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RESUMO

A presenca de corantes em meio aquoso gera impactos danosos ao ambiente e a
salde humana. Eles podem ser removidos desses sistemas por adsor¢céo e uma alternativa
para reduzir os custos desse método é a utilizagdo de residuos agroindustriais, como a
casca de arroz, como matéria prima no desenvolvimento de novos adsorventes. Seu
tratameto térmico por diferentes rotas pode gerar cinzas (CCA) ou biocarvado (BC), a
depender das condicbes da atmosfera de aquecimento, determinando diferentes
carcateristicas para estes materiais, modificando sua adsor¢do. Assim, o objetivo desse
trabalho é produzir CCA e BC a partir da casca de arroz e avalia-los como adsorventes
na remogéo de corante catidnico (azul de metileno) e anidnico (alaranjado de metila) de
meio aquoso, avaliando a relacdo entre a capacidade de adsorcao e as propriedades de
cada material. A casca de arroz foi tratada quimicamente com acido acético 1,7 mol L,
sendo posteriomente calcinada a 600 °C, em atmosfera ndo controlada, para obtencdo da
CCA, e em atmosfera com limitacdo de oxigénio, para obtencdo do BC. As amostras
foram caracterizadas quimica e estruturalmente por FRX, DRX e FTIR-ATR;
determinacdo de area superficial foi feito por anélise BET e avaliagdo microestrutural por
MEV-EDS. O ponto de carga-zero (PCZ) foi determinado para cada material e estudos
de adsorcdo foram feitos em batelada avaliando-se a influéncia do pH, do tempo de
contato e da concentracdo inicial da solucdo corante. A CCA e o BC apresentaram
estruturas amorfas ricas em silica, com morfologia acicular e alta rugosidade. Elevadas
areas superficiais (157,2 e 219,5 m2g? respectivamente) e PCZ proximos a neutralidade
(6,73 e 6,58, respectivamente) para CCA e BC foram encontrados. O corante ani6nico,
alaranjado de metila, foi adsorvido apenas pelo BC, com maior eficiéncia de remogdo em
pH 2,00 e 4,00 e curvas cinéticas melhores ajustadas pelo modelo de pseudoprimeira
ordem. Esse valor de pH contribuiu para a interacdo por empilhamento n-x entre ligagoes
C=C do adsorvente e 0s anéis benzénicos do corante. Ja o corante catidnico, azul de
metileno, foi melhor adsorvido em pH 10,00 e com melhor ajuste ao modelo pseudo-
segunda ordem. Sua adsorcdo se deu principalmente por interacdo eletrostatica entre
grupos siloxano e silanol dos adsorventes, negativamente carregados, com a carga
positiva do corante. Todas as isotermas de adsorcédo, obtidas nas condi¢des de melhor
adsorcdo, ajustaram melhor ao modelo de SIPS, sugerindo uma adsor¢do em sitios
homogéneos e heterogénos, com gmax calculado de 53,19, 45,03 e 602,60 mg g* para o
alaranjado de metila em BC e azul de metileno em BC e em CCA, respectivamente. Os
resultados observados sugerem boas capacidades adsortivas, sendo que as interagdes
entre 0s grupos superficiais sdo 0 mecanismo mais importante na adsorcédo de corantes de
diferentes naturezas ibnicas em superficies derivadas da casca de arroz.

Palavras-chave: Residuo Agroindustrial. Cinza da casca de arroz. Biocarvéo.



ABSTRACT

The presence of dyes in aqueous media generates environmental and human health
impacts. They can be removed of these systems by adsorption and an alternative to reduce
costs of this method is the use of agro-industrial residues as adsorbents, such as rice husk,
as raw material in the development of new adsorbents. Its thermal treatment by different
routes can generate ash (RHA) or biochar (BC), depending on the conditions of the
heating atmosphere, determining different adsorbent characteristics for these materials.
Thus, the objective of this work is to produce RHA and BC from rice husk and evaluate
them as adsorbents in the removal of cationic (methylene blue) and anionic (methyl
orange) dyes from aqueous media by the relationship between the removal capacity and
the properties of each material. The rice husk was chemically treated with acetic acid 1,7
M, and then calcined at 600 °C, in an uncontrolled atmosphere, to obtain the RHA, and
in an oxygen-limited atmosphere, to obtain the BC. The samples were chemically and
structurally characterized by XRF, XRD and FTIR-ATR. Surface area determination was
done by BET analysis and microestructural evaluation by SEM-EDS. The zero-charge
point (ZPC) was determined for each material and adsorption studies were carried out in
batches, evaluating the influence of pH, contact time and initial concentration of the dye
solution. RHA and BC showed amorphous structures rich in silica, with acicular
morphology and high roughness. High surface areas (157.2 and 215.5 m2g%, respectively)
and ZPC close to neutrality (6.73 and 6.58, respectively) for RHA and BC were found.
The anionic dye, methyl orange, was adsorbed only by BC, with greater removal
efficiency at pH 2 and 4 and kinetic curves better fitted by the pseudo-first order model.
This pH value contributed to the - 7 stacking interaction between C=C bonds of the
adsorbent and the benzene rings of the dye. The cationic dye, methylene blue, was better
adsorbed at pH 10 and with a better fit to the pseudo-second order model. Its adsorption
occurred mainly by electrostatic interaction between the siloxane and silanol groups of
the adsorbents, negatively charged, with the positive charge of the dye. All adsorption
isotherms, obtained under the best adsorption conditions, adjusted better to the SIPS
model, suggesting adsorption in homogeneous and heterogenous sites, with calculated
gmax of 53.19, 45.03 and 602.60 mg g* for methyl orange in BC and methylene blug in
BC and RHA, respectively. The observed results suggest good adsorption capacities, and
the interactions between surface groups are the most important mechanism in the
adsorption of dyes of different ionic natures on surfaces derived from rice husk.

Keywords: Agroindustrial waste. Rice husk ash. Biochar.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes gerados pelas atividades humanas e industriais podem ser fontes
contaminantes de ecossitemas hidricos. Dentre os poluentes destacam-se 0s metais pesados,
corantes, compostos organicos e inorganicos que comprometem a manutencao da vida aquatica
e trazem riscos a satde humana (AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011). A contaminag&o por
corantes, por exemplo, resulta em riscos de carcinogenicidade, toxicidade e mutagenicidade,
além de impedir a atividade fotossintética das algas e causar o esgotamento do oxigénio
dissolvido (LOC et al., 2022).

Esse cenario impulsionou o desenvolvimento de diversos métodos para remocao dessas
substancias de meio aquoso, como filtragdo de membrana e coagulacéo (PAIXAO et al., 2021),
adsorcdo (TAVAKOLIAN et al., 2020),oxidacdo (TONY, 2020) e precipitacdo (ZHU et al.,
2007). Entre esses, a adsorcdo € o mais comum, poréem, tem um elevado custo associado por
utilizar, geralmente, carvao ativado. Por isso, diversas literaturas tém proposto a utilizacdo de
residuos agroindustriais como adsorventes, reduzindo custos e impactos ambientais,
especialmente  devido a sua biodegradabilidade e elevada disponibilidade
(AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011; GANVIR; DAS, 2011; IMYIM; PRAPALIMRUNGSI,
2010; MOR; CHHODEN; RAVINDRA, 2016; TAVLIEVA et al., 2013).

Um desses residuos € a casca de arroz, obtida a partir do gréo que é consumido em grande
escala mundialmente. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a
producdo brasileira de arroz 2022/23 esta projetada para 11,2 milhdes de toneladas (CONAB,
2022). Sua casca é gerada como residuo e seu descarte direto no solo pode levar a acumulacao
devido a dificuldade de biodecomposicdo (SANTANA COSTA; PARANHQOS, 2018). A queima
da casca de arroz pode reduzir esse acumulo, porém, se realizada a céu aberto, pode gerar
particulados e gases carcinogénicos, como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (STEVEN,;
RESTIAWATY; BINDAR, 2021). No entanto, ela pode ser realizada de forma controlada para
reducdo dessas emissdes e obtencdo de materiais com aplicagdes potenciais, como as cinzas ou
0 biocarvéo da casca de arroz, dependendo das condi¢fes de queima. Enquanto que para a
obtencédo das cinzas ela € realizada em condi¢Ges normais de atmosfera, para os biocarvdes,
limita-se o oxigénio. Uma forma de melhorar a adsorcéo desses materiais é o pré-tratamento
quimico da casca, pois, além de remover lignina,celulose e hemicelulose, aumenta a porosidade
e a area superficial AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011).



Hé estudos para a investigacdo do uso das cinzas ou do biocarvao da casca de arroz como
adsorventes de corantes, obtendo-se boas eficiéncias (CHANDRASEKHAR; PRAMADA,
2006; SHARMA et al., 2010; YAN et al., 2021). Porém, mesmo sendo materiais obtidos do
mesmo residuo, apresentam diferencas fisico-quimicas na sua estrutura que podem gerar
diferentes mecanismos de adsor¢do, mas que ndo sdo avaliados de forma sistemética e
comparativa na literatura. Nesse contexto, este trabalho pretende avaliar o uso de cinzas e de
biocarvédo produzidos a partir da casca de arroz na remocao de corantes cationicos e anidnicos

de meio aquoso a partir da relacdo com a estrutura e as propriedades de cada material.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o0 uso de cinzas e de biocarvdo produzidos a partir da casca de arroz na remogéo de
corantes cationicos e anionicos de meio aquoso a partir da relagdo com a estrutura e as

propriedades de cada material.

2.2 Objetivos Especificos

o Sintetizar cinzas e biocarvdes da casca de arroz.

o Estudar a capacidade de adsor¢do dos adsorventes preparados para remocao dos

corantes azul de metileno e alaranjado de metila.

o Relacionar a estrutura quimica e morfoldgica dos adsorventes produzidos com sua

capacidade de adsorcao.

o Analisar o equilibrio e a cinética de adsor¢do dos corantes sobre os materiais

produzidos.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contaminagéo de meios aquosos por corantes

Os corantes possuem grupos croméforos na sua estrutura, que absorvem a luz na regido
do visivel e transmitem coloragfes. Mais de 10.000 toneladas de corantes sdo consumidas
anualmente na industria téxtil em todo o mundo, gerando aproximadamente 100 toneladas/ano
de aguas residuais (SARKER et al., 2019). O uso de corantes sintéticos, especialmente, gera
impactos negativos com o seu descarte em efluentes, sendo prejudiciais ao meio aquatico por
levarem a deterioracdo de suas propriedades fisico-quimicas e, ao ser humano, pela
possibilidade de respostas alérgicas e cancerigenas.

Eles possuem estruturas aromaticas complexas que dificultam sua biodegradacdo e
fotodegradacgdo. Portanto, o tratamento convencional de aguas residuais que depende da
degradacédo aerdbica € menos eficaz na remocgdo desses compostos (NGUYEN et al., 2019).
Assim, torna-se necessario um tratamento primario de efluentes contendo corantes para sua
remocao antes do descarte. A adsorcao é um desses métodos, sendo bastante estudado devido
ao seu baixo custo e possibilidade de utilizacdo de sorventes derivados de residuos agricolas,
com menor impacto ambiental (SIRAJUDHEEN et al., 2021).

Os corantes podem conter grupos funcionais, que podem atuar como cations ou anions a
depender do pH do meio, o que interfere na capacidade de adsorcdo através das interacdes
eletrostaticas com o adsorvente utilizado. Azul de metileno e Alaranjado de metila sdo

exemplos de modelos de corantes cationico e anidnico, respectivamente.

O azul de metileno (Figura 1) € um corante organico utilizado para coloracdo de papel,
cabelo, algoddo, madeira e seda. Ele possui uma carga catidnica na sua estrutura, em pHs
superiores ao seu pKa, que permite sua ligacdo a superficies anibnicas através de interactes
eletrostaticas (BALOO et al., 2021). Autores observaram aumento na capacidade de adsor¢ado
com o pH devido ao favorecimento da interacdo eletrostatica com a superficie mais negativa do
adsorvente (SHARMA et al., 2010; TABASSAM et al., 2022).



Figura 1. Estrutura quimica do corante Azul de metileno (C16H18CIN3S3H-0).

CH, cr CHs

Fonte: Autor (2022).

O corante alaranjado de metila (Figura 2) € um corante aniénico, em pH superior ao seu
pKa, contendo um grupo sulfonato (SOs’). Alguns autores observaram maior eficiéncia de
remocao desse composto em valores de pH acido, inferiores ao pH de ponto zero devido a
protonacdo do adsorvente (MOBARAK et al., 2019; MOHAMMADI et al., 2011).

Figura 2. Estrutura quimica do corante alaranjado de metila (C14 Hi4 N3 NaOsS).

Fonte: Autor (2022).

A estrutura quimica do corante vai interferir na capacidade de adsorcdo do adsorvente
utilizado, mas efluentes industriais geralmente contém uma mistura de corantes catiénicos e
anidnicos, misturando propor¢des e niveis de concentracdo a depender das aplicagdes da
industria (SIRAJUDHEEN et al., 2021). Assim, é interessante investigar o comportamento do

adsorvente na remocao das duas classes relacionando-se as condic@es fisico-quimicas do meio.

O carvdo ativado € o adsorvente mais utilizado para remoc¢do de contaminantes de meio
aquoso, porém, apresenta alto custo. Por isso, vém crescendo o interesse pelo uso de materiais
naturais como adsorventes, especialmente residuos de atividades agroindustriais, para reducdo
de custos e impactos ambientais, j& que eles possuem biodegradabilidade. Um desses
biomateriais € a casca de arroz, que pode ser precursora de cinzas e biocarvdes com composi¢céo

quimica e propriedades que lhe garantem caracteristicas adsorventes.
3.2 Casca de arroz
A producdo brasileira de arroz 2022/23 esta projetada para 11,2 milhdes de toneladas,

segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2022). Acascadearroz

representa cerca de 23% da massa da planta do arroz e é constutuida basicamente por carbono



e silica. O carbono esta presente na sua estrutura lignocelulésica na forma de lignina, celulose
e hemicelulose, j& silica (em alto teor) encontra-se nas cinzas do material. Enquanto o carbono
é captado da atmosfera pela biomassa através da fotossintese, o silicio entra nas plantas de arroz
através da sua raiz em forma solavel, provavelmente como um silicato ou acido monosilicico,
que sofre biomineralizacdo para formar uma rede conectada de lignocelulose e silica (PODE,
2016). A reutilizacdo da casca para a geragdo de novos produtos com valor agregado, como
biocarvdes, carbono ativado e materiais a base de silica traz vantagens econémicas. Além desta,
ha vantagens ambientais pela reducdo do acimulo desse residuo, ja que ela nao é facilmente
decomposta por bactérias devido a sua superficie dura e alto teor de silicio e lignina
(SANTANA COSTA; PARANHOQOS, 2018).

A casca de arroz também possui elevado poder calorifico, sendo utilizada para a geracéo
de energia. Porém, a sua queima a céu aberto pode gerar particulados e gases carcinogénicos,
como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (STEVEN; RESTIAWATY; BINDAR, 2021).
Uma forma de reduzir essas emissfes é realizar a queima em menor escala e de forma
controlada, visando a reutilizando dos subprodutos a base de silica e carbono com

propriedades adaptaveis a diversas aplicacdes, incluindo o uso como adsorventes.

Além da composicdo basica de carbono e silica, esse residuo pode conter impurezas
metalicas, como ferro (Fe), manganés (Mn), célcio (Ca), sodio (Na), potassio (K) e magnésio
(Mg) que podem ser eliminadas por pré-tratamentos &cidos antes da combustdo (BAKAR;
YAHYA; GAN, 2016; CHUN et al., 2020; SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018).
Adicionalmente, esse pré-tratamento também pode melhorar sua capacidade de adsorcéo, pois,
remove lignina, celulose e hemicelulose, aumentando a porosidade e a area superficial
(STEVEN; RESTIAWATY; BINDAR, 2021).

Bakar, Yahya e Gan (2016), obtiveram silica amorfa com 99% de pureza e area
superficial entre 209 e 218 m2 g para o tratamento quimico da casca de arroz com éacido
sulfarico e acido cloridrico. Fernandes, Sabino e Rossetto (2014), também conseguiram teor de
silica superior a 99% para o pré-tratamento com os &cidos acetico, citrico e oxalico, sendo que
a maior area superficial de 271 m2 g* foi obtida a partir do acido acético. Binnal et al. (2022)
produziram biocarvao da casca de arroz a partir do pré-tratamento da casca com acido fosfoérico
observando reducgéo no teor de hemicelulose, lignina e cinzas e aumento no teor de carbono
fixo. Além disso, o pré-tratamento também promoveu aumento da area superficial e porosidade
(BINNAL et al., 2022).



A porosidade e a area superficial contribuem para as propriedades adsortivas desses
materiais. Além delas, os grupos funcionais também tem fundamental importancia para
controle da adsorcdo devido ao estabelecimento das interacGes quimicas para remocao dos
contaminantes. Nas cinzas e nos biocarves estao presentes grupos funcionais, como ligacdes
siloxano (Si-O-Si) e silanol (Si-OH), além de Si-H, -NH, C-H, C=0, C-O -OH e C-OH
(AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011; LAKSHMI et al., 2009; MOBARAK et al., 2019;
SHARMA et al., 2010; TABASSAM et al., 2022). Por exemplo, locais deficientes de elétrons
podem promover fracas interacdes eletrostaticas com moléculas de corantes (LAKSHMI et
al., 2009).

A silica é o principal componente dos materiais derivados da queima da casca de arroz.
Ela possui estrutura tetraédrica, onde grupos -OH da superficie podem se dividir de diferentes
formas. Conforme a Figura 3, eles podem estar na sua forma livre, formando poros na particula
de silica (a), em grupos siloxano = Si - O - Si = (b), grupo silanol livre = SiOH (c), silanois
associados = Si(OH)2 (d) e silandis vicinais ou germinal por meio de ligacdo de hidrogénio

(€) (CARVALHO: LIMA; SOARES, 2014).

Figura 3. Estrutura da silica e grupamentos presentes.
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Fonte: (CARVALHO; LIMA; SOARES, 2014).
3.2.1 Cinzas da casca de arroz como adsorvente

A casca de arroz possui em sua composi¢cdo 15% em massa de cinzas que resultam da



queima da casca em condic¢Bes normais. Elas possuem alto teor de silica (85 a 95%), elevada
area superficial (70 a 100 m#/g), alta porosidade na escala de mesoporos e densidade entre
0,25 a 0,3 g/cm3 (GANVIR; DAS, 2011; LAKSHMI et al., 2009). Assim, das 2,5 milhdes de
toneladas de casca geradas anualmente no pais poderiam ser extraidas 379.000 toneladas de
silica para o mercado através do tratamento adequado (FERNANDES; SABINO;
ROSSETTO, 2014; STOCHERO et al., 2017).

Como adsorventes, as cinzas da casca de arroz apresentaram eficiéncia na remocao de
fldor, metais pesados, corantes, acidos huaricos, fenois, amonia, surfactantes, pesticidas e
fosfatos de meios aquosos (AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011; BAl et al., 2021; GANVIR,;
DAS, 2011; IMYIM; PRAPALIMRUNGSI, 2010; MOR; CHHODEN; RAVINDRA, 2016;
NGUYEN et al., 2019; TAVLIEVA et al., 2013). Para a adsorcao de corantes, muitos autores
utilizam a casca de arroz como fonte de carbono ativado (CHEN et al., 2019; DING et al., 2014;
NWORIE etal., 2019). Porém, as cinzas ricas em silica também sdo empregados com eficiéncia
(ADAM et al., 2013; MOBARAK et al., 2019; SHABAN et al., 2017; SHARMA et al., 2010).

Sharma et al. (2010) utilizaram a casca de arroz e suas cinzas para remocao de azul de
metileno de meio aquoso obtendo maior eficiéncia de remocdo com a utilizacdo das cinzas em
um processo espontaneo e endotérmico. O melhor ajuste aos dados de equilibrio aconteceu com
a isoterma de Langmuir, indicando uma adsor¢do em sitios homogéneos com formacdo de
monocamada. Chandrasekhar e Pramada (2006) investigaram o efeito da temperatura de
gueima da casca sobre a capacidade de adsorcdo de azul de metileno e observaram melhor
eficiéncia adsortiva nas amostras produzidas em menores temperaturas, que geraram silica
amorfa e com maior area superficial. O melhor ajuste de isoterma de adsorcdo também
aconteceu para Langmuir, sendo o modelo cinético que melhor descreveu o processo o de
pseudo-segunda ordem, com a taxa de difusdo intraparticula como uma etapa determinante do
processo (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006).

Apesar do nimero de trabalhos encontrados, nota-se em muitos uma relacdo superficial
da propriedade adsortiva com a estrutura dos adsorventes obtidos, focando-se mais nas analises
de estudos de adsorcao. Porém, esta relagdo estrutura-propriedade é importante para entender

como o processo de adsorcéo ocorre.
3.2.2 Biocarvao da casca de arroz como adsorvente

Os biocarvdes sdo produtos solidos e ricos em carbono, produzidos pelo aquecimento da



biomassa, geralmente residuos agricolas e industriais, sob condi¢fes de ar limitado em um
processo chamado pirdlise.(HUANG et al., 2018; SHI et al., 2019). A evaporacao da agua e a
liberacdo de componentes volateis causam um aumento no teor de carbono fixo do produto
(WEBER; QUICKER, 2018). Os constituintes lignocelul6sicos da biomassa, hemicelulose,
celulose e lignina sofrem decomposicdo entre 200 e 500 °C. A hemicelulose, com estrutura
polimérica ramificada com cadeias laterais curtas, sofre pir6lise entre 200 e 350°C; a celulose
é termicamente estavel devido a presenca de cadeias semi-cristalinas e se decompde entre 305
e 375°C, enquanto a lignina possui grupos fenolicos que se decompdem entre 250 e 500°C (S;
P, 2019).

O biocarvéo pode possuir grupos funcionais de superficie contendo oxigénio, que pode
estar relacionado aos seguintes grupos quimicos: carbonil ( - C = O), hidroxila (-OH) e
carboxilato (- COO -), além de grupos aromaticos e ligacdes de silica, como é o caso da casca
de arroz utilizada como biomassa (CHEN et al., 2019; TABASSAM et al., 2022; TAN et al.,
2016). Além dos grupos funcionais, a sua alta area superficial também contribui para que esses
materiais apresentem potencial para serem usados como sorventes renovaveis e sustentaveis
para remocao de poluentes organicos e inorganicos da agua (CHEN et al., 2019; RAMOLA et
al., 2021; TAN et al., 2016).

Biocarvoes obtidos a partir da casca de arroz foram estudados com eficiéncia para a
adsorcdo de metais pesados, como cadmio, ferro e chumbo; amdnia e corantes (HUANG et al.,
2020; SEVERO et al., 2020; SHI et al., 2019; SOHAIMI et al., 2021; TABASSAM et al., 2022).
Yan et al. (2021) investigaram a adsorcao de azul de metileno e alaranjado de metila usando
biocarvGes obtidos a partir de diferentes residuos (casca de arroz, serragem, bambu, palma e
carvao ativado) obtendo os melhores resultados com a casca de arroz, que se ajustou melhor ao
modelo pseudo-segunda ordem e as isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin (YAN et al.,
2021). Severo et al. (2020), compararam a cinza e o biocarvao da casca de arroz para a remocao
de ferro do solo, obtendo eficiéncias de remog¢éo semelhantes para os dois, apesar das diferencas

quimicas e fisicas dos materiais.

Conforme apresentado, ha um numero consideravel de trabalhos e investigacGes
recentes que demonstram o potencial tanto das cinzas como do biocarvao da casca de arroz
como adsorventes. Nota-se que 0s mecanismos de adsorcéo desses dois materiais em diferentes
meios podem ser diferentes devido as particularidades fisico-quimicas e estruturais de cada um.

Porém, os estudos trazem esses materiais de forma individual e focam no estudo da aplicacéo
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adsortiva, ndo sendo feitas investigagdes sistematicas e comparativas dessa relagao estrutura-

propriedade.

3.3  Adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno de interface, regido formada no contato de fases de sistemas
heterogéneos em que a energia livre de Gibbs de excesso € positiva. Processos favorecidos
termodinamicamente e que sdo consequentemente espontaneos, sdo caracterizados por
variacdes de energia livre de Gibbs negativa. Assim, como a interface tem um valor de energia
em excesso comparado as fases que formam a interface, o processo de adsor¢éo acontece nessa

regido para que o sistema consiga reduzir essa energia adicional devido a formacdao da interface.

As fases formando a interface podem estar nos diferentes estados da matéria (solido, liquido
ou gasoso), sendo que o contato entre cada um desses tipos resultara em diferentes
comportamentos de interacdo fisico-quimica (solido-liquido, solido-vapor ou vapor-liquido).
Para o tratamento de efluentes por adsorc¢éo, por exemplo, ha o contato entre uma fase liquida
(contaminante + solvente) e outra fase sélida (adsorvente). A fase adsorvida é chamada de
adsorvato, sendo o contaminante, nesse caso. O adsorvente é caracterizado pela presenca de
sitios de adsorcdo em sua superficie, com o qual o contaminante interage. Assim, ele funciona
como um imobilizador do contaminante, permitindo que ele seja removido com maior

facilidade do meio aquoso.

A interacdo entre 0 sitio e 0 contaminante pode ocorrer através da combinacdo de interacdes
atrativas e repulsivas mediadas pela relacdo entre a distancia intermolecular e a energia
potencial. Espécies quimicas separadas por grandes distancias ndo interagem, tendo energia
potencial de interacdo nula. A medida que elas se aproximam, os prétons de uma atraem o0s
elétrons da outra e vice-versa, reduzindo a energia potencial e aumentando a estabilidade
entalpica do par de espécies interagentes. Quando a distancia de equilibrio é atingida, hd um
valor minimo de energia correspondente a energia de interacdo potencial entre as espécies
quimicas. A partir desse ponto, a redugdo da distancia resultara em um aumento de energia
potencial devido ao predominio das repulsdes eletrostaticas sobre as interacOes atrativas.
Quanto maior for a energia potencial de interacdo, em mddulo, maior sera a intensidade de
interacdo entre as espécies, necessitando maior energia para a separacao delas. Esse valor pode
ser utilizado para diferenciar ligacGes quimicas de interacfes intermoleculares, sendo que as
primeiras possuem maior energia associada. Geralmente, associa-se energias entre 200 e 900

kJ mol & primeira e valores inferiores a 40 kJ mol*, a segunda.
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As ligacdes quimicas podem ser i6nicas, moleculares ou covalentes, enquanto as interaces

intermoleculares sdo dependentes da polaridade e da presenca de cargas nas especies, sendo

subdivididas em:

InteracOes eletrostaticas: acontecem entre espécies idnicas, podendo ser de longo
alcance, pois a energia potencial varia com o inverso do raio. Podem ser de repulsao
ou atracéo.

Dipolo permanente-dipolo permanente: acontece entre espécies neutras polares, que
possuem momento de dipolo intrinseco a sua estrutura quimica.

Ligacdo de hidrogénio: é um tipo especifico de interacdo dipolo permanente-dipolo
permanente em que ha uma espécie contendo um atomo muito eletronegativo (fltor,
oxigénio ou nitrogénio) ligado ao hidrogénio. Recebem o pré-fixo de ligagéo devido
a sua alta energia de interacdo decorrente da elevada diferenca de
eletronegatividade.

Dipolo induzido-dipolo induzido: acontece entre espécies apolares com distribuicdo
simétrica da nuvem eletrénica. Quando elas sdo submetidas a um campo elétrico
externo, acontece uma flutuacdo da carga elétrica, induzindo a formagdo de um
dipolo. Essa inducdo pode acontecer por uma molécula que interage por dipolo-
permanente, ja que existe um campo elétrico estabelecido na mesma. Moléculas
maiores possuem maior polarizabilidade devido a maior quantidade de elétrons que
pode ser deformada.

Empilhamento m-m: envolve espécies aromadticas ricas em elétrons do tipo &
decorrentes do emparelhamento de orbitais que podem estabelecer uma carga
parcial na molécula. Os elétrons © sdo atraidos pela carga parcial positiva que se
forma nas ligagdes o. Elas podem ser até mais fortes que a ligacdo de hidrogénio.
Interacbes hidrofdbicas: acontecem entre duas espécies quimicas de polaridade
distinta em relacdo a polaridade do meio solvente. Por exemplo, moléculas
aromaticas em agua tem interagcdes n-n favorecidas devido a desfavoravel ligacdo

com o solvente e para a reducdo da energia livre do sistema.

Além da adsorcao ser favorecida pela formacao de interagGes quimicas favoraveis, que

resulta em uma reducdo da energia livre de Gibbs do sistema, 0 aumento da area superficial

especifica e da porosidade podem se somar para melhorar a eficiéncia do adsorvente. Assim,

ha a possibilidade de utilizacdo de uma menor massa de material adsorvente para materiais com



12

maiores areas superficiais especificas.

A relacdo entre a quantidade de contaminante adsorvida e a massa de adsorvente
utilizada pode ser calculada pela equacdo 1(PHAN et al., 2022):

Co—Ce)V
Qads = oz )V (1)

m

em que Co e Ce sdo a concentracao inicial e de equilibrio do adsorvato na solugdo contaminante,

respectivamente, m é a massa do adsorvente e V o volume da solucéo.

A transferéncia de fase do contaminante entre a fase fluida e a interface acontece até
gue o0s potenciais quimicos (ou eletroquimicos) do componente na interface
(solucédo/adsorvente) e na fase fluida se igualem. Nessa situacdo, atinge-se o estado de
equilibrio da adsorcéo.

3.2.1 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo permitem a correlacdo de dados de equilibrio do sistema com
equacdes tedricas e empiricas que, aliadas a fisica e a estatistica, permitem dar sentido fisico
aos parametros de diferentes modelos e estabelecer expressdes analiticas que caracterizam o
processo de adsorcdo (YAHIA et al., 2017). Elas sdo obtidas a partir da variacdo das
concentracdes iniciais da solucdo de contaminante em contato com uma quantidade fixa de
adsorvente que culminardao em diferentes concentragdes de equilibrio, sob temperatura e tempo

constantes.

A capacidade de adsorcdo em cada condicdo inicial pode ser plotada em funcdo da
concentracdo de equilibrio, originando diversas formas de curva que dependerdo do grau e do
mecanismo de adsorcdo, dos tipos de interacdes envolvidas nos sistemas e da natureza do
adsorvente. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram inicialmente desenvolvidos para
aplicacdo em sistemas solido-gas, mas podem ser estendidos para interacdes solido-liquido e

sdo utilizados como base de desenvolvimento para outros modelos, como o de SIPS.

O modelo de Langmuir considera que 0 adsorvente possui sitios homogéneos, ou seja, com
a mesma variagdo de entalpia de adsorcdo e ha a formacdo de uma monocamada adsorvida
nessa superficie até sua saturacdo (DE CASTRO et al., 2022). A formacdo de uma monocamada
acontece devido as interacOes adsorvato-adsorvato pouco intensas, enquanto as interaces

adsorvente-adsorvato séo mais favorecidas. A equacao representativa desse sistema € expressa
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como (LOC et al., 2022):

_ qmaxKLCe
Qe = 14 K1Ce) (2)

onde ge é a quantidade de contaminante adsorvido por unidade de adsorvente (mg/g), Ce € a
concentragdo de equilibrio (mg L) e K¢ e gmax S0 0s coeficientes de Langmuir, que indicam

o0 equilibrio adsorvato-adsorvente e capacidade de adsorcdo da monocamada, respectivamente.

A equagdo empirica de Freundlich se aplica a materiais com sitios de adsorcéo
heterogéneos e com formacdo de multicamadas pela interacdo adsorbato-adsorbato em
moléculas ja adsorvidas na superficie do adsorvente (DE CASTRO et al., 2022). A energia de
ocupacdo dos sitios diminui exponencialmente com sua fracdo ocupada de forma que os sitios
com maior energia sdo ocupados primeiramente. Ela é expressa como (LOC et al., 2022):

1

Ge = Kp C? 3)

em que Kr e n sdo as constantes de Freundlich, sendo Kr (mg/g) tomado como um indicador
relativo da capacidade de adsorcdo e 1/n mostra a energia ou intensidade da adsorcdo. Valores
maiores de n podem indicar processos com interacdes adsorvato-adsorvente mais intensas e

vice-versa.

Ja 0 modelo de SIPS, combina os dois anteriores, através da equacdo (HUANG; YU;
LI, 2015):

1

_ Qméxksceﬁ
qe = 1 (4)
1+ ksCH

onde ks é a constante expressa em (L mg™)", gmax (g mg™) é a capacidade de adsorgdo maxima

e n também é uma constante relacionada ao modelo de Freundlich.
3.2.2 Cinética de adsorcéo

Além do equilibrio de adsorcdo, a cinética também é um importante aspecto para
determinar a eficiéncia do adsorvente. Ela permite identificar o mecanismo de adsorc¢do e as
possiveis etapas de controle das taxas de adsor¢do, como reacao quimica, controle de difusdo e
processos de transporte de massa (BULUT; OZACAR; SENGIL, 2008). Os modelos cinéticos

incluem a equacdo pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Elovich e de
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difusdo intraparticula.

A equacdo do modelo de pseudoprimeira ordem é expressa como (DE CASTRO et al.,
2022):

qe = qe(1—e™b) )
Ela pode ser linezarizada como (JIA et al., 2018):
In(qe — qr) = In(qe - kqt) (6)

onde ge (Mg g) e gt (mg g?) sdo as quantidades de adsorvato adsorvido em equilibrio e no
tempo t, respecticamente, ki (s) é a constante de taxa de adsor¢do desse modelo. As constantes
ge € k1 podem ser obtidas a partir da interseptacédo e inclinacdo da reta no gréfico de In (qe-qt)

versus t.

O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso pela relagdo (DE CASTRO et al., 2022):

kpq3t

U= T et (1)
A equacdo pode ser linearizada por (JIA et al., 2018):
S = 4+t ®)

qc k292 qe

Nesse caso, as constantes ge e ko podem ser obtidas pela inclinacéo e interceptacdo da
reta 1/g: x t.

O modelo de Elovich descreve o comportamento de adsor¢do quimica entre adsorvente

e adsorvato. Ele pode ser expresso pela equacdo (PANDIARAJAN et al., 2018):
=In(aB) + =Int 9)
qc = 5 7

onde o (mg (g min)™) é a taxa de sorcdo inicial e P (mg g*) constitui a extensdo da cobertura

superficial e energia de ativacdo no modo de interacdo entre adsorvato e adsorvente.

Quando a difuséo € a etapa limitante da taxa de adsorcdo, esta pode ser calculada pela
equacdo de difusdo intraparticula (DE CASTRO et al., 2022):
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1
q: = kitz+C (10)

onde ki pode ser definido a partir da inclinacao da reta g versus t*2 e C, o ponto de interse¢ao.



4. MATERIAL E METODOS
As etapas desenvolvidas neste trabalho estdo descritas de forma resumida na Figura 4.

Figura 4. Resumo das etapas desenvolvidas neste estudo.
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Estudo da adsorgcao de
equilibrio e cinético.
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Legenda: FRX- Fluorescéncia de Raio-X; FTIR- Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier; DRX- Difracdo de Raio-X; MEV- Microscopia Eletrénica de Varredura; PCZ- Ponto de

Carga Zero.

Fonte: Autor (2022).

4.1 Andlise quimica da casca de arroz

A casca de arroz utilizada foi doada por um produtor da cidade de Lavras-MG. Foi

realizada a sua caracterizacdo quimica por meio da analise de extrativos totais, lignina e cinzas,

conforme apresentado na Tabela 1 para as normas especificas. O teor de holocelulose foi

calculado por diferenca.

Tabela 1 — Normas utilizadas para ensaio de extrativos totais, cinzas e lignina.

Constituintes Normas

Cinzas NBR 13999 (ABNT, 2017)
Extrativos totais NBR 14853 (ABNT, 2010)
Lignina NBR 7989 (ABNT, 2010)

Fonte: Autor (2022).
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4.2 Obtencao das Cinzas e do biocarvéo da casca de arroz

Para obtencéo das cinzas e do biocarvao foram adaptados os procedimentos descritos por
Fernandes, Sabino e Rossetto (2014) e Severo et al. (2020), respectivamente, esquematizados
na Figura 5.

Figura 5. Processo de obtencéo das cinzas (CCA) e do biocarvdo (BC) da casca de arroz.

“\: Calcinacao

. s 600 °C Trituraco
77 D= “Secagem CCA
o
‘ 24 horas

minutos

325 ml -.
acido B Pirdlise
acético 1,7 59 gl 600 °C Trituracao
M +40g . S d

2 horas

cascas de
arroz

Legenda: CCA- cinza da casca de arroz; BC- biocarvao da casca de arroz.
Fonte: Autor (2022).

Foi realizado um pré-tratamento da casca com &cido acético para eliminacdo de
impurezas. Para tal, foram inseridas 40 g de cascas de arroz em um béquer contendo 350 mL
de solucéo de &cido acético 1,7 mol L. O conjunto foi levado para autoclave SOC. FABBE
Ltda., modelo 104, & 1.5 kgf cm e 127°C por 30 minutos. Apds o processo, a casca foi lavada
com agua destilada até pH neutro, seguindo para estufa a 100°C por 24 horas até completa
secagem. As cascas secas foram colocadas em cadinhos de alumina, seguindo para calcinagdo
em forno mufla a 600°C por 4 horas para obtencdo das cinzas (CCA). Ja para a obtencdo do
biocarvéo (BC), cadinhos de alumina foram preenchidos, unidos e vedados com papel aluminio
para limitar a presenca de oxigénio. O conjunto também foi queimado em forno mufla a 600

°C por 2 horas. A taxa de aquecimento para ambas as pirélises foi de 20 °C min™.
Ambas as amostras foram trituradas em almofariz de porcelana apds a calcinacéo e
passadas em uma peneira de 60 mesh para utilizag&o nos experimentos de adsorgéao.

4.3 Caracterizacdo das amostras adsorventes

4.3.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica semiquantitativa das amostras foi obtida por fluorescéncia de

raios X. Essa analise foi realizada no equipamento SHIMADZU, modelo EDX-720, sob vacuo
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e em termos elementar.
4.3.2 Determinacéo de &rea superficial e volume de poros

A é&rea superficial foi determinada pelo método BET - Multipoint (Brunauer-Emmett-
Teller) e a distribuicdo do tamanho de poros, calculada a partir do método BJH (Barrett, Joyner
e Halenda). Os ensaios foram realizados em um equipamento da QUANTACHROME
instruments, modelo NOVA 2200e. As amostras foram colocadas em um tubo de vidro sob
vacuo durante 24 horas a 200°C, para tratamento térmico e foi utilizado como adsorbato o
nitrogénio e um dewar para resfriamento das células de medida com um banho externo com

nitrogénio liquido.

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier com reflexao atenuada
(FTIR-ATR)

Para analise dos grupos funcionais presentes em cada uma das amostras, foi realizada

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier com refletancia total atenuada

(FTIR-ATR) entre 4000-400 cm'1 com resolucéo de 4 cm™ em equipamento Bomen MB- mod.
100C26.

4.3.4 Difragéo de Raios-X (DRX)

A presenga ou nédo de fases cristalinas nos adsorventes foi analisada por Difracdo de
Raios X (DRX) em equipamento Shimadzu SSX-550. Os difratogramas foram obtidos seguindo
0s seguintes parametros: aceleracdo de elétrons de 40 kV, corrente elétrica de 30 mA, radiacao
de cobre, velocidade do goniometro de 0,02° em 26 por passo, com tempo de contagem de 1

segundo por passo e coletados de 10° a 80° em 26.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV-EDS)

Para analise morfoldgica e quimica superficial foi realizada a Microscopia Eletrdnica
de Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva em equipamento LEO EVO 40 XVP
com sistema EDS XFlash 6160-Bruker. As amostras foram preparadas pela deposi¢cdo do

material em um suporte revestido com aluminio e papel carbono e receberam banho de carbono.
4.3.6 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ), que indica o pH para o qual a superficie do adsorvente é
eletricamente neutra, foi determinado pelo método da adigéo solida (SINGH et al., 2015). Para
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sua obtencéo, o pH de uma solugdo de NaCl 0,1 mol L™ foi ajustado em diferentes valores (2,
4,6,8,10 e 12) a partir da adigdo de solucdes 0,1 M de NaOH (P.A., P.M. = 40 g mol™, Exodo
Cientifica) e HCI (37% P.A., P.M= 36,469 mol™, Exodo Cientifica). Foi adicionado 20 mL das
solugdes com pH ajustado a 20 mg de cada adsorvente. Os sistemas foram agitados manualmene
de forma intermitente para garantir a homogeneidade. Apds 24 horas, foi medido o pH final da
solugdo para construir uma curva da variagdo do pH (ApH) em fungdo do pH inicial. O valor
de pH inicial onde a curva interceptar o eixo das abicissas (ApH=0) é definido como o PCZ. Os

sistemas foram preparados em triplicata.

4.4 Estudo da adsorcdo de corantes

A capacidade de adsorcdo dos materiais sintetizados foi avaliada na presenca de
corantes catiénicos e anionicos, representados pelo Azul de metileno (P.M.= 373,9 g mol?) e
alaranjado de metila (P.M.= 327,34 g mol™), respectivamente. Todos os estudos foram feitos
em temperatura de 25+1°C e sob agitacdo de 120 rpm, avaliando-se a influéncia do pH, do
tempo de adsorcdo e da concentracdo de corante. As solugdes estoque foram preparadas a
temperatura ambiente com concentracio de 1 g L™ . A partir delas, foram preparadas as

concentracdes desejadas dos corantes para cada ensaio.

A influéncia do pH sobre a adsorcao foi medida pela adi¢do de HCI ou NaOH 0,01 mol
L as soluges iniciais. Foram testados os valores de pH inicial de 2; 4; 7; 10 e 12, medindo-se
a capacidade de adsorcdo em cada uma das condi¢fes para uma concentragéo inicial de 20 mg
L de corante (azul de metileno ou alaranjado de metila) em um volume de 20 mL e na presenca
de 20,0 mg de cada adsorvente. O pH com melhor eficiéncia de adsor¢do para cada corante foi
utilizado para a realizacdo dos ensaios de cinética e de equilibrio. Os sistemas foram preparados
em triplicata para melhor analise estatistica.

A cinética de adsorcao foi avaliada a partir dos modelos pseudoprimeira ordem, pseudo-
segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula. Para obtencdo das curvas de quantidade
adsorvida em funcéo do tempo, a concentracdo da solucéo inicial das solugfes de corante foi
de 20 mg Lt em um volume de 20 mL e em contato com 20,0 mg de cada adsorvente. A
quantidade adsorvida foi medida em intervalos de tempo entre 0 e 72 horas. Os sistemas foram

preparados em duplicata para melhor resultado estatistico.

Para o estudo do equilibrio de adsorcao, experimentos similares foram realizados, mas

utilizando concentragdes iniciais das solucdes de corante variando de 0 a 300 mg L. O tempo
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de contato foi aquele necessario para alcancar o equilibrio de adsorcéo, obtido a partir do
experimento de cinética. Os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e SIPS foram
utilizados para o ajuste e estudo dos parametros. Os sistemas foram preparados em duplicata

para melhor resultado estatistico.

Para o calculo da quantidade adsorvida (ge ou qt), as concentraces de corante nas
solugdes aquosas foram determinadas por UV-Vis em equipamento SHIMADZU UV-3600
Plus utilizando-se A= 648 nm para 0 azul de metileno e A=468 nm para o alaranjado de metila.
A equacdo 14 foi utilizada para o calculo de ge, referente a quantidade adsorvida no equilibrio
e g, quantidade adsorvida no tempo t.

Co—Ce) V
g ou g, ==Y (14)

m

Para cada analise, a mistura final foi centrifugada a 400 rpm por 3 minutos previamente

as leituras para remocéo de sélidos suspensos que pudessem interferir na analise UV-Vis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo dos adsorventes
5.1.1 Anélise quimica da casca de arroz
Os valores médios calculados para diferentes classes de compostos quimicos da casca
de arroz utilizada neste trabalho sdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Anélise quimica da casca de arroz.

Residuo Extrativos  Lignina Cinzas Holocelulose

Lignoceluldsico % m/m
Cascade Arroz 590+0,77 38,15+0,38 17,27+0,15 38,68+ 1,30

Fonte: Autor (2022).

Como pode ser observado, a casca de arroz apresenta teores proximos de lignina e
holocelulose e um alto teor de cinzas, quando comparado a outras biomassas, como fibras de
bambu e coco, que apresentaram teores de cinza de 1,6 e 0,6%, respectivamente (DOREZ et
al., 2014). Esse alto teor de cinzas permite que a casca de arroz seja utilizada para outras
aplicacdes apds sua queima em condi¢bes de atmosfera ambiente, devido ao rendimento
superior comparado a outras biomassas.

Lignina e celulose sdo moléculas organicas constituidas, principalmente, por carbono,
enguanto as cinzas da casca de arroz sdo constituidas basicamente por silica. Para a producao
de biocarvdes, muitos autores avaliam a composi¢do elementar ou teor de carbono fixo das
biomassas em uma base seca e livre de cinzas, trazendo apenas os valores de celulose,
hemicelulose e lignina, que estdo relacionados a presenca de carbono no produto final
(BINNAL et al., 2022; TSAI; LEE; CHANG, 2007; WEBER; QUICKER, 2018). Porém, a
quantidade e tipo de compostos inorganicos também é importante para determinar as aplicacdes
da biomassa na producéo desse tipo de material, especialmente para a casca de arroz devido ao
seu alto teor de cinzas. Altos teores de cinzas na biomassa levam a um alto rendimento do
biocarvéo e contribui para que ele seja composto principalmente por elas (WEBER; QUICKER,
2018).

Quanto ao teor dos componentes organicos do residuo, a analise de fibras naturais, como
algodao, linho, cana-de-aglcar e bambu, levou a conclusdo de que fibras com maior teor de
lignina (21,7 e 30,7%) apresentaram maior rendimento do biocarvao, enquanto baixo teor de
lignina (2,0 e 2,7%) e alto teor de celulose (80,0 e 89,7%), afetou o processo térmico, resultando
na combustdo incompleta das fibras (DOREZ et al., 2014). Portanto, os valores encontrados

para a casca de arroz estao relacionados a um alto teor de lignina e baixo teor de celulose, o que
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contribui para um alto rendimento do biocarvdo. O rendimento gravimétrico obtido foi de
32,7%, que é superior a0 maximo de 30% calculado para outras biomassas em temperaturas de
pirélise entre 500 e 800 °C (WEBER; QUICKER, 2018).

A composicdo quimica de biomassas depende de varios fatores, como tipo de solo,
clima, localizagéo geogréfica, dentre outras variaveis que fazem com que a composi¢do quimica
varie até dentro de uma mesma espécie (CHIRAYIL et al., 2014). Tsai, Lee e Chang (2007)
obtiveram teores de matéria volatil e carbono fixo em casca de arroz de 81,93% e 11,7% de
cinzas (TSAI; LEE; CHANG, 2007). Binnal et al. (2022) utilizaram uma casca de arroz com
43,2% de celulose, 30,65% de hemicelulose e 26,15% de lignina para produzir biocarvoes a
partir do pré-tratamento da casca com &cido fosfdrico. Eles observaram que o pré-tratamento
acido aumentou o teor de carbono fixo e matéria volatil da casca, além de reduzir o teor de

cinzas pela remocdo parcial de lignina e minerais (BINNAL et al., 2022).

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A andlise de FTIR-ATR foi realizada para a identificacdo de grupos funcionais presentes
na superficie das amostras. Além disso, foi analisado o aparecimento ou a perda desses grupos
com o processamento, através da comparacdo com o material de origem, a casca de arroz. Os

espectros obtidos para as diferentes amostras sdo apresentados na Figura 6.

Figura 6. Espectros FTIR-ATR para a casca de arroz, cinza da casca de arroz e biocarvao.
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Legenda: BC- biocarvao; CCA- cinza da casca de arroz; CA- casca de arroz.
Fonte: Autor (2022).
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A posicdo das bandas referentes as amostras analisadas apresentou poucas variagoes. As
bandas localizados em 447, 793 e 1061 cm™ |, presentes na CCA e no BC, séo atribuidos a
ligacGes siloxano Si-O-Si, sendo o primeiro relacionado a flexdo da ligacdo e os demais, ao
alongamento (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006). O pico observado em 1061 cm™
também pode ser atribuido a ligacao silanol (Si-OH) e em 793 cm, a ligacdo Si-H (SEVERO
et al., 2020). A presenca desses grupos polares carregéaveis na superficie dos adsorventes pode
gerar capacidade de troca catibnica aos materiais, favorecendo a adsorcdo de espécies
carregadas (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2006). Para a casca de arroz puderam ser
observados leves pronunciamentos entre 1347 e 1742 cm™, referente as ligagGes envolvendo
carbono. A regido em torno de 1700 cm™ refere-se a vibragdo de alongamento de C=0,
relacionado a carboxila, o que é refor¢ado pela presenca de uma banda larga entre 3100 e 3400
cm? referente a grupos -OH (QIAO et al., 2019). Os intervalos de pico observados entre 1400
e 1600 cm™ sdo caracteristicos de anel aromatico (SHI et al., 2019).

Cabe destacar que os picos referentes as ligacbes envolvendo silicio puderam ser
observados em todos os materiais, porém, com diferentes intensidades, o que pode estar
relacionado ao teor desses grupos presentes. A casca de arroz apresentou a menor intensidade
para as bandas atribuidas aqueles grupos, o que comprova que a pirdlise e calcinagdo para
producdo dos adsorventes favoreceu a decomposicdo dos grupos organicos com a manutencao
de grupos contendo silicio.

Os indicativos de grupos organicos presentes na casca de arroz ndo se manifestaram
para a amostra CCA e para o biocarvdo, se manteve um pico leve e amplo em 1577 cm™
relacionado a ligacdo C=C, comum para biocarvdes representando sua estrutura aromatica (SHI
etal., 2019). A pirélise do material promoveu a decomposicdo dos compostos organicos, assim
como observado por outros autores (QIAO et al., 2019; SHI et al., 2019).

5.1.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise de FRX foi realizada para verificacdo dos elementos presentes em ambas as
amostras de cinza e biocarvao e o resultado esta expresso na Tabela 3. Os resultados mostram
a silica como a principal componente em ambas as amostras, com uma baixa presenca de
impurezas de dxidos metalicos que também puderam ser observadas em outros trabalhos para

esses materiais (BAKAR; YAHYA; GAN, 2016; HUBADILLAH et al., 2018; MORALES et
al., 2021).
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Tabela 3. Analise composicional obtida por FRX.
Elemento | CCA | BC

Si02(%) 97,3 98,8
Al203(%) 1,6
K20 (%) <l <1

Mn203(%) <1 <1
Fe203(%) <1 <1
CaO (%) <1

Fonte: Autor (2022).
Essa analise foi realizada de forma semiquantitativa e com detec¢do de elementos com
numero atdbmico maior do que 14, ndo sendo capaz de detectar a presenca de carbono e o teor
exato dos componentes. Mas, a composicdo de ambas as amostras ndo apresentou grandes

variagOes de constituintes.

5.1.4 Area superficial e volume de poros
Os resultados obtidos para area superficial, volume e tamanho médio de poros de CCA
e BC pela andlise BET séo expressos na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos a partir da analise BET para area superficial e porosidade.

Amostra Seet (M2 g?) Volume de Diametro

poros (cm3g?) | médio de poro

(nm)
CCA 157,2 0,258 1,814
BC 2195 0,134 0,883

Legenda: CCA- cinza da casca de arroz; BC- biocarvao; Sger- area superficial BET.

Fonte: Autor (2022).

Ambas as amostras apresentaram elevada area superficial e de volume de poros, com
valores superiores a maioria dos trabalhos encontrados na literatura, especialmente para o
volume de poros (BINNAL et al., 2022; CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006;
MUTHUKRISHNAN; GUPTA; KUA, 2019; SEVERO et al., 2020). Quanto ao tamanho médio
dos poros, de acordo com a IUPAC, sélidos que contém diametros porosos com diametro maior

do que 50 nm s&o chamados de macroporosos, entre 2 e 50 nm S&0 Mesoporosos e poros
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menores que 2 nm, microporosos (NAIK; GHOSH, 2009). Portanto, os materiais adsorventes
obtidos podem ser classificados como microporosos.

Variagdes importantes nos valores de area superficial e volume de poros para amostras
de biocarvédo e cinzas obtidos da casca de arroz dependem intensamente das condicdes de

producdo do material, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5. Relacdo de area superficial e volume de poros obtidos de trabalhos publicados para

cinzas e biocarvdes obtidos da casca de arroz.

Amostra Area superficial | Volume de poros Referéncia
(m2g+) (cm3g™)
BC: 500 °C, 1 h, 5,345 0,009 (BINNAL et al., 2022)
17°C mint, atm
N2
BC: pré- 31,264 0,052 (BINNAL et al., 2022)

tratamento com
acido fosforico,
500 °C, 1 h, 17°C

min?t, atm N2

BC: 600 °C, 15 377,717 0,032 (JIA etal., 2018)
°C mini, 3 h,
atm N2
BC: 700 °C, 10 242,53 - (HUANG et al., 2020)
°C min?, 2 h,
atm N2
BC: 500 °C, 5°C 101,29 0,0465 (CHANDRASEKHAR,;
min?, 2h PRAMADA, 2006)
CCA:500°C, 8 68,86 0,0179 (MUTHUKRISHNAN;
°Cmint 2h GUPTA; KUA, 2019)
BC: 500 °C, 60 9,00 0,0164 (MUTHUKRISHNAN;
°Cmin?, 2h GUPTA,; KUA, 2019)
CCA: pré- 271 (FERNANDES;
tratamento com SABINO; ROSSETTO,

acido acético, 600 2014)
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°C,2h
CCA: residuo 9,2 (SEVERO et al., 2020)
industrial
BC: 500 °C, 10 118,2 (SEVERO et al., 2020)
°Cmint 1h
BC: 700 °C, 10 193,149 (SHIl et al., 2019)
°Cmint 1h

Fonte: Autor (2022).
5.1.5 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 7 mostra os espectros DRX obtidos para as duas amostras analisadas. E
possivel verificar a presenga de um halo amorfo entre 26=15° e 26=31°, com intensidade
maxima em, aproximadamente, 20= 22°, que esta relacionado a silica amorfa como observado
por outros autores para materiais derivados da casca de arroz (BAKAR; YAHYA; GAN, 2016;
COSTA; PARANHOS, 2018; HUBADILLAH et al., 2018). O biocarvao também apresentou
um halo entre 26= 40 ¢ 20= 50°, que esta relacionado a presenga de estrutura grafitica no
material (NIEVA LOBOS et al., 2016). Esse resultado vai ao encontro a analise FTIR pela

existéncia de ligacbes C=C apenas no biocarvao.

Figura 7. Espectro DRX para as amostras analisadas.
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Legenda: CCA: Cinza da casca de arroz; BC: Biocarvéo.
Fonte: Autor (2022).

Intensidade (u.a.)

A estrutura amorfa possui maior reatividade, area superficial e porosidade do que a
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cristalina, devido a sua alta energia livre de Gibbs, que contribuem para a adsor¢do. Outros
autores investigaram o comportamento adsortivo da cinza da casca de arroz queimada em
diferentes temperaturas, em azul de metileno. Eles observaram que o material queimado entre
300 e 700 °C apresentava estrutura amorfa, assim como observado nesse trabalho para a queima
a 600 °C, enquanto a 900 °C, a amostra cristalizava, com reducdo da &rea superficial e
porosidade e perdia eficiéncia de adsor¢cdo (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006).

5.1.6 Microscopia eletronica de varredura com Energia Dispersiva (MEV-EDS)

A Figura 8 mostra as imagens de MEV obtidas para as amostras analisadas, em
diferentes magnificagcbes (100x e 500x). Ambas as amostras apresentaram formas
microscopicas semelhantes: sdo aciculares e com alta rugosidade, semelhante ao encontrado
por outros autores para materiais derivados da casca de arroz (CHANDRASEKHAR,;
PRAMADA, 2006; YOU et al., 2021). O biocarvéo apresentou uma distribuicdo de formatos
mais regular e com mais estruturas rugosas, como ampliado na imagem 8d. Essas estruturas
podem estar relacionadas a sua maior area superficial, mesmo apresentando menor volume de
poros, comparado a cinza.

Figura 8. Microscopia eletronica de varredura para as amostras de: a) e b) cinzas da casca de
arroz; c) e d) biocarvdo da casca de arroz. As imagens a) e ¢) possuem ampliacdo de 100 vezes
e b) e d) de 500 vezes.

Fonte: autor (2022).
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Pouca porosidade pode ser observada nas magnificacfes analisadas, podendo-se
relacionar a porosidade encontrada na analise BET a presenca de microporos abertos ou
interconectados. Outros autores, que encontraram microestruturas semelhantes para materiais
derivados da queima da casca de arroz, associaram as pequenas cavidades identificadas na
superficie a presenca de uma rede de poros interconectada, que foi identificada em maiores
resolucdes (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006). E, como resultado da analise BET,
sabe-se que as amostras possuem porosidade na escala de microporos, que ndao podem ser
visiveis a essa resolucéo.

A analise EDS acoplada ao MEV (Figura 9) permite a visualizacdo da composicao
predominante de silica em ambos os materiais, assim como apresentado na analise FRX. A
CCA apresentou um pico mais intenso, da mesma maneira que o FTIR, para as ligacOes

envolvendo esse elemento.

Figura 9. Espectros EDS obtidos para as amostras analisadas.
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Fonte: Autor (2022).

Assim, esses resultados corroboram para a maior presenca de silica na superficie da
cinza da casca de arroz do que no biocarvdo. A presenca de carbono que também pdde ser
observada no FTIR para o biocarvdo nédo foi avaliada nessa analise devido a metodologia de
ensaio, em gue as amostras foram banhadas com carbono para a leitura.

5.1.7 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A analise de PCZ indica o valor de pH onde a superficie dos adsorventes se torna neutra.
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O ponto onde a variagdo de pH é nula representa esse valor e pode ser observado na Figura 10.

Figura 10. Gréafico da variacdo de pH versus pH inicial para identificacdo do PCZ das amostras
analisadas.
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Fonte: Autor (2022).

Ambas as amostras apresentaram valores préximos para o PCZ, sendo de 6,58 para o
BC e 6,73 para a CCA. Os valores proximos de PCZ para os dois materiais se deve ao fato da
sua semelhanca quimica superficial, que pdde ser observada pelas analises de FTIR e FRX.
Outros autores obtiveram valores de PCZ para a cinza da casca de arroz obtida diretamente de
residuo de queima industrial com valores entre 8,3 e 8,5 (NAIYA et al., 2009; SRIVASTAVA;
MALL; MISHRA, 2006). Esse valor um pouco superior ao identificado neste trabalho pode ser
devido a presenca de impurezas, devido ao menor controle na queima do residuo. J& para
biocarvdes obtidos da casca de arroz, foram identificados na literatura valores mais préximos,
de 6,48 e 6,3 devido as suas condicdes de pirélise controlada (LOC et al., 2022; YANG et al.,
2022).

Em valores de pH < PCZ, muitos autores citam a geracdo de cargas liquidas positivas
na superficie dos adsorventes, criando uma interagdo eletrostatica com corantes ani6nicos,
como o alaranjado de metila (MOBARAK et al., 2019; MOHAMMADI et al., 2011). Porém,
no caso dos materiais derivados da casca de arroz, sua superficie é composta por grupos
funcionais altamente negativos, como verificado no FTIR, que dificilmente sofrerdo protonacéo
para adquirir carga positiva. Assim, em pH < PCZ a superficie desses adsorventes,

provavelmente, ficara neutra e ndo positivamente carregada. Ja em pH > PCZ, a sua superficie
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pode facilmente ficar negativamente carregada, devido a desprotonacdo, que gera oxigénios
negativamente carregados, propiciando a interagdo com corantes cationicos, como o azul de
metileno (SHARMA et al., 2010; TABASSAM et al., 2022).

5.1.8 Estrutura dos adsorventes e potencial capacidade adsortiva

A quimica de superficie relacionada a presenga de grupos funcionais, &rea superficial e
porosidade de um material possui estreita ligacdo com a performance de adsor¢do em relagéo a
diferentes solutos. Para que esta aconteca, é preciso que interacdes quimicas sejam favorecidas
entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, em geral vinculado a elevados valores de area
superficial especifica e porosidade, que podem potencializar a adsor¢do. Os materiais obtidos e
caracterizados neste trabalho (CCA e BC) apresentaram elevados valores para esses dois
fatores, mas com importantes diferencas nos grupos superficiais.

SEVERO et al. (2020) investigaram o comportamento de adsorcao de ferro utilizando
cinzas e biocarvao da casca de arroz em solugdes aquaosas. As cinzas foram obtidas diretamente
da queima industrial, enquanto o biocarvao foi pirolisado a 500 °C. As observacdes desses

autores sao resumidas na Tabela 9.

Tabela 9- Comparagéo das propriedades obtidas por SEVERO et al. (2020) e neste trabalho
para biocarvao e cinza da casca de arroz.

Caracteristica SEVERO et al. (2020) Este Trabalho
analisada BC CCA BC CCA
Estrutura o

o Amorfa Cristalina Amorfa Amorfa
cristalina
-OH, C-OH, Si- . . . . :
Grupos ) ) -OH, C-OH, Si- SI-OH, Si-H,  Si-OH, Si-
OH, Si-H, Si-O-
funcionais S OH, Si-H, Si-O-Si  Si-O-Si, C=C  H, Si-O-Si
[
Area superficial
118,2 9,3 219,5 157,2

(m2g)

Fonte: Autor (2022).

Como pode-se notar, a semelhanga maior entre os materiais obtidos por Severo se deu
pelos grupos funcionais de superficie, ndo sendo observadas grandes diferengas na adsorcao de
Fe?* entre os dois materiais, apesar da area superficial especifica muito superior do BC.
Comparado aos materiais obtidos neste trabalho, também houveram diferencas nas

propriedades encontradas. A estrutura cristalina da cinza verificada pelos autores,
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provavelmente, esta relacionada a maior temperatura de queima da casca no processo industrial
e tem como consequéncia a baixa area superficial citada. A presenca de grupos C-OH nas
amostras do trabalho citado pode estar relacionada as caracteristicas da casca de arroz de
partida, ja que sua composi¢do quimica varia de acordo com o clima, solo e localizacéo
geogréfica (CHIRAYIL et al., 2014). Além disso, neste trabalho houve o pré-tratamento acido
da casca de arroz, que pode propiciar a degradacao de grupos organicos, além da maior area
superficial encontrada (AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011).

Como os corantes alvo deste trabalho possuem naturezas i6nicas diferentes, associado
ao fato de que os dois materiais produzidos (BC e CCA) apresentam elevada area superficial
(diferente do trabalho de Severo, em que CCA apresentou area superficial reduzida), sera
possivel verificar o impacto da natureza quimica da superficie em relacdo a adsorcdo dos
contaminantes, permitindo compreender melhor quais as interacfes intermoleculares

determinantes do processo.

5.2 Estudo da adsorcao de corantes
5.2.1 Efeito do pH

O pH apresentou forte influéncia sobre a capacidade de adsor¢do dos materiais na

presenca dos dois tipos de corantes, como pode ser visto na Figura 11.

Figura 11. Influéncia do pH na eficiéncia de remocao dos diferentes sistemas analisados.
Condigdes: 20,0 mg de adsorvente em 20,0 mL de solugdes de corante 20,0 mg L*; agitacdo de
120 rpm por 24 horas, 25°C.
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Legenda: ABC- Biocarvao e azul de metileno; ACCA: Cinzas da casca de arroz e azul de metileno;
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LBC: Biocarvéo e alaranjado de metila; LCCA: Cinza da casca de arroz e alaranjado de metila.
Fonte: Autor (2022).

Para ambos os adsorventes, o corante azul de metileno foi adsorvido com maior
eficiéncia em pH 10,00. Uma maior eficiéncia de remocao do azul de metileno em valores de
pH mais altos também foi verificada por outros autores (TABASSAM et al., 2022). Nesta
condicdo, valores de pH > PCZ deixam a superficie do adsorvente negativamente carregada,
favorecendo a interagdo eletrostatica com o corante positivamente carregado (AHMAD et al.,
2020). Em pH 12,00, entretanto, a eficiéncia de remoc¢do diminuiu de forma pronunciada,
provavelmente devido a alta concentracdo de ions sodio advindos da adicdo de NaOH, que
competem com o corante pelos sitios de adsorcéo. J& a baixa eficiéncia de remogéo do corante
azul de metileno em valores de pH mais baixos pode ser atribuida ao aumento na concentragdo

de fons H*, que concorrem com os cations do corante, como indicado pela equacéo 15,

(AM)* + x (Si— OH) = (AM)*(=Si0)L1™* + xH* (15)

em que (AM)" representa o corante catidnico azul de metileno e x, 0o nimero de prétons
(CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006). Na condi¢éo de baixo pH, o equilibrio é deslocado
para a esquerda devido a alta concentracdo hidrogenibnica, gerando dessorcdo do azul de
metileno (TABASSAM et al., 2022). Porém, mesmo com alta concentracdo de ions H* na
solucdo em baixos valores de pH, ainda ha uma considerdvel remoc¢édo do corante (cerca de
40%). Isso pode ser justificado pela possibilidade da formacao de ligacdes de hidrogénio entre
0 grupo amino na molécula do corante e os grupos hidroxila ligados a silica na superficie do
adsorvente.

Ao contrario do azul de metileno, o alaranjado de metila apresentou maior remocéo em
pHs 2,00 e 4,00 pelo BC, assim como observado por outros autores (MOBARAK et al., 2019;
YAN et al., 2021). A natureza anionica do alaranjado de metila em pH superior ao seu pKa
(3,46) sugere que a adsorcdo poderia ser favorecida em pH < PCZ, em materiais que adquirem
uma carga superficial positiva, atraindo o corante por forcas eletrostaticas. Porém, como
discutido anteriormente (se¢édo 5.1.7), a superficie do BC provavelmente fica neutra em pH <
PCZ devido a sua composicao de grupos de silica e outros grupos funcionais (identificados por
FTIR), que ndo adquirem carga positiva por protonacdo. Assim, a adsorc¢do do alaranjado de
metila pode ser associada a formacéo de interac@es do tipo empilhamento n-n entre a estrutura

aromatica do corante e grupos aromaticos do biocarvéo.
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A cinza da casca de arroz foi mais eficiente para a remogéo do azul de metileno em
valores de pH mais altos, enquanto essa tendéncia foi invertida em pH 2,00 e 4,00. Apesar de a
area superficial especifica encontrada para o BC ser maior, 0 que poderia ser um fator de
aumento na capacidade adsortiva deste, 0 que os resultados indicam é uma alteracdo no balanco
de interacOes intermoleculares determinando a adsor¢do com a mudanga do pH. Para o
alaranjado de metila, entretanto, nenhuma adsorcao foi observada para a CCA em toda a faixa
de pH investigada.

Apesar da semelhanca na natureza quimica entre os grupos de superficie dos dois
adsorventes, as bandas de FTIR indicaram que a CCA apresentou apenas grupos envolvendo
atomos de silicio. De fato, esses grupos funcionais favorecem a interagdo com o corante
catiénico nos valores de pH mais alto (tanto para BC quanto CCA), mas repelem fortemente a
carga negativa do corante anidnico. A medida que o pH diminuiu, a protonacio dos grupos
silicatos, como mencionado, pode ter levado a formacao de ligacGes de hidrogénio com o azul
de metileno, o que ainda manteve uma boa remoc¢éo nos valores mais baixos de pH. Entretanto,
esperava-se que o alaranjado de metila também pudesse ser uma espécie aceptora de ligacédo de
hidrogénio, o que ndo se refletiu na remocéo deste corante para a CCA, indicando de fato que
as interacOes que determinam a remocao deste corante pelo BC em valores mais baixos de pH
sd0 as interacdes entre 0s grupos aromaticos.

Alguns autores realizaram modifica¢6es superficiais nas cinzas da casca de arroz para
aumentar a eficiéncia de adsorcdo do alaranjado de metila (PHAN et al., 2022; YUSMANIAR
et al., 2020). PHAN et al. (2022) funcionalizaram cinzas da casca de arroz com amina, obtendo
uma adsorcéo de 16,6 mg g de alaranjado de metila, com melhor eficiéncia em pH 6. Para
isso, utilizaram uma maior massa de adsorvente (30,0 mg) e uma solugdo corante menos
concentrada (10,0 mg L1). JA YUSMANIAR et al. (2020) produziram um compésito de silica
e carvdo ativado, a partir de cinza da casca de arroz para geracdo de silica mesoporosa e de
carvao ativado de casca de coco. Eles obtiveram uma eficiéncia de remocéo de alaranjado de
metila de 88,2%, também em pH 2,00, a partir do contato de 20,0 mg do adsorvente com uma
concentragéo inferior de solucdo corante (2,00 mg L™). Assim, este trabalho demonstra que,
assim como a adi¢do de outros elementos a cinza da casca de arroz, a variagdo no processo de
tratamento térmico tambem pode promover a melhora da capacidade adsortiva de corantes
aniodnicos pela preservacdo de grupos funcionais da casca de arroz e grafitizacdo do material,
mesmo em solugBes mais concentradas (20,0 mgL™L).

Em funcdo dos resultados obtidos, os demais ensaios foram conduzidos nos valores de

pH de melhor performance de adsorcao para os cada corante.
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5.2.2 Cinética de adsorcéo

A Figura 12 mostra os ajustes dos dados experimentais a diferentes modelos cinéticos e

os valores obtidos para os parametros de cada um com 0s erros estatisticos associados s@o
expressos na Tabela 6.

Figura 12- Dados experimentais de cinética de adsorcao e seus ajustes aos diferentes modelos
cinéticos analisados. Condices: 25 °C, 20,0 mg de adsorvente em 20,0 mL de solucdo corante
20,0 mg L, agitacéo de 120 rpm, pH 2 (LBC) e pH 10 (ABC e ACCA).
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Legenda: a.1) e a.2) ajustes do sistema biocarvdo em alaranjado de metila; b.1) e b.2) ajuste do sistema
biocarvdo em azul de metileno; c.1) e ¢.2) ajustes do sistema cinza da casca de arroz em azul de metileno.
PPO- pseudoprimeira ordem; PSO- pseudo-segunda ordem.

Fonte: autor (2022).

Tabela 6 — Parametros de ajuste cinético a diferentes modelos.

Parametros | LBC | ABC | ACCA
Qeexp (Mg g?) 8,71 10,01 16,10
Pseudoprimeira ordem néo linear
Qe.cal (Mg g?) 9,00 9,93 14,08

ki (mint) 1,85x10°% 1,11x10° 2,70x 103
R? 0,981 0,939 0,899
ERRSQ 2,529 10,83 38,652
v 0,230 0,833 2,973
Pseudoprimeira ordem linear
Qe.cal (Mg g?) 8,93 8,86 13,37
ki (mint) 2,07x10° 8,28 x10* 1,00x 107
R? 0,949 0,963 0,894
ERRSQ 1104 1270 2739
Pseudo-segunda ordem néo linear
Qe.cal (Mg g?) 11,07 11,72 15,97
k2 (g (mg min)?)  1,70x10* 1,16 x 10* 2,06 x 10™
R? 0,976 0,957 0,948
ERRSQ 3,193 7,62 19,82
1 0,290 0,586 1,525
Pseudo-segunda ordem linear
Qecal (Mg g1 10,47 11,23 16,75
k2(g (mg min)?) 2,11x10* 1,62x10* 1,82x10*
R? 0,976 0,968 0,985
ERRSQ 754 775 1754
Elovich
a (mg (g min)?) 0,074 0,075 0,196
B (g mg?) 0,531 0,544 0,375
R? 0,922 0,925 0,958
ERRSQ 10,264 13,370 16,149
1 0,933 1,029 1,242

Difusdo intraparticula
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Estégio 1
Kidg1 (mg g2 min%%) 0,255 0,244 0,471
Ci(mgg?) -0,557 -0,257 -0,005
R? 0,963 0,913 0,920
ERRSQ 1,963 1,014 3,446
Estagio 2
Kid2 (Mg gt min©?) 0,023 0,182 0,206
C2(mg g?) 7,610 0,236 4,096
R? 0,331 0,945 0,953
ERRSQ 0,108 1,396 1,522
Estégio 3
Kids (Mg gt min©9) -0,014 0,011
C3(mg g}) 10,913 15,239
R? 0,754 0,790
ERRSQ 0,002 0,070

Fonte: Autor (2022).

Todos os sistemas analisados apresentaram longos tempos de equilibrio. O BC em
contato com alaranjado de metila atingiu o equilibrio apds 18 horas de contato, enquanto para
0 azul de metileno na presenca de BC e CCA, 48 horas foram necessarias. Outros autores
observaram valores proximos de geexp € tempo similar de equilibrio para o alaranjado de metila
em contato com biocarvao da casca de arroz pirolisado a 600 °C, mas tempos de equilibrio mais
curtos para o azul de metileno, podendo chegar a 8 horas (YAN et al., 2021). Essa diferencga
pode ter se dado devido a diferenca na area superficial, porosidade e presenca de grupos
funcionais observados nos biocarvoes obtidos neste trabalho e o citado, que apresentou valores
de 973,8 m2 g%, 0,419 cm?® g para area superficial e porosidade, respectivamente, associados
a um elevado teor de grupos carboxilicos. Outros trabalhos apresentam tempos de equilibrio
consideravelmente menores, em torno de 30 minutos, para estruturas derivadas da casca de
arroz em contato com estes mesmos corantes (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006;
SHARMA et al., 2010; TABASSAM et al., 2022; YUSMANIAR et al., 2020).

Analisando os valores tabelados e os graficos (Figura 12 e Tabela 6) é possivel observar
diferentes comportamentos cinéticos para os dois corantes analisados. Além disso, também
diferem os resultados obtidos pelos tratamentos utilizando regresséo linear e ndo linear para 0s
modelos de pseudoprimeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Para a adsorc¢éo de
alaranjado de metila no BC, o modelo PPO néo linear foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, comparando-se todos os erros estatisticos apresentados - menores valores de >
(0,230) e ERRSQ (2,529) e maior R2 (0,981). Além disso, pelo grafico da Figura 12a.1 é
possivel observar que as curvas do modelo PPO, para os ajustes linear e ndo-linear, foram quase

coincidentes. Os valores de Qe cal pelos ajustes linear (8,93 mg g*) e ndo linear (9,00 mg g™)
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desse modelo foram proximos, além de destoarem menos do valor de Qeexp (8,71 mg gb),
comparado ao modelo PSO. Este, por sua vez, apesar de apresentar o mesmo R? para 0s ajustes
linear e ndo-linear, obteve valores de ge cal discrepantes entre si (linear: 10,47 mg g™t e néo linear:
11,07 mg g!) e distantes do experimental. Esse resultado diverge do encontrado na literatura
por outros autores para o biocarvao de casca de arroz modificado com quitosana removendo
alaranjado de metila, onde o melhor ajuste se deu ao modelo PSO (LOC et al., 2022). Porém,
eles investigaram um tempo méaximo de 800 min, enquanto neste trabalho foi observado
aumento na adsorcdo até tempos maiores e valor de R? ajustado superior: 0,981 para 0 modelo
PPO desse trabalho e 0,930 para PSO do trabalho de Loc et al. (2022).

A adsorcdo do azul de metileno apresentou comportamento diferente do alaranjado de
metila, adequando-se melhor ao modelo PSO do que ao PPO, para ambos 0s adsorventes
investigados, comparando-se 0s erros dos ajustes linear e ndo linear. O modelo PPO linear e
ndo linear apresentaram divergéncias nos valores de Qe,ca. Para 0 BC, Qeca pelo PPO (linear:
8,86 mg g e ndo linear: 9,93 mg g?) foi mais proximo ao experimental (10,01 mg g?),
enquanto que o calculado pelo PSO (linear: 11,23 mg g™ e ndo linear: 11,72 mg g™) foi superior.
Apesar disso, os valores de R? foram superiores, associados a um menor ERRSQ e 2. Ja para
a CCA, Qeca (linear: 16,75 mg g e ndo linear: 15,97 mg g*) pelo PSO foi mais proximo ao
experimental (16,10 mg g), para ambos os ajustes linear e ndo linear, além do valor de R?
maior quando comparado ao PPO. O melhor ajuste da adsor¢do de azul de metileno em
materiais derivados da casca de arroz ao modelo PSO vai ao encontro de outros trabalhos da
literatura (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006; TABASSAM et al., 2022; YAN et al.,
2021; YOU et al., 2021).

Realizando uma comparagéo entre os ajustes linear e ndo linear para os modelos PPO e
PSO, é possivel observar que o modelo de melhor ajuste em cada sistema foi 0 que apresentou
maior coincidéncia (dentro de variacBes dos ajustes) entre as duas formas de célculo. Para o
sistema LBC, os parametros do modelo PPO linear e ndo linear foram préximos, assim como
as curvas de ajuste obtidas, enquanto para os sistemas ABC e ACCA, essa proximidade se seu
para o PSO. Assim, quando o modelo néo linear ndo se ajustou bem aos pontos experimentais,
o modelo linear apresentou maiores divergéncias.

O modelo PPO considera que a taxa de adsorcdo varia proporcionalmente com a
concentracdo de sitios, enquanto o modelo PSO, considera a variacdo dessa taxa com a
concentracdo de sitios ao quadrado. A medida que a concentracéo de sitios diminui, essa taxa
também decresce, como pode ser visto nos graficos pela menor inclinagcdo das curvas para

tempos mais longos de contato. O modelo de pseudoprimeira ordem tem sido avaliado em
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muitos trabalhos como descritivos de processos de adsor¢do controlados por fisissor¢do (YAN
et al., 2021). Como ele se ajustou melhor ao alaranjado de metila no biocarvéo, esse resultado
vai ao encontro da existéncia de interagdes m-7 entre os grupos superficiais C=C do adsorvente
e as estruturas aromaticas do corante. Ja 0 modelo de PSO geralmente é associado a adsorcéo
por quimissor¢do, onde ha mais moléculas de adsorvato ou sitios de adsor¢do envolvidos (YAN
et al., 2021). Como a adsor¢édo do azul de metileno provavelmente ocorre predominantemente
devido as interacdes eletrostaticas dos grupos funcionais de silica com a carga idnica do corante
e aqueles estdo presentes nos adsorventes, as rea¢es quimicas sdo favorecidas. Poréem, essas
atribuices de mecanismos de adsorcdo por fisiossor¢do e quimissorcdo, a partir de apenas
modelos cinéticos vém sendo criticada na literatura (TRAN et al., 2017). Conclusdes mais
precisas sO podem ser obtidas a partir da relacdo da adsor¢do com a caracterizacdo fisico-
qguimica do material adsorvente.

O modelo de Elovich apresentou melhor ajuste para a CCA e, pelos graficos, é possivel
observar que ele aconteceu de forma mais similar aos dados experimentais nos tempos iniciais
de contato, anteriores a saturacdo. Isso acontece, porque esse modelo se aplica melhor as
condicdes distantes do equilibrio de reacéo.

O tempo mais longo de equilibrio de adsorcao encontrado neste trabalho em relacédo a
outros da literatura pode estar relacionado aos tamanhos dos poros do adsorvente e das
moléculas de adsorvato. Ha estudos de revisdao que trazem que o tempo de equilibrio de
materiais porosos, como os analisados neste trabalho, realmente sdo superiores devido aos
diferentes mecanismos de adsorcdo envolvidos no processo, podendo chegar a varios dias
(TRAN et al., 2017). Porém, a maioria dos trabalhos, como citado, investigam pequenos
intervalos de tempo, 0 que pode acarretar equivocos nas conclusdes.

Se o tamanho dos poros do adsorvente for muito maior do que o tamanho molecular do
adsorvato, o tempo de adsorcdo € muito curto, mas, se forem semelhantes em tamanho, o tempo
de adsorcdo é relativamente longo (LI et al., 2020), especialmente devido aos processos de
difusdo intraporo. O modelo de difusdo intraparticula, que considera que ocorre difusdo do
adsorvato dentro dos poros do adsorvente, pode permitir identificar se este é 0 processo
limitante na adsorgé&o.

Neste modelo, valores de C=0 indicam que n&o ha transferéncia de massa pelo filme
liquido e quanto maior Kg, maior a difusdo do contaminante nos poros do material, ou seja,
menos limitado é o processo por difusdo intraporo (LOC et al., 2022; YAN et al., 2021). Sendo
assim, apenas o estagio 1 da CCA em azul de metileno ndo apresentou difusdo pelo filme

liquido. Quanto a taxa de difuséo, os valores de Kqséo reduzidos a cada estagio devido ao
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preenchimento progressivo dos poros, que limita a difuséo nos estagios finais. Além disso, o
azul de metileno apresentou maiores taxas de difusdio na CCA do que no BC. Esse
comportamento também pode ser explicado pela comparacdo dos tamanhos das moléculas de
corante com o tamanho dos poros.

Os diametros de secéo transversal molecular do azul de metileno e alaranjado de metila
sdo 0,8 e 7 nm, respectivamente. Sendo assim, o primeiro € menor do que o tamanho médio de
poros do BC (0,88 nm) e da CCA (1,81 nm), conseguindo se difundir por eles, mas em tempos
longos devido a similaridade de tamanhos, como foi verificado na andlise cinética. Alem disso,
devido aos maiores tamanhos de poros da CCA, que facilitam a difusdo, o azul de metileno
apresentou maiores taxas Kiq1 € Kis2 do que o BC. Ja o alaranjado de metila é consideravelmente
maior do que os poros de ambos 0s adsorventes, logo, provavelmente ndo consegue adentra-
los, onde a difusdo seria mais lenta. 1sso justifica seu tempo mais curto de equilibrio, 0 nimero
menor de estagios e 0 baixo valor de R2 para o estagio 2. Isso reforca a teoria de que sua
adsorcéo do alaranjado de metila aconteceu predominantemente por interagdes 7-t COM grupos
superficiais C=C do BC.

5.2.3 Isotermas de adsorcao

Os modelos mais comuns avaliados na literatura para adsorcdo dos corantes
investigados neste trabalho em estruturas de silica sdo os de Langmuir e Freundlich, com
variacdes de uso do calculo linear e ndo linear (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006; LI
et al., 2020; LOC et al., 2022; SHARMA et al., 2010; TABASSAM et al., 2022; YOU et al.,
2021). Os valores dos parametros relacionados a esses modelos s&o trazidos na Tabela 7 e nos
gréficos da Figura 13, comparando-se 0s ajustes linear e ndo-linear, juntamente com o modelo

de SIPS nédo-linear, que traz uma combinacao dos dois primeiros.
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Figura 13. Graficos de ajuste dos dados experimentais do equilibrio de adsorcéo a diferentes
modelos de isotermas. Condig¢oes: 25 °C, 20,0 mg de adsorvente em 20,0 mL de solugédo corante
com diferentes concentraces, agitacdo de 120 rpm por 24 horas para LBC e 48 horas para ABC
e ACCA, pH 2,00 (LBC) e pH 10,00 (ABC e ACCA).
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Legenda: a) ajustes do sistema biocarvdo em alaranjado de metila; b) ajustes do sistema biocarvao em
azul de metileno; c) ajustes do sistema cinza da casca de arroz em azul de metileno.
Fonte: autor (2022).

Tabela 7 — Parametros de ajuste dos dados experimentos a modelos de isotermas para o
equilibrio de adsorcao.

Parametros | LBC | ABC | ACCA
Langmuir néo linear

gmax (Mg g1) 24,28 3591 50,91
KL (L mg?) 0,16 0,12 0,12
R? 0,922 0,948 0,884

ERRSQ 44,55 81,40 414,97
e 556 8,14 4150

Langmuir linear

gmax (Mg g1) 26,43 36,38 59,64
KL (L mg?) 0,12 0,14 0,06
R? 0,989 0,997 0,964

ERRSQ 50,58 87,90 528,62

Freundlich nao linear
Kr[mgg!(Lmgh)¥] 7,40 11,40 12,74

n 3,77 445 3,56
R? 0,976 0,946 0,969
ERRSQ 13,42 85,30 110,65

ya 168 853 11,06
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Freundlich linear
Kr[mgg?!(LmgH)¥] 6,68 893 10,51

n 339 347 3,00
R? 0,968 0,960 0,944
ERRSQ 16,82 47,65 189,29
SIPS

Ks [(L mg™D)"] 0,144 0226 0,021
n 257 184 3,36
Qmax (Mg gL 53,19 4503 602,60
R? 0,978 0,976 0,966
ERRSQ 10,99 33,28 110,34
7 157 370 12,26

Fonte: Autor (2022).

Comparando os ajustes linear e ndo linear, Langmuir nao linear se ajustou melhor aos
dados dos trés sistemas analisando o ERRSQ, porém, apresentou maiores valores de R? no
ajuste linear. Ja para Freundlich, o ajuste ndo linear foi melhor tanto pelo menor valor ERRSQ
como pelo maior R?, com excec¢éo do sistema ABC. Este sistema foi 0 que apresentou melhor
ajuste a Langmuir, comparando-se 0s valores de R2 e com menores variacdes entre 0s
pardmetros gmax € Kr linear e ndo linear. Em comparacdo, para Freundlich, o sistema LBC
apresentou menores valores de ERRSQ e maiores valores de R2, assim como valores de Kr e n
mais préximos entre os ajustes linear e ndo linear. Logo, 0s sistemas que apresentaram melhor
ajuste a cada modelo possuem melhor aproximacao entre os calculos linear e ndo linear, assim
como na cinética. Quando o modelo ndo se ajusta bem aos dados, ha maiores discrepancias
entre os célculos linear e ndo linear.

O modelo de Langmuir sugere que acontece adsor¢cdo homogénea do corante na
superficie dos adsorventes. Comparando-se 0s ajustes ndo lineares, apenas para o azul de
metileno em BC esse modelo apresentou um maior R?, com menores ERRSQ e 2. Porém, esses
valores também foram préximos aos obtidos por Freundlich ndo linear. Devido a isso, pode-se
inferir que o modelo de Freundlich se ajustou bem aos trés sistemas, sendo o maior valor de R?
e menores ERRSQ e y? para o alaranjado de metila no biocarvao. A constante, Kr, apresentou
valores crescentes na ordem LBC < ABC < ACCA, indicando uma melhor capacidade de
adsorcédo do azul de metileno pelas cinzas, como visto pelos maiores valores de ge (YAN et al.,
2021). Ja os valores de 1/n entre 0 e 1 refletem uma adsorcéo favoravel de todos os sistemas
em baixas concentracbes (MOBARAK et al., 2019). A heterogeneidade se torna mais
prevalente a medida que 1/n se aproxima de 0 (CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006). Os
valores encontrados foram baixos, mas proximos entre si, ndo permitindo conclusdes sobre

diferencas na heterogeneidade dos sitios de adsor¢do do BC e da CCA.
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Outros autores obtiveram melhor ajuste a isoterma de Langmuir para a adsorcéo de azul
de metileno e alaranjado de metila em estruturas derivadas da casca de arroz, com valores de
Omax Superiores aos obtidos nesse trabalho, variando de 31,63 mg g a 84,31 mg g para o
alaranjado de metila e de 50,35 a 96,80 mg g™ para o azul de metileno (LI et al., 2020; LOC et
al., 2022; MOBARAK et al., 2019; YOU et al., 2021). Ja YAN et al. (2021) obtiveram melhor
ajuste para a isoterma de Freundlich para o alaranjado de metila e a ambos, Langmuir e
Freundlich, para o azul de metileno em um biocarvdo da casca de arroz. Os valores de Qmax
foram inferiores aos obtidos neste trabalho: 20,7 mg g* para o alaranjado de metila e 24,03 mg
g para o azul de metileno, enquanto este trabalho apresentou 24,28 mg g* e 35,91 mg g,
respectivamente.

O modelo de Langmuir considera o processo de adsorcdo acontecendo em
monocamadas homogéneas, enquanto Freundlich pressupBe superficies heterogéneas e com
formagao de multicamadas (TABASSAM et al., 2022; YOU et al., 2021). Mesmo que 0 himero
de moléculas de corante adsorvidas na superficie ndo seja grande, a alta massa molecular
garantiria uma capacidade substancial da monocamada e altos valores de K. confirmam isso
(CHANDRASEKHAR; PRAMADA, 2006). Pelos gréaficos é possivel observar melhor ajuste
das curvas de Langmuir a baixas concentra¢des, enquanto Freundlich consegue se aproximar
mais dos pontos de maior concentracdo. Entdo, devido ao bom ajuste de ambos os modelos e a
essa observacdo, foi também investigado o modelo de SIPS, que é uma combinacdo dos dois
primeiros.

Para o modelo de SIPS foi obtido um melhor ajuste dos dados, confirmando que o
processo de adsor¢cdo combina os modelos de Langmuir e Freundlich (HUANG; YU; LI, 2015).
HUANG, YU e LI (2015) obtiveram melhor ajuste a esse modelo para a adsor¢do do corante
vermelho congo em microesferas porosas de hidréxido duplo lamelar Ni/Al. Para n=1, esse
modelo se iguala novamente ao de Langmuir e o sistema ABC foi 0 que apresentou o menor
valor de n. Isso vai ao encontro ao seu melhor ajuste a essa isoterma, como pode ser observado
pelos erros e a similaridade das curvas de SIPS e Langmuir. Os maiores valores de n para 0s
sistemas LBC e ACCA, indicam a formacgdo de multicamadas pela melhor aproximacao ao
modelo de Freundlich, como pode ser observado pelas curvas quase coincidentes entre esse
modelo e SIPS na Figura 13a) e 13c), especialmente para esta ultima. O baixo valor de K;s para
0 azul de metileno na CCA contribui para essa concluséo, ja que valores de Ks proximos a 0
reduzem essa isoterma novamente a Freundlich. Isso sugere que a cinza da casca de arroz possui
uma superficie mais heterogénea que o BC e com a formacgdo de multicamadas no processo
adsortivo (DE CASTRO et al., 2022).
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Os valores de gmax obtidos por SIPS sdo superiores aos de Langmuir, especialmente para
a cinza da casca de arroz. A curva de adsor¢cdo ABC apresenta uma tendéncia de atingir o
equilibrio, o que justifica valores de gmax mais proximos entre os dois modelos, enquanto as
demais apresentam tendéncia de crescimento que é acompanhada pelo modelo de SIPS,
enquanto o de Langmuir se estabiliza. O modelo de SIPS prevé uma adsor¢do além dos dados
experimentais quando os valores de ge ainda ndo atingiram um valor constante (OLIVEIRA,;
SILVA; VIANA, 2013).

5.3 Avaliagdo da importancia da quimica de superficie do BC sobre a adsor¢éo

Os resultados para a diferenca de comportamento de adsor¢éo dos corantes em relacéo
aos materiais obtidos sugerem que a adsorc¢ao foi favorecida por grupos funcionais superficiais
presentes nos materiais. Apesar da similaridade quimica observada pela predominancia de
ligagBes de silica em ambos, 0 BC conseguiu remover o corante anidnico alaranjado de metila,
enquanto a CCA né&o apresentou nenhuma remocéo, independente do pH utilizado. A principal
diferenca observada que justificasse essa diferenca foi a presenca de ligacbes duplas
aromaticas no biocarvao através da pirélise em atmosfera controlada de O,. Entdo, foi sugerido
que esses grupos aromaticos interagiram por interacdes de empilhamento n-1t com os benzenos
presentes na estrutura do alaranjado de metila. J& para o corante catiénico, azul de metileno, a
adsorcdo foi atribuida especialmente a interacdo idnica entre os grupos de silica, que séo
facilmente desprotonados, com a carga positiva presente na estrutura do corante.

Para corroborar com as hip6teses levantadas, foi investigado o efeito da temperatura de
pirdlise sobre a natureza dos grupos funcionais de superficie e o efeito da alteracdo desses
grupos sobre o processo de adsorcdao dos corantes. Espectros de FTIR em diferentes
temperaturas de pirélise do biocarvdo (Figura 14) e valores de quantidade adsorvida desses
materiais para os dois corantes (Tabela 8) mostram esses efeitos.

Figura 14. Anélise FTIR-ATR para a casca de arroz e o seu biocarvéo pirolisado em diferentes
temperaturas.
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Legenda: CA- Casca de arroz; BC400- biocarvdo pirolisado a 400 °C; BC500- biocarvao pirolisado a
500 °C; BC600- biocarvéo pirolisado a 600 °C.

Fonte: Autor (2022).

Tabela 8 — Relacgéo entre a temperatura de queima dos biocarvdes e a quantidade adsorvida dos
corantes analisados. CondicGes: 25 °C, 20 mg de adsorvente em 20 ml de solucéo corante 20
mg L, agitaco de 120 rpm por 24 horas, pH 2 (LBC) e pH 10 (ABC e ACCA).

e(mgg?
Temperatura de queima (°C) ae(ma g™)
ABC | LBC
400 6,52 4,10
500 14,60 11,20
600 17,27 14,22

Fonte: Autor, (2022).

E possivel verificar que a adsorcdo de ambos os corantes foi favorecida pelo aumento
da temperatura de pir6lise dos biocarvbes. Enquanto os espectros para 0os materiais obtidos a
400 e a 500 °C sdo semelhantes, a 600 °C os grupos organicos sdo quase todos decompostos,
restando apenas caracteristicas de ligacdo C=C de anéis aromaticos (1400 a 1600 cm™), como
ja discutido. Em 400 e 500 °C, além de ligacOes duplas aromaticas, que podem favorecer a
adsorcéo do corante anidnico, ha também ligaces polares carboxilicas, C=0 (1700 cm™), que
podem repelir a molécula desse corante, assim como as ligac6es de silica. Como a 600 °C esses
grupos polares foram eliminados, a aproximacdo entre o corante alaranjado de metila e a
superficie adsorvente é favorecida, assim como o empilhamento 7t-7.

O comportamento de adsorcdo em relagcdo aos biocarvdes obtidos em diferentes
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temperaturas de pirolise pode estar relacionado também ao favorecimento da adsorcéo devido
a diferenca na area superficial dos materiais, 0 que poderia ser melhor concluido a partir de
futura analise BET. Esse fator pode ser especialmente relacionado ao aumento da adsorcéo dos
corantes de 400 para 500 °C, mesmo 0s materiais apresentando grupos funcionais semelhantes.
E verificado na literatura, que o aumento na temperatura de pirélise provoca aumento na area
superficial de biocarvGes da casca de arroz (HUANG et al., 2020; SHI et al., 2019). Porém,
como Visto que a cinza da casca de arroz, mesmo apresentando elevada area superficial e
porosidade ndo removeu o corante aniénico, pode-se inferir que esses fatores s6 contribuem
para a adsor¢do quando as interagdes quimicas de superficie sdo favorecidas. Portanto, a
presenca de mais superficies rugosas no BC evidenciadas no MEV, que geram maior area
superficial, pode facilitar o contato das moléculas contendo anéis aromaticos do corante com o
adsorvente, favorecendo o empilhamento n-7.

Para o corante catidnico, azul de metileno, a adsorcao pode ser relacionada as interagdes
eletrostaticas da carga positiva presente na estrutura com os grupos polares de silica da
superficie dos adsorventes. Como 0 aumento na temperatura de pir6lise propicia a formacéo
dessas ligacGes, como pode ser observado pelas bandas mais intensas em 500 e 600°C, a
quantidade adsorvida foi maior na temperatura de pir6lise mais alta. Considerando que mesmo
apresentando uma area superficial menor do que o biocarvéo obtido a 600°C, a CCA possui
maior volume e maior comprimento médio de poros, que podem facilitar a adsorc¢ao por difusdo

do corante e facilitar a interacdo com maior nimero de sitios de adsorcao.
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6. CONCLUSAO

A casca de arroz foi utilizada para a producdo de cinzas (CCA) e biocarvéo (BC) com o
objetivo de investigar a relacdo das propriedades de cada material a seu potencial adsortivo de
corantes anionico e catibnico. Ambas as amostras apresentaram uma estrutura amorfa,
composta predominantemente por silica, com morfologias semelhantes (acicular e com alta
rugosidade), PCZs semelhantes, alta &rea superficial e volume de poros. Porém, a pirdlise da
casca de arroz em atmosfera com controle de Oz para a produgdo do biocarvéo (BC) preservou
a presenca de grupos funcionais aromaticas (C=C) na sua estrutura que interagiram por
empilhamento n-, com a molécula de corante anionico, alaranjado de metila.

A cinza da casca de arroz (CCA) possuiu apenas grupos de silica, que sdo facilmente
desprotonados, favorecendo a interacdo com a carga do corante catiénico, azul de metileno. Ao
mesmo tempo, a auséncia dos grupos organicos e alta carga negativa de superficie impediram
a remocdo do corante anidnico. A adsorc¢do de alaranjado de metila foi favorecida em pH 2,00
e 4,00, enquanto para o azul de metileno, a maior eficiéncia foi em pH 10,00. Ambos os sistemas
investigados apresentaram longos tempos de equilibrio de 18 horas para o alaranjado de metila
no biocarvdo (LBC) e 48 horas para o azul de metileno no BC e na CCA (ABC e ACCA,
respectivamente). Dentro dos modelos cinéticos, o sistema LBC se ajustou melhor ao
pseudoprimeira ordem, relacionado ao processo de fisiossor¢ao das interagdes m-mr, enquanto 0s
demais se ajustaram ao modelo pseudo-segunda ordem, relacionado a quimissorcdo das
interacdes eletrostaticas. Além disso, a difusdo intraparticula foi favorecida para a molécula de
azul de metileno, devido a relacdo do seu menor tamanho comparado aos poros dos adsorventes,
especialmente para a CCA. Quanto ao equilibrio de adsor¢édo, todos os sistemas investigados
se ajustaram melhor ao modelo de SIPS, porém, a adsorcdo do corante catiénico nas cinzas se
aproxima mais de Freundlich, relacionando-a a uma superficie mais heterogénea e formacéo de
multicamadas. Logo, apesar de serem obtidos do mesmo residuo agroindustrial, a casca de
arroz, as condic¢des de queima do BC e da CCA influenciam na estrutura e propriedades do
material final obtido, especialmente nos grupos funcionais e porosidade, resultando em

diferentes mecanismos de adsorcao.
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