose forma a celulose, e o grau de polinizagdo é o numero de unidades na cadeia
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de uma molécula de celulose. Enzimas celuloliticas agem em celuloses, porém o
alto grau de polimerizacao dificulta sua acéo, deixando-a com uma estrutura mais

resistente e maior.

5. 3 Lignina

Seguindo uma visdo de exploracao desse tipo de composto, como é o caso
estudado por SHIMIZU (2018) o material contendo lignina, poderda sofre um
processo de pré-tratamento para sua remocao e acessibilidade a celulose, porém
esse processo requer muita energia, deixando o processo inviavel, gastos
econdmicos significantes. Devido a isso o material poderd ser moido. Os
polissacarideos s&o parcialmente encapsulados por lignina, esta ultima € uma
macromolécula complexa de compostos polifendlicos em uma estrutura
tridimensional, nas paredes celulares de plantas (DAVISON et al., 2013).

5. 4 Silica

De acordo com os autores Ariffin, Buck et al. (2004, 2010 apud GOMES,
FURTADO E SOUZA, 2018) existem duas formas da silica se apresentar, na forma
amorfa, resultante de acbes artificiais ou naturais. Sob a forma de terras
diatomaceas e biogénicas, a silica amorfa pode ser encontrada naturalmente no
meio ambiente. E também na forma cristalina, essa por sua vez € submetida altas
temperaturas, podendo chegar acima de 1723°C, sendo produzida naturalmente.
Existem trés diferentes formas artificiais na forma cristalina: Cristrobalita, quartzo e
tridimita. Ja as que séao artificiais, se destacam a stishovita e coesita.

6 AZUL DE METILENO

Por suas propriedades fotoquimicas, essa substancia classificada
como um tipo de corante organico, soluvel em agua, catiénico. Estudos tem sido
desenvolvido a fim de analisar o azul de metileno como um inativador de bactérias e
virus em células fotogalvanicas. (ARVAND et al; SCRTTI et al; (2003; 2006 apud
PONTES, 2015). Possuindo uma variada aplicacao. O setor de industria téxtil faz
uso desse tipo de corante para tingimento de algodao, seda e |Ia. Por outro lado
como destaca (OLIVEIRA et al., (2013 apud PONTES, 2015) esse tipo de corante

pode causar impactos adversos ao homem, tais como tonteira, diarreia, necrose do
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tecido humano, dor de cabeca intensa, nduseas, vémitos e ainda pode causar
também batimentos acelerados do coracgéao.

Figura 7 - Estrutura quimica da molécula de azul de metileno
N

X

CHa
CHs Cl CH.
Fonte: Hung et al., (2010 apud PONTES, 2015)

Segundo Zeng et al., (2011 apud PONTES, 2015) efluentes que contenham
em sua composicdo azul de metileno, sdo de modo geral altamente de cores
vibrantes, causando poluicdo hidrica grave. Esse tipo de corante é serve também
como modelo no estudo de tratamento de efluentes industriais e de aguas
residuarias, como corante na microbiologia e como sensibilizador na area da foto
oxidagao de poluentes orgéanicos.

No ano de 1876 o azul de metileno foi sintetizado pela primeira vez por
Heinrich Caro, a base de anilina, depois esse corante foi utilizado como inativagéo
de microrganismos por Robert Koch e Paul Ehrlich, percebendo que o azul de
metileno poderia ser utilizado como anti-séptico. E que em 1890, esse corante foi
introduzido como agente analgésico, por interromper as terminagdes nervosas e das

fungdes das fibras.

7 ASPECTOS GERAIS DO FENOMENO DE ADSORCAO

Segundo NASCIMENTO et al., (2014) o fenémeno de adsorgédo acontece pela
transferéncia de um componente em fase liquida ou gasosa para a superficie de
uma fase sélida. Para melhor entendimento, seguird de definicdo. Os componentes
que se ligam superficie sdlida sdo definidos adsorbatos ou adsorvatos, no entanto
a fase solida que retém o adsorvato é definida adsorbente ou adsorvente. Esse
processo de remogdo das moléculas a partir da superficie solida € chamado de
dessorcao.
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A diferenca na concentracao do seio da fase liquida e na fase sélida, favorece
a forma motriz para que haja a transferéncia de massa, as particulas dos soélidos/
solventes sdo normalmente empacotadas em um leito fixo, proporcionando a
passagem da fase fluida até o momento de saturacao, ou seja, até ndao ocorrer mais
a transferéncia da massa. E interessante ressaltar que quanto maior for a superficies
do adsorvente, maior sera a eficiéncia de adsorcdo, o que proporciona melhor
eficiéncia, sao solidos que contenham particulas porosas.

Dependendo naturalmente das forgas envolvidas, podem acontecer dois tipos
diferentes de adsor¢cdo quanto a sua intensidade: a fisissor¢cao, que acontece devido
a forcas equanime as de Van de Waalls, equivalem apenas interacdes fracas entre a
fase fluida (adsorbato) e a interface do sélido (adsorvente). Por outro lado, quando,
envolve-se a troca ou partilha de elétrons, resulta numa reacao quimica. Como nova
reacao quimica, resulta numa ligacao mais forte, se com o tipo de forcas do tipo de
adsorgao fisissorcao.

8 FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE ADSORCAO

Devido a combinacdo de forgas envolvidas no processo de adsorcao, nos
processos fisico-quimicos. Dessa maneira varios sao os fatores que se relacionam e
tem um grau de interferéncia na eficiéncia da adsorcédo. Fatores esses que podem
ser mencionados, tais como: natureza do adsorvente que incluem area superficial,
tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material; natureza do adsorvato, polaridade, do tamanho da
molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade e os fatores para as condicées
operacionais sdo temperatura, pH e natureza do solvente.

8. 1 Area Superficial

Tendo em vista que a adsorgdo é um processo ao qual acontece na
superficie, ou seja, fenébmeno de superficie, pode-se inferir que ha proporcionalidade
na intensidade da adsor¢cdo em relagcdo a area superficial. Grande parte da
superficie central ndo fica disponivel para adsorcdo, isso em particulas menores,
ainda a resisténcia a difusdo € menor (NASCIMENTO, R. F. et al, 2014 apud
SEKAR et al., 2004).
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8. 2 Temperatura

A constante da velocidade de adsorcao é interferida, devido a resposta que a
reacao da quanto a temperatura. A energia cinética pode ser inferida pela mudanca
da temperatura, ou seja, quando acontece o aumento da temperatura, podera
ocasionar um aumento também da energia cinética, bem como também na
mobilidade das espécies do adorbato, podendo provocar um aumento na taxa de
difusdo intraparticula do adsorvato (NASCIMENTO, R. F. et al, 2014 apud
JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004). Podendo ocasionar também na capacidade
do adsorvente em adsorver o componente, devido a interferéncia da solubilidade e o
potencial quimico do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014 apud Khattri e Singh,
1999). O aumento da temperatura, podera proporcionar desobstrucao nos poros dos
adsorventes, proporcionando maiores retencdo de moléculas maiores de
componentes. (NASCIMENTO et al.,, 2014 apud DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS,
2006).

8. 3 pH e o potencial de carga zero (PZC)

Esses dois parametros sdo importantes no processo de adsorgcdo, pois
através desses e de outros paradmetros, o material pode ser avaliado como bom ou
mau precursor, quanto a adsorgdo. As cargas superficiais liquidas do adsorvente
possuem pH, quando constatado ter pH nulo, significa dizer que se refere ao Ponto
de Carga Zero (pHecz) do adsorvente (MARIN et al., 2015). Cations sao melhores
adsorvidos a um pH maior que o pHecz, por que devido a esse fator, a carga liquida
da superficie do adsorvente é negativo (pH>10), por outro lado, pensando nos
anions a adsorcéao é favorecida para pH menor que pHecz, devido a carga liquida da
superficie do adsorvente ser positiva (pH < 4) (TAGLIAFERRO et al.,, 2011 apud
MARIN, P. et al., 2015).

8. 4 Propriedades do adsorvato

De acordo com (NASCIMENTO, R. F. et al., 2014 apud DOMINGUES, 2008)
a taxa ao qual acontece o transporte intraparticular, depende do tamanho na espécie
por esse motivo, € de extrema importancia conhecer a natureza do adsorvato. Assim
nao deixando de lado sua polaridade, tem em vista polaridade mostra a afinidade ou

falta dela a um adsorvente. Em materiais que contém lignocelulose, é interessante
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que se preste atencdo com os grupos funcionais, devido a que alguns grupos ter
afinidade por metais bastante conhecida, promovendo maior interacdo entre o ion
metalico e a interface do adsorvente (NASCIMENTO, R. F. et al., 2014 apud NGAH;
HANAFIAH, 2008).

8. 5 Propriedades do Adsorvente

Segundo (NASCIMENTO, R. F. et al., 2014 apud DOMINGUES, 2005)
parametros que se relacionam com o adsorvente, sdo essenciais quanto a
capacidade e a taxa de adsorcao, parametros esses que diz respeito da natureza
fisico-quimica de cada adsorvente, tais como, porosidade, area superficial
especifica, distribuicio do tamanho de poros, volume especifico de poros,
distribuicdo do tamanho dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente e da natureza do material precursor.

De acordo com Penha et al, (2016) utilizando casca de arroz como
adsorvente para remocado de ions metalicos, utilizando como ativantes acido
fosférico e acido fosférico com ureia. A andlise de Difratometria de Raio X (DRC),
podendo observar que nenhuma mudanga significativa, aconteceu com o0s
adsorventes; matriz in natura, pré-tratada com acido fosférico (AF) e acido fosférico
com ureia (AFU), quanto a sua estrutura, de modo a mudar significativamente na
cristalinidade dos adsorventes em estudo, podendo ser indicada cristalinidade
parcial, pela observagao que os picos de difracdo para valores de 26, foram: 16,22 ;
22,0° e 34.6° , os quais podem ser atribuidos aos planos (101), (002) e (040) da

celulose tipo Il. Essa observagéao pode ser observada nas figuras abaixo.
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Figura 8 - Difratogramas da casca de arroz in natura (IN) e pré-trata com acido
fosforico (AF), acido fosforico com ureia (AFU)

10 20 30
Ay graus

Fonte: Penha et al., (2016)

Figura 9 - Espectros vibracionais da casca de arroz in natura (IN) e pré-trata
com acido fosforico (AF), acido fosforico com ureia (AFU)
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Fonte: Penha et al., (2016)

9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para o processo de adsorcao é imprescindivel que se faga a determinagéo
das isotermas, pois pela concentracdo na fase fluida Ceq, em relacado a quantidade
de material adsorvido Qe, mostra-se a relagao de equilibrio dentro do processo.
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Segundo McCabe et al., (1993 apud LESSA, M. O. 2012), mostra alguns tipos
diferentes de isotermas, que seréao apresentadas na figura a seguir.

Figura 10 - Isotermas de adsorcao
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Fonte: McCabe et al., (1993 apud LESSA, M.O. 2012)

As isotermas lineares, saindo da origem, representam a quantidade adsorvida
como sendo proporcional a concentracdo do fluido. Por meio das baixas
concentragdes do soluto do fluido, apresentam-se favoraveis e representadas nas
isotermas cdncavas. Por ndo apresentacao boa adsorcdo em baixas concentragoes,
sdo denominadas como isotermas desfavoraveis, as isotermas convexas.

Podendo ser ainda classificadas, segundo a IUPAC em seis tipos:

Figura 11 - Classificacao de isotermas segundo a IUPAC
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Fonte: McCabe et al., (1993 apud LESSA, M. O. 2012).

Isoterma reversivel do Tipo I, também conhecida como isoterma de Langmuir,

sdo as isotermas reversivel, correspondente a monocamada completa e baseada na
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aproximagao granular da adsorgéo limite, dando-lhe a essa correspondéncia. Sendo
comumente em sélidos microporosos, tais como, carvao ativado, zedlitas e alguns
oxidos porosos. A do Tipo Il é caracteriza a partir de adsorventes nao porosos ou
macroporosos, em suas monocamadas a adsor¢cao nao apresentam restricao. A
adsorcdo em multicamadas, apresentada seu o comeco no ponto B (IUPAC, 1985;
HINES E MADDOX, 1985 apud LESSA, M. O. 2012).

As isotermas reversiveis do Tipo Il possuem como caracteristica, adsorgcao
lenta em virtude das for¢cas de adsorcao pouco intensas, e ainda sdo consideradas
raras. Tipo IV e V é a condensacao capilar, tém frequéncia em materiais com
mesoporos. No Tipo IV restringe-se aos degraus da isoterma que representa a
saturacdo de uma monocamada adsorvida, e ocorrendo em camadas, em superficie
homogénea nao porosa (HINES E MADDOX, 1985; IUPAC, 1985 apud LESSA, M.
0. 2012).

10 TEORIAS DA ADSORGCAO

Varios sdo os modelos que podem relacionar a eficiéncia do processo de
adsorcao, descrevendo as isotermas de adsorcdo e dessorcdo, os modelos mais
conhecidos sao langmuir, de freundlich, de Brunauner, Emmett, Teller (BET) e de
Barrett, Joyner, Halenda (BJH) (REIS, D. C. N. S. P; 2013). Segundo Souza et al.,
(2007), as isotermas sdo equagdes matematicas usadas para descrever a adsorgao
sem fornecer informagdes sobre 0 mecanismo das reagdes envolvidas. De acordo
com Lessa M. O. (2012) os modelos matematicos foram propostos para ajustar as
curvas de isotermas experimentais. Segundo o referido autor, os modelos mais
conhecidos e expostos na literatura sdo modelo de Langmuir e modelos de
Freundlich, discutidos juntamente em seu trabalho com os modelos de Toth e
Redlich-Peterson.

10. 1 Modelo de Langmuir

Langmuir propds pela primeira vez, relacionando a quantidade de gas
adsorvido a pressao de equilibrio, para este tipo de modelo, restringe-se apenas a
monocamada. Hipoteticamente as moléculas adsorvidas movimentam-se na
interface do adsorbato (solvente), ou seja, uma monocamada é formada a medida
que mais moléculas sdo adsorvidas, favorecendo uma distribuicdo uniforme na

interface do adsorbato. O presente autor estabelece um equilibrio de adsorgcéo que
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estabelece igualmente velocidade de adsorgao e dessor¢ao, introduzindo o conceito
dinamico.

A equacao (1) representa a expressao do Modelo de Langmuir

_ @nKiCo
Qe - (L QmCe) Eq (1)

Onde:

Ki: Constante de Lamgmuir que da a capacidade de adsorcao tedrica na
monocamada (IL.g )

Qnm: Contante relacionada com a energia de adsorcdo (L. mg )

Ce: Concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg . L )

Qe: Quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g )
Uma transformacao da equacéao (1) para a forma linear, permitira que os parametros
Kie Qm possam ser determinados, transformacao expressa na equacao (2).

D Eq. (2)

_Cg_(l_K)+C
- l eKl

Qq Qm

Uma reta com intersecgdo 1 e inclinagédo 1, representam graficamente ¢
(K1Qm) K; Qe

em fungédo de Ce. Como indicativo de capacidade maxima de adsorgao e da energia

de adsorgao € utilizada a constante de Langmuir. A figura 2 traz a ilustracao da

isoterma de Langmuir.

Figura 12 - llustracao da isoterma de Langmuir
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Fonte: Spinelli (2005 apud REIS, D. C. N. S. P; 2013)
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A parte que mais se aproxima da horizontalidade corresponde a concentragao
que chega ai nivel de saturacdo, ou seja, a maiores valores de concentracdes,
indicando que a superficie do sélido, encontra-se completamente saturado com o
adsorbato. Por outro lado, ao analisar a linearidade inicial da isoterma de Langmuir,
indicando que ha proporcionalidade de equilibrio, por razédo da que h4 sitios livres na
superficie do adsorvente (ADAMSON, 1990 apud REIS, D. C. N. S. P; 2013).

10. 2 Modelo de Freundlich

Esse modelo de isoterma foi um dos primeiros que relacionou
matematicamente a quantidade de matéria adsorvida com a concentragdo do
material na solugdo em um modelo com aspectos empiricos. Propbds sua aplicacéo
em sistemas com nao ideais numa superficie s6 adsorvente heterogénea e ainda
apresentam adsor¢do em multicamadas (CIOLA, 1981; MCKAY, 1996 apud
NASCIMENTO, R. F. et al., 2014).

Aplicando ao modelo uma distribuicdo experimental para caracterizar os
diversos tipos de sitios de adsorcdo, os mesmos possuem diferentes energias
adsortivas, considerando um sélido heterogéneo.

A equacao da isoterma de Freundlich assume a forma:
q=logK (€ D Eq. (3)

n

Podendo ser expressa de forma linear, tomando o logaritmo de cada lado,

assumindo a forma:

Log qe=Long+(i)Log Ce Eq. (4)

Onde:
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g ');
Ce: concentragao de equilibrio em solugdo (mg L);

1 . N . ,
—: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

n

Kr: constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg 1--(/) (g*) L V).
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O gréfico de q. versus log Ce, a partir da regressao linear, podera fornecer
uma inclinagao de (be um intercepto de log K . Possibilitando a determinacédo dos
F

parametros K, e (1) (FEBRIANTO et al, 2009 apud NASCIMENTO, R. F. et al,

2014).

E interessante salientar que com dados experimentais com valores de Ce
elevados ndo sdo bem ajustados a equacdo, o valor de Qge pode continuar
aumentando a medida que Ce. aumenta. Uma observacéao feita € que o modelo de
Freundlich ndo propée nenhuma exigéncia quanto a cobertura ao ser aproximada de
um valor constante, isso corresponde a formacdo de uma monocamada completa,
ao passo que Ce aumenta. Os trabalhos encontrados na literatura geralmente em
suas concentragdes possuem faixa de concentracdo moderada para que possa ser
feito o ajuste ao modelo de Freundlich, pois em concentragdes extremamente
elevadas a equacdo nao satisfaz a previsdo de dados de equilibrio ou quando se
tem uma concentracdo muito baixa, a expressdao nao se torna reduzida para forma
linear (COONEY, 1999 apud NASCIMENTO, R. F. et al., 2014).

De modo geral de 1 a 10 para a constante de Freundlich, indica que a
adsorcao é favoravel. Mais forte € a interacao entre adsorbato e adsorvendo para

. ~ , . 1 .
valores de n maior. A adsorcao € de forma linear quando o valor de (2) forigual a 1,
n

mostrando que as energias sao idénticas para todos os sitios de adsor¢ao. Uma
forte atracao entre o adsorbato e adsorvente, ou seja, maior afinidade de adsor¢ao,
para valores de (1) maior que a unidade. (DELLE-SITE, 2001 apud NASCIMENTO

etal., 2014).

10. 3 Modelo de BET

Com o objetivo de descrever a quantidade adsortiva fisica de vapores sobre
os soOlidos, em multicamadas, Brunauer, emmentt e Teller trabalharam no
desenvolvimento de um modelo de isoterma sendo denominado de Isoterma de
BET. De tal modo que para o modelo as moléculas sdo adsorvidas em camadas

sobrepostas. A isoterma de BET é representada na seguinte equacao:

g = Lt Eq. (5)

B (cs—ce[1+(1<—1)£ci]
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O mesmo significado que Langmuir expressa, vale para as equagdes, nas
variaveis ge e K, b relaciona-se com a saturacdo das camadas, Ce € a concentracao
em equilibrio e Cs€é a concentracdo do soluto na saturacéo de todas as camadas. As
isotermas de BET sao caracterizadas pela forma de “S”.

Organizando os termos da equacado (5), pode-se adequar os dados, na

seguinte forma:

ce = 4 & Ve Eq. (6)

(Cs—Ce)qe Kb Kb Cs

Na construgdo do grafico, ao ser colocado os termos — ¢ yersus Ce /
(Cs—Ce)qe Cs’

mostra-se uma reta de coeficiente linear igual a 1 - e seu coeficiente angular (K—_Klblr

possibilitando a obtencao dos demais parametros, tais como K e b. A partir do valor
maximo de Ce, estima-se o valor de Cs (RICHARDSON et al., apud MORAIS, 2014).

10. 4 Modelo de BJH

Do ponto de vista da teoria proposta por BJH, a distribuicdo do tamanho dos
poros e sua respectiva area superficial sdo calculadas a através da histerese
(BARRETT, JOYNER E HALENDA, 1951 apud REIS, 2013). Em meio em que a
condensacao capilar acontece no soélido poroso, pode-se representar a pressao
relativa (P/Po) em equilibrio com o sélido poroso e o tamanho de seus poros. Para a
obtencéo dos dados é utilizado a regido da dessor¢do da curva para realizagao dos
calculos, regidao essa que mostra a remog¢ao do componente a ser removido. Pede-
se ainda que assuma todos os poros possuem formato cilindrico.

Tendo em vista a ideia de que a condensacdo e evaporacdo do adsorbato
acontecam principalmente no interior dos poros do solvente, sendo produzida uma
camada ou filme nas paredes do solvente. A seguir serd mostrado um esquema dos

processos envolvidos.
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Figura 13 - Esquema do mecanismo de
evaporizacao/condensacao no interior do poro.
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Fonte: Barrett, Joyner e Halenda, 1951 apud Reis, 2013

11 Equilibrio de Adsorcéao

De acordo com Fernandes (2019) este paradmetro é normalmente
determinando nos estudos de andlises de adsorgao, devido ao fato que o material
adsorvivel, esta sendo estudado quanto ao adsorvato, ou seja, a concentracao
maxima que determinada solucdo possui em adsorbato em diferentes tempos até
que se atinja uma concentragcdo constante. Nesse momento de concentracéo
constante de adsorbato é determinando como ponto de equilibrio.

Os modelos de isotermas para o processo de adsorcdo, € relativamente
simples, propondo-se a adicdo de um determinado adsorvente em um volume (V) de
uma solugéo com concentragéo inicial conhecida (Co) quando o ponto de equilibrio é
determinado, pode-se calcular a concentragdo final do soluto (adsorvente) na
solugdo em equilibrio (Ce) que pode ser dada em g/L ou mol/L, bem como a
capacidade de adsor¢cdo do adsorvente (ge) que pode ser dada em mg de
adsorbato/ g de adsorvente.

A equagédo a seguir servira para calcular a capacidade de adsorgao.

(Co—Ce)V
q = —

Onde:

Q = Capacidade de adsorgéo;

m

C, = Concentracgéo inicial do adsorvato;
C. = Concentracdo do adsorbato no equilibrio;
v = Volume de solucao;

m = massa do adsorvente;
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12 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao pode ser entendida por duas definicdes, pois pode-se
ser proposta por diferentes processos. Pode ser conduzida pela transferéncia de
massa externa, a qual a superficies externas da particula do adsorvente adsorve as
moléculas, por meio de sua transferéncia. E pode ser pelo processo de difusdo onde
ha uma transferéncia das moléculas para o interior dos poros, ocasionada pela
difusdo dessas moléculas para o interior dos poros. Bem como também pode ocorrer
o processo de difusdo na superficie, quando todas as moléculas sao totalmente
adsorvidas pela superficie dos poros do adsorvente. Logo, cinética de adsorcao por
ser definida como: taxa de adsor¢do do adsorbato na fase fluida em relagdo ao
tempo de contato com o adsorvente.

Figura 14 - llustracao das etapas da cinética de adsorgao

A: Difusde atrawés do fdme Ligulde

——

e
", i -
il o ' o

=!
Sz Adsarcio denkro do pora

Fonte: Nascimento et al., (2014 apud FERNANDES, 2019)

12. 1 Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

Considerado para a cinética da reacao, é utilizada para analise da velocidade
com o qual a reagdo ocorre. Sendo descrita na equagado abaixo, apresentada por
Lagergren, propondo modelos linear. (HO; MCKAY, 1998 apud MODENES et al.,
2009)

Sendo descrita na equagao a seguir.
K1
log(qeq — q) =log(q eq) = (, 3530

Onde:
K= Constante de Velocidade (min -1)
qe,= Quantidade de metal sorvido no equilibrio (mequiv g_1)

q: = Quantidade de metal sorvido no tempo t (mequiv g')
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12. 2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

A equacéo para cinética de pseudo-segunda ordem é descrita a seguir.

to 1 4, 1,
T q—
t Zeq €q

Onde:
Kz = constante de velocidade (mequiv g')

13. METODOLOGIA

13. 1 LOCAL DE ESTUDO

A pesquisa seguira carater escala de bancada. Serao preparadas solucdes de
Azul de Metileno em diferentes concentragdes, passando a concentracao de 20ppm
pelo processo de adsorcédo, a fim de analisar e comparar o0 comportamento adsortivo
do precursor in natura e modificado.

O estudo serd executado no Laboratério de Andlises de Aguas - LAAg, do
Centro de Ciéncias e Tecnologia Agroalimentar - CCTA da Universidade Federal de

Campina Grande - UFCG, Campus — Pombal.

13. 2 MATERIAL E REAGENTES

Para realizacao do experimento, foram utilizados os seguintes material e
reagentes.
13. 2. 1 Material

e Estufa;

Bandeja;

Jar-teste;

Vidrarias em geral para preparo de solucéo.

13.2. 2 Reagentes
o Agua deionizada e destilada;
e Azul de Metileno;
o Acido fosférico (HsPO4);
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e Hidréxido de Potassio (KOH);
e Acetado de Sédio;

e Cloreto de Sodio;

e Acido Cloridrico;

e Hidroxido de Sédio.

13. 3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL
13. 3. 1 Solucao de Azul de Metileno

O estudo sera conduzido por uma solugéo sintetizada no préprio LAAg, numa
concentragao conhecida do corante organico Azul de Metileno, preparada com agua
deionizada. O reagente contendo azul de metileno com grau de pureza analitica,
onde a partir de uma solucdo estoque de 1000 ppm, preparou-se concentracoes
inferiores para as concentragdes da construcdo da curva de calibracdo e as de
20ppm utilizadas nos ensaios de isotermas.

13. 3. 2 Elaboracao dos adsorventes: in natura e modificado

As cascas de arroz de nome cientifico Oryza Sativa L. foram obtidas da
EMBRAPA de Pombal - PB, ao qual ndo se conseguiu localizar a exatidao da
localidade de onde as cascas vieram, porém se pode dizer que vieram das
proximidades da cidade de Pombal - PB.

Baseando-se na metodologia proposta para o trabalho de Silva (2013) as
cascas de arroz in natura, para sua preparacao inicial, passando por separagdo em
bandeja (1), em seguida ocorreu a lavagem com agua destilada quente.

A lavagem seguiu-se em um Baker com agua destilada, colocada numa
manta aquecedora (2), apds a ebulicdo da agua, colocou-se as cascas de arroz,
deixando ferver por um tempo de 50min, apds decorridos os 50min, retirou-se e em
seguida, lavou-se com agua destilada em abundéncia, na temperatura ambiente,
com auxilio de uma peneira, apds esse tempo de lavagem, colocou-se numa
bandeja (3) e levou-se a estufa deixando por 24h numa temperatura de 35° C.

A secagem baseada na metodologia de (SILVA, 2018) apresentando
posterioridade em estufa a 35° C por 24h. Apd6s esse periodo como destaca Pinto &
Medeiros (2017). Também citado por Schettino, (2004 apud SILVA, 2013) a lavagem

com agua corrente é de importante relevancia, pois com o auxilio da mesma,
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refletem nas propriedades fisico-quimica do carvao produzido, neste trabalho, foi-se
mantida a ideia, porém para os adsorventes in natura e modificado, ocasionando a
nao interferéncia na eficiéncia adsortiva do material.

O tratamento quimico (4) com acido fosférico (HsPO4) tem como proposito,
aumentar a qualidade do material poroso produzido, podendo ter tratamento quimico
e fisico. Tendo como tratamento quimico o Acido Fosférico (HsPO4), Hidréxido de
Potassio (KOH) e Acetato de Sédio. Tendo uma relacédo de 100mL de acido fosférico
(PsOH4) por grama de adsorvente a ser ativado. Deixando sob agitacdo numa
rotacdo de 120 rpm e 30min, depois essa mistura foi filtrada e o adsorvente foi
submetido a secagem numa temperatura de 35°C por 12h.

Apé6s a segunda secagem o material precisou ser lixiviado (5), essa lixiviagcao
serve para retirada do ativado quimico, lixiviacao essa, feita com o equipamento Jar-
teste numa rotacao de 120 rpm por 30min, passado os 30min, verificou-se o pH da
solucdo, terminando o procedimento ao passo em que o pH da solugdo estiver
neutro, ou seja, pH = 7, para o presente trabalho, verificou-se que ap6s a segunda
lixiviacdo para os tratamentos, obteve-se pH=7. Filtrou-se a solucdo (6) € o
adsorvente ativado, seguiu-se para estufa, passando um periodo de 12h numa
temperatura de 35° C. Por fim armazenado o adsorvente ja seco (7) em embalagem
hermética (8).

Logo abaixo seguirda fotos dos passos descritos acima para melhor

compreensao.
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Figura 15 - Desenvolvimento dos adsorventes in natura e modificado

)
Fonte: Autoria prépria (2019

13. 3. 3 Elaboracao dos ativantes

13. 3. 3. 1 Acido Fosférico (HsOHa)

Segundo Jaguaribe et al, (2005 apud MORAIS, 2014) seguindo uma
proporcéo de 1g de adsorvente para 100ml de solugdo. Tendo como concentragdo
de 1,2 g. L' de H3sPO4. Objetivando analisar o comportamento adsortivo quanto a
concentragdo proposta por Jaguaribe et al., (2005) e Morais (2014). Entdo para o
presente trabalho serd analisando o agente ativado (HsPO4) numa concentragcédo de
0,9%.
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13. 3. 3. 2 Hidroxido de Potassio (KOH)

Segundo Silva (2009 apud MORAIS, 2014) que em seu trabalho, utilizou
concentracdao do KOH a 3, 15 e 30%. Para o presente trabalho sera utilizada numa
concentracao de 3%, apenas. A ativacao com Hidroxido de Potassio (KOH) sera na
proporcao de 1g do precursor por 100ml de solucao de ativante.

13. 3. 3. 3 Acetato de Sodio (CH3:COONa)

Segundo a metodologia Morais (2014) para ativagcdo do precursor para o
Acetado de Sddio, seguida numa concentracéo de 3, 1,5 e 0,25% a partir de uma
solucdo estoque de acetato de sddio a 6%. No entanto para o presente trabalho
utilizou-se concentracdo de 3% do Acetato de Sédio, seguindo uma proporcao na
ativacdo de 1g de precursor para cada 100ml de solucao de agente ativante.

13. 3. 4 Ativacao

Foram feitos ensaios com os ativantes; Acido fosférico (HsPOs) numa
concentracao de 0,9%, Hidroxido de Potassio (KOH) a 3% e Acetato de Sédio
(CHsCOONa) como um sal a 3%. Testando um ACIDO, uma BASE e um SAL,
respectivamente.

O processo de ativagdo, seguiu-se por meio da proporcdo de 100mL da
solugao ativante para cada 1g do material precursor (casca de arroz: Oryza Sativa
L.). Permanecendo em contato num erlenmeyer sob agitacdo com rotagcao de 120
rom por 30min. Apoés finalizada esta etapa seguiu-se para o processo de filtracao,
onde o material (casca de arroz in natura e modificado), submeteu-se a secagem a
uma temperatura de 35°C por 12h para completa secagem. Feita essa etapa,
seguiu-se com um procedente a lixiviacdo em Jar-teste numa rotagcdo de 120 rpm
durante 30min para remoc¢ao do ativante. Vale lembrar que o término da lixiviacdo sé
aconteceu, quando o pH da solugdo, apresentou-se neutro, ou seja, pH = 7.
Observou-se que apods a segunda lixiviagao, ja conseguiu da essa caracteristica, pH
= 7. O material (casca de arroz in natura e modificado) foi colocado em estufa por
mais 12h em 35°C.

13. 3. 6 Determinacao do pHrcz como influéncia na adsor¢ao
A determinacdo do pHrcz, fez-se a partir de 0,002mg das cascas de arroz

limpa, colocadas em erlenmeyer de 125mL, adicionando 20ml de solu¢do de cloreto
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de sédio 0,1M, ensaios feitos em pH’s de 1 a 12 por 24h, num intervalo de 1 em 1,
ouseja,pH=1,pH=2,pH=3,pH=4,pH=5pH=6,pH=7,pH=8,pH =9, pH =
10, pH = 11 e pH = 12, para isso precisou-se manipular o pH da solucao utilizando
solucédo de NaOH de 0,1N e 0,01N como base e HCI de 0,1N e 0,01N como acido.
Colocando os ensaios em equipamento de incubadora agitadora numa rotacao de
110 rpm por 24h. Vale ressaltar que, os ensaios foram realizados em duplicata,
apenas com o adsorvente que ndo recebeu ativagdo quimica, ou seja, o adsorvente

in natura. Passadas as 24h, verificou-se o pH da solucao para construg¢ao do grafico.

13. 3. 5 Determinacao do Tempo de Equilibrio

Apé6s a preparacao dos adsorventes, foi-se analisada a solugdo de Azul de
Metileno a 20ppm com os adsorventes, o efeito da concentragao inicial no processo
de adsorgéo, a fim de estudar o efeito da concentragdo, sobre os adsorventes em
estudo, bem como a agitacéo, temperatura, tempo de contato dos adsorventes. A
determinacdo da concentracdo de Azul de Metileno remanescentes na solucao se
fez sua determinacao através da técnica de espectrofotométrica.

As amostras com 0,59 do precursor in natura e modificado com &acido
fosférico a 9%, hidroxido de potassio a 3% e acetado de sodio a 3%, contendo 20ml
de Azul de Metileno a 20ppm. Num erlenmeyer de 125mL, foram submetidas ao
processo de agitagdo numa rotagdo de 110rpm com duragédo de 24h na temperatura
ambiente. O tempo para determinagao foi divido em 12 intervalos, variando de 2min,
4min, 6min, 8min, 10min, 20min, 40min, 60min, 120min, 180min, 12h e 24h.

A solucdo de 20mL de Azul de Metileno foi submetida a 0,59 de adsorventes
(in natura ou modificado). Passando os tempos, a solugéo foi imediatamente filtrada
e o filtrado, submetido ao espectrofotdmetro para lida de sua absorbancia, podendo
ser retiradas as concentragdes correspondentes da curva de calibragao e construgcéo
dos graficos para o tempo de equilibrio para cada adsorvente.

A curva de calibracéo foi construida a partir de solugdes de azul de metileno
distribuidas em 5ppm, 10ppm, 15pmm, 20pmm e 25pmm num comprimento de onda
de 624nm. A partir daqui todos as outras leituras, também foram feitas no mesmo

comprimento de onda.



46

13. 3. 7 Parametro Temperatura como Influéncia na Adsorcéao
Foram analisados ensaios em duplicata com trés diferentes temperaturas, 30

°C, 40 °C e 50 °C. Os ensaios foram propostos com 0,5 g de adsorvente
adicionando 20 ml de Azul de Metileno a 20 ppm num erlenmeyer de 125 mL,
submetidos a incubadora agitadora numa rotacao de 110 rpm no tempo definido no
ensaio do tempo de equilibrio. Esse tempo de melhor rendimento foi definido a partir
do tempo de equilibrio, que obteve melhor rendimento para os 3 tipos de
tratamentos propostos e o in natura. Apds decorridos tempo de contato a solucao foi
submetida a filtracao, o filtrado lido em espectrofotémetro num comprimento de onda

de 624 nm para construcao do grafico.

13. 3. 8 Parametro pH como Influéncia na Adsorcao

Formam analisados os ensaios em duplicata para diferentes pH, variando do
2 a0 9. Colocou-se 0,5 g do adsorvente em 20 mL de azul de metileno a 20 ppm em
erlenmeyer de 125 mL. A determinacdo desses ensaios que dependem da melhor
eficiéncia de temperatura e tempo de contato, foram determinados em ensaios
anteriores. Para a casca de arroz in natura, hidréxido de potassio, acetado de sodio
e acido fosférico, determinaram-se as melhores eficiéncias, quanto a temperatura de
30 °C, 40 °C e 50 °C respectivamente. Entdo pode-se construir os graficos para os
diferentes adsorventes para poder analisar a influéncia do pH do meio, a remogao
do Azul de Metileno.

14 RESULTADOS E DISCUSSAO
14. 1 Determinacao do pHecz como influéncia naadsorcao

O pHecz do adsorvente corresponde a faixa de pH em que as cargas
superficiais liquidas dos adsorventes sao nulas, ou seja, quando o adsorvente se
comporta como tampao. A Figura 19 apresenta o pHecz obtida a partir da construcéo
do gréfico pH inicial x pH final do azul de metileno. E possivel observar na faixa de
pH inicial de 6 a 9 praticamente ndo houve variacdo de pH final das solugcées apos
24 horas.

Segundo TAGLIAFERRO et al., (2011 apud CUNHA, 2014), na faixa de pH
maior que o pHrecz a adsorgcéao de cations é favoravel, uma vez que a carga liquida

da superficie do adsorvente, nesse caso, € negativa. Enquanto isso, o pH menor que
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o pHrcz favorece a adsorcdo de anions, pois a carga liquida do adsorvente, nessa
situacao, € positiva.

O comportamento apresentado esta de acordo com a literatura (PEREIRA et
al., apud CUNHA, 2014; 2001; MARIN et al., 2015; SILVA, 2012). O corante utilizado
neste estudo possui um grupo sulfonado, responsavel por seu carater catidnico,
possuindo, portanto, carga superficial positiva. De acordo com a analise do pHecz,
tem-se que em meio acido (pH<5) a superficie do adsorvente é carregada
positivamente, sendo assim, segundo AlDegs et al. (2000 apud DEVASURENDRA,
et al., 2019) como a superficie do adsorvente possui cargas positivas em pH
menores que 5, existe uma alta atracao eletrostatica entre a superficie positivamente
carregada do adsorvente e o corante catidnico, o que explica o fato da adsorcao do
corante ser favorecida em pH inferior a 5.

O resultado obtido condiz com o encontrado por Martins et al. (2013),
Fiorentin et al, (2010) e Fagundes-Klen et al. (2012), quando pesquisaram a
adsorcdao do mesmo corante utilizando carvao ativado, bagaco de laranja e a
macrofita Salvinia Sp., respectivamente. Por outro lado, no estudo realizado por
Berton et al., (2010), que investigou a adsorcdo do corante Azul Reativo 5G em
sistema batelada e em leito fixo utilizando como adsorvente o carvdo ativado, os
resultados mostraram que o pH 7,25 foi o mais favoravel a adsorgdo. Além disso, na
pesquisa realizada por Modenes et al. (2011) sobre a utilizagdo da macroéfita Egeria
Densa na biossorcao do corante Azul Reativo 5G em processo batelada as melhores
condicoes de operacao foram obtidas para pH igual a 1. Dessa forma, pode-se
afirmar que a melhor condicdo de pH da solugdo, quando analisadas para 0 mesmo
corante, depende do tipo de adsorvente empregado no processo.
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Figura 16 - Determinacao do pHPCZ
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Fonte: Autoria prépria (2019)

14. 2 Determinacao do Tempo de Equilibrio

O tempo de equilibrio é realizado a fim de analisar qual o tempo em que o
processo adsortivo ndo apresenta variagdo significativa na relacdo
adsorvente/adsorbato. A Figura 18 apresenta este tempo para a casca do arroz in
natura e seus tratamentos.

Pode-se observar que inicialmente o0 processo evolui rapidamente,
possivelmente devido a um processo difusivo ocorrido até uma variagdo nao
significativa aos 10 minutos, valor este que foi definido para o tempo de equilibrio.
Estes resultados sdo superiores aos encontrados em outros biossorventes como em
Alves et al., (2012) que definiu o tempo de equilibrio em 24h, com o uso de fibra de
bambu in natura e Ferreira et al., (2018) utilizando dendé in natura e ativado com
acido nitrico (HNOs), aos 120min.
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Figura 17 - Tempo de Equilibrio para os biossorventes

Tempo de Equilibrio

100 (g8 ’*_,__.,.— —

(%)

—ig— Casca in Matura

a0

i &0 ¥
E- Hidroxido de Potassio
o 40 Acetato de Sadio
20 Arido Fosfirico
0
] 20 44 &0 B0

Tempo [min)
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14. 3 Parametro Temperatura como Influéncia na Adsorcao

A temperatura € um fator importante para adsorgdo, influenciando no
favorecimento deste processo. A Figura 16 apresenta a influéncia da temperatura
para o biossorvente in natura sob os diversos tratamentos.

Pode-se observar na Figura 20, que para o biossorvente tratado com acetato
apresentou um melhor resultado na temperatura de 50°C com uma taxa de remogao
de 98, 86%, porém na temperatura de 30° C, obteve remogéao de 98,7%, e como o
gasto de energia é levado em consideracao, apesar de numericamente ser maior a
remocao aos 50°C analisando o custo beneficio, a que mais apresenta vantagem € a
de 30°C. Assim como ocorreu com o arroz tratado com acido fosférico, com
hidréxido e também o arroz in natura a variagdo entre as trés temperaturas nao
foram significativas e na andlise de dispéndio de energia e custo beneficio , todas
apresentaram um melhor resultado aos 30°C, por representar a temperatura

ambiente do sertdo.
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Figura 18 - Influéncia da Temperatura
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Médenes et al., (2009) utilizando macroéfitas egiria densa, na remocgao do ion
zinco, obteve melhor remocado na temperatura de 30°C, com remog¢ao de 70%.
Muller et al., (2016) conseguiu obter utilizando pinus e bambu, numa temperatura de
35° C, obteve maior remogdo de Azul de Metileno, chegando a 47 mg.g™', 38mg.g™,
respectivamente e Goées (2013 apud Miller et al., 2016), cita que geralmente a
temperatura utilizada para ensaios para remocao do Azul de Metileno, varia de 20 a
80°C, mostrando coeréncia aos ensaios propostos no presente trabalho, onde foram
testadas, variagbes de temperaturas entre 30 a 50°C.

14. 4 Parametro pH como Influéncia na Adsorcao

O pH é um parametro fundamental no processo adsortivo por provocar
reacOes que favorecam o processo adsortivo. A Figura 21 apresenta a isoterma de
pH para o biossorvente sob os trés tratamentos. E possivel observar que o
biossorvente tanto in natura quanto sob tratamento apresentou comportamento
semelhante na regido neutra (6 a 8). Possivelmente isso se deve, ao fato da forma

como o biossorvente se encontra com as composi¢cdes quimicas preservadas.
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Figura 19 - Comportamento dos biossorventes
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Os resultados demonstrados na Figura 16 colocam a casca de arroz em
situacao similar a outros biossorventes, como em Moreira (2010) na utilizagdo de um
biossorvente natural, a casca da nogueira-peca (Carya illinoensis), o pH ideal ficou
em pH= 6. Ferreira et al., (2018) utilizando o dendé in natura e modificando com
acido nitrico (HNOs3), obteve melhor remogao quanto ao poluente em estudo num pH
= 2. Souza et al., (2012) onde fizeram uso de casca, bagago e casca com bagaco de
laranja in natura e modificados com hidroxido de sbédio e acido nitrico, obtiveram

aumento na remocéao de Cr para o pH entre 5,0 e 6,0.

15 CONCLUSOES

O processo de adsorgao, mostrou-se ser de facil aplicacdo, apresentando-se
como tecnologia viavel quanto a remogao de corantes como o Azul de Metileno em
efluentes téxteis.

Ao analisar o gasto energético e o custo beneficio numa aplicagéo industrial,
a melhor forma sob as condicbes estudadas € a utilizacdo da casca de arroz in
natura, possivelmente devido ao fato do tratamento na metodologia proposta néo

atingir a estrutura da casca, preservando assim seus compostos quimicos.
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