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RESUMO

CAVALCANTE, Luan Costa. Remoc¢ao de preto reativo S e bisfenol A por adsor¢cio com
carvao ativado e cinza de casca de arroz. 2021. 91 f. Dissertagao (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental) - Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental,
Universidade Tecnolédgica Federal do Parana. Curitiba, 2021.

Desde a década de 70, tem sido cada vez mais comum a presenca de micropoluentes na agua,
tais como o corante azo preto reativo 5 (PRS), muito utilizado na industria téxtil, e
desreguladores enddcrinos como o bisfenol A (BPA), utilizado em larga escala na fabricagao
de plasticos. Esses e outros micropoluentes podem trazer alteragdes adversas, causando
danos ambientais e a satde devido ao seu elevado potencial carcinogénico e alteragao
hormonal. A adsor¢ao ¢ um processo empregado na remogao de micropoluentes em agua, e
a utilizacdo de residuo agroindustrial pode ser uma alternativa vidvel como material
adsorvente, tal como a casca de arroz, residuo do qual o Brasil conta com a geragdo de mais
de 20 milhdes de toneladas/ano. O presente estudo teve como objetivo avaliar a remogao de
PR5 e BPA em 4gua utilizando carvao ativado pulverizado (CAP) comercial e cinza da casca
de arroz (CCA) como materiais adsorventes. O estudo foi inicialmente realizado com CAP
para avaliar a melhor remocao de PRS5, considerando-se diferentes valores de pH (2-12). Para
a realizag¢do de ensaios cinéticos do PR5 com CAP e CCA, foram adotadas como melhores
dosagens 0,4 g L para CAP e 15 g L' para CCA, e concentra¢io da solugdo de PR5 igual a
90 mg L!. Para a avaliacdo da isoterma variou-se a concentra¢io do corante PR5 de 60 a
240 mg L', tendo-se obtido equilibrio de adsor¢io (ge) apds 40 minutos para o CAP, com
maior ge em pH 2. O modelo de adsor¢do que mais se mostrou favoravel foi o de Langmuir
(R>=0,974) com capacidade maxima de adsor¢do em monocamada (gmax) de 154,17 mg g
!, Foram realizados estudos termodindmicos em diferentes temperaturas (298, 308 e 318 K)
para os dois materiais avaliados (CAP e CCA) e os valores de AH® e AG® foram negativos,
indicando que a adsor¢ao no sistema ocorre de forma exotérmica e espontanea. Assim como
para o PRS5, a remoc¢ao de BPA por CCA também foi avaliada em fun¢do do pH (2-12). Nos
estudos cinéticos do BPA com CCA, foi utilizada a dosagem de 15 g L' e concentracio da
solucdo de BPA igual a 100 mg L. Para a avaliacio da isoterma, variou-se a concentracio
de 60 a 240 mg L' de BPA, tendo-se obtido equilibrio de adsor¢do (ge) apds 240 minutos,
com maior ge em pH 2. O modelo de adsor¢do que mais se mostrou favoravel foi o de
Redlich-Peterson (R*=0,986), apresentando um orp igual a 0,689, o que indica que o modelo
se adapta ao modelo de Langmuir, e capacidade maxima de adsor¢do em monocamada
(gmax) de 5,76 mg g!. Foram realizados estudos termodindmicos em diferentes temperaturas
(298, 308 e 318 °K), tendo-se observado no sistema com CCA que na adsor¢ao de BPA os
valores AG® foram negativos e os valores de AH® positivos, indicando que a adsor¢dao no
sistema ocorreu de forma espontanea e endotérmica. Estudos granulométricos com CCA na
remog¢ao de PRS em 100 e 200 mesh indicaram remogao proéxima a 60% em pH 2, ndo sendo
observada diferenca significativa na remog¢do em pH 7. No estudo de remog¢ao de BPA ndo
houve diferenca variando-se pH e granulometria. Embora a CCA tenha demonstrado menor
capacidade adsortiva na remogado de PRS e BPA, considera-se que este material possa vir a
ser uma alternativa econdmica para a adsor¢ao de micropoluentes em baixas concentragdes.

Palavras-chave: Adsorcio. Tratamento de Agua. Corante azo. Bisfenol A. Carvio Ativado.
Cinza de Casca de Arroz.



ABSTRACT

CAVALCANTE, Luan Costa. Removal of reactive black 5 and bisphenol A by adsorption
with activated carbon and rice husk ash. 2021. 91 f. Qualification Project (Master in
Environmental Science and Technology) - Postgraduate Program in Environmental Science
and Technology, Federal University of Technology - Parana. Curitiba, 2021.

Since the 1970s, the presence of micropollutants in water has been increasingly common,
such as the azo dye reactive black 5 (RBS5), which is widely used in the textile industry, and
endocrine disruptors such as bisphenol A (BPA), that have been used in large scale
manufacturing of plastics. These and other micropollutants can have adverse effects on the
environment, causing damage to both the environment and public health due to their high
carcinogenic potential and hormonal changes. Adsorption is a process used to remove
micropollutants from water, the use of agro-industrial waste can be a viable alternative as an
adsorbent material, such as rice husk, a waste material from which Brazil generates more
than 20 million tons per year. This study aimed to evaluate the removal of RB5 and BPA in
water using commercial powdered activated carbon (PAC) and rice husk ash (RHA) as
adsorbent materials. The study was initially carried out with PAC to evaluate the best RB5
removal under different pH conditions (2-12). For the performance of RBS5 kinetic tests with
PAC and RHA, 0.4 g L! for PAC and 15 g L' for RHA were adopted as the best dosages,
and 90 mg L' of RB5 solution’s concentration. To perform the isotherm studies, RB5
concentration was varied from 60 to 240 mg L', and the adsorption equilibrium (ge) for PAC
was obtained after 40 minutes with a higher ge at pH 2. The most favorable adsorption model
was Langmuir (R? = 0.974) with a maximum monolayer adsorption capacity (gmax) of
154.17 mg g!. Thermodynamic studies were carried out at different temperatures (298, 308
and 318 K) for both materials (PAC and RHA) and AH® and AG® values were negative,
indicating that the adsorption is an exothermic and spontaneous process. As with RB5, the
removal of BPA by RHA was also evaluated as a function of pH (2-12). For the kinetic study
of BPA using RHA, a 15 g L' adsorbent dosage and 100 mg L' concentration of BPA
solution were used. For the evaluation of the isotherm, the BPA concentration varied from
60 to 240 mg L', reaching the adsorption equilibrium (ge) after 240 minutes, and a higher
ge at pH 2. The most favorable adsorption model was the Redlich-Peterson model (R* =
0.986), showing a aRP of 0.689, which indicates that the model fits better the Langmuir
model, with a maximum monolayer adsorption capacity (gmax) of 5.76 mg g'.
Thermodynamic studies were carried out at different temperatures (298, 308 and 318 K), and
the results shown through the study using RHA for BPA adsorption is that the AG® values
were negative and the AH® values were positive, indicating that the adsorption was a
spontaneous and endothermic process. Particle size effect studies with RHA for RB5 removal
for 100 and 200 mesh showed removal of approximately 60% at pH 2, and no significant
difference was observed in the removal. In the study of BPA removal, there was no difference
in varying pH and particle sizes. Although the RHA has shown lower adsorption capacity in
the removal of RB5 and BPA, this material may prove to be an economical alternative for
the adsorption of micropollutants in low concentrations.

Keywords: Adsorption. Water treatment. Azo dye. Bisphenol A. Activated Carbon. Rice
Husk Ash.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

Desde 1970, uma nova classe de contaminantes organicos, também chamados de
"micropoluentes" (MPs), tais como corantes (ASHRAFI et al., 2014; ISLAM et al., 2018),
desreguladores endécrinos (ORIMOLADE et al., 2018; SUDHAKAR et al., 2015), farmacos
(ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016; CUNHA et al., 2019), entre outros, vém sendo
sistematicamente detectados em corpos d'agua no mundo. Podem causar diferentes efeitos
adversos a saide humana e ao ambiente mesmo em baixas concentragdes (WARDENIER et
al., 2019).

O corante preto reativo 5 ¢ um dos corantes mais empregados na industria téxtil, o
qual produz a coloragdo azul escuro ap6s a dissolugdo, devido a presenga de anéis aromaticos
ligados aos grupos azo, grupamento que apresenta alta resisténcia a degradacao biologica,
gerando como subproduto aminas, que sdo substancias toxicas que causam graves danos ao
organismo dos seres vivos podendo atingir o sistema nervoso central, sistema digestivo,
particularmente no figado de seres humanos e com potencial mutagénico e carcinogénico
(AFSHARNIA et al. 2017; BILAL et al. 2017; EL-ZAWAHRY et al. 2016).

Outro poluente presente no ambiente, devido ao aumento no consumo de produtos
plasticos, ¢ o Bisfenol A (BPA), que ¢ amplamente utilizado na producdo desse setor
industrial (BAUTISTA-TOLEDO, 2014). O BPA ¢ um desregulador endocrino, que
apresenta efeito semelhante ao estrogénio, € ¢ uma molécula que vem sendo estudada devido
a sua caracteristica antioxidante e por ser altamente resistente a degrada¢do quimica e
bioldgica (TOLEDO et al., 2005). Sua detec¢do tem ocorrido em concentragdes trago (ng L
1) em 4gua potavel (BAUTISTA-TOLEDO, 2014) e a exposi¢io constante a esse poluente
pode acarretar bioacumulagdo no organismo ou biotransformagdo, podendo transformar-se
em subprodutos com maior potencial de dano ao corpo humano (BILA; DEZOTTI, 2007).

Devido ao aumento da presenga de micropoluentes em agua, como os corantes € 0
BPA, que apresentam em suas estruturas moleculares ligacdes fortes que ndo sdo facilmente
biodegradaveis, metabolizados ou divididos em compostos menos toxicos, comparado com
outros tipos de contaminantes (GAN et al., 2018; KAMALUDIN et al., 2018), métodos
eficientes e financeiramente vidveis na remocdo de contaminantes em dgua vém sendo

estudados. O tratamento de agua, em sua maioria, ¢ realizado utilizando-se tratamento fisico,
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quimico ou combinacao de ambos (AKDOGAN, 2014). O tratamento fisico pode envolver o
processo de evaporagdo da 4gua e decantacdo do corante, tendo como produto final a
formacgao de lodo, que precisa ser destinado a um local apropriado, como por exemplo, aterro
industrial (AKKAYA, 2015). O tratamento quimico envolve a utilizagdo de processos
oxidativos do contaminante, transformando ou eliminando-os parcialmente, e por utilizarem
reagentes quimicos neste tipo de tratamento, pode haver formac¢ao de um novo subproduto
(KAMMRADT, 2004), demandando tratamento do subproduto gerado.

A adsorcao ¢ bem aplicada e estudada na remocgao de poluentes, sendo considerada
uma técnica vantajosa por apresentar potencial de utilizagdo em plantas de tratamento de
agua com espaco reduzido, e com facil adaptagdo em processos de estagcdes que ja estdo em
funcionamento dependendo das propriedades do adsorvente. O carvao ativado, derivado de
diferentes materiais, ¢ utilizado ja& hd muito tempo, apresentando bons resultados para a
remocao de contaminantes presentes na agua (WONG et al., 2018). Visando a obtengdo de
carvido ativado de baixo custo, o uso de biossorventes € considerado uma alternativa
interessante (AKDOGAN et al., 2014; PEREIRA et al. 2018; WONG et al., 2018), com
especial atencdo aos residuos agroindustriais, o que agrega vantagem econdmica e de carater
ambiental a um material que seria descartado (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010;
HOPPEN, 2019).

Estudos utilizando carvao ativado derivado de residuos agroindustriais, tem
demonstrado boa aplicabilidade e eficiéncia na remog¢ao de contaminantes (PEREIRA et al.,
2018; WAKKEL etal., 2019), dentre eles a casca de arroz. Este subproduto ¢ um dos residuos
agroindustriais com maior geragao no Brasil, o que se deve ao fato do pais ser um dos maiores
produtores do mundo, com produgao de aproximadamente 7,21 milhdes de toneladas por ano
(CONAB, 2020). Na literatura pode-se encontrar a aplicacdo da casca de arroz em estudos
de remog¢do de contaminantes como os metais pesados como aluminio, cddmio, cobre,
chumbo e zinco em aguas residuarias (FENG et al., 2004), e a remog¢ao de corantes como o
Direct Red-31, Direct Orange-26 (SAFA; BATTI, 2011) e a remocdo de bisfenol A
(BALARAK et al., 2019).

Baseando-se no contexto da presenga de micropoluentes em dgua ser uma realidade,
o presente estudo buscou avaliar a utilizagdo de um residuo agroindustrial, a cinza de casca
de arroz, na remog¢do de micropoluentes como o corante preto reativo 5 (PRS) e o bisfenol A

(BPA), com a finalidade de garantir a auséncia destes em agua.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar a eficiéncia dos adsorventes carvao ativado comercial (CAP) e cinza da
casca de arroz (CCA) na remocao dos micropoluentes corante preto reativo 5 (PRS) e

Bisfenol A (BPA) em agua, averiguando a eficiéncia de um carvao derivado de residuo.

1.2.2 Objetivos Especificos

* Determinar a influéncia dos pardmetros tempo de contato, dosagem de adsorvente,
pH da solugdo e concentragdo de PR5 sobre a adsor¢do do contaminante em carvao
ativado pulverizado (CAP) e cinza da casca de arroz (CCA);

= Avaliar o comportamento adsortivo da cinza da casca de arroz na remogao de Bisfenol
A;

» Investigar a cinética por meio dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula, e definir qual melhor descreve a remocao de
PR5 e BPA em CAP e CCA;

* Averiguar a capacidade adsortiva dentre os modelos de Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson, qual melhor descreve a isoterma de adsor¢do de PRS ¢ BPA em
CAP e CCA;

» Avaliar o efeito da granulometria da cinza de casca de arroz na remocao de PRS5 e

BPA



CAPITULO 2: REFERENCIAL TEORICO

2.1 Referencial Teorico

2.1.1 Adsorg¢ao

Um método que vem sendo estudado e empregado no tratamento de agua ¢ a
adsor¢ao (AKDOGAN, 2014). Esta técnica tem se mostrado potencialmente vantajosa por
poder ser utilizada em plantas de tratamento de 4gua com espaco reduzido ou facilmente
adaptavel em estagdes que ja estdo em funcionamento. Para avaliar a eficicia de um
adsorvente no processo de adsor¢ao, podem ser avaliados pardmetros como a sua capacidade
de adsor¢do, taxa de adsor¢do, resisténcia mecanica, possibilidade de regeneragdo e opgdes
de reutilizagdo. Entre estes, a capacidade adsorvente ¢ o parametro mais importante que
desempenha um papel vital no processo geral de adsor¢do. De forma geral, para avaliar o
desempenho do material adsorvente, sdo realizados experimentos de equilibrio e isotermas
de sor¢do que descrevem a interacdo do adsorvente com o adsorvato (YADAV; SINGH,

2017).

2.1.2 Fundamentos da Adsor¢ao

De modo geral, a adsor¢do envolve a interagdo de duas fases podendo ser liquido-
liquido, liquido-solido e gas-liquido (COONEY, 1999). No processo de adsorcao, tem-se de
modo geral, dois componentes: a espécie que se acumula na superficie do adsorvato, e a
superficie solida onde ha o acimulo no adsorvente (RUTHVEN, 1984). O processo adsortivo
fundamenta-se na separacdo através de interacdo de fenomenos fisicos na transferéncia de
massa. Quando o adsorvato entra em contato com a superficie do adsorvente, hd uma
interacdo do componente diluido com a superficie do adsorvente, como representado na

Figura 1.
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Figura 1 — Diferentes formas de interacdo com a superficie adsorvente
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Fonte: Adaptado de Belaid et al. (2013).

A adsor¢ao pode ocorrer na forma de adsor¢ao quimica ou adsorg¢ao fisica, sendo
classificada pelas for¢as envolvidas no processo, as quais podem ocorrer separadamente ou
associadas. A adsorgao fisica ¢ classificada como reversivel, ocorre em multicamada com
atuacdo das forcas de ligacdo de Van der Waals que apresentam longo alcance, porém sao
ligagdes fracas. Na adsor¢@o quimica, as moléculas do processo sdo sobrepostas na superficie
do adsorvente devido a atuacdo de ligacdes covalentes, e ocorrem em monocamadas
(LAVRENKO et al., 2018). No Quadro 1 ¢ possivel analisar as principais diferencas entre

adsorcao fisica e adsorcao quimica.

Quadro 1 — Principais diferengas entre adsorcao fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcao fisica Adsorcio quimica
Baixo calor de adsor¢ao Alto calor de adsor¢ao
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Nao d1ss001ag:a9 de espécies Pode envolver dissociagao
adsorvidas
Significativa apenas em Possivel em uma faixa ampla de
temperaturas relativamente baixas temperaturas
Répida, ndo-ativada, reversivel Atlvadg, pode et lenta e
irreversivel
Nao ocorre transferéncia de Transferéncia de elétrons ocorre,
elétrons apesar de poder ocorrer levando a formagao de ligacdes
polarizag¢do do adsorvato entre o adsorvato e a superficie

Fonte: Ruthven (1984).



2.1.3 Fatores que Influenciam a Adsor¢ado

Alguns fatores podem influenciar a adsor¢ao, como o pH do meio, a solubilidade do
soluto, a natureza do adsorvente, a temperatura ¢ a dosagem de adsorvente (JAVADIAN;
GHAEMY; TAGHAVI, 2014). A combinagao desses fatores juntamente com a caracteristica
da superficie do material, pode gerar condi¢des ideais para um melhor desempenho no

processo de adsor¢ao (NASCIMENTO, 2014). Dentre os fatores, pode-se destacar:
e Area Superficial

Diante de um processo, que de modo geral envolve contato de uma substancia
liquida ou gasosa com uma superficie solida, quanto menor a particula ¢ dependendo da
porosidade do material, maior pode ser a sua area superficial de contato livre, o que tende a
tornar o processo adsortivo mais eficiente. Em particulas maiores a area superficial de contato
¢ menor, reduzindo a capacidade adsortiva do material (SEKAR et al., 2004), podendo tornar
o processo menos eficiente pela menor disponibilidade de superficie do adsorvente para a

intera¢ao com o adsorvato.
e Temperatura

Segundo Nascimento (2014), o aumento da temperatura no sistema afeta
diretamente o grau de agitacdo das moléculas, mudando sua energia cinética, mobilidade das
espécies do adsorvato, podendo ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula
do adsorvato, o que ocasiona mudanga na solubilidade do adsorvente. Além disso, pode
alterar a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em toda a camada limite externa e interna
nos poros da particula do adsorvente, se houver alteragdo na viscosidade da solugdo. Desta
forma, a alteragdo na temperatura de um processo conduz a uma mudanca na capacidade de
adsor¢do, podendo alterar também o estado de equilibrio da adsor¢do para um determinado
adsorvato (DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006). Os processos fisico-quimicos podem ter
alteracdes consideraveis das taxas de velocidade da reagdo com a variacdo da temperatura,

cuja dependéncia ¢ verificada na constante de velocidade de adsor¢ao (ALMEIDA, 2005).
e pH e o potencial de carga zero (PZC)

O pH pode influenciar no comportamento do material em relagdo ao tipo de carga
que pode estar presente na superficie do material e o grau de ionizagao do soluto (GUILHEN,

2018). O Ponto de Carga Zero (PCZ) do material indica o valor do pH em que a superficie
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do material se encontra neutro (SILVA, 2012). Este valor indica que quando o pH da solugao
se encontra acima do pHpcz do adsorvente, a superficie do mesmo se encontra carregada
negativamente. Por sua vez, quando o pH da solugao esta abaixo do pHpcz do material, este
estara carregado predominantemente com cargas positivas (ACEVEDO et al., 2015). O pH
¢ considerado um parametro muito importante nos estudos de adsorcdo, principalmente ao
avaliar os ions hidrogénio que apresentam forte capacidade competitiva e podem ionizar as
superficies de adsorventes (RATTANAPAN etal., 2017; TOTLANI et al., 2012). A mudanga
no pH da solucao pode causar a dissociagdo dos grupos funcionais presentes na superficie do

adsorvente no processo de adsor¢do em solucdo aquosa (ISLAM et al., 2018).

2.1.4 Cinética de Adsor¢ao

Cinética de adsor¢do pode ser expressa como a taxa de remogao do adsorvato na
fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regioes mais internas desta
particula. A velocidade de interagdo adsortiva pode ser alterada ao mexer em algumas
variaveis, tais como: temperatura, pH, tamanho das particulas e distribuicdo dos poros
(NASCIMENTO, 2014).

Quando o adsorvato entra em contato com a superficie do adsorvente, hd uma
interacao do componente diluido com a superficie do adsorvente. Em principio, a cinética de
adsorcao pode ser conduzida por diferentes processos (NASCIMENTO, 2014), conforme

representado na Figura 2:

= Transferéncia de massa externa: corresponde a transferéncia de moléculas da
fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma
camada de fluido que envolve a particula.

= Difusdo no poro: a qual € ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros.

*  Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.
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Figura 2 — Etapas da cinética de adsor¢do
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C: Adsorcdo dentro do pora

Fonte: Nascimento (2014).

Segundo Nascimento (2014), a transferéncia de massa pode ser afetada com a
alteracdo de concentra¢do do adsorvato e pela agitagdo, ou seja, 0 aumento na concentracao
do sistema pode aumentar a difusdo da solugdo na superficie do adsorvente. Na difusdo do
poro, principalmente em materiais microporosos, a adsor¢do pode ter sua eficiéncia e
velocidade afetada com modificagdes no sistema como a temperatura, pH, forga idnica,
concentracdo inicial do adsorvato, agitagdo, tamanho das particulas e distribui¢do do
tamanho dos poros. A difusdo da superficie ocorre em adsorventes homogéneos e esféricos,
onde o adsorvato difundira no interior da particula que apresenta poros distribuidos de forma
homogénea.

Para avaliar a velocidade com que o poluente pode ser removido, alguns modelos
cinéticos sdo utilizados para estudar os controles das reagdes quimicas, difusdo e
transferéncia de massa que ocorrem na adsor¢ao (NASCIMENTO, 2014). O modelo cinético
de pseudo-primeira ordem (Equagdo 1 — Tabela 1) descreve a fisissor¢ao, sendo utilizado em
sistemas liquido-solido, onde a adsor¢ado ¢ baseada na capacidade do solido em reter o analito
na superficie, e na maioria dos estudos ¢ utilizada em casos especificos, onde o tempo inicial
de contato ¢ avaliado entre 20 e 30 minutos. J4 o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
descreve a quimissor¢do utilizando forcas de valéncia na troca e compartilhamento de
elétrons no sistema entre adsorvente e adsorvato (Equagdo 2 — Tabela 1) (NASCIMENTO,
2014). Weber e Morris desenvolveram o modelo de difusdo intraparticula em 1962 (WU;
TSENG; JUANG, 2009) e de acordo com este modelo, a adsor¢ao de um soluto ¢ controlada

pelo processo de difusdo; um grafico da capacidade de adsor¢ao no tempo ¢ (¢;) versus a raiz
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quadrada do tempo (#/?) devera gerar uma linha reta (Equagdo 3 - Tabela 1) (CHAKRAPANI
etal., 2010),

Tabela 1 — Formulario dos modelos cinéticos utilizados em ensaios de adsorg¢ao.

23

Equacio Numero
Modelo Equacao lin::lari; ada da
Equacio
Pseudo-primeira kit _ _ kgt )
ordem log(qe — qr) = log(qe) — 2303 e = qe(l e )
Pseudo-segunda q2k,t t 1 N t
ordem Ly @ kit @ @
Difusao qe =k, Vt+ C 3)
Intraparticula

Legenda: (g.) razdo entre a massa de contaminante/adsorvente no equilibrio (mg g™'); (g;) massa de
contaminante adsorvido no tempo t (mg g*!); (k;) constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min™'); (k2)
constante do modelo de pseudo-segunda ordem (g mg™! min!); (C) constante associada & largura da camada
limite (mg g); (k,) constante do modelo de difuséo intraparticula (mg g' min''"?).

Fonte: Tran et al. (2017).

2.1.5 Equilibrio de Adsor¢ao

De modo geral, o equilibrio de adsor¢do ocorre em um sistema quando a
concentracdo da fase liquida atinge uma concentragdo constante, o equilibrio
(NASCIMENTO, 2014). Para quantificar a eficiéncia de remog¢do do adsorvente no
equilibrio, sdo utilizadas equacdes para averiguar a taxa de remocdo (Equagdo 4) e a

capacidade adsortiva do material em estudo (Equagao 5) (EREN; ACAR, 2006).

n (%) = % 100 (Eq. 4)
qge exp = (COW;CQ).V (Eq. 5)

em que: ge: capacidade adsortiva no ponto de equilibrio (mg L™); Co: concentrago inicial
do adsorvato (mg L!); Ce: concentra¢io do adsorvato no equilibrio (mg L™); ¥: volume da

solucdo (L); W: proporgido de adsorvente (g L).



2.1.6 Isoterma de adsorcao

Isotermas sd3o modelagens matematicas que podem expressar a capacidade
adsortiva de um material experimentalmente. Sdo diagramas que demonstram a variagao da
concentragdo do adsorvato em um sistema com o adsorvente, em uma temperatura especifica
(COONEY, 1999). De acordo com a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada), ha oito tipos de isoterma, as quais podem ser separadas e classificadas de acordo
com o tamanho dos poros: isotermas do tipo I podem ser aplicadas a materiais microporosos
(<200A), isotermas do tipo II, III e VI podem ser aplicadas a materiais ndo-porosos ou
macroporos, e as isotermas do tipo IV e V a materiais mesoporosos (200-500 A). Os

diferentes tipos de isoterma estdo representadas na Figura 3.

Figura 3 — Classificagdo IUPAC das isotermas de adsorgao.

I{a) Ik}

-~

Amount adsorbed —————

Ralative pressurng — E—

Fonte: Thommes et al. (2015).

Segundo Thommes et al. (2015), as isotermas do tipo I, em sua maioria ocorrem em
solidos microporosos. Apresentam um formato concavo em relagdo ao eixo p/po. Podem se
dividir em dois tipos: tipo I (a) sdo caracteristicas em materiais com didmetro de poro inferior
a 1 nm e tipo I (b) encontradas em materiais com maior distribuicao de poros na superficie e

com didmetro superior a 1 nm e inferior a 2,5 nm.
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As isotermas do tipo II sdo mais comuns na fisissor¢do de gases em adsorventes nao
porosos ou macroporos (didmetro superior a 2,5 nm), e podem ser reversiveis. Apresentam
como caracteristica um ponto B, regido que indica a saturagcao da monocamada e o inicio da
sobreposi¢do da multicamada do material adsorvente.

Isotermas do tipo III apresentam uma forma convexa, as interagdes entre a molécula
e o material adsorvente sdo fracas, e em geral as moléculas se agrupam sobre locais
favoraveis da superficie do adsorvente. Diferente da isoterma do tipo II, a isoterma de tipo
III ndo apresenta um ponto B, mas o material tem uma saturagao finita.

Isoterma do tipo IV sdo determinadas em relagdo a interagdo entre adsorvente e as
moléculas no estado de condensacdo. Se assemelham a de tipo II, por apresentar adsor¢ao
em mono e multicamada. Nesse tipo de isoterma hd condensacdo de gases no poro do
adsorvente, tendo-se pressdao p menor que a pressao de saturacao do liquido po (p<po). Outra
caracteristica da isoterma do tipo IV ¢é a formagdo de platé de saturacdo final, que divide a
isoterma do tipo IV em duas: a do tipo IV(a), que ¢ acompanhada da histerese da condensacao
capilar, ou seja, o comportamento da largura do poro esta ligado ao sistema e a temperatura;
e do tipo IV(b), que sdo completamente reversiveis e comuns em mesoporos conicos e
cilindricos.

Isotermas do tipo V se assemelham a de tipo III devido a baixa interagdo adsorvente
adsorbato. Na parte alta (p<po) o preenchimento dos poros ocorre devido ao agrupamento
molecular sobre o material adsorvente.

A isoterma do tipo VI ocorre em superficie uniforme ndo porosa em camada por
camada (multicamada), e sua capacidade adsortiva ¢ fortemente influenciada pela
temperatura.

Os modelos de isotermas mais utilizadas na maioria dos estudos sdo Langmuir e
Freundlich, por levarem em consideragcdo a avaliagdo de dois pardmetros (ge versus Ce),
sendo possivel a avaliagdo da capacidade méxima de adsor¢cdo do material analisado. Ja as
isotermas envolvendo trés ou mais parametros, como o modelo de Redlich-Peterson,
requererem o desenvolvimento de métodos nao lineares (GIRISH, 2017; YADAV; SINGH,
2017; NASCIMENTO, 2014).

Isoterma de Langmuir
A equagdo do modelo de Langmuir ¢ uma das equagdes mais utilizadas para
representacdo de processos de adsor¢do (CONNEY, 1999). Essa isoterma apresenta os

seguintes pressupostos:
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* Existe um numero definido de sitios.

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

* A adsorc¢ao ocorre em uma monocamada.

* Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

Segundo Faust (1929), a equagdo de Langmuir foi originalmente derivada de
consideragdes cinéticas. Mais tarde, ela foi derivada com base na mecanica estatistica,
termodinamica, a lei da a¢do de massa, a teoria das taxas de reagdo absolutas ¢ a lei de
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. A derivacdo cinética considerou a camada adsorvida
em equilibrio dindmico com a fase gasosa. Uma certa fragdo das moléculas que atingem os
locais descobertos se condensard e sera mantida pelas for¢as da superficie por um tempo
finito e serd considerada como adsorvida; o restante sera refletido. Aquelas moléculas que
atingem os locais ja ocupados irdo imediatamente evaporar novamente como se tivessem sido
refletidas.

A Equacao 6 representa o modelo nado linear ¢ a Equagdo 7 a forma linearizada do

modelo (LANGMUIR 1, 1916).

q.KL.Ce

qe = 1+KL .Ce (Eq. 6)
C 1 Ce
‘= Eq.
qe exp b qmax + Amax ( q 7)

em que: ¢g ¢ a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g
); gmax é a capacidade maxima de adsorcio (mg g'); KL é a constante de interagio

adsorvato/adsorvente (L mg™'); e C. é a concentracio do adsorvato no equilibrio (mg L).

Um fator a ser analisado e considerado neste modelo ¢ o RL (fator de separacdo)
(Tabela 2), que se refere ao grau de desenvolvimento adsortivo, em que os graficos podem
apresentar varias formas e fornecer o mecanismo de adsor¢cao como demonstrado na Figura

4. E calculado com base nos valores obtidos de gmax ¢ KL e é dado pela Equagéo 8.

1
RL = 1+KL. Co (Eq. 8)
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Tabela 2 — Classificacao do tipo e formato da isoterma de acordo com o fator de separagao (RL).

FATOR DE TIPO DE
. FORMATO
SEPARACAO ISOTERMA
RL=0 Irreversivel Horizontal
RL<1 Favoravel Concava
RL =1 Linear Linear
RL>1 Desfavoravel Convexo

Fonte: Silva (2017); Tran et al. (2017).
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Com base nos dados da isoterma com o fator de separacdo (RL) apresentados na

Tabela 2, os graficos podem se apresentar de diferentes formas, conforme Figura 4,

fornecendo informag¢des importantes sobre o possivel mecanismo de adsor¢do. Ao analisar

as diferentes formas de isotermas ¢ possivel fazer uma analise preliminar sobre o processo

de adsorg¢do no sistema. Por exemplo, analisando a forma linear, ¢ possivel considerar que a

massa de adsorvente € proporcional a concentragdo no sistema do liquido (NASCIMENTO,

2014).

Figura 4 — Possiveis formas de modelos de isotermas com base no fator de separacdo (RL) do material.

Extremamente
_| favoravel

9.

Favoravel

Linear

Desfavoravel

Fonte: Nascimento (2014).

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € a primeira relagdo conhecida que descreve uma adsor¢ao

ndo ideal e reversivel, ndo restrita a formacdo de monocamada. O modelo ¢ uma expressao

empirica que considera solidos heterogéneos e a distribuigdo exponencial dos sitios de



adsor¢do e suas energias, podendo ser aplicada para adsor¢do em multicamadas (FOO;
HAMEED, 2010), e um dos primeiros a trazer a relagdo quantidade de material adsorvido e
a concentragao na solucao (NASCIMENTO, 2014). No modelo de Freundlich ndo se assume
que o volume de moléculas adsorvidas apresente um valor limite a medida que C. aumenta,
implicando que o modelo apresente falhas em altas concentragdes (SHAW, 1992). A
isoterma de Freundlich ¢ representada na forma ndo linear pela Equagdo 9 e linear pela

Equagao 10 (COONEY, 1998):
ge = KF. C}'" (Eq. 9)

log qeexp = logK + %log Ce (Eq. 10)

em que: ge ¢ a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (g ou mol de adsorvato
por g de adsorvente); C. é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™ ou mol L); K|
n sdo coeficientes determinados empiricamente, sendo K relacionado a capacidade de

adsorc¢ao do adsorvato pelo adsorvente, e » dado em funcdo da forca de ligagdo da adsorcao.

Na determinacao de Kr e 1/n, a partir da regressao linear, um grafico de g versus
logC. fornecerd uma inclinacdo de //n e um intercepto log Kr (NASCIMENTO, 2014). A
heterogeneidade do material no modelo de Freundlich ¢ representado por 1/n, sendo que
quanto mais proximo de zero ¢ esta razdo, mais heterogénea ¢ a superficie do material

(BELHACHEMI; ADDOUN, 2011) e melhor sua capacidade adsortiva (FAUST, 1929).

Isoterma de Redlich-Peterson

A equacdo da isoterma de Redlich-Peterson pode ser aplicada para processos
adsortivos em amplas faixas de concentracdo. Em relacdo a esta variavel, o modelo apresenta
uma fung¢do exponencial no denominador e dependéncia linear no numerador, podendo ser
aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos (FAUST, 1929). E representada pela

Equacao 11.

_ Kgrp.Ce
1€ = TagpceP (Eq. 11)
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em que: ge ¢ a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (g ou mol de adsorvato
por g de adsorvente); C,. é a concentracio do adsorvato no equilibrio (mg L! ou mol L!); K,
n sdo coeficientes determinados empiricamente, sendo K relacionado a capacidade de

adsor¢ao do adsorvato pelo adsorvente, e n dado em funcao da forca de ligagdo da adsorgao.

A equacdo empirica de Redlich-Peterson reune caracteristicas dos modelos de
Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentracdes, quando
tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentragdes elevadas, quando
p tende a zero (FOO; HAMEED, 2010). O modelo de Redlich-Peterson ¢ comumente
utilizado para prever os equilibrios envolvidos na biossor¢ao de metais pesados e, na maioria
destes casos, o valor de f ¢ proximo de 1, indicando que os dados experimentais tendem a

ajustar-se bem ao modelo de isoterma de Langmuir (NASCIMENTO, 2014).

Isoterma de Adsor¢do Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A isoterma BET foi desenvolvida por Brunauer, Emmett ¢ Teller (BET), com a
finalidade da generalizacdo do tratamento ideal de monocamada (modelo de Langmuir) para
contabilizar a adsor¢do em multicamadas. O modelo BET ¢ baseado nas suposigdes
simplificadas de que cada molécula na primeira camada adsorvida serve como um local para
a adsor¢dao de uma molécula na segunda e assim por diante. O conceito de localizagao,
portanto, prevalece em todas as camadas, e as forcas de interacdes mutuas sio
negligenciadas. A teoria leva em considera¢do que as forcas envolvidas na adsorcao fisica
sdao similares aquelas envolvidas na liquefacdo, ou seja, forca de van der Waals, e que a
adsorc¢ao fisica nao esta limitada a formacao de monocamada, mas pode continuar e formar
multicamadas sobre a superficie do adsorvente (FAUST, 1929; NASCIMENTO, 2014). O
calor de adsor¢do, da segunda e das camadas subsequentes ¢ considerado igual ao calor de
liquefagdo do liquido, portanto, diferente do calor de adsorcdo da primeira camada. A
expressao da isoterma BET pode ser derivada por uma extensdo do argumento cinético
apresentado para a isoterma de Langmuir ou por um argumento termodinamico. A Equagado

(Equagdol2) resultante para a isoterma de equilibrio BET é:

BCe.QBET
- Eq. 12
1 (Cs=Co)[1+(B-DE) (Fa-12)
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em que: Cs é a concentracdo de saturacio de um adsorvato (mol L'); B é a constante
relacionada a energia de interacdo com a superficie; ¢ OBET ¢ a capacidade maxima de

adsorg¢do do adsorvato na formagio de monocamada (mol g™!).

Através do formato da isoterma de BET, ¢ possivel obter informagdes como area
especifica e estrutura porosa do material. As isotermas s3o obtidas por adsor¢cdo nao
especifica com nitrogénio, cujo objetivo ¢ expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu
volume (Va) em condi¢do padrao de temperatura e pressao (0 °C e 760 Torr), enquanto a
pressao € expressa pela pressao relativa P/P0, ou seja, a relagdo entre pressao de trabalho e a
pressdo de vapor de gas na temperatura utilizada (FAUST, 1929). Com base no grafico BET

torna-se possivel realizar a classificagdo da isoterma segundo a [IUPAC (Figura 3).

2.1.7 Termodinamica

Na termodinamica as propriedades do adsorvente sao consideradas independentes
da temperatura e concentragdo das moléculas adsorvidas. Ou seja, o adsorvente ¢
termodinamicamente inerte. Nessas condigdes, pode-se considerar as moléculas adsorvidas
como uma fase distinta, e o efeito do adsorvente ¢ limitado a criagdo de campo de forga, cuja
natureza detalhada ndo precisa ser especificada. O sistema, portanto, ¢ dividido em duas
partes, uma consistindo em toda a parte que esta sob a influéncia das forgas superficiais, que
¢ a fase superficial, e a outra € o restante da solucdo, a fase em massa, que esta livre dos
efeitos de superficie (FAUST, 1929).

Segundo Nascimento (2014), o estudo termodindmico ¢ utilizado para avaliar o
comportamento de um material adsorvente. De modo geral, ¢ definida com base no
comportamento da energia do material e na energia do sistema em uma determinada
temperatura. Os parametros envolvidos no estudo da adsor¢do estdo ligados a variagdo de
entalpia de adsorcdo (AH®), entropia (AS®) e energia livre de Gibbs (AG®), que pode ser
calculada pela Equagdo 13, ou com base na entalpia de adsorcdo (AH®) e a entropia (AS°)

representado pela Equacao 14.

AG° = —RT InK (Eq. 13)

AG® = AH® — TAS® (Eq. 14)

30



em que: 4G°¢ a varia¢do da energia de Gibbs; AH° ¢ a variagdo da entalpia de adsor¢ao, 4S°
¢ a variagdo da entropia; 7 ¢ a temperatura (K); e R ¢ a constante universal dos gases (8.314

x 1073 kJ/(K mol)).

A energia de Gibbs pode definir como o sistema se comporta, se de forma
espontanea (AG° < 0) ou ndo espontanea (AG°> 0). Quando niao houver deslocamento no
sistema, define-se como equilibrio (AG° = 0). O processo de adsor¢do pode ser classificado
quanto & energia de entalpia, onde a reacdo ¢ exotérmica (AH® < 0) se no processo ¢ liberada
energia, e endotérmica (AH® > 0) se a energia foi absorvida.

A entropia (AS) esta relacionada a desordem do sistema, quanto mais desordenado
o0 sistema maior sua entropia (AS°® > 0); do mesmo modo, quanto menor a desordem menor a

entropia (AS° < 0) (NASCIMENTO, 2014; TAN et al., 2008).

2.2 Adsorventes

No processo de adsor¢ao podem ser utilizados diversos materiais adsorventes, sendo
o carvao ativado o mais empregado. Para viabilizar economicamente sua utilizagao, o carvao
ativado pode ser derivado de diferentes materiais, e fontes de baixo custo como residuo
agroindustrial t€ém despertado interesse, trazendo vasta vantagem econdmica e de carater
ambiental (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). Estudos que utilizam residuo na producao
de carvao ativado demonstraram um bom potencial na remog¢ao de contaminantes como

metais pesados, hidrocarbonetos, pesticidas e fendis (WAKKEL et al., 2019).

2.2.1 Adsor¢ao com carvao ativado

O carvao ¢ uma das formas do carbono, e apresenta caracteristica anfotera
(BARBOSA et al.,, 2014). De modo geral, sua capacidade adsortiva estad ligada a
caracteristicas como a area superficial, a estrutura de poros, a baixa porcentagem de material
inorganico e aos grupos quimicos de superficie (ALSLAIBI et al., 2013), caracteristicas que
podem ser atingidas com a ativacdo térmica ou quimica do material, melhorando sua
capacidade adsortiva. Muitos estudos ja foram realizados utilizando carvao ativado avaliando
a remog¢dao de contaminantes como firmacos, desreguladores endocrinos, pesticidas

(JEIRANTI et al., 2016) e até compostos radioativos (FISCHER et al., 2019).
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O carvao ativado pode ser utilizado na forma granular ou pulverizada. O carvao
ativado granular (CAG) ¢ utilizado em maior frequéncia como adsorvente de gases devido
ao tamanho médio de poros ser superior aquele observado para o carvao ativado pulverizado
(CAP), podendo ser também usado em liquidos, mas necessita de um tempo maior para a
adsor¢do. Ja o carvao pulverizado ¢ mais utilizado no tratamento de liquidos, por apresentar
uma superficie de contato superior ao granular (FISCHER et al., 2019). Em estudo que
avaliou a remogao de corantes como violeta de metil e preto reativo utilizando carvao ativado
granular, foram encontrados valores de capacidade adsortiva de 95 mg g! (AZIZIAN et al.,
2009) e 39,02 mg g' (AHMAD; HAMEED, 2010), respectivamente. J4 em estudos que
utilizaram carvao ativado pulverizado na remocao do corante direct orange, foi encontrado
o valor de capacidade adsortiva de 147,30 mg g'! (CARVALHO et al., 2019).

A melhor capacidade adsortiva utilizando carvao ativado pulverizado, pode estar
associado a fatores como ao comportamento do pHpcz do adsorvente, interagdo eletrostatica
(ACEVEDO et al., 2015; GIACOMNI et al., 2017) e a disponibilidade de maior area
superficial nos ensaios com carvao ativado pulverizado, o que implica no aumento da area

de contato (FISCHER et al., 2019).

2.2.2 Residuos Agricolas e Agroindustriais

O Brasil € considerado o celeiro do mundo, devido seu grande potencial de produgao
agricola, o que apos o beneficiamento desses alimentos ha um grande volume e variedade de
residuos agricolas e agroindustriais gerados (ASIM et al., 2015). Visando dar um fim
sustentavel e agregar valor a esses residuos, a transformacdo em carvao ativado ou aplicagao
direta desses subprodutos como adsorvente ¢ uma alternativa viavel e pode ser promissora
em tratamento para a remocao de micropoluentes, ja que carvao ativado comercial € o que
acaba encarecendo o processo adsortivo (SANTOS et al., 2017). Além disso, a utilizacao
desses residuos pode ser favorecida pela composicao destes: lignina, celulose e hemicelulose
(FURLA etal., 2018), que tem presente em sua estrutura sitios adsortivos como éter, carbonil,
carboxil, grupos amina e hidroxila, capazes de adsorver espécies metalicas por meio de troca

16nica ou processos de complexagdo (SALLEH et al., 2011).
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2.2.2.3 Adsor¢do com cinza da casca de arroz

Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a producao
mundial de arroz foi de 497,82 milhdes de toneladas referente a entre safra 2019/2020
(CONAB, 2019). No Brasil, a entre safra 2019/2020 de produg¢ao de arroz foi de 7,21 milhdes
de toneladas, com destinagdo quase que exclusivamente para o mercado interno (CONAB,
2019). Deve-se destacar que o parametro utilizado para avaliar a produgdao do arroz
internacionalmente € a casca de arroz, ou seja, pode-se dizer que o que ¢ produzido de arroz
também se produz em termos de quantidade de casca de arroz.

A utilizagdo da casca de arroz, além de evitar o descarte no meio ambiente, agrega
valor econdomico ao residuo (SAIDELLES et al., 2012), além de apresentar diferentes
finalidades, tais como matéria prima na produgdo de compostos silicos, produ¢ao de cimento
e concreto (FOLETTO et al., 2005), podendo ainda ser aplicado nas industrias de polpa de
suco para aumentar a quantidade de fibra do produto, na industria de celulose e como material
combustivel em industrias (LORENZETT et al., 2012).

Apesar de sua grande utilidade nos setores citados anteriormente, o problema
associado a utilizag¢do de casca de arroz como combustivel € o grande volume de cinzas que
sdo produzidas (LORENZETT et al., 2012). Em um levantamento realizado em uma tnica
industria de beneficiamento de arroz, diariamente sao produzidos 54 m? de cinza na queima
da casca (SAIDELLES et al., 2012).

Uma alternativa viavel que vem sendo estudada e empregada com a cinza de casca
de arroz ¢ a sua aplicacdo como adsorvente (FOLETTO et al., 2005) na remocao de diversos
contaminantes como ions metalicos (SRIVASTAVA et al., 2006), 6leo em superficies
(CHOU et al., 2001; PROCTOR, 2000), remocao de arsénio de agua (SAHA et al., 2001),
metais como chumbo e mercurio (FENG et al., 2004), tetraciclina (CHEN et al., 2016),
corantes (VASQUES et al., 2011) e Bisfenol A (ORIMOLADE et al., 2018; SUDHAKAR
et al., 2015). A cinza de casca de arroz ¢ um material que vem sendo estudado e demonstra
ser uma alternativa viavel, devido ao grande volume gerando em escala nacional e pelo custo
de producdo. Diante do exposto, a utilizacdo da adsorc¢ao utilizando casca de arroz pode ser
interessante no tratamento de agua, podendo a etapa de adsorcao ser implementada junto aos
métodos usais (fisicos, quimicos e fisico-quimicos) e até¢ implementada em plantas de estagao

de tratamento de 4gua em funcionamento (BOEHLER et al., 2012).
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2.3 Corantes

No mundo, diversas industrias de diferentes setores utilizam corantes. Estima-se que
sao produzidos 100.000 diferentes corantes direcionados a industria téxtil de acabamento,
com uma produgdo anual estimada em 2016 de 700.000 toneladas (JO'ZWIAK et al., 2016).
Os corantes podem ser classificados pela interagdo com a fixacao na fibra do tecido, sdo eles:
Reativos, Diretos, Acidos, Cuba, Enxofre, Pré-Metalizados, Branqueadores (GUARATINI;
ZANONI, 2000). O grupo dos corantes reativos com a fun¢do Azo representa mais de 65%
da utilizagdo dos corantes comerciais disponiveis (ZANONI; YAMANAKA, 2016), ¢ por
serem pertencentes a classe dos corantes dispersos, sdo muito utilizados na fixacao de tecidos
sintéticos, tendo como caracteristica o grupo cromoforo azo (-N=N-) na molécula, liga¢dao
(o-m) resistente e sua oxidacdo pode gerar como subproduto aminas e outras substancias
toxicas (GUARATINI; ZANONI, 2000). Estudos demonstram que a ingestdo de agua
contendo corantes Azo, aumenta as chances de desenvolver cancer no intestino delgado, além

de mutagdes genéticas (AFSHARNIA et al., 2017; EL-ZAWAHRY et al., 2016).

2.3.1 Preto Reativo 5

O corante preto reativo 5 (PRS) pertence ao grupo cromoforo azo e € um dos corantes
mais utilizados na industria téxtil. Em sua estrutura ha uma fracdo diazo e quatro grupos
fendlicos. Apresenta uma cor azul escura apo6s ser diluido em solu¢do aquosa, fato que ocorre
pela presenga de anéis aromaticos ligados aos grupos azo (MANE et al., 2007), conforme
representado na Tabela 3. Além de sua caracteristica recalcitrante e dificil degradacdo, ¢
considerado um composto toxico, principalmente em sua forma hidrolisada, segundo estudo
realizado com bactérias e crustaceos (BILAL et al.,2017; RAMSAY; NGUYEN, 2002). Para
sua fixacdo em fibras de tecido, ¢ necessaria uma concentra¢do relativamente alta,
aproximadamente 40 g de corante em 70 a 150 L de agua, devido a grande competitividade
do grupo vinilsulfona da molécula, sendo que a por¢ao que nao ¢ fixada a fibra ¢ langcada no
efluente. Devido a sua caracteristica recalcitrante, um estudo realizado com corante preto
reativo 5 averiguou que o tempo de meia-vida nas condi¢des de pH 7 a 25 °C pode ser de
aproximadamente 46 anos, além de ser considerado agente genotoxico em sua forma
hidrolisada testado em bactérias bioluminescentes (VASCONCELOS et al., 2016; WEBER;
STICKNEY, 1993).
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Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do Preto Reativo 5.

CARACTERISTICAS FORMULA MOLECULAR

ety

e Eﬂ.

Nome genérico Cl Reativo Preto 5
Férmula quimica C26H21N5019S6Na4
Absorbancia max. no comprimento de onda AMAx (nm) 597-599
Massa molecular 991,8 g mol!
Classe Vinilsufona
Cromoforo Azo
pKa 3,8-6,9

Fonte: PUBCHEM (2020); Saroyan et al. (2019).

A presenca de corantes pode acarretar danos relativos ao meio ambiente como
poluicdo visual e problemas relacionados a satide que o corante pode trazer se nao tratado
corretamente, como problemas associados ao sistema nervoso central, sistema digestivo,
particularmente no figado de seres humanos e com potencial mutagénico e carcinogénico
(AFSHARNIA et al. 2017; BILAL et al., 2017; EL-ZAWAHRY et al., 2016), devido aos
danos, se faz necessario a remogao de contaminantes com o corante da dgua. Estudos foram
realizados, avaliando a remocao de preto reativo 5, via adsorc¢do, utilizando semente de
macadamia, com a concentragdo inicial de 91 mg L', obtendo a dosagem de 50 g L', com
uma capacidade adsortiva de 1,14 mg g”! (FELISTA; WANYONYI; ONGERA, 2020). Em
estudo utilizando casca de banana, o autor utilizou a concentragdo inicial de 100 mg L,
dosagem de 0,6 g L', obtendo uma capacidade adsortiva de 13,14 mg g'' (MUNAGAPATI
et al., 2018), no estudo com dolomita, o autor utilizou a concentra¢io inicial de 80 mg L', a
dosagem de 1 g L'! obtendo a capacidade adsortiva de 13,14 mg g! (ZIANE et al., 2018),

dentre outros. Em estudo utilizando casca de batata, a concentracdo inicial de 100 mg L™,



dosagem de 1 g L!, obtendo uma capacidade adsortiva de 4,71 mg g! (SAMARGHANDY
etal., 2011).

2.4 Bisfenol A

Segundo Bila e Dezotti (2007), a exposi¢do a algumas substancias quimicas pode
trazer efeitos colaterais a saude, mesmo em quantidades muito baixas, podendo
desregular o sistema enddcrino, podendo acarretar problemas como o crescimento e a
reproducdo nos humanos. Desreguladores endécrinos (DEs) sdo compostos de origem
exogena que exercem varias funcdes enddcrinas quando em doses especificas, como sintese
e transporte hormonal, mas ao serem desregulados podem trazer efeitos adversos a satide em
um organismo ou em seus descendentes. Uma substancia muito aplicada na industria na
produgdo de bens de consumo ¢ o Bisfenol A (BPA) (SUNGUR et al., 2014), que tem sido
encontrado em amostras de esgoto doméstico, efluente e lodo biolégico (BILA; DEZOTTI,
2007).

O Bisfenol A (BPA), que ¢ um desregulador enddcrino pode ser encontrado em
adesivos, papéis para fax, revestimentos de latas de conservas, frascos de alimentos para
bebés, em alguns polimeros usados no tratamento dentario (BILA; DEZOTTI, 2007), na
fabricacdo de resinas fenolicas, poliacrilatos, poliésteres, produgdo de resinas epoxi e
policarbonatos, tornando a resina utilizada na produc@o de plasticos mais liquida e facilitar o
processo de laminagdo (SUNGUR et al., 2014). Em 2018, o uso estimado somente nos Estados
Unidos chegou a 5 milhdes de toneladas (JALAL et al., 2018), fato que implica em uma
maior presenca de BPA no meio ambiente. Estudo realizado por Petrakis et al. (2017)
demonstrou que a exposi¢do ao BPA durante a gravidez pode agregar triglicerideos hepaticos
em descendentes, além dos riscos associados a obesidade gerada pela desregulacao
hormonal, doencas cardiovasculares, diabetes tipo 2, distarbios osteomusculares e alguns
tipos de cancer (BLUHER, 2016; JAKOBSEN et al., 2018; KAMALUDIN et al., 2018).

Segundo Arnold et al. (2013), o autor traz algumas quantidades média de deteccao
de BPA e a legisla¢des da quantidade permitida em agua superficial em alguns continentes,
na Europa variou de 0,014 a 5,1 pg L' e na Asia de 0,095 20,19 pg L. Os limites toleraveis
de ingestdo de BPA na Europa pelas autoridades de seguranca alimentar e nos Estados
Unidos da América pela Agéncia de protecio ambiental é de 50 ug kg'! de massa

corpérea/dia. A dose oral de referéncia proposta pelo Sistema Integrado de Informacao de
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Risco da USEPA (IRIS) para o BPA ¢ de 0,05 mg kg!' de massa corporal/dia. Estudo
realizado em agua superficial por Souza et al. (2012) quantificaram valores de BPA abaixo
do limite de detecgdo, valores de 0,007 pg L. No Brasil nio hd um limite maximo

estabelecido pelas autoridades. Na Tabela 4 sao apresentadas as propriedades fisico-quimicas

do Bisfenol A.

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas do Bisfenol A.

CARACTERISTICAS FORMULA MOLECULAR

Nome genérico Bisfenol A
Formula quimica Ci5HeO2
Absorbiancia max. no comprimento de onda Amax (nm) 271-276
Massa molecular 228,1 g mol!
Ponto de Fusao 153,0 (°C)
Ponto de Ebulicio 360,5(°C)
pKa 9,6 a10,2

Fonte: PUBCHEM (2020); Tsai et al. (2006).

O estudo do pH ¢ um fator importante e determinante no tratamento, sendo que sua
variacao pode aumentar ou diminuir a remogao e capacidade adsortiva, alterando a ionizagao
e especiacao de adsorvato (SHAMSOLLAHI; PARTOVINIA, 2019), como ¢ o caso do BPA,
em que a variacdo do pH da solug@o pode resultar em diferentes espécies quimicas de do
composto, como representado na Figura 5 (DONG et al., 2010). O pKa do bisfenol A estd na
faixa de 9,6-10,2, formando o anion bisfenolato entre pH 9-10 (TSAI; LAI; SU, 2006).



Figura 5 — Diagrama de especiagdo quimica do BPA.
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Fonte: Adaptado Dong et al. (2010).

Pode-se observar que o pH das solugdes encontram-se em equilibrio
aproximadamente no intervalo de 9,6 a 11,2. O BPA pode estar na forma ionizada,
principalmente anions monos ou divalentes (BPA™ e BPA?), em valores de pH entre 7 e 12,
mantendo sua forma praticamente inalterada em pH de 4 a 7 (DONG et al., 2010). Essa
caracteristica pode resultar em uma redugdo na remog¢ao do BPA por adsor¢do em pH mais
alcalino devido as interacdes eletrostaticas repulsivas presentes na superficie carregada do
material (BHATNAGAR; ANASTOPOULOS, 2017). Comportamento oposto pode também
ocorrer, dependendo do pHpcz do material, fazendo com que ocorra uma melhor interagao
com a superficie do material se esta estiver carregada positivamente.

Na literatura, ¢ possivel encontrar trabalhos utilizando diferentes materiais
adsorventes para a remo¢do de BPA. Orimolade et al. (2018) realizaram estudo de
remocao de bisfenol A utilizando cinza de casca de arroz com ativacio quimica, aplicando
dosagem de 8 g L™, em que os autores obtiveram uma remocao de 4,29 mg g''. Chang et al.
(2012), em estudo de remogdo de bisfenol A também utilizando cinza de casca de arroz
modificada com ativagdo quimica e sob pressdo com gas inerte, conseguiram utilizar uma
dosagem inferior a 0,1 g L' obtendo remocio de 181,19 mg g''. Em outro estudo, Lazim et
al. (2015) avaliaram a remocao de bisfenol A utilizando casca de coco e a fibra de coco com
tratamento quimico, utilizando uma dosagem de adsorvente de 3 g L', e obtiveram

capacidade de remocdo de 4,31 e 4,16 mg g’!, respectivamente.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES E
ESTUDOS DE ADSORCAO DO PRETO REATIVO 5

Este capitulo refere-se a primeira e segunda etapa do presente trabalho. Na primeira
etapa foram realizadas as caracterizacdes dos materiais adsorventes (carvdo ativado
pulverizado (CAP) e cinza da casca de arroz (CCA)) na remocao do corante preto reativo 5

(PRS5).

3.1 Objetivos

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais adsorventes utilizados
neste trabalho (Carvao Ativado Pulverizado - CAP e Cinza da Casca de Arroz - CCA),
bem como avaliar como essas caracteristicas influenciam na adsor¢ao de PRS.

e Avaliar a capacidade adsortiva dos materiais adsorventes na remocao do corante PRS.

3.2 Metodologia

O trabalho foi realizado no Laboratério de Tratamento e Potabilizagio de Agua
(LTPA), com objetivo de verificar a eficiéncia da cinza da casca de arroz em comparagdo ao
carvao ativado pulverizado comercial na remoc¢ao do corante Preto Reativo 5. Na Figura 6 ¢

apresentado um fluxograma com as etapas do estudo proposto.

Figura 6 — Sequéncia experimental de adsor¢do do PRS5: 1. Caracterizagdo; 2. Teste de dosagem de adsorvente;
3. Teste de pH; 4. Cinética; 5. Isoterma; e 6. Teste de granulometria.

u

I

¥ pH pcz v pH=2 v pH=2,4,7,8el0

¥ DRX ¥ PRS=25mL90mgL v PRS = 25mL 90 mgL

v MEV ¥ CAP=0,2,02¢04gL v cap-04gl

v EDS v CCA=5,10e15gL v CCA=15gL

¥ FTIR ¥ Temp=25°C v Temp.= 25 °C

¥ BET ¥ Rotagso = 200 rpm ¥ Rotagdo = 200 rpm
¥ Tempo =120 min ¥ Tempo = 120 min

pH=2e7 + pH=2

v ¥ pH=2e7
v PR5S=25mL30mglL ¥ PR5 = 25 mL 60, 90,120, ¥ PR5=25mL30mglL
v CAP=04gl 180e 240 mg L ¥ CCA=15glL
v CCA=15glL v CAP=04gl ¥ Temp.= 25°C
¥ Temp.=25°C v CCA=15gl ¥ Granul= 100, 200, 250
¥ Rotacdo = 200 rpm ¥ Temp.=25,35245°C mesh
¥ Tempo = 120 min ¥ Rotagdo = 200 rpm ¥ Rotagio = 200 rpm
¥ Tempo = 40 min ¥ Tempo = 120 min

Fonte: Préprio autor.
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3.2.1 Materiais

Os ensaios foram realizados com padrao analitico de Preto Reativo 5 (= 99%
pureza), com massa molar 991,8 g mol!, adquirido da empresa Sigma-Aldrich®.

Como materiais adsorventes, foram utilizados carvao ativado pulverizado e cinza de
casca de arroz. O carvio ativado pulverizado (Norit® SAE Super) foi cedido pela empresa
Cabot Brasil Industria e Comércio Ltda, cujas especificagcdes podem ser observadas na
Tabela 5. Previamente a seu uso, o material foi seco a 100 °C em estufa por 24 horas, e

armazenado em dessecador.

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas do carvio ativado (Norit® SAE Super).

Caracteristicas do carvao ativado (Norit® SAE Super) da Cabot Ltda

Numero de iodo 1050
indice de adsor¢do pelo azul de metileno (IAM) 24 ¢ 100 g’!
Area superficial total 1150 m? g'!
Densidade aparente 425 kg m™>
Diametro de particula > 150 pm (% em massa) 3%
Diametro de particula Dso 15 um
pH Alcalino

Fonte: Cabot Brasil Industria e Comércio Ltda.

A Cinza da Casca de Arroz (CCA) foi cedida por uma industria de beneficiamento
de arroz, localizada no municipio de Turvo (SC). Na usina de beneficiamento do grao, a casca
de arroz ¢ queimada para o aquecimento das caldeiras atingindo a temperatura de 600 °C, e
desta forma, sdo geradas as cinzas como subproduto do beneficiamento energético. A
granulometria do material foi determinada a partir de peneiramento utilizando peneiras
granulométricas, obtendo-se tamanhos de 60 mesh (in natura) e de 100 a 250 mesh,
granulometria da cinza da casca de arroz in natura. O ensaio foi realizado no Laboratorio de
Materiais - UTFPR, no Departamento de Engenharia Civil.

A determinacdo da area superficial dos materiais (CAP e CCA) foi realizada a partir

de andlise BET, conforme apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Area superficial total do carvio ativado pulverizado (CAP) e da cinza da casca de arroz (CCA).

Material adsorvente Area superficial (m?g™")
Carvao ativado pulverizado comercial (CAP) 914,3
Cinza da casca de arroz (CCA) 60 mesh 57
Cinza da casca de arroz (CCA) 100 mesh 68,16
Cinza da casca de arroz (CCA) 200 mesh 67,68

Fonte: Proprio autor.

3.2.2 Métodos
3.2.2.1 Caracterizacdo dos adsorventes CAP e CCA

De forma a investigar as caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado em pod
(CAP) e da cinza de casca de arroz (CCA) e como estas poderiam influenciar no
comportamento do processo adsortivo de preto reativo 5 (PR5), os materiais adsorventes
foram submetidos a diferentes analises de caracterizagdo, os quais serdo descritos na
sequéncia. Os resultados obtidos a partir dessa caracterizagdo serao consideradas quanto a
adsorcao de Bisfenol A (Capitulo 4).

Foram consideradas como técnicas de caracterizagdo a determinagdo da morfologia
através de microscopia eletronica de varredura (MEV) (KAMANGKOON; SAENJUM;
SIRITHUNYALUG, 2016), a identificagdo da estrutura cristalina por difracdo de raio-x
(DRX) (CORDEIRO et al., 2014; ZHANG et al., 2015), a analise quimica dos grupos
funcionais a partir da técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy) (CHAVES et al., 2009;
FERREIRA et al., 2015), a determinacao da area superficial e porosidade a partir do método
BET, e o estado elétrico da superficie dos adsorventes (carga superficial) a partir do método
pHpcz (PERILLI et al., 2014; VIJAYAKUMAR et al., 2012).

A avaliacdo da morfologia do material adsorvente a partir do MEV foi realizada
utilizando microscopio eletronico de varredura (TESCAN VEGA3 LMU), localizado no
Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parand (UFPR). A avaliagao
da composi¢ao do material foi realizada por EDS utilizando o microscopio eletronico de
varredura (ZEISS EVO MA 15), localizado no Centro de Microscopia Eletronica da
Universidade Tecnolégica Federal do Parand (UTFPR). Nos procedimentos de MEV e EDS,
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ambos os materiais foram colocados sobre um porta amostras, fixados com fita de cobre e
levados a metalizagdo com ouro, para posteriormente serem analisadas.

A avalia¢dao da estrutura cristalina dos materiais foi realizada em aparelho DRX
(Shimadzu XRD-7000 com radiacdo Cu-Ka), localizada no Centro Multiusuario de
Caracteriza¢ao de Materiais — UTFPR.

A anadlise de infravermelho indica a existéncia dos diversos grupos funcionais na
superficie dos materiais. A partir dessa analise, pode-se justificar como a presenca ou
auséncia de determinados grupos podem estar relacionadas aos mecanismos de remogao,
auxiliando na avaliagdo da eficiéncia de cada material. Para a esta andlise, uma massa do
material (CAP e CCA) in natura foi misturada com brometo de potéassio (KBr) na proporg¢ao
de 1:100, ambos previamente secos em estufa a 100 °C por 24 horas, para a maxima
evaporacdo da agua dos materiais, sendo a pastilha obtida com o auxilio de uma prensa
hidraulica. A andlise foi realizada utilizando espectrofotometro (Shimadzu IRAffinity-1
FTIR), localizado no Laboratério Multiusuario de Andalises Quimicas (LAMAQ) da UTFPR,
na faixa de 4000 a 400 cm™.

Os dados de area superficial e porosidade dos materiais foram obtidos pelo método
BET utilizando o analisador de area superficial (NOVA 4000e- Quantachrome), pertencente
ao Laboratorio de Mineralogia do Solo pertencente ao Departamento de Solos ¢ Engenharia
Agricola da UFPR. Empregou-se como adsorvato o gas nitrogénio e como liquido
refrigerante o nitrogénio liquido, por meio de 20 pontos de adsor¢do e 20 de dessor¢dao. A
analise de cada amostra durou cerca de 4h, e foi realizada a temperatura ambiente, na faixa
de pressao relativa (p/p0) entre 0,04 — 1,0.

A determinacao do ponto de carga zero (pHpcz) do CAP e da CCA foi realizada a
partir da adaptacdo das metodologias descritas por Perilli et al. (2004) e Vijaiakumar et al.
(2012). O procedimento foi realizado utilizando-se incubadora com agitagdo orbital
temporizada modelo TE-4200 (Tecnal®) e medidor de pH modelo mPA-210 (MS
TECNOPON®). Em Erlenmeyers de 125 mL, adicionou-se como eletrolito 50 mL da solucdo
de KCI (0,01 mol L) e 50 mg de adsorvente. Os valores de pH nominais (2,4, 6,7, 8, 10 e
12) foram ajustados com solugdes de Hidroxido de Sodio (NaOH) e Acido Cloridrico (HCI)
0,1 mol L, e os frascos foram mantidos sob agitacio constante por 24 horas a 200 rpm e

temperatura de 25 = 1 °C. Apds o periodo de agitagao, novas medidas de pH foram realizadas.
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3.2.2.2 Procedimento experimental

Em todos os ensaios referentes a remogao de PRS, foram realizados testes com
branco (4gua) para verificar uma possivel interferéncia nos resultados por fatores paralelos
as variaveis pré-definidas (temperatura, pH, agitacdo), ndo tendo-se observado qualquer

alteracdo. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.
3.2.2.2.1 Remocdo de PRS em carvdo ativado pulverizado (CAP)

Primeiramente, foi averiguada a melhor dosagem de adsorvente a ser utilizada. Para
tanto, foi adicionado em erlenmeyers de 125 mL, volume de 25 mL de solucdao de PR5 a 90
mg L e trés diferentes doses de CAP (0,2, 0,3 e 0,4 g L™!). As amostras foram submetidas a
agitacdo constante a 200 rpm, temperatura de 25 £+ 1 °C por 120 minutos em agitador orbital
temporizado (modelo TE-4200 - Tecnal®). Os parametros selecionados foram escolhidos
com base nos estudos realizados pelo grupo de estudos do LTPA.

A segunda etapa consistiu em averiguar um melhor desempenho do CAP e CCA na
remocdo de PRS em relagdo ao pH do meio. O estudo foi realizado utilizando a melhor
dosagem de adsorvente, com variagdo do pH da solu¢do em 2,4, 7,9, 10 e 12.

O estudo cinético de PRS por CAP foi realizado em triplicata e em dois valores de
pH, 2 e 7. Em cada erlenmeyer de 125 mL, foi adicionada massa de carvao pulverizado na
proporcio de 0,4 g L*!, adicionando-se volume de 25 mL de solugio contendo corante PRS
290 mg L' em ambos os valores de pH, temperatura ambiente de 25 + 2 °C durante 60 min,
na rotac¢ao de 200 rpm. Durante o estudo cinético, foram recolhidas aliquotas da solu¢do nos
tempos 2,5, 5, 10, 20, 40 e 60 minutos, de forma a avaliar o comportamento do processo ao
longo do tempo. Cada amostra foi filtrada em papel filtro qualitativo da marca Unifil
(gramatura de 80 g m™, faixa branca) e a quantifica¢do foi realizada a partir da leitura da
absorbancia das amostras em espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de 598
nm, considerando-se a curva de calibrac¢do apropriada.

Para o ensaio das isotermas e termodindmica, em cada erlenmeyer de 125 mL foi
adicionada massa de carvdo de 0,4 g L' e volume de 25 mL de solugio de diferentes
concentracdes de PRS (60, 90, 120, 180, 240 mg L), sendo submetidos a agitacio constante
a 200 rpm por um periodo de 40 minutos, em trés temperatura diferentes (25, 35 e 45 + 2
°C). Cada amostra foi filtrada em papel filtro qualitativo, e a quantificacdo foi realizada a
partir da leitura da absorbancia das amostras no comprimento de onda de 598 nm,

considerando-se curva de calibracgio.
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3.2.2.2.2 Remocgao de PR5 em cinza da casca de arroz (CCA)

Os ensaios de remogao de PRS por CCA foram realizados em pH 2, devido a uma
maior remogao se comparado a outras faixas analisadas no pré-teste. Assim como avaliado
para o PRS, foi averiguada a melhor dose de adsorvente, considerando-se volume de 25 mL
de PR5 a 90 mg L! e trés diferentes doses de CCA (5, 10 e 15 g L), sendo essas dosagens
superiores devido a diferenca do material e ativagao utilizada. As amostras submetidas a
agitacdo constante a 200 rpm, temperatura de 25 £+ 1 °C por 120 minutos.

Para o ensaio cinético, em cada erlenmeyer de 125 mL foi adicionada massa de CCA
na proporcio de 15 g L', e volume de 25 mL de solugio contendo corante PR5 a 90 mg L™!,
sendo o conjunto submetido a agitagdo constante a 200 rpm por um periodo de 480 minutos
em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Foram recolhidas aliquotas da solugdo nos tempos 2,5,
5, 10, 20, 40, 60, 120, 240 e 360 minutos, de forma a avaliar o comportamento do processo
ao longo do tempo. Cada amostra foi filtrada em papel filtro qualitativo, e a quantificagao foi
realizada a partir da leitura da absorbancia das amostras no comprimento de onda de 598 nm,
considerando-se curva de calibragao.

Para o ensaio das isotermas e termodinamica, em cada erlenmeyer de 125 mL foi
adicionada massa de cinza de casca de arroz correspondente a 15 g L e volume de 25 mL
de solucdo de diferentes concentragcdes de PR5 (60, 90, 120, 180, 240 mg L), foram
submetidos a agitagdo constante a 200 rpm por um periodo de 60 minutos, analisando em
trés temperatura diferentes 25, 35 e 45 = 2 °C (298, 308 e 318 K, respectivamente). Cada
amostra foi filtrada em papel filtro qualitativo, e a quantificagdo foi realizada a partir da
leitura da absorbancia das amostras no comprimento de onda de 598 nm, considerando-se
curva de calibragdo apropriada. Os parametros cinéticos na remogao de PR5 com CAP e CCA

podem ser visualizados de forma resumida no Tabela 7.
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Tabela 7 — Parametros cinéticos utilizados na remog¢ao de PR5 com carvao ativado pulverizado (CAP) e cinza
da casca de arroz (CCA).

Parametros CAP CCA
Volume (mL) 25 25
Dosagem de adsorvente (g L) 0,4 20
PR5 (mgL ) 20 20

pH 2e7 2

Temperatura (°C) 25+2 25+2
Rotagdo (rpm) 200 200

Faixa de coleta (min) 2,5-60 5-360

Fonte: Proprio autor.

3.2.2.2.3 Aplicagdo dos modelos cinéticos e de isotermas

No estudo cinético, ¢ possivel analisar a redugao da concentracao do PRS5 na solugao
com o passar do tempo (¢) de contato com o material. Com base nos resultados obtidos, os
dados foram tratados em um grafico de #/g; versus ¢, sendo aplicado o ajuste linear. Com o
valor de ge calcuiado Obtido com o modelo de pseudo-segunda ordem, foi possivel analisar os
dados pelo modelo de pseudo-primeira ordem (Eq. 1), j& que este modelo precisa do valor de
ge antes de sua aplicagdo. Na aplicacdo do modelo de pseudo-primeira ordem (Eq. 2), um
grafico de log (g. — q:) versus t foi utilizado, e novamente utilizou-se o ajuste linear. Por fim,
para a cinética foi utilizado o modelo de difusdo intraparticula (Eq. 3), onde o grafico de g;
versus /2 ¢ ajustado ndo-linearmente.

Os dados obtidos no estudo, vao ser aplicados nos modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. O valor de ge exp, capacidade de adsor¢cdo no
equilibrio (mg g!) obtida experimentalmente, foi calculada pela Equagdo 5. Para aplicagdo
da equacdo do modelo de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, um grafico de ge ey
versus Ce. foi construido, utilizando-se as Equagdes 6, 9 e 11, respectivamente. Os pardmetros
no estudo da isoterma de PRS5 utilizando os adsorventes CAP e CCA podem ser visualizados

de forma resumida no Tabela 8.
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Tabela 8 — Pardmetros isotérmicos de PR5 com carvao ativado pulverizado (CAP) e cinza da casca de arroz
(CCA).

Parametros CAP CCA
Volume (mL) 25 25
Dosagem de adsorvente (g L) 0,4 20
60 60
90 90

PRS (mg L) 120 120

180 180

240 240

Tempo de equilibrio (min) 40 240
pH 2 2

Rotagao (rpm) 200 200

Fonte: Proprio autor.

3.2.2.2.4 Estudo de otimizacdo granulométrica da cinza da casca de arroz (CCA) na

remocdo de PRS5

Buscando melhorar a eficiéncia de remog¢ao de PRS com a cinza de casca de arroz,
foram realizados ensaios utilizando diferentes granulometrias do material, obtidas de acordo
com a NBR NM 248 (2003). Para obtencdo das diferentes granulometrias, a cinza de casca
de arroz foi colocada em estufa a 100 °C por periodo de 24 horas. Em seguida, realizou-se a
moagem da cinza com o auxilio de um moinho de panelas, encaminhando-se o material para
peneiramento em peneira analiticas de 100 e 200 mesh, que foram colocadas em ordem
crescente, por 5 minutos.

Para esta avaliagdo, em um erlenmeyer de 125 mL, em pH 2 e 7, utilizou-se as
dosagens de 5 g L' e 25 mL de PR5 e concentragio de 90 g L. Os erlenmeyers
permaneceram sob agitagdo por 4 (quatro) horas, em uma rotagdo de 200 rpm a 25 + 2 °C.
As amostras foram filtradas utilizando-se filtro de seringa 0,22 pm e a concentracao residual
foi determinada em espectrofotometro UV-Vis (Adaptado de CHERIFI et al., 2013;
PRAPAGDEE et al., 2016; XU et al., 2014). Para esse experimento, foi necessario o uso de
filtro de seringa visto que a reduzida granulometria do material (100 e 200 mesh), o
adsorvente ndo era retido pelo filtro quantitativo. Ainda, foram realizados testes de retenc@o

do analito, ndo tendo-se verificado retencdo do mesmo pelo filtro.



3.2.2.2.5 Procedimentos analiticos

As amostras foram quantificadas utilizando espectrofotometria UV-vis, em um
comprimento de onda especifico, que para o PR5 ¢ de 598 nm.

Para a determinag¢do da concentragdo residual dos contaminantes nas amostras
foram construidas curvas analiticas para quantificagdo do PRS5 utilizando as concentragdes
de 0,5, 1, 5, 10, 20, 40 mg L' de PRS. Para cada pH testado com PRS5 foi construida uma
curva analitica de calibracao, o menor ajuste das curvas analiticas de calibragdao do PR5 no
presente estudo foi (R?> 0,997). Com base nas curvas analiticas foi possivel averiguar a

concentragdo adsorvida.

3.3 Resultados e Discussao
3.3.1 Caracterizagao dos materiais adsorventes
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do CAP e CCA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada a fim de averiguar a
morfologia da superficie dos adsorventes do presente estudo. Com a andlise foi possivel
observar as fibras que fazem parte da morfologia da estrutura de casca de arroz e a rugosidade
do carvao ativado pulverizado. As superficies do CAP e CCA aparentam irregularidade e
presenca elevada de silica (DELLA et al., 2001), o que pode evidenciar uma tendéncia em
reter moléculas em sua estrutura facilitando a acumulagao na superficie do material.

Na Figura 7, com aumento de 200 e 5000 vezes, ¢ possivel observar as
irregularidades da superficie dos materiais adsorventes, que possuem dimensdes e
morfologias variadas sobre toda a superficie do carvao ativado pulverizado (A; B) e da cinza

da casca de arroz (C; D).
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Figura 7 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do CAP em (A) 200 X e (B) 5000 X, e da
CCA em (C) 200 X e (D) 5000 X.
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Fonte: Centro de Microscopia Eletronica (CME) — UFPR.

Segundo Li et al. (2017), a superficie do carvao ativado pulverizado (CAP) tem como
caracteristica superficie plana e 4spera, sendo um material poroso. No presente estudo,
considerando a analise de MEV, nao foi possivel visualizar a porosidade dos materiais
analisados.

Bie et al. (2015) e Battegazzore et al. (2014), em seus estudos com cinza de casca de
arroz, obtiveram imagens semelhantes e descreveram o material como uma superficie externa
lisa e estrutura densa, coberta por protuberancias ordenadas. A andlise EDS revela que a
superficie externa ¢ constituida por SiO2 denso. Nas superficies externas ha uma camada
intermedidria reticular solta, que ¢ feita de placas cruzadas, conhecidas como colmeias
reticulares estruturais, que podem ser visualizadas no presente trabalho. A analise elementar
das amostras de CAP e CCA foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

representado no Tabela 9.
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Tabela 9 — Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) do Carvado ativado pulverizado (CAP) e cinza da
casca de arroz (CCA).

ELEMENTOS CAP CCA

C 87,96% -

0) 8,44% 57,61%
Na 0,22% -
Mg 0,70% -

Al 0,20% -

Si 0,38% 41,88%

S 0,42% -

Ca 1,44% 0,15%
Fe 0,24% -

K - 0,36%

Fonte: Proprio autor.

e Ponto de Carga Zero do CAP e CCA

Os carvoes ativados. classificados como material anfotero, podem apresentar
comportamento acido ou basico, dependendo de como sua superficie esta ionizada
(ACEVEDOQO et al., 2015), o que leva a definir a carga superficial do adsorvente e o estado
do contaminante na solugdao (INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNII, 2016). De modo geral,
o potencial de carga zero (PZC) ¢ definido como a condicao de solugdo na qual a densidade
de carga superficial ¢ igual zero (TRAN et al., 2017).

Em substancias anidnicas, a adsor¢ao ¢ favoravel em pH acido, devido ao pHsoucao
< pHprcz, onde a superficie do material adsorvente se encontrara carregada positivamente,
com cations. Em substancias que possuam caracteristica catidnica, a adsor¢do sera mais
favoravel em superficies com cargas negativas devido ao pHsolgio > pHpcz (ACEVEDO et
al., 2015; AL-DEGS et al., 2000). Na Figura 8 ¢ possivel visualizar a representacao grafica

indicando o ponto de carga zero dos adsorventes utilizados no estudo (CAP e CCA).
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Figura 8 — Grafico de caracterizacdo do potencial de carga zero (pHpcz) dos materiais adsorventes carvao
ativado pulverizado (CAP) e cinza da casca de arroz (CCA).
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Fonte: Proprio autor.

Para este estudo foram obtidos valores de pHpcz de 6,35 para o CAP e 7,43 para a
CCA. Esses valores sdao semelhantes aos encontrados por Carvalho et al. (2019) para o CAP
(6,00) e Vieira et al. (2012) para a CCA (7,45). O conhecimento do pHpcz pode ser um fator
importante para favorecer a adsorc¢ao e a capacidade adsortiva do material. Dependendo do
comportamento do contaminante e do tipo do comportamento do material com base nas
cargas disponiveis, a adsor¢do pode ser favorecida pela atracdo de cargas opostas do
adsorvente com a molécula do contaminante. O valor de pKa auxilia na identificacdo do
comportamento eletrostatico do contaminante em relacdo ao meio, podendo favorecer ou
dificultar a adsor¢do dependendo do meio em que se encontra. Para o PRS, tem-se pKa
variando de 3,8 a 6,9 (TSAI; LAI; SU, 2006). Quando o pH coincide com a faixa do pKa do
corante, o0 PR5 encontra-se na forma cationica, havendo uma atragdo do PR5 com a superficie
do material, ja que o adsorvente apresentara cargas negativas em pH abaixo do seu ponto de

carga zero (PCZ).

e Difracao de Raio-X do CAP e CCA

Segundo Alberts et al. (2002), a difracdo de raio-x (DRX) permite fazer um
comparativo na determinagdo e identificagdo das fases cristalinas presentes na maioria dos
solidos. De modo geral, a incidéncia de raio-x sobre um solido faz com que ocorra uma

interagdo que origina o fendmeno da difragdo estabelecendo a distincia e o angulo de difracao
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entre o plano originario seguindo a Lei de Bragg. Para os materiais em estudo, foi possivel
analisar a presenca de fases cristalinas do material, mas ndo foi possivel especificar a forma
como estao arranjados. Na Figura 9 ¢ possivel observar a presenga de carbono e silica

utilizando o difratograma de raios-x na analise de CAP e CCA.

Figura 9 — Difratograma de raios-X do carvao ativado pulverizado (CAP) ¢ da cinza da casca de arroz (CCA).
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Fonte: Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) — UTFPR.

No CAP, a presenga de um pico em aproximadamente 28° (260) indica a
transformagao do material em carbono grafite (KUMAR; KANNAN; KADIRVELU, 2017;
TANG et al., 2017).

Foram encontrados picos entre aproximadamente 15° e 35° (26), o que indica a
presenga de silica (TARLEY; ARRUDA, 2004) em CAP e CCA, demonstrando a
transformagao das fases, com a observacao da formagao do pico de cristobalita (polimorfo
do quartzo). Cordeiro et al. (2014) e Vieira et al. (2012), em estudos com a cinza da casca de
arroz, obtiveram graficos de DRX semelhantes ao do presente estudo para CCA em 650 °C
(temperatura na qual a cinza foi obtida), em que o pico de area estreita ¢ reduzido a medida
que a temperatura aumenta, demonstrando o rearranjo dos compostos cristalinos e seu teor
de amorfismo, que pode ser confirmado em 22° (20) no CAP e 27° (26) na CCA. A analise
mineraldgica demonstra que a presenca de silica amorfa (reativa) ou cristalina (praticamente
inerte) na amostra estd diretamente ligada a temperatura de queima do material; quando a

temperatura de queima da CCA ¢ baixa ou quando o tempo de exposicao da mesma a altas

51



temperaturas ¢ pequeno, a silica contida na cinza ¢ predominantemente amorfa. Andlise
semelhante foi realizada com CCA por Islam et al. (2018), em que os autores apresentaram

grafico de DRX semelhante ao do presente estudo.

e Analise de adsorcao/dessorcao de N2

Para auxiliar na compreensao da capacidade adsortiva dos materiais em estudo, area
especifica e tipo de poro presente nos materiais podem ser enquadradas com base em dados
da IUPAC. Os dados obtidos das isotermas de nitrogénio para os dois materiais a 77 K estao
listados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultado da analise de area especifica e porosidade (método BET e #-plot) do Carvao Ativado
Pulverizado (CAP) e Cinza da Casca de Arroz (CCA).

AMOSTRAS Sg SExterna SMicroporos VMicroporos VTotal Dmédio
(m*g) (m*g) (m’g) (em’g) (emrg)  (um)

CAP 914,3 144,8 745,6 0,278 0,692 3,026
CCA 57,0 5,3 70,5 0,002 0,005 3,242

Legenda: Sg — Area Superficial Especifica; Sexierna — Area Externa; S — Area; V — Volume; D - didmetro.
Fonte: Laboratério de Mineralogia do Solo — UFPR (2017).

Como observado na Tabela 10, a area especifica do carvdo ativado pulverizado
(914,3 m? g'!), mostrou-se superior a encontrada na cinza da casca de arroz (57,0 m? g'!),
assim como a area externa, 144,8 m? g'! e 5,3 m? g'!, respectivamente, o que esta associado
a quantidade de sitios ativos no material para o processo de adsor¢ao. Em estudos realizados
avaliando a area especifica de carvao ativado pulverizado e cinza de casca de arroz, foram
encontrados valores de 962,0 e 80,7 m? g”!, para CAP e CCA, respectivamente. Além da area
especifica, o volume total dos poros do CAP (0,692 cm?® g'!) é superior ao encontrado na
cinza de casca de arroz (0,005 cm?® g'!) (BIE et al., 2015; LI et al., 2017).

Com base no grafico de BET ¢ possivel classificar o tipo de isoterma avaliando a
adsorcdo e dessor¢do de N> que fornecem informagdes para compreensdo das possiveis
texturas dos materiais. O formato da isoterma de adsorcao por N> (Figura 10) do CAP tem o
comportamento da isoterma do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos. Ja a CCA,
apresenta uma isoterma que se assemelha as do tipo Il e IV, o que se atribui a presenca de
silica na CCA (SYAHBARDIA et al., 2019); as isotermas do tipo II t€ém como caracteristica
predominante a fisissor¢do, e podem ser reversiveis, em que o ponto B indica a saturacdo da
monocamada. Também foi observado que ambas as isotermas apresentaram histerese tipo

H3, ou seja, a curva referente ao processo de dessor¢ao do N> ndo coincidiu com a curva de
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adsorc¢do. Os resultados da analise podem ajudar a descrever a variacdo das propriedades

texturais entre os adsorventes examinados, neste caso, diferenca entre a carvao ativado

pulverizado e a cinza da casca de arroz. O fato de a CCA apresentar menor area especifica e

menor volume total de poros interfere diretamente na eficiéncia da capacidade adsortiva na

remocao dos micropoluentes estudados.

Figura 10 — Isotermas de adsor¢@o/dessor¢do de N, nos materiais adsorventes pelo método BET
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e Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para detec¢do e especiacdo das superficies dos materiais adsorventes quanto aos

grupos funcionais presentes no CAP e na CCA, foi aplicada a técnica de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR), representado na Figura 11.

Figura 11 — Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do carvao ativado pulverizado (CAP) (A) e
cinza da casca de arroz (CCA) (B) e apos adsorgdo com PRS.
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Segundo Carvalho et al. (2019), picos em 1635 e 3450 cm™! apareceram em todos
os adsorventes, e sdo gerados pela deformagao axial da ligagdo C = O dos grupos carbonil, e
axial deformacao das ligagdes O-H e C-O dos grupos alcool e fenol, respectivamente. O autor
ainda apresenta que, os carbonos apresentaram absor¢do proxima em 1109 cm™, causada por
ligacdes C-O do alcool ou por ramificagdes presentes nos carbonos ao lado do oxigénio,
gerando uma subdivisao nas bandas das bandas C-O-C do éter.

No presente estudo, os resultados da CCA se assemelham, e o que diferencia o
carvio ativado comercial da cinza da casca de arroz é o surgimento do pico em 790 cm™ na
CCA. A presenca de uma banda intensa causada pelas deformagdes axiais de ligagdes O—H
na regido de 3450 cm’!, que pode ser gerada tanto pela presenca de 4gua, quanto de
grupamentos O-H de silanois (Si-OH) e siloxanos (Si—~O—Si—OH), fato que ¢ confirmado pela
absorgdo intensa em 1095 cm™ (BATTEGAZZORE et al., 2014; CHAVES et al., 2009). A
banda na regido de 1638 cm™! é associada a flexiio de grupos de ligagio H-O-H, presenca de
dgua (FERREIRA et al., 2015) e a banda 1380 cm™! ¢ associada a deformacio caracteristica
da presenca de CH; (PINTO et al., 2013). A banda em 790 cm™! corresponde 4 vibragdes de
estiramento simétrico Si—-O—Si. A absorcdo fraca observada em 620 cm™ ¢ caracteristica de
cristobalita cristalina, demonstrando que a cinza apresenta grupos com potencial de adsorcao,
0 que pode favorecer o processo de remocao de contaminantes (CHAVES et al., 2009).
Segundo Battegazzore et al. (2014), os picos v (OH) em 3374 cm’!, v (CHz) em 2920 cm™!, §
(OH) em 1637 cm™!, & (CH2) em 1463 cm™, § (CH) e § (OH) em 961 cm™ podem ser
atribuidos a celulose, hemicelulose e lignina. Além disso, para a hemicelulose um pico menos
intenso em 1730 cm™' pode ser atribuido a vibragio de alongamento C=O dos grupos
carboxila. Por outro lado, a presenga de lignina ¢ detectavel apenas para a presenca de grupos
metil e vibragdes esqueléticas aromaticas (em 2851 e 1637 cm ~ !, respectivamente). Paredes-
Laverde et al. (2019) e Vieira et al. (2012), em estudo de remog¢ao de metais utilizando casca
de arroz como adsorvente, obtiveram valores e construcdo grafica semelhante ao do presente

estudo.

3.3.2 Remogao de PR5 com Carvao Ativado Pulverizado ¢ Cinza da Casca de Arroz
3.3.2.1 Teste de dosagem de CAP e CCA

Para avaliar a melhor dosagem de adsorvente, foi realizado estudo de dosagem para

CAP (0,2,0,3e04 g L) e CCA (5, 10, 20 g L), em pH 2, concentragdo inicial 90 mg L}
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PR5 com tempo de contato de 120 minutos. A diferenca de dosagem dos materiais deu-se
devido a elevada eficiéncia do CAP, sendo necessaria uma dosagem maior para que a CCA
apresentasse uma remogao de PRS proxima ao obtido com o CAP.

Na Figura 12 tem-se retratado o teste de dosagem em relacdo a concentragdao da
solugdo e o percentual de remocgao, respectivamente. Apds 120 minutos, das trés dosagens
testadas para o CAP, a dosagem de 0,4 g L' foi a que permitiu obter remogdo de 80% de
PRS5. Valor proximo a este foi obtido utilizando-se 15 mg L' de CCA (92%).

Figura 12 — Avaliagdo da dosagem dos adsorventes CAP (a) e CCA (b) em relagdo ao percentual de remocao
doPR5(0,2,0,3e¢0,4gL"'deCAPe5,10e 15 gL' de CCA; 50 mL de solugdo a 90 mg L' de PR5; 200 rpm
por 60 minutos; 25 + 2 °C).
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Fonte: Proprio autor.

Em estudo realizado por Felista, Wanyonyi e Ongera (2020) com o PRS utilizando
semente de macadidmia, os resultados também revelaram que a porcentagem de remocao do
corante aumentou com o aumento da dose do adsorvente. Os autores destacam ainda que foi
possivel usar uma dose menor de adsorvente quando elevada a temperatura para 60 °C em
comparag¢do a temperatura ambiente para a sor¢ao do corante PRS, fato que pode ser atribuido
a uma dilatagdo na area do poro quando a temperatura aumenta. Afsharnia et al. (2017)
realizaram estudo de dosagem com semente de uva na adsor¢ao de PRS variandode 1a 10 g
L', e constataram que o aumento da dosagem elevou a eficiéncia de remogdo e a
concentracdo de corante residual diminuiu, tendo-se alcancado o maior rendimento de

remocao (83,08%) com dosagem de 10 g L.
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3.3.2.2 Avaliagao de desempenho do CAP e CCA em diferentes valore de pH

Nesta etapa, avaliou-se o melhor desempenho da adsor¢dao do carvao ativado
pulverizado (CAP) e da cinza da casca de arroz (CCA) em relagdo ao pH do meio (2 a 10)
Os testes de pH foram realizados de 2 a 12, mas foi observado que em valores acima de pH
10, ocorre uma modificagdo no grupo cromdéforo, no caso do PR5 o grupamento azo, o que
torna a solugdo incolor. A variagdo de pH nao degrada os anéis aromaticos
(VASCONCELOS et al., 2016). Foram obtidas remogdes para CAP proximas de 80%,
observando-se uma maior remog¢ao em pH 2 (99,0%). Ja para a CCA, foi observada remoc¢ao
minima de 40% e maxima de 51% em pH 2, conforme pode ser observado na Figura 13. O
melhor desempenho em pH 2 pode ter relagdo com o pHpe, dos materiais, CAP (6,35) e CCA
(7,43) (Figura 7); os valores proximos de remog¢ao mesmo com a varia¢gdo do pH podem estar
relacionados ao fato dos materiais utilizados no estudo terem caracteristica anfotera
(BARBOSA et al., 2014; VASCONCELOS et al., 2016); neste caso, quanto menor o pH do
meio, maior a quantidade de elétrons na superficie do materiais, melhorando, dessa forma, o
desempenho adsortivo do CAP e CCA, pelo comportamento catidnico da molécula do
contaminante em estudo, representados na Figura 13.

Segundo Saroyan et al. (2019), o pKa do preto reativo 5 encontra-se entre 3,8 ¢ 6,9,
0 que implica no comportamento adsortivo do sistema. Para valores de pH inferiores a 3,8,
as moléculas do corante encontram-se na forma anionica favorecendo materiais que estejam
com a superficie carregadas de cations ja para valores de pKa acima de 6,9, em pH superior
a 6,9 as moléculas de corante estdo em sua forma catidnica, o oposto se aplica, havera melhor
adsor¢do em materiais com a superficie anidnica. A carga superficial dos materiais
adsorventes depende do pH do meio, podendo ter atracdo eletrostatica ou repulsdo. Uma vez
que a descoloracao do meio méaxima ocorreu em pH 2 para CAP e CCA, experimentos de

equilibrio e cinética foram realizados neste pH.
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Figura 13 — Avaliacdo de desempenho do CAP e CCA com base no pH de remocdo do PR5 em valores de pH
de2,4,7,8¢10(0,4 gL' de CAPe 15 gL' de CCA; 50 mL de solugio a 90 mg L' de PR5; 200 rpm por 60

minutos; 25 £ 2 °C).
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Fonte: Proprio autor.

Em estudo com uma dosagem de 0,1 g L™! de carvio ativado pulverizado, a melhor
remogao com o corante alaranjado acido 7 também ocorreu em pH 2 (ABER et al., 2007).
Bhuvaneswari et al. (2017) realizaram estudo de remocao do corante vermelho cresol com
dosagem de 2,6 g L"! do adsorvente, obtendo melhor remogdo em menores valores de pH
(2,8). O melhor desempenho do carvao ativado pulverizado na remog¢ao de PRS em menores
valores de pH, pode estar ligado ao comportamento do corante com o ponto de carga zero do
material. Afsharnia et al. (2017), avaliando os efeitos das mudancas de pH na adsor¢do do
corante PR5 na faixa de pH de 2-10, ao aumentar o pH de 2 para 3 houve uma reducdo na
adsor¢do de corante, levando a uma tendéncia decrescente de adsor¢do, ou seja, quanto menor
o pH do meio, maior a porcentagem de remocgao (83,08%). Moura et al. (2016) utilizaram
quitosana para a remocao de PR5 de solugdes aquosas, e relatou que o aumento do pH
diminuiu o rendimento de remog¢do, em que reduzindo-se o pH de 8 para 4, o rendimento

atingiu cerca de 99% de remocao.

3.3.2.3 Estudo cinético e isoterma de remocdo do PR5 com CAP

A avaliacdo cinética foi realizada com base na remog¢ao de PRS5 pelo CAP, onde
obteve-se melhor condigdo em pH 2. O pH 7 também foi avaliado a fim de averiguar o

desempenho do material em pH neutro. A dosagem do CAP que apresentou melhores
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resultados foi de 0,4 g L™!. Como pode ser visualizado na Figura 14a, a remog¢io mostrou-se
rapida nos primeiros 10 minutos de tempo de contato, sendo removidos mais de 80% de PR5
nas duas faixas de pH estudadas. O equilibrio foi alcangado em 40 minutos, com valor

maximo de remogao similar para os dois valores de pH avaliados (98%).

Figura 14 — Cinética da remog¢do de PR5 em CAP avaliada pela variacdo da concentracdo pelo tempo (A) e
ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem (B) (0,4 g L' de CAP; 50 mL de solugdo a 90 mg L' de
PRS5; pH 2 e 7; 200 rpm; 25 + 2 °C).
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Os modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula,
foram utilizados, o melhor ajuste obtido foi em pH 2 (R? = 0,998) e pH 7 (R? = 0,942) para
o modelo de pseudo-segunda. O modelo de pseudo-segunda ordem avaliado apresentou um
Ge calulado€m pH 2 e pH 7 de 107,41 mg gl e 106,61 mg g™!, constante do modelo (k2) de 7,87
x 107 gmg ! min'e 6,52 x 107 g mg min™!, e ge experimentar igual a 103,04 mg gl e 104,91 mg
g, respectivamente. Na Tabela 11 ¢ possivel comparar os modelos e os parametros obtidos.

Os dados obtidos no presente estudo ndo se ajustaram adequadamente ao modelo de
pseudo-primeira ordem nos pH 2 e 7, uma vez que apresentou o menor ajuste R? igual a 0,631
e 0,767 e um valor de ¢e caicuiado (17,74 mg g) e (1,18 x 10 mg g'!). O modelo de difusdo
intraparticula apresentou ajuste (R> = 0,942) e (R>=0,633), C de 4,33 mg g’ e 2,75mg g’!,
valor bem inferior ao obtido nos outros modelos. Eren e Acar (2006) estudaram a remoc¢ao
de PRS por carvao ativado pulverizado e obtiveram o melhor ajuste também para o modelo
de pseudo-segunda ordem (R2=0,999), com capacidade adsortiva de 51,55 mg g’!, atingindo
o tempo de equilibrio em 40 minutos de tempo de contato e area superficial igual a 900 m? g”
!, Apesar dos autores terem utilizado condi¢cdes semelhantes como o pH e concentragio de

PRS, o valor de ge foi inferior ao encontrado nesse estudo.
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Tabela 11 — Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula na remogao de PR5 em CAP.
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Modelo H Equacio R2 k min! Ye calculado
b o AT (mg g")
log(ge-g:) = 1,2491 - 5
Pseudo-primeira 2 0.01864-1 0,631 -1,86x 10 17,74
ordem ; log(f]ebq(t))lzglé,?tl363 - 0767 -1.9x 102 18 10"
-1
Modelo pH Equacio R? k> (g mg qe calculado e exp.

min™) (mgg') (mggh)

Pseudo-segunda 2 #/g:=0,01101+0,00931-¢ 0998 7,87x10° 107,41 103,04

ordem 7 t/g:=0,01349 +0,00938-r 0,942 6,52 x 107 106,61 104,91
Model H Equaci R2 ke ¢
0qe%0 P AUAcA0 (mg g" min"?) (mg g™
Difusio 2 q=75.1768 + 43274 17 0,942 75,18 433
intraparticula 7 g:= 83,585 +2,750- > 0,633 83,58 2,75

Fonte: Proprio autor.

Para a construgdo da isoterma do CAP na remog¢ao do PRS, foi avaliado o melhor
desempenho do material ¢ adequado nos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson, representados na Tabela 9. A construcdo grafica do modelo de isoterma
foi realizada avaliando-se os dados de remocgao obtidos em pH 2 por este apresentar um
melhor coeficiente de ajuste nos modelos cinéticos (R? > 0,998), e valores de g. versus C.
das concentracdes estudadas (60, 90, 120, 180 e 240 mg L"). Na Figura 15 é possivel analisar
que houve a formagdo de uma isoterma de aparéncia concava ascendente, conforme pode ser
observado na Figura 4 (Secdo 2.1.6). Adsorventes que geram isotermas com formato de uma
curvatura ascendente concava, como ¢ o caso do CAP em estudo, apresentam adsorgao
favoravel ou fortemente favoravel (NASCIMENTO, 2014). O aumento nos valores de g. com
a concentragao inicial de contaminante € esperada, ja que a concentracdo fornece uma forca
motriz para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre o adsorvente e o adsorvato

(OZBAY et al., 2013).
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Figura 15 — Grafico de isoterma de adsor¢do de PR5 em CAP, com dados ajustados aos modelos ndo-lineares
de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Com os seguintes parametros (0,4 g L' mg de CAP; 25 mL de
solugdo 60-240 mg L' de PR5; pH 2; 200 rpm; 25 + 2 °C; 40 minutos).
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Fonte: Proprio autor.

Os parametros obtidos e os melhores ajustes podem ser avaliados nos modelos de

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, visualizados abaixo na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros obtidos com os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a remogao
de PRS5 em CAP.

MODELO EQUACAO R? b (L mg") gmax (mg g)
Lanemuic  NE 9€ep=(154,17.0,149.Ce)/(1+0,149.Ce) 0,974 149x 10" 154,17
£ L Ce/ge exp = 0,05064 +0,00634.Ce 0,996 1,24x 10" 158,73
MODELO EQUACAO R? 1I/n KF (mg g") (L mg)'
— 0,185
Freundlich V& ge exp =61,16.Ce 0,889 0,185 61,16
L log ge exp = 1,39 + 0,208.logCe 0,889 0,208 1,39
MODELO EQUACAO R Kre(Lmg') oRP@mgL")t g
Redlich- _ 24 1 1
peterson L qeexp =(0,143.Ce)/(1+0,99.Ce™) 0,954 1,62x 10 9,90 x 10 24

Legenda: R? = coeficiente de ajuste; n = coeficiente determinado empiricamente; K = capacidade de adsorgdo
do adsorvato pelo adsorvente; e o = dado em funcdo da forca de ligacdo da adsor¢do; NL = ndo linear; L =
linear.

Fonte: Proprio autor.

No presente estudo, foi obtido o melhor ajuste (R*=0,996) no modelo de Langmuir
linear para o CAP com uma capacidade adsortiva gmax= 158,73 mg g™!. Com base no fator de
separagdo (RL) (Tabela 2, Figura 4 — Secao 2.1.6), a isoterma mostrou-se favoravel e tem
formato concava (RL < 1). O modelo ndo linearizado de Langmuir apresentou um ajuste
menor (R? = 0,974) e um gmax = 154,17, valor com pouca diferenca do modelo linear.
Belhachemi e Addoun (2011) realizaram estudo de remogao de azul de metileno utilizando

carvao ativado com uma area superficial semelhante a do presente estudo, e obtiveram um



61

bom coeficiente de ajuste (R* = 0,987) e uma capacidade adsortiva semelhante (gmax= 152,9
mg g!).

Para avaliar os parametros termodinamicos do CAP, os valores de AG® e AS° foram
calculados a partir da inclinagao e interceptacao do grafico entre In Kd versus 1/t (Figura 16),
sendo a constante de Langmuir utilizada por estar relacionada com a energia de adsor¢do do
material estudado. Os valores negativos de AH° e AG® indicam a natureza exotérmica e
espontanea da adsor¢do no sistema em estudo. Os valores calculados de AH®, AS° e AG®

estdo listados na Tabela 13.

Figura 16 — Grafico da energia livre de Gibbs (AG®), no sistema de remogao de PRS com CAP.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 13 — Pardmetros termodindmicos para adsor¢do de PR5 em CAP.

AG® (kJ mol ™)
298 K 308 K 318K

AHC (kJ mol™) AS° (kJ mol K1)

-155,98 0,58 -28,3647  -32,1069  -33,9623

Fonte: Proprio autor.

No presente trabalho foi possivel avaliar que para todas as temperaturas, a energia
de Gibbs apresentou valores negativos, indicando que o processo adsortivo ocorreu em vias
favoraveis (AG®° < 0) e que as interagdes ocorreram de forma espontanea. O valor negativo
de entalpia (AH®) indica que o processo ¢ exotérmico. Segundo Jodeh et al. (2014), valores
de AH® inferiores a 40 kJ mol™! indicam a natureza fisica do processo. J4 os processos em que
AH® varia entre 40 e 400 kJ mol™!, a adsorcdio é de natureza quimica. Neste experimento, foi

obtido valor de entalpia igual a -155,98 kJ mol’!, indicando a ocorréncia de adsorcdo fisica.



Em estudo visando a remog¢ao de indigo carmine com carvao ativado, Herrache et al. (2019)
obtiveram faixa de valores negativos de energia de Gibbs (AG®° < 0), indicando o processo
favoravel de adsor¢ao, como no presente estudo, mas encontraram valor positivo de entalpia
(AH® = -155,98 kJ mol™), indicando que o processo de adsor¢dio é endotérmico, ocorre a
liberagdo de calor e por apresentar um valor de entalpia menor que 40 kJ mol!, ha o

predominio da fisissorcao.

3.3.2.4 Estudo cinético e isoterma de remocdo de PR5 com CCA

Na avaliagdo cinética de remocao de PRS pela CCA, o equilibrio foi alcangado apos
240 minutos de tempo de contato, com maxima remoc¢ao observada de 94%, conforme pode

ser visualizado na Figura 17.

Figura 17 — Cinética da remogdo de PR5 em CCA avaliada pela (A) variagdo da concentragdo pelo tempo e
(B) ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem (20 g L' de CCA; 50 mL de solugdo 90 mg L' de
PRS5; pH 2; 200 rpm; 25 £ 2 °C).
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Fonte: Proprio autor.

Assim como para o CAP, o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se
ajustou aos dados (R? =0,999) para a CCA, com um ¢e calculado de 4,26 mg g™! e uma constante
do modelo (k2) de 5,7 x 102 g mg™! min'. O g. obtido experimentalmente (g experimentar) foi
igual a 4,21 mg g”!, conforme indicado na Tabela 14. A cinética de remogdo utilizando CAP
obteve um melhor valor de g. (107,41 mg g'!), desempenho de adsor¢io que pode estar ligado
a uma maior area superficial disponivel do material, devido ao método de ativagdo deste. Os
dados obtidos no presente estudo nao se ajustaram adequadamente ao modelo de pseudo-
primeira ordem, o que pode ser relacionado ao baixo coeficiente da constante do modelo (42)

de -3,6 x 10”2 quanto pelo valor obtido para ge catcutado (9,17 x 1072), valor inferior ao obtido
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experimentalmente (4,21 mg g!). Para 0 modelo de difusdo intraparticula o estudo ndo obteve

um bom coeficiente de ajuste (R? = 0,782).

Tabela 14 — Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula na remogéo de PR5 em CCA.

Modelo H Equacio R? Kz (min™ Ge catculado
p quag 7 (min”) (mg 1)
Pseudo-primeira 2 log(ge-g) =-0,0373 - 0,889 3,6x 102 9,17 x 10
0,0036¢
ordem
Modelo H Equacio R? k(g mg' mint) 9¢coleulado e ex.
Pseudo-segunda B 5
A 2 tg,=09645+0.2345¢ 0,999 57x 10 4,26 421
- kp C
2
Modelo pH Equacio R (mg ¢! min'?) (mg g
_ Difusao 2 ¢=29971+0,0701- /2 0,782 2,997 7,28 x 102
intraparticula

Fonte: Proprio autor.

Chowdhury et al. (2009), em estudos de adsor¢do com cinza de casca de arroz na
remoc¢do do corante vermelho congo, obtiveram melhor remocdo em pH 2 utilizando
proporc¢do de massa de CCA de 40 g L', com tempo de equilibrio de 180 minutos, e melhor
ajuste do processo para pseudo-segunda ordem (R =0,977), obtendo um ge experimental de 3,65
mg g!. Felista, Wanyonyi e Ongera (2020), em estudos de adsor¢io com semente de
macadidmia na remog¢do do PRS5 na mesma concentragio do presente estudo (90 mg L),
obtiveram melhor remogao em pH 3 utilizando propor¢do de massa de CCA de 50 g L™, com
tempo de equilibrio maior que 360 min, e melhor ajuste do processo para pseudo-segunda
ordem (R? = 0,984), obtendo um ¢e experimental de 1,14 mg g'. Os valores encontrados pelos
autores foram inferiores ao encontrado no presente trabalho.

A construgdo grafica da isoterma da CCA na remog¢ao do PR5 ocorreu com base nos
valores de ge versus C. € as mesmas concentragdes para CAP (60, 90, 120, 180 e 240 mg L~
1), alterando-se apenas a massa de CCA utilizada, que foi de 15 mg L', conforme

representado na Figura 18.
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Figura 18 — Grafico de isoterma de adsor¢ao de PR5 em CCA, com dados ajustados aos modelos ndo-lineares
de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Com os seguintes pardmetros (15 g L' mg de CCA; 25 mL de
solugdo 60 - 240 mg L' de PRS; pH 2; 200 rpm; 25 + 2 °C; 240 minutos).
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Fonte: Proprio autor.

Os parametros obtidos e os melhores ajustes para a CCA na remocao de PR5 podem
ser avaliados nos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, visualizados na

Tabela 15.

Tabela 15 — Parametros obtidos com os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, para a remogao
de PR5 em CCA.

MODELO EQUACAO R? b (L mg") gmax (mg g™)
Langmuir NL  gee,=(8,49.0,663. Ce)/(1+0,663.Ce) 0,961 6,63 x 107! 8,49
L Celge exp = 02181 +0,1157.Ce 0,999 543 x 10 8,64
MODELO EQUACAO R? 1/n KF (mg g) (L mg™!)'
Freundlich NL ge exp = 4,65.Ce%134 0,922 0,134 4,65
L log ge exp = 0,393 +0,149.10gCe 0,927 0,149 3,93 x 10!
MODELO EQUACAO R KRP(Lmg') oRP(mgL)* g
E:ilr‘;’:n NL  geexp = (1,31.Ce)/(1+0,942.Ce*!) 0,981 1,31 942x10" 8,65

Legenda: R? = coeficiente de ajuste; n = coeficiente determinado empiricamente; K = capacidade de adsorgdo
do adsorvato pelo adsorvente; e a dado em funcdo da forca de ligagdo da adsor¢do; NL = nio linear; L = linear.
Fonte: Proprio autor.

O modelo de Langmuir linear foi o que apresentou melhor coeficiente (R? = 0,999),
com Gmar = 8,64 mg g!. J4 0 modelo ndo linear de Langmuir apresentou um coeficiente de
ajuste menor (R? = 0,961), com capacidade adsortiva proxima ao modelo linear (gmax = 8,49
mg g). A isoterma obtida a partir do modelo nio linear de Langmuir para a CCA (Figura
18), com base no fator de separacao (RL), apresentou tendéncia favoravel e formato concavo

(RL < 1) (Tabela 2, Figura 4 — Se¢do 2.1.6). Em estudo utilizando a cinza de casca de arroz



modificada na remocgao do corante direct red 81, Ashrafi et al. (2014) obtiveram capacidade
adsortiva gmex= 14,77 mg g, valor superior ao encontrado no presente estudo, evidenciando
que o material pode ser um bom adsorvente na remog¢ao de corante em agua. O modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados obtidos no presente trabalho, e se baseia na
suposi¢cdo de que os sitios podem acomodar apenas uma molécula ou atomo, os sitios de
adsorcao sdo bem distribuidos e a energia de adsor¢do ¢ constante (CHANG et al., 2012).
Para avaliar os parametros termodinamicos obtidos no estudo com CCA, os valores
de AG® e AS° foram calculados a partir da inclinagao e interceptacao do grafico entre In Kd
versus 1/t (Figura 19). Foram obtidos valores negativos de AH® e AG®, indicando que o
processo € exotérmico e espontaneo. Os valores calculados de AH®, AS° e AG® estdo listados

na Tabela 16.

Figura 19 — Grafico da energia livre de Gibbs (AG), no sistema de remog¢do de PR5 com CCA.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 16 — Pardmetros termodindmicos para adsor¢do de PR5 em CCA.

AG® (kJ mol)

AH® (kJ mol™) AS° (kJ mol K1)
298 K 308 K 318 K

-32,18 0,22 -33,2915 -37,941 -37,6808

Fonte: Proprio autor.

A partir dos resultados, pode-se observar que o comportamento da CCA se
assemelhou aquele verificado para o CAP, em que na avaliacdo da energia de Gibbs
obtiveram-se valores negativos, o que indica que o processo adsortivo também ocorreu em

vias favoraveis e espontaneas (AG° < 0), e os valores negativos de entalpia (AH®) indicam
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que o processo ¢ exotérmico ¢ hd predominio da fisissor¢do. A ligacdo entre adsorvente-
adsorvato ¢ regida por interagdes de Van der Waals na fisissor¢ao, enquanto na quimissor¢ao
a interacao ¢ formada por ligagdes quimicas. Valores maiores de AG®, entre -12,59 e -14,25
kJ mol™!, foram encontrados na remogdo de corante por adsor¢do em carvio derivado de
residuo de casca de romd (AHMAD et al., 2014), e entre -9,95 e -12,14 kJ mol! para cinza
de casca de arroz (SHARMA et al., 2010) na remocdo de azul de metileno. Os valores
negativos indicaram que o processo adsortivo também ocorreu em vias favoraveis (AG® <0),

como observado no presente estudo.

3.3.2.5 Remocgdo de PR5 com cinza de casca de arroz em diferentes granulometrias

Buscando uma melhor eficiéncia do material, podem ser aplicados métodos como a
reducdo do tamanho da particula. A redugdo da granulometria da cinza da casca de arroz
(CCA) para avaliar a remogao de PRS estd diretamente ligada a area superficial do material,
tendo-se com esta redugdo possivel tendéncia de uma maior adsor¢ao utilizando uma menor
dosagem de adsorvente, mantendo-se a concentragdo de analito (HAMEED et al., 2020). No
presente estudo, avaliando a remog¢ao de PRS pela CCA em pH 7 ndo se observou diferenca
significativa. J& em valores de pH 2 houve um aumento da remog¢do em quase 15% com a
redugdo granulométrica, o que pode ser visualizado na Figura 20. Os resultados apresentados
demonstram que uma diminui¢ao no tamanho da particula resultou em uma maior capacidade
de remocao em relagdo a particulas maiores do mesmo material. Uma vez que a adsorcao se
caracteriza como um fendmeno que ocorre em superficie, quanto menor o tamanho do
material adsorvente maior a sua area superficial, ocorrendo assim uma maior adsor¢ao

(FENG et al., 2004).

66



Figura 20 — Grafico de remo¢do de PR5 em CCA com diferentes granulometrias (100, 200 e 250 mesh),
utilizando os seguintes parametros (5 g L' mg de CCA; 25 mL de solugdo na concentragdo de 90 mg L' para
PRS; pH 2 ¢ 7; 200 rpm; 25 + 2 °C; 240 minutos).
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Fonte: Proprio autor.

Foi possivel avaliar aos valores de remocao em pH 2 e 7, ap6s a reducdo do tamanho
da particula o melhor resultado se deu em menor valor de pH. Estudo granulométrico
realizado utilizando carvao ativado na remoc¢ao do corante azul de metileno, apresentou um
comportamento semelhante ao do presente estudo, em que, ao diminuir o tamanho da
particula, houve aumento na remog¢ao do corante, podendo ser explicado pela redugdo no
tamanho da particula, assim aumentando a area de superficie disponivel para o processo de
adsorc¢ao (EL QADA; ALLEN; WALKER, 2006). Tendéncia semelhante foi observada por
Poots et al. (1976), em estudo com turfa na remocgao de corantes acidos, em que o aumento

da adsorcao teve ligagdo com a area de superficial disponivel.

3.4 Conclusao

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se adaptou para os dois
adsorventes avaliados na remocao de PRS, podendo-se concluir o predominio da fisissor¢ao
no processo adsortivo. Em relacdo ao modelo de isoterma, também houve um melhor ajuste
para o modelo de Langmuir linear com uma capacidade adsortiva ge max = 158 € 8,64 mg g’!
para CAP e CCA, respectivamente. Com base na classificacdo do modelo de Langmuir, o
modelo descreve que o material apresenta um ntimero definido de sitios, os quais apresentam
energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, ocorrem
em uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. Apesar
da CCA apresentar menor capacidade de remog¢ao se comparado ao CAP, a CCA pode ser

uma fonte alternativa com menor custo para remover o PR5 da 4gua.
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CAPITULO 4: ESTUDOS DE ADSORCAO DO BISFENOL A COM CINZA DE
CASCA DE ARROZ

Esse capitulo trata do estudo referente a remocgao de bisfenol A (BPA) por cinza de
casca de arroz (CCA). Cabe destacar que experimentos de remogao de BPA por carvao
ativado pulverizado (CAP) ndo foram realizados no presente estudo, visto que tais
experimentos ja foram realizados em outro estudo no Laboratério com tal finalidade,
optando-se por utilizad-lo como base. Konzen (2018) obteve um bom ajuste ao modelo de
pseudo-segunda ordem (R?0,999), com um ¢. calculado de 229,88 mg g, demonstrando

uma boa remog¢ao do bisfenol A pelo carvao ativado pulverizado.

4.1 Objetivos

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente utilizado neste trabalho
(Cinza da Casca de Arroz - CCA), bem como avaliar como essas caracteristicas
influenciaram na adsorcao do Bisfenol A.

e Avaliar a capacidade adsortiva do material adsorventes na remog¢ao do Bisfenol A.

4.2 Metodologia

O trabalho foi realizado no Laboratério de Tratamento e Potabilizacdo de Agua
(LTPA), com objetivo de verificar a eficiéncia da cinza da casca de arroz em na remoc¢ao do

Bisfenol A. Na Figura 21 ¢ apresentado um fluxograma com as etapas do estudo proposto.



Figura 21 — Sequéncia experimental do BPA: 1. Caracterizacao; 2. Teste de dosagem de adsorvente; 3. Teste
de pH; cinética, 5. Isoterma; e 6. Teste de granulometria.
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Fonte: Proprio autor.

Ressalta-se que algumas das informagdes referentes a equipamentos, técnicas de
preparagdo ou caracterizacdo do material adsorvente ja foram destacados no Capitulo 3, ndo

sendo novamente incluidas nesse capitulo.

4.2.1 Reagentes

Os ensaios foram realizados com padrao analitico do Bisfenol A (=99% pureza), com
massa molar 228,1 g mol™!, ambos adquiridos da empresa Sigma-Aldrich®.

Como material adsorventes foi utilizada cinza de casca de arroz, que foi cedida por
uma industria de beneficiamento de arroz, localizada no municipio de Turvo (SC). As

caracteristicas inerentes ao material foram previamente indicadas no Capitulo 3.

4.2.2 Procedimento experimental
4.2.2.1 Remog¢do de BPA em cinza da casca de arroz (CCA)

Essa etapa consistiu em averiguar um melhor desempenho da CCA na remocdo de
BPA em relagdo ao pH do meio. O estudo foi realizado utilizando a melhor dosagem de
adsorvente, com variagdo do pH da solucdoem 2,4, 7,9, 10 e 12, com uma dosagem igual a
15 g L! e volume de 25 mL de solu¢gio de BPA na concentracio de 100 mg L, a

concentragdo escolhida ¢ a usualmente utilizada. Os erlenmeyer foram submetidos a agitag¢ao
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constante em agitador orbital a 200 rpm por um periodo de 120 minutos e em temperatura
ambiente (25 £ 2 °C).

Os ensaios de remo¢ao de BPA utilizando-se a cinza de casca de arroz foram
realizados em triplicata em pH 2, utilizando-se dosagem igual a 15 g L' e volume de 25 mL
de solugdo de BPA na concentragdo de 100 mg L!; a concentragio escolhida é a usualmente
utilizada. Os erlenmeyer foram submetidos a agitagdo constante em agitador orbital a 200
rpm por um periodo de 360 minutos e em temperatura ambiente (25 = 2 °C). No decorrer da
agitacdo, foram recolhidas aliquotas da solucao nos tempos 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240
e 360 minutos, avaliando-se o tempo necessario para se atingir o equilibrio. Cada amostra foi
inserida em tubo Falcon de 15 mL e submetida a centrifugacdao a 2000 rpm por 5 minutos.
Em seguida, foi retirada uma aliquota e realizada a leitura da absorbancia das amostras no
comprimento de onda de 276 nm, considerando-se curva de calibracdo preparada
previamente.

Os parametros cinéticos na remog¢ao de na remoc¢ao de BPA com a cinza da casca

de arroz podem ser visualizados de forma resumida no Tabela 17.

Tabela 17 — Parametros cinéticos utilizados na remogao de BPA com a cinza da casca de arroz (CCA).

Parametros CCA
Volume (mL) 25
Dosagem de adsorvente (g L) 15
BPA (mg L ) 100

pH 2

Temperatura (°C) 25+2
Rotagdo (rpm) 200

Tempo (min) 5-360

Fonte: Proprio autor.

Os dados obtidos foram aplicados nos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich
e Redlich-Peterson. O valor de ge .y, capacidade de adsor¢io no equilibrio (mg g') obtido
experimentalmente, foi calculado através da Equacdo 5. Para aplicacdo da equagdo do
modelo de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, um grafico de geey versus Ce foi

construido, utilizando-se as Equagdes 6, 9 e 11, respectivamente. Os pardmetros no estudo
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da isoterma de BPA utilizando a cinza da casca de arroz podem ser visualizados de forma

resumida no Tabela 18.

Tabela 18 — Parametros isotérmicos de PR5 com a cinza da casca de arroz (CCA).

Parametros CCA
Volume (mL) 25
Dosagem de adsorvente (g L) 15
60
90

BPA (mg L) 120

180

240

Tempo de equilibrio (min) 240
pH 2

Rotagdo (rpm) 200

Fonte: Proprio autor.

4.2.2.2 Estudo de otimiza¢do granulométrica da cinza da casca de arroz (CCA) na

remoc¢do de BPA

Visando uma melhoria na eficiéncia de remoc¢ao de BPA com a cinza de casca de
arroz, foram realizados ensaios utilizando diferentes granulometrias do material, obtidas de
acordo com a NBR NM 248 (2003), como consta no Capitulo 3, se¢do 3.2.2.2.4.

Para esta avaliacdo, em um erlenmeyer de 125 mL, utilizou-se os pH 2 e 7, a dosagem
de 5 gL' e 25 mL de BPA na concentragiio de 100 g L. Os erlenmeyers permaneceram sob
agitacdo por 4 (quatro) horas, em uma rotagdo de 200 rpm a 25 + 2 °C. As amostras foram
filtradas utilizando-se filtro de seringa 0,22 um a concentracdo residual foi determinada em
espectrofotometro UV-Vis (Adaptado de CHERIFI et al., 2013; PRAPAGDEE et al., 2016;
XU et al., 2014). O filtro de seringa foi utilizado ao avaliar as granulometrias de 100 e 200
mesh, uma vez que o carvao passava pelo filtro de papel quantitativo. Foram feitos testes e

ndo foi identificada a reteng@o do analito no filtro de seringa.



4.2.2.3 Procedimentos analiticos

As amostras foram quantificadas utilizando espectrofotometria UV-vis, a qual cada
composto apresenta um comprimento de onda especifico para o BPA, sendo 276 nm.

Para a determinag¢do da concentragdo residual dos contaminantes nas amostras
foram construidas curvas analiticas para quantificagdo de BPA utilizando as concentragdes
de 0,5, 1, 5, 10, 20, 40 mg L' de BPA. Para todos os valores de pH testados com o BPA (2-
10), obteve-se como ajuste valor superior a 0,999. As curvas analiticas de calibragao foram
utilizadas para averiguar alteracdo na absortividade molar do composto, devido a mudancas

no pH do meio.

4.3 Resultados
4.3.1 Caracterizacao dos materiais adsorventes

As informagdes referentes a caracterizagao da CCA por MEV, DRX, Ponto de Carga
Zero ¢ adsorc¢ao/dessor¢ao de N, foram apresentadas no Capitulo 3, Se¢ao 3.3.1.

Referente a detec¢do e especiagdo dos grupos funcionais da CCA em presenca de
BPA, tem-se o espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) apresentado

na Figura 22.

Figura 22 — Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para a cinza da casca de arroz (CCA) antes e
apos adsor¢ao de BPA.
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Fonte: Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas - UTFPR
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No estudo realizado por Balarak et al. (2019) na adsor¢do de BPA, os autores
apresentaram resultado semelhante ao presente estudo, em que se identificou o pico de banda
larga em 3.412 cm™! como o alongamento da vibragio de grupos hidroxila, o pico em 1.640
cm!, devido as vibragdes de alongamento assimétrico de C=0, sendo os demais picos
proeminentes devidos a NH, e C=0 (1.459 ¢ 1.395, 1.065 e 875 cm’!, respectivamente). Apos
a adsor¢do do BPA, observou-se uma mudanga notavel nas posi¢des de —OH, C=O e picos
do grupo —C—C—, o que indica ligacdo de BPA principalmente para grupos OH ¢ C=0; a
presenca de lignina ¢ detectavel apenas quando da existéncia de grupos metil e vibragdes
esqueléticas aromaticas (em 2851 e 1637 cm’!, respectivamente) (BATTEGAZZORE et al.,
2014). As mudancas nos espectros de FTIR confirmam a complexa¢do do BPA com os

grupos funcionais presentes nos adsorventes.

4.3.2 Avaliacao de desempenho da CCA em diferentes valores de pH

Nesta etapa, avaliou-se o melhor desempenho da adsor¢ao da cinza da casca de arroz
(CCA) em relagao ao pH do meio (2 a 10). A CCA apresentou remo¢ao minima de 18% em
pH 10 e remogao méxima de 34% em pH 2 (Figura 23). O melhor desempenho em pH 2 pode
ter relagdo com o pHyc, da CCA (7,43).

Figura 23 — Avaliacdo de desempenho da CCA com base no pH de remocdo do BPA em valores de pH de 2,
4,7,8¢10 (15 gL' de CCA; 50 mL de solugdo a 100 mg L' de BPA; 200 rpm por 120 minutos; 25 + 2 °C).
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Um comportamento semelhante foi obtido por Chang et al. (2012) em estudo de

Fonte: Préprio autor.

remog¢ao de BPA com CCA com ativagao quimica. Os autores relacionaram a capacidade de

73



adsor¢do do material com o pH. O BPA apresenta diferentes estados de equilibrio
dependendo do pH em uma solugdo aquosa, podendo ser encontrado em sua forma molecular
em pH inferior a 8, ¢ a desprotonacdo do mono anion de bisfenolato ocorre acima do pH 8,
em que a reducao na adsor¢do ocorre devido a forga de repulsdo gerada com a interacdes
eletrostaticas entre superficie do carviao ativado (carregada negativamente) e o anion
bisfenolato.

Segundo Tursi et al. (2018), o estado de ionizagao dos grupos funcionais presentes
no adsorvente e adsorbato (BPA) depende do pH, assim a sua hidrofobicidade pode
determinar o comportamento adsorvente-adsorbato. A molécula de BPA apresenta pKa igual
a 9,6, e a fracdo entre o ionizado (BPA?") e o nio ionizado (BPA) aumenta com o pH,
atingindo uma quantidade consideravel no pH 9. Portanto, em valores de pH mais elevados,
a solubilidade do BPA aumenta em 4gua, ou seja, torna-se mais hidrofilico e tende a ser
adsorvido pela caracteristica hidrofobica. No presente estudo, obteve-se uma melhor
remog¢ao em pH 2, provavelmente devido a interagdo hidrofobica ideal entre a cinza de casca

de arroz (CCA) e o bisfenol A (BPA).

4.3.3 Remocao de BPA com Cinza de Casca de Arroz

Na avaliagdo cinética do comportamento na remog¢ao de BPA com CCA, o equilibrio
foi alcangado apds 240 minutos de tempo de contato, com um ajuste (R?) no modelo de

pseudo-segunda ordem de 0,998), com um ge .x» 6,24 mg g’!, representado na Figura 24

Figura 24 — Cinética da remog¢do de BPA em CCA avaliada pela (A) variagdo da concentracdo pelo tempo e
(B) ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem (15 g L' de CCA; 25 mL de solugdo 100 mg L' de
BPA; pH 2; 200 rpm; 25 £+ 2 °C).
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Fonte: Proprio autor.
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Balarak et al. (2019) realizaram estudo para a remocao de BPA em casca de arroz
com ativagdo quimica, tendo os autores obtido um R? de 0,999, com a capacidade adsortiva
Je max de 21,45 mg g, e tempo de contato de 150 minutos, com a dosagem de 4 g L! de
adsorvente e concentragio de BPA de 25 mg L!. A remogio obtida pelos autores foi superior
ao encontrado no presente estudo (ge max= 6,24 mg g). A diferenga na capacidade adsortiva
em comparagdo com o presente estudo, pode estar relacionada ao método de ativagdo e
preparo do material, processos que podem ter causado danos na superficie do material
aumentando o numero e tamanho do poro disponivel. A partir do ajuste aos modelos

cinéticos, foi possivel obter os parametros apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula na remogao de BPA em CCA.
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Modelo H Equacio R? k1 (min™! qe calculado
p quag 1 (min™) (mg g
Pseudo-primeira log(ge-q:) = 3,8998 - 5 2
ordem 2 0.0001 7 0,618 -3,6 x 10 9,17x 10
Modelo H Equacio R k:(gmg!mint) 70 Te e
p quag 2(gmg ) (mg g (mg g-1)
Pseudo-segunda 2 tq,=1,1749+0,1883 ¢ 0,998 3.02 % 102 531 6.24
ordem
Modelo = 2 kp C
pH Equa(;ao R (mg g-l min-l/Z) (mg g-l)
_ Difusdo 2 qi=22566+02044- /2 0,636 2,56 2,04x 10"
intraparticula

Fonte: Proprio autor.

Um bom ajuste foi obtido com o modelo de pseudo-segunda ordem na remocao de
BPA com a CCA (R? = 0,998), com e calculado de 5,31 mg g! e uma constante do modelo (k2)
de 3,02 x 102 g mg ' min’!, e o g. obtido experimentalmente (ge experimentar) foi igual a 6,24 mg
g’!. Os dados obtidos no presente estudo nio se ajustaram adequadamente ao modelo de
pseudo-primeira ordem, por apresentar R? igual a 0,618 e valor de g calculado de 9,17 x 107
mg ¢!, muito superior ao obtido experimentalmente.

Para a construcao da isoterma da CCA na remog¢ao do BPA, foi avaliado o melhor
desempenho do material e adequado nos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson, representados na Tabela 20. Os modelos cinéticos apresentaram ajuste (R?)
superior a 0,998, e os valores de g. versus C., representados na Figura 25. O aumento nos

valores de g. com a concentragdo inicial de contaminante ¢ esperada, ja que a concentragao
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fornece uma for¢a motriz para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre o

adsorvente e o adsorvato (OZBAY et al., 2013).

Figura 25 — Grafico de isoterma de adsor¢do de BPA em CCA, com dados ajustados aos modelos ndo-lineares
de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Com os seguintes pardmetros (15 g L' mg de CCA; 25 mL de
solugdo 60-240 mg L' de BPA; pH 2; 200 rpm; 25 + 2 °C; 240 minutos).
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Fonte: Proprio autor.

Os parametros obtidos e os melhores ajustes podem ser avaliados nos modelos de

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, visualizados na Tabela 20.

Tabela 20 — Parametros obtidos com os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a remogao
de BPA em CCA.

MODELO EQUACAO R? b (L mg?) gmax (mg g)
Langmuir  NL gewy=(5,76.0,0716.Ce)/(1+0,0716.Ce) 0,993 7,16 x 10 5,76
L Ce/ge exp = 2,5286 + 0,01714.Ce 0,997 6,78 x 1072 5,83
MODELO EQUACAO R In KF (mg g") (L mg)""
Freundlich NL ge exp = 61,16.Ce%'% 0,942 2,62 9,8x 10!
L log geexp = 0,3138 + 04682.logCe 0,916 0,468 2,06
MODELO EQUACAO R* Kre(Lmg') oRP(mgL')* g
llfeet‘llr‘:(?l; NL  ge exp = (0,407.Ce)/(1+0,0689.C1%2) 0,986 4,07 x 10°! 6,89x 102 1,02

Legenda: R? = coeficiente de ajuste; n = coeficiente determinado empiricamente; K = capacidade de adsorgdo
do adsorvato pelo adsorvente; e o = dado em funcao da forca de ligacdo da adsor¢do; NL = ndo linear; L =
linear.

Fonte: Proprio autor.

No presente estudo, foi obtido um bom coeficiente no modelo de Langmuir linear

(R2 = 0,997) para a CCA com uma capacidade adsortiva gma = 5,83 mg g'!. Com base no



fator de separacdo (RL), a isoterma ¢ favoravel e tem formato concavo (RL < 1) (Figura 4,
da Secdo 2.1.6). O modelo nio linearizado apresentou um ajuste menor (R* = 0,993) e um
valor de capacidade adsortiva bem proximo (gmax = 5,76 mg g™') do modelo linearizado.
Chang et al. (2012) realizaram estudo de remogdo de BPA (27 mg L) em cinza de casca de
arroz com ativagdo quimica e técnica a vacuo, e obtiveram bom ajuste ao modelo de
Langmuir (R? 0,990), com a capacidade adsortiva ge max de 174,88 mg g™, em tempo de
contato igual a 90 minutos. Além de uma concentragdo de analito menor de BPA se
comparado ao presente trabalho, o tratamento quimico utilizado pelos autores pode ter
aumentado a area superficial do material. Os autores ndo indicaram o valor da area superficial
antes do tratamento do material, apenas apds tratamento quimico, tendo-se valor igual a
1.304.m? g'!, superior a encontrada no presente trabalho.

Para avaliar os parametros termodindmicos da CCA na remocao de BPA, os valores
de AG®° e AS° foram calculados a partir da inclinacdo e interceptacao do grafico In Kd versus
1/t (Figura 26), sendo a constante de Langmuir ¢ utilizada por estar relacionada com a energia
de adsor¢ao do material estudado. Os valores calculados de AH®, AS° e AG® estdo listados

na Tabela 21.

Figura 26 — Grafico da energia livre de Gibbs (AG®), no sistema de remogdo de BPA com CCA.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 21 — Parametros termodinamicos para adsor¢cao de BPA em CCA.

AG® (kJ mol ™)

AH® (kJ mol') AS° (kJ mol K1)
298 K 308 K 318K

22,63 4,55 -24,03 -23,99 -24,12

Fonte: Préprio autor.
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Analisando os valores de AG®° < 0, indicam que a adsor¢do foi espontinea e
favoravel. Ja os valores positivos de AH® e AS® sugerem que a adsorc¢ao foi endotérmica e
que a desordem aumentou apds a operacao. Comportamento diferente foi observado por
Balarak et al. (2019) na remocgao de BPA por casca de arroz, em relagdo a energia de Gibbs.
O resultado encontrado também foi ndo espontaneo, mas em relacdo a entalpia os autores
obtiveram valor negativo, ou seja, sendo um processo exotérmico, diferente do presente
estudo em que a entalpia foi positiva, caracterizando processo endotérmico. Segundo Jodeh
et al. (2014), valores de AH® inferiores a 40 kJ mol™! indicam a natureza fisica do processo.
J4 os processos em que AH® varia entre 40 e 400 kJ mol™! se caracterizam como processos de
adsor¢ao quimica. No presente experimento, obteve-se valor de AH® igual a 22,63 kJ mol’!, o

que indica o predominio da fisissor¢ao no processo da adsor¢ao do BPA na casca de arroz.

4.3.4 Remogdo de BPA com Cinza de Casca de Arroz com diferentes granulometrias

A reducdo da granulometria da cinza da casca de arroz foi um processo aplicado
visando uma melhor eficiéncia do material para avaliar a remog¢do de BPA. No presente
estudo, foi avaliada a eficiéncia da cinza da casca de arroz (CCA) na remocao de bisfenol A
(BPA), onde o aumento na remog¢ao com a variacdo no tamanho do material ndo ultrapassou

5%, ndo havendo diferenca também quando da variacdo do pH (Figura 27).

Figura 27 — Grafico de remoc¢ido de BPA em CCA com diferentes granulometrias (100, 200 e 250 mesh),
utilizando os seguintes pardmetros (5 g L' mg de CCA; 25 mL de solugdo na concentragdo de 100 mg L' para
BPA; pH 2 e 7; 200 rpm; 25 £ 2 °C; 240 minutos).
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Fonte: Proprio autor.
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A maior variagdo na remocgao foi na granulometria de 50 para 200 mesh, dobrando
a capacidade de remocdo. Apesar da diferenga de granulometria dos materiais adsorventes
utilizados no presente estudo, ndo houve diferenca percentual de remogao avaliando a
particula de 200 e 250 mesh. Avaliando isoladamente cada granulometria, diferentemente do

PRS5, o BPA ndo apresentou diferenca percentual relevante, mesmo com a variagao do pH.

4.4 Conclusao

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se adaptou para a remocao de
Bisfenol A (BPA) com a cinza da casca de arroz (CCA), em que se pode concluir o
predominio da fisissor¢ao no processo adsortivo. Em relagcdo ao modelo de isoterma, também
houve um melhor ajuste para o modelo de Langmuir linear com uma capacidade adsortiva
ge mix = 5,83 mg g'!. Com base no modelo de isoterma é possivel descrever caracteristicas
do material. Na variagcdo granulométrica de CCA na remog¢do de BPA em pH 2 e 7 ndo foi
observada diferenca expressiva, verificando-se uma diferenca sutil de 50 para 200 mesh, com

uma variagao de 12 para 27%.

79



CAPITULO 5: CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 Conclusoes

As principais conclusdes obtidas pelo presente trabalho sdo descritas a seguir.

A andlise de DRX demonstrou que a CCA apresenta forma amorfa, a presenca de
diferentes fases de silica, o CAP investigado pelo estudo mostrou resultados interessantes na
remocao de PR5 da dgua, mostrou-se uma adsor¢ao favoravel com equilibrio em 40 minutos
e uma capacidade méaxima de adsor¢cdo em monocamada (gmax) de 158 mg g™ foi obtida
com o material. A CCA testado no estudo demonstrou menor eficiéncia se comparado ao
CAP, com um tempo de equilibrio em 240 minutos e uma capacidade maxima de adsor¢ao
em monocamada (gmax) de 8,64 mg g'!. Nos dois sistemas avaliados a adsor¢do de PR5
utilizando CAP e CCA, o modelo de isoterma que mais se adaptou foi o de Langmuir,
obtendo-se valores negativos de AH° e AG®°, o que indica um processo exotérmico e
espontaneo. A reducdo da granulometria da cinza da casca de arroz na remog¢ao de PRS5 em
pH 7 ndo resultou em alteragdes na eficiéncia de remocao; ja em valores de pH 2 houve um
aumento da remogdo em quase 15% com a redug@o granulométrica.

Na remogao de BPA utilizando a CCA, a adsor¢ao mostrou-se favoravel com
equilibrio em 240 minutos e uma capacidade maxima de adsor¢do em monocamada (gmax)
de 5,83 mg g! foi obtida com o material. O sistema avaliando a adsor¢io de BPA em CCA
se adaptou ao modelo de Langmuir, encontrando-se valor negativo de AG® e valor positivo
de AH®, o que indica que o processo foi espontaneo e endotérmico. Em relagdo a redugdo da
granulometria da cinza da casca de arroz na remoc¢do de BPA em pH 2 e 7 ndo foi observada
diferenca representativa, podendo-se considerar apenas diferengas na remocao quando
comparadas as granulometrias de 50 e 200 mesh, apresentando uma variacdo de 12 para 27%.
Apesar de ter apresentado valor de remogao inferior ao encontrado em outros estudos, sugere-
se que a CCA possa ser aplicada na remocao do BPA e na remog¢ao de PRS, sendo eficiente

na remoc¢ao de quantidades trago dos contaminantes avaliados.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A fim de complementar este estudo, analisando de forma integral as vantagens e
desvantagens do uso da CCA como adsorvente para a remog¢ao de preto reativo 5 e bisfenol

A da agua, algumas possiveis etapas para trabalhos futuros poderiam ser consideradas:

» Testar modificacdes de superficie, como ativacdo quimica e térmica, a fim de aumentar

a capacidade de adsor¢ao do material;

= Testar a regeneracdo da CCA ap6s sua utilizagdo como adsorvente, a fim de averiguar a

quantidade de utilizagao do adsorvente até perder sua eficiéncia;

» Testar a remogao de PR5 e BPA com CCA em aguas naturais, avaliando a interferéncia

de substancia presentes que possam interferir na capacidade adsortiva;
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