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RESUMO

A utilizagdo de residuos agroindustriais como possiveis biossorventes surge da
necessidade de encontrar materiais de baixo custo e abundantes, que possam
substituir adsorventes convencionais com alto valor agregado, como o carvao ativado,
e ainda gerar o reaproveitamento de um possivel residuo. O tratamento de efluentes
contendo corantes ja foi estudado utilizando, entre outros, palha de trigo, casca de
arroz e folhas de oliveira, apresentando resultados interessantes. O Brasil € um forte
produtor agricola, sendo o Rio Grande do Sul o responsavel pela maior produtividade
de arroz em territério nacional, o que resulta em uma grande quantidade de residuos
gerados. Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo a avaliagdo da cinza
residual da queima de casca de arroz, em forno de grelha para geracao de energia,
como possivel material adsorvente na remocédo de corante violeta cristal em meio
aquoso. Este estudo buscou as condicbes otimizadas de tempo de contato e
temperatura, onde foi utilizado a metodologia de planejamento composto central
rotacional e também, a isoterma que melhor representa o processo, para o qual os
dados foram ajustados aos modelos linear, de Langmuir e de Freundlich, em duas
condicdes, filtracdo imediata e decantacao por 48 h. A partir dos ensaios, obteve-se
as superficies de resposta, que resultaram nas condi¢cdes 20 °C e 15 min como as
mais favoraveis para a reac¢ao. O equilibrio de adsorcao foi melhor representado pelo
modelo de isoterma de Freundlich, onde foi obtido coeficiente de determinagéo (R?)
de 0,9130 e 0,9314 para a solucéo filtrada e decantada, respectivamente. Em teste
final, realizado nas condigdes otimizadas encontradas e mantido sob decantagao por
168 h, atingiu-se percentual de remocéo de 85,23%, utilizando 1,8 e 2,0 g de
adsorvente, indicando que a dosagem de CCA nao influéncia na remogé&o do corante.
Assim, conclui-se que a cinza de casca de arroz possui potencial efetivo de aplicagao
como biossorvente de baixo custo para remocao de corante violeta cristal, ndo sendo
necessario tratamento prévio de ativacdo para atingir percentuais atraentes de
remogao, além de possibilitar a agregag¢ao de valor a um residuo, utilizando-o como

nova matéria-prima.

Palavras-chave: Adsorcao. Cinza de casca de arroz. Violeta cristal. Biossorvente.
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1 INTRODUGAO

Os corantes sdo substancias soluveis empregadas com a finalidade de
conferir cor a materiais ou meios. Possuem ampla aplicacdo na industria,
principalmente na area téxtil, onde sao utilizados na tinturaria dos tecidos. No entanto,
parte destas substancias ndo se fixam completamente as fibras, resultando em
efluentes contendo altas parcelas destes materiais (Cheruiyot et al. 2019; Dauvila,
Nunes, Féris, 2019).

O violeta cristal € um corante classificado como catiénico, ou seja, as
substancias pertencentes a esta classe apresentam grupos com cargas positivas em
sua estrutura. Este possui notéria aplicagdo na microbiologia, sendo essencial para a
determinacao de bactérias através da técnica de coloragao de Gram. Contudo, devido
a sua caracteristica de coloracao intensa, se for descartado de maneira incorreta,
pode ocasionar graves problemas a corpos hidricos como, a impossibilidade de
realizac&o da fotossintese (Tripathi, Sapra, 2020; Fabryanty et al. 2017).

Diversas técnicas podem ser aplicadas para a remog¢ao de poluentes, como
os corantes, de efluentes aquosos, porém, a adsorcdo destaca-se como um método
eficiente e que possui maior predominancia no ambito da pesquisa nos ultimos anos.
Este fenbmeno consiste em um processo de separagdo, onde as particulas
contaminantes sao removidas através da retencado destas sobre a superficie de um
material sélido, denominado adsorvente (Marques, Da Conceigao, 2022; Nascimento
et al. 2020).

Para um adsorvente ser considerado efetivo, é necessario que ele apresente
elevada area superficial, em razdo de apresentar mais possibilidades de pontos para
que a reagao ocorra. Entre os materiais ja consolidados no mercado, os carvdes
ativados sdo os mais utilizados, no entanto, apresentam valor elevado e tendem a
encarecer a técnica. Desta forma, cresce a busca por materiais alternativos e,
preferencialmente, de baixo custo, com bom potencial de desempenho de adsorcéo
(Nascimento et al. 2020; Crini et al. 2019).

Entre os materiais estudados, os residuos agroindustriais, provenientes da
agricultura e do processamento de produtos agricolas, surgem como uma boa opgéo
de biossorventes. Estes substratos, além de acessiveis, estdo presentes em
abundancia, tendo em vista a diversidade de culturas agricolas presentes ao longo do

territorio nacional (Mo et al. 2018). Assim, ja foi relatada a utilizag&o de palha de trigo
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(Laidani et al. 2019), cinzas residuais de caule de feijdo e girassol (Ghosh, Reddy,
2014) e casca de arroz (Quansah et al. 2020), em substituicdo aos adsorventes
tradicionais.

Diante disso, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a utilizag&o de cinzas
residuais da queima da casca de arroz, como possivel biossorvente, para a remogao
de corante violeta cristal de solugbes aquosas. Da mesma forma, identificar as
melhores condi¢cdes operacionais de temperatura e tempo de contato, definir o modelo
matematico de isoterma que melhor represente o processo, além de buscar o

percentual maximo de remogao nas condi¢des otimizadas de processo.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Realizar um estudo referente a utilizagdo de residuo agroindustrial, cinza de
casca de arroz, como possivel material adsorvente para o tratamento de efluente

aquoso contendo corante violeta cristal.
1.1.2 Objetivos especificos

¢ Avaliar a viabilidade da cinza de casca de arroz para a adsor¢gdo de corante
violeta cristal;

e Analisar o efeito da temperatura e do tempo de contato na eficiéncia de
adsorcao;

e Determinar qual modelo de isoterma melhor representa o procedimento
experimental;

e Obter o percentual de remogdo maximo de corante em condi¢cdes otimizadas

de operacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CORANTES E GERAGAO DE RESIDUOS

Corantes sado substancias soluveis, naturais ou sintéticas, que ao serem
aplicadas sobre um material ou meio possuem a finalidade de adicionar cor. Desta
forma sdo amplamente utilizados na industria em geral, como para a fabricagdo de
tintas ou modificando o aspecto visual de tecidos, cosméticos, alimentos e produtos
(Cheruiyot et al. 2019).

Por conta de sua ampla aplicabilidade, os corantes surgem como uma classe
propensa a contaminagdo ambiental. Dentre os efluentes contendo estas substancias,
0s gerados por industrias téxteis apresentam grande preocupacgédo, principalmente
devido ao alto volume produzido (Marques, Da Conceigao, 2022).

Os corantes sintéticos sao a principal categoria utilizada para o tingimento de
tecidos. Estes sdo compostos organicos e insaturados, que devido a sua estrutura
quimica possuem dificil degradacéo e, consequentemente, permanecem no ambiente
por longo periodo de tempo. Dos corantes aplicados nas fibras, em torno de 50 a 70%
fixam-se completamente a elas, enquanto o restante é perdido durante as etapas de
lavagem, sendo necessario retira-los das aguas residuais antes destas retornarem ao
meio ambiente (De Almeida, Dilarri, Corso, 2016; Davila, Nunes, Féris, 2019).

Algumas destas substancias possuem alta pigmentacéo, resultando em aguas
residuais com intensa coloragdo. Esta caracteristica influencia diretamente na
qualidade da agua, que se nao for tratada corretamente pode causar efeitos
prejudiciais para a fauna e a flora aquatica, tendo em vista que a presenca de cor
impede a realizagdo da fotossintese, diminuindo o oxigénio presente no meio. Além
disso, a presencga de corantes pode aumentar alguns parédmetros, como o teor de
compostos fendlicos, devido a estrutura quimica da maior parte destas moléculas,
levando o efluente a apresentar valores superiores aos padrdes de langamento (De
Almeida, Dilarri, Corso, 2016; Pizato et al. 2017).

Marques e Da Conceigado (2022) mostram que nos ultimos anos, devido ao
interesse na preservagao ambiental, diversas técnicas de tratamento de efluentes vem
sendo estudadas e testadas. Estas técnicas possuem diferentes mecanismos de
funcionamento, sendo citados os métodos fisicos, como a filtragao; quimicos, como a

coagulagao e os processos oxidativos avangados; biolégicos, onde a biodegradagéao
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€ muito utilizada; e fisico-quimicos, destacando-se a adsor¢gao como alternativa de

tratamento mais recorrente.
2.1.1 Corante violeta cristal

Dentre os corantes ha diversas classificacbes que podem ser adotadas, de
acordo com sua estrutura quimica, aplicacéo e sua forma de fixagdo. Sdo chamados
de catibnicos os que em meio aquoso dissociam-se em ions positivos. Estes sao
caracterizados por apresentarem cores brilhantes, ampla variedade, resisténcia a luz
e boa relagao custo-beneficio (Zanoni, Yamanaka, 2016).

O violeta cristal (VC), conforme mostrado na Figura 1, € um corante catiénico
organico pertencente ao grupo dos trifenilmetano, além de ser amplamente utilizado
para o tingimento de tecidos e couros, possui notéria aplicagdo no campo da
microbiologia, sendo empregado na técnica de coloragdo de Gram para identificagao
de células Gram-positivas (Tripathi, Sapra, 2020; Sun, Ou, Chen, 2022).

Figura 1 — Formula estrutural do corante VC.

+
chh[\],,cH3
Cl
Y
HSCMII\I P K/\N/CHS
CH5 CHs

Fonte: Neon, 2024.

Quando dissolvido em agua o VC apresenta coloragdo roxa vibrante,
possuindo alta capacidade de conferir cor mesmo em quantidades significativamente
baixas. Sua presenca € perceptivel visualmente e pode ocasionar riscos ao corpo
hidrico que for exposto, devido ao fato de impedir a penetracdo de luz solar,

dificultando o processo de fotossintese das plantas aquaticas (Fabryanty et al. 2017).
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2.2 ADSORCAO

A adsor¢ao € uma operacao unitaria onde ocorre 0 mecanismo de sorgio, que
consiste na interagcdo entre uma substancia presente no meio (adsorvato) e um
material sélido (adsorvente). E um fendmeno de superficie onde ha a transferéncia de
massa entre uma fase fluida e a area superficial de um material utilizado como
adsorvente (Nascimento et al. 2020; Bolgar et al. 2018).

O mecanismo de adsorgcao pode ser classificado como fisico ou quimico,
variando de acordo com a intensidade da forga de interagao (Atkins, 2017).

Na adsorgao fisica, também denominada fisissor¢do, a ligagdo advém de
interacdes moleculares do tipo forgcas de Van der Waals, as quais sao mais fracas. No
entanto, possibilitando que o fendmeno ocorra sobre toda a superficie do material
adsorvente. Neste mecanismo, por conta de as moléculas serem fracamente
adsorvidas, ha a possibilidade de ocorrer mais facilmente a dessor¢ao, sendo assim
caracterizada como um fenbmeno reversivel. Ainda, apresenta baixas entalpias e
aumentos de temperatura desfavorecem o processo (Atkins, 2017; Matos, 2015).

Ja na adsorc¢ao quimica ou quimissorcao, o adsorvato fica retido por meio de
ligagdes quimicas mais fortes, normalmente do tipo covalentes, sendo um método
altamente especifico, em razédo do fenémeno ser observado em apenas alguns pontos
do material, denominados sitios ativos (Nascimento et al. 2020; Matos, 2015). E um
processo caraterizado por altas entalpias de reagdo e pode ocasionar reacdes
quimicas irreversiveis (Atkins, 2017).

O processo de adsor¢do é utilizado com o objetivo de separar misturas,
principalmente quando uma das espécies se encontra em concentracbées muito
baixas, ndo sendo eficiente o emprego de métodos como destilagdo, extragdo e
cristalizagado (Matos, 2015). Fatores como a natureza do adsorvente, do adsorvato e
as condi¢cdes operacionais influenciam diretamente no desempenho da operacao,

podendo aumenta-la quando alterados corretamente (Nascimento et al. 2020).
2.2.1 Efeito do pH

O pH e o ponto de carga zero (PZC), sdo conceitos relacionados e que
possuem grande importancia para o processo de adsorgdo. O PZC é determinado

com o intuito de adquirir informacdes sobre a faixa de pH onde o adsorvente apresente
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carga superficial nula. A partir desta determinagao, é possivel realizar o ajuste de pH
do meio, de forma a favorecer o processo desejado (Nascimento et al. 2020).

Meios com valores de pH acima do PZC, tendem a favorecer a adsor¢ao de
ions positivos (cations), pois a superficie do adsorvente adquire carga negativa ao
perder protons para a solucdo com caracteristica alcalina. Ja para valores de pH
inferiores ao pH do ponto de carga zero, o processo ocorre de forma inversa, a
superficie do material torna-se positiva devido a associag¢ao dos sitios ativos com os
prétons dissolvidos em solugdo acida, favorecendo a adsor¢do de anions (ions
negativos) (Nascimento et al. 2020).

O ponto de carga zero do adsorvente pode ser alterado realizando
modificacdes quimicas no material utilizado, como ativagdes com acidos, que tendem
a baixar o PZC (Nascimento et al. 2020).

2.2.2 Efeito da temperatura

A temperatura € um parametro que afeta diretamente o processo de adsorc¢ao.
Valores elevados de temperatura podem ocasionar um aumento na energia cinética e
na mobilidade das espécies presentes no meio (Nascimento et al. 2020). Também,
tende a diminuir a viscosidade da solucdo, elevando a velocidade de difusdo das
moléculas (Silva, 2005).

A adsorcdo consiste em uma reagao de equilibrio exotérmica, onde para que
seja efetiva, € necessario que a taxa de sorgcao seja superior a de dessorgéo. Desta
forma, altas temperaturas tendem a deslocar o sentido da reag¢ao para o favorecimento
do fenbmeno de dessorgao. Isso ocorre pois, elevacdes na temperatura favorecem
processos endotérmicos, que absorvem calor (Banerjee et al. 2016; Silva, 2005)

Assim, apesar da elevacao na temperatura aumentar a velocidade do
processo, resultando em um alcance do estagio de equilibrio de forma mais rapida,
ela também tende a diminuir a capacidade de adsorgao, pois influéncia no aumento

da taxa de dessorgéao (Silva, 2005).
2.2.3 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato € um parametro relacionado com o comportamento

cinético do fendbmeno de adsorgdo. Em geral, o processo ocorre de forma rapida nos
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primeiros periodos, até alcancar o equilibrio, quando o crescimento do percentual de
remocé&o torna-se menos expressivo (Nascimento et al. 2020).

No entanto, a permanéncia sob agitagao, apds atingir o estagio de equilibrio,
pode favorecer o fendbmeno de dessorcdo. Isso ocorre pois a movimentagdo aumenta
a colisdo entre as moléculas de corante presentes no meio e o material adsorvente.
Porém, em razdo da superficie do material estar saturada e a solugao estar com
quantidades inferiores da substancia que se deseja remover, o adsorvato tende a
liberar-se do adsorvente e ser dessorvido para o meio (Saha et al. 2021; Banerjee et
al. 2016).

2.3 MATERIAIS ADSORVENTES

O mercado tradicional de adsorventes € composto, em geral, por materiais
solidos. Estes, para serem considerados efetivos, devem apresentar uma elevada
relagdo entre sua area superficial e o volume que ocupam. Desta forma, substancias
porosas possuem vantagem para esta aplicagdo, levando em consideragdo que
quanto maior a area de superficie, ha um maior nimero de sitios ativos para que a
reacao ocorra (Nascimento et al. 2020).

Dentre os materiais adsorventes, os carvies ativados destacam-se como os
mais consolidados no mercado e amplamente utilizados (Bhatnagar, Minocha, 2006).
Além deles, as zedlitas, silicas mesoporosas e aluminas sdo empregadas para o
tratamento de agua e efluentes, apresentando boas caracteristicas e alto
desempenho. No entanto, sdo matérias-primas com alto valor agregado, podendo
encarecer o processo e limitar sua aplicagéo (Crini et al. 2019).

Nos ultimos anos, diversos estudos vém sendo realizados visando a utilizacao
de distintos materiais como adsorventes, entre eles poli alcool vinilico (PVA) (Mok et
al. 2020), ceramicas preparadas a partir de ganga de carvao (Zhou et al. 2020), argilas
(Kausar et al. 2018), residuos industriais, como lodo (Oke, Mohan, 2022) e residuos
agricolas (Kadhom et al. 2020).

2.3.1 Residuos agroindustriais e materiais biossorventes

Residuos agroindustriais podem ser classificados como materiais oriundos do
processamento de matéria-prima organica, como alimentos, fibras, couro e madeira.

Estes encontram-se em estado sélido e sido provenientes de atividades como
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descascamento de cereais, recorte do couro e serragem da madeira, resultando em
rejeitos que nao tem aproveitamento direto na industria (Alencar et al. 2020).

De acordo com o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada
(Cepea), da Esalq/USP, em parceria com a Confederagédo da Agricultura e Pecuaria
do Brasil (CNA), o Brasil conta com um amplo setor agricola, sendo responsavel pela
producao de importantes culturas como milho, café, algodao, soja e trigo. Além disso,
destacam-se os setores de bovinos, aves e leite, resultando em uma importante
participagado da agroindustria para o Produto Interno Bruto (PIB) nacional. Segundo a
BASF, o cultivo de arroz no Brasil esta presente em maior proporgao na regiao sul do
pais, onde o Rio Grande do Sul destaca-se, produzindo cerca de 8 milhdes de
toneladas ao ano, o que significa em torno de 80% da produg¢ao nacional.

Desta forma, é crescente a preocupagdo com a geragao de residuos
provenientes da agricultura e a busca por formas de reutilizagdo destes materiais,
tratando-os como possiveis novas matérias-primas (Vaz Junior, 2020). Estudos
apontam a utilizagdo destas matérias em distintos campus de atuacdo como na
construgao civil (Hu, He, Zhang, 2020; Hwang, Huynh, 2015), para obtengcao de
materiais com maior valor agregado como silica (Fernandes et al. 2017) e
catalisadores (Ngaini et al. 2022) ou também para a producdo de energia elétrica e
alimentacao de caldeiras (Ministério de Minas e Energia, 2023).

Outro ramo que resulta em uma opcao viavel de reaproveitamento dos
residuos gerados e que vem sendo objetivo de um grande numero de pesquisas € o
de biossorventes, que consistem em adsorventes provenientes de materiais biologicos
(Mo et al. 2018). Esta aplicacdo apresenta diversas vantagens, como alta
disponibilidade de matéria-prima, em virtude do Brasil ser um forte produtor agricola.
Também ha uma variedade de fontes que podem ser utilizadas para a obtencao
destes materiais, ja havendo estudos aplicando casca de arroz (Quansah et al. 2020;
Saha et al. 2021), de aveia (Banerjee et al. 2016), palha de trigo (Laidani et al. 2019)
entre outros.

Na Tabela 1, sdo apresentados estudos onde emprega-se biossorventes para
a remocao de corante violeta cristal. Nela sao avaliados os percentuais maximos de
adsorcao, calculados através da Equacéao 1, de cada material.

(CO - Ct) * 100

%remogéo = (1)

Co
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Onde:
C, = concentragdo inicial de soluto (mg.L™");

C, = concentragéo no tempo t (mg.L™").

Tabela 1 — Percentuais de remoc¢ao de VC para biossorventes vistos na literatura.

Adsorvente Percentual maximo Referéncia
de remogao
Cascas de café 94% Cheruiyot et al. 2019.
Casca de coco 82% Sultana et al. 2022.
Casca de améndoa 83% Loulidi et al. 2020.
Casca de abacaxi 97% Kristanti; Yuniarto; Hadibarata, 2022.
Folhas de oliveira 99,2% Elsherif et al. 2021.

Fonte: Autora, 2024.

2.3.2 Cinza de casca de arroz

A casca de arroz € um residuo proveniente do beneficiamento do arroz, que
apresenta alto poder calorifico e € utilizado ha muito tempo para a queima e,
consequente, geracdo de energia. No entanto, esta pratica leva a formagdo de um
subproduto, a cinza de casca de arroz (CCA), que constantemente acaba por nao ter
sua usabilidade explorada e € descartada de maneira precoce (Tashima et al. 2012;
Hongo et al. 2021).

Este residuo agroindustrial possui em sua composic¢ao alto teor de silica, na
forma de 6xido de silicio, além de outras substancias como 6xidos de aluminio, ferro,
manganés, magnésio, calcio, potassio e fésforo, que tem suas quantidades variadas
de acordo com o solo, condi¢des climaticas e fertilizantes que a planta foi exposta
(Schmitz, 2019).

Devido a sua composicdo, a CCA possui um campo vasto de possiveis
aplicacgdes, entre estas destacam-se a sintese de zedlitas (Schmitz, 2019), a utilizag&o
como material pozolanico para construgao civil, como matéria-prima para a extragao
de silica e para o tratamento de efluentes, através do emprego como biossorvente (Liu
et al. 2016). Também, pode ser reincorporada na agricultura como aditivo para
corregéo de acidez do solo, por apresentar pH proximo da neutralidade (Kath, 2013).

A cinza de casca de arroz possui caracteristicas importantes para a utilizacao

como material adsorvente, como elevada area superficial e porosidade, devido aos



21

elementos que a compdem. Além de ser uma alternativa economicamente viavel em

relacdo aos adsorventes tradicionais, como o carvao ativado (Liu et al. 2016).
2.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsor¢cao é uma reacado de equilibrio, ou seja, quando este ponto é
alcangado, parte do adsorvato esta remanescente no meio liquido e outra parcela
ficou retida ao sdélido. Esta relacdo € descrita através das isotermas de adsorcao
(Atkins, 2017).

As isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos que representam a
reacao até esta atingir o estado estacionario, em uma temperatura conhecida. Através
destes equacionamentos, também € possivel obter-se graficamente a relagdo de
equilibrio entre a concentragdo de soluto no meio (C) e a quantidade de soluto
adsorvido por grama de adsorvente (q). Por meio da avaliagdo destas curvas, pode-
se classificar a adsor¢cdo como linear, ndo favoravel, favoravel, muito favoravel e

irreversivel, como € ilustrado na Figura 2 (Nascimento et al. 2020).

Figura 2 — Classificagao das isotermas de adsorc¢ao.

_—c

C
Legenda: “A” irreversivel; “B” favoravel; “C” muito favoravel; “D” linear; “E” ndo favoravel.

Fonte: Adaptado de Moreira, 2008.
Na isoterma linear, a relag&o é crescente e proporcional, ou seja, a quantidade
adsorvida aumenta com a concentragdo no fluido. As curvas que apresentam
concavidade voltada para baixo sdo denominadas favoraveis, e nestas o processo

ocorre de forma rapida e uma alta parcela de adsorvato é retida no adsorvente. De
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forma analoga, quando uma baixa quantidade de analito € capaz de ser adsorvida, a
reacao possui caracteristica de ndo favoravel ou desfavoravel. Ha também o extremo
da isoterma muito favoravel, quando a quantidade removida independe da
remanescente no meio, ocorrendo nestes casos a adsorgao irreversivel (McCabe,
Smith, Harriott, 1993).

Diversos modelos de isotermas vem sendo desenvolvidos e estudados. No
entanto, o de Langmuir e o de Freundlich ainda sdo os mais usuais no meio académico

e nos processos de tratamento de aguas e efluentes (Nascimento et al. 2020).
241 Modelo de isoterma de Langmuir

Formulado em 1918, o modelo de isoterma de Langmuir € um dos pioneiros e
ainda mais utilizados, este baseia-se no principio de quimissor¢ao, fornece uma
expressao simples e é caracterizado como um processo muito favoravel (Nascimento
et al. 2020).

Este modelo de isoterma € baseado nas hipoteses de que a adsor¢ao ocorra
em monocamada, as espécies adsorvidas interajam apenas com os sitios ativos, a
superficie apresente um numero fixo de pontos de adsor¢édo e que eles sejam
equivalentes, ou seja, possuam mesma energia independente da presenga ou ndo de
moléculas adsorvidas (Bolgar et al. 2018).

Na Equacéo 2, é representado o modelo de isoterma de Langmuir:

_ 9max- K,.C,

= 2
1+ Gmax- Ce ( )

de

Onde:
q. = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Gmax = Ccapacidade maxima de adsorgao (mg.g™);
K, = constante de Langmuir (L.mg™");
C, = concentragao de soluto do equilibrio (mg.L™").

E possivel realizar a determinagdo da quantidade de soluto adsorvido no
equilibrio (g.), através da Equacgao 3:

(CO B Ce)- 4

o = Q
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Na qual:
C, = concentragao inicial de soluto (mg.L");
V' = volume de soluto (L);
m = massa de adsorvente (g).
Os parametros de adsor¢cao qn:x © K;, podem ser determinados através da
linearizacdo da Equacao 2, assim, obtém-se a Equacéo 4
C, 1 1

— = + C 4
qe Qméx-KL Qmax ¢ ( )

Através da obtencdo dos parametros de adsorcgao, é possivel calcular o fator
de separacgéo (R;), o qual indica se o processo é desfavoravel, linear, favoravel ou
irreversivel. A Equacao 5 explicita a forma de determinar este valor e o Quadro 1
demonstra as relagdes entre o numero obtido e a caracteristica da reagao
(Nascimento et al. 2020).

1
S e ®)
Quadro 1 - Relagéo entre o valor de RL e a classificacdo da isoterma.
Fator de Separacéao (R;) Classificagcao da isoterma
R, >1 Desfavoravel
R, =1 Linear
O<R,<1 Favoravel
R, =0 Irreversivel

Fonte: Autora, 2024.

Valores de Rc entre 0 e 1, indicam que a fase sdlida é preferivel, ocasionando
um processo favoravel. Ja valores acima de 1, sugerem que a fase liquida é preferivel
ao soluto, indicando um fendmeno desfavoravel. Enquanto que valores iguais a 1 ou
0, séo relacionados a isotermas lineares e irreversiveis, respectivamente (Nascimento
et al. 2020).
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2.4.2 Modelo de isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich foi elaborado em 1932, e trata-se de um
equacionamento em que é considerado o principio de fisissor¢cao, sendo um exemplo
de isoterma favoravel (Nascimento et al. 2020).

Este modelo de isoterma baseia-se no principio da inexisténcia de um limite
para a capacidade de adsorgdo, ou seja, ndo prevé uma possivel saturacdo do
adsorvente. Assim, possui como caracteristica a possibilidade de adsor¢cao em
multicamadas, que é uma particularidade de processos onde a adsorcao fisica
prevalece (Bolgar et al. 2018).

Na Equacao 6, € expressa a capacidade de adsor¢ao através do modelo de

isoterma de Freundlich:
de = Kp. Cel/n (6)

Para a construcdo da curva de adsorcao utiliza-se a forma linearizada do

modelo, esta € apresentada na Equacéo 7:
1
logq, = logKp + zlog Ce (7)

Onde:

g. = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr = constante de Freundlich (L.mg™");

C, = concentragao de soluto do equilibrio (mg.L™").

A avaliacido do processo € realizada através do valor obtido para o parametro

n, como €& descrito no Quadro 2.

Quadro 2 - Relacao entre o valor de n e a classificagdo da isoterma.

Parametro n Classificacao da isoterma
n<1 Desfavoravel
n=1 Linear
1<n<10 Favoravel

Fonte: Autora, 2024.
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Quanto maior o valor de n, mais forte sera a interagdo entre o adsorvato e o

adsorvente, ou seja, mais favoravel sera o processo.
2.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR UV-VIS

A espectroscopia de absorcdo molecular consiste em um método de
identificacdo e quantificacdo de substancias, amplamente utilizado em escala
laboratorial e que se baseia na interacédo da radiagao eletromagnética com a molécula
presente na amostra (Pavia, Lampman, Kriz, Vyvyan, 2016).

Seu principio de funcionamento consiste, basicamente, na emissao de
energia eletromagnética através de uma fonte. A luz entdo passa por um
monocromador, que € responsavel por delimitar o comprimento de onda que entrara
em contato com a amostra. Ao atravessar a cubeta contendo a amostragem, parte da
energia € absorvida e outra parcela € emitida. Ao final, o equipamento realiza a leitura
e fornece o valor de absorbancia, ou seja, quanta radiagao nao foi transmitida. Este
valor relaciona-se com a concentracdo de analito, através da curva de calibragao
construida para a solugéao (Cohn, 2006).

E considerado um método altamente seletivo, devido a caracteristica de cada
substancia apresentar um pico de absorgdo em um comprimento de onda proéprio,
gerando assim, espectros unicos. Para a determinagéo da regido espectral ideal s&o
realizadas varreduras, que consistem na leitura de uma amostra com concentragao

constante em distintos comprimentos de onda (Pavia, Lampman, Kriz, Vyvyan, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 TESTES PRELIMINARES
3.1.1 Composicao granulométrica do adsorvente

O material utilizado como adsorvente foi a cinza de casca de arroz (CCA)
proveniente da queima em forno de grelha de uma empresa cerealista localizada no
Rio Grande do Sul.

A amostra bruta foi caracterizada quanto ao seu aspecto visual, através de
microscopio 6tico (marca Tucsen, modelo ISH1000) com aproximagao de 8x e com
relagdo a sua composigao granulométrica, através do peneiramento de 68,8 g de
cinza. Este ocorreu em malhas de 4, 12, 14, 20, 30, 35, 50 e 60 mesh, conforme Figura
3, que correspondem a aberturas de 4750, 1700, 1400, 850, 600, 500, 300 e 250 ym,

respectivamente.

Figura 3 — Peneiras utilizadas para analise granulométrica.

Fonte: Autora, 2024.

O peneiramento foi realizado em peneiras de inox (marca TPL), com o auxilio

de mesa vibratéria (marca Fortest).
3.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada no
Laboratério de Geoquimica da UFRGS — Campus do Vale, em espectrometro de
fluorescéncia de raios X por dispersdao de comprimento de onda (marca Rigaku,
modelo RIX 2000).
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A caracterizagdo de FRX da cinza de casca de arroz, foi realizada para a
possivel avaliacdo da sua composi¢cao quimica. Para isso, inicialmente, realizou-se no
IFRS — Campus Feliz as etapas de lixiviagdo com acido cloridrico e calcinagao, com
o intuito de remover a matéria organica volatil presente na CCA.

A lixiviagao foi realizada pesando-se 25 g de cinza e emergindo-as em solu¢ao
de acido cloridrico 10% v/v, juntamente com 5 pérolas de vidro, em baldo de fundo
redondo. A mistura foi fervida durante 2 h, em seguida as cinzas foram lavadas em
fitro a vacuo com agua destilada e secas em estufa (marca Lucadema, modelo
82/100), durante 6 h e a 100 °C.

Para a segunda etapa, pesou-se 7,5191 g de CCA, que foi calcinada em forno
tipo mufla (marca Jung, modelo 24010), a uma temperatura de 600 °C, durante 6 horas

e com rampa de aquecimento de 5 °C/min.
3.1.3 Avaliagao de corantes

Inicialmente foram realizados testes com os seguintes corantes: os catiénicos
verde de malaquita (marca Nuclear) e violeta cristal (marca Neon) e o aniénico

vermelho reativo (marca Sigma-Aldrich), conforme Figura 4.

Figura 4 — Corantes avaliados.

Legenda: “1” corante violeta cristal; “2” corante verde de malaquita;
“3” corante vermelho reativo.
Fonte: Autora, 2024.

Os testes foram conduzidos em temperatura ambiente, utilizando 100 mL de
solugao e 1,2 g de CCA, em sua condi¢ao natural de pH, nas granulometrias de 20
(850 um) e 60 (250 um) mesh. Nesta etapa também foi verificada a influéncia da
adicdo de cinza no pH do meio, através da medicdo em pHmetro (marca Lucadema,
modelo MPA-210), da amostra antes e apds o processo de adsorgéo.
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As amostras de verde de malaquita (VM) e vermelho reativo (VR) foram
preparadas a partir da diluigdo de solugdes iniciais de concentragéo 2130 e 1000 mg/L,
respectivamente. Para isso, pesou-se 1 gde VM (1,6 mL) e 8 gde VR (8,4 mL), ambos
para 1000 mL de agua destilada.

A solugao estoque de violeta cristal (VC) (marca Neon), com concentragao
405 mg/L foi preparada pesando-se 0,2025 g de p6 para 500 mL de agua destilada.

Apds, realizou-se a diluigdo de 5 g (5,4 mL) desta em baldo volumétrico de 1000 mL.
3.1.4 Turbidez

Para a construgao da curva de turbidez, agitou-se 100 mL de agua destilada
contendo amostras de CCA durante 10 min a uma velocidade de 150 rpm, em um
agitador do tipo incubadora shaker (marca Lucadema, modelo Luca-222), conforme
Figura 5. Foram utilizadas as granulometrias de 12, 14, 20, 30, 35, 50 e 60 mesh, além

da amostra em sua forma bruta.

Figura 5 — Agitador shaker Lucadema.

L i B _ & S

Fonte: Autora, 2024.

Com o intuito de aumentar a quantidade de particulas finas, foi realizada a
cominuicao da amostra em cadinho de porcelana com pistilo. Apos a realizagdo do
ensaio, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo e a leitura realizada em

um turbidimetro (marca Hanna, modelo HI 98703).
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3.1.5 Espectro de absorg¢ao molecular

A construcao do espectro de absor¢gao molecular do VC foi realizada mediante
a varredura de comprimento de onda em espectrofotometro UV-Vis (marca Nova

Instrumentos, modelo Nova 6100UV), conforme Figura 6.

Figura 6 — Espectrofotdbmetro Nova Instrumentos.

ESPECTROFOTOMETRO
UV-VIS

Fonte: Autora, 2024.

A solucao utilizada para esta etapa do processo foi preparada através da
pesagem de 20 g (21,6 mL) da solugéo estoque para posterior diluicdo em baldao
volumétrico de 1000 mL.

A varredura foi realizada do comprimento de onda de 190 até 780 nm. A partir
desta, é possivel determinar o comprimento de onda no qual a solugéo apresenta o
valor maximo de absorbancia do corante.

Com o intuito de comprovar o comprimento de onda a ser utilizado, realizou-
se também a varredura de uma solugao apds ser realizado o processo de adsorgao e

outra onde agitou-se apenas agua destilada e cinza.
3.1.6 Curva de calibragao do vc

A curva de calibragcao do VC foi construida através da leitura de absorbancia
em espectrofotdmetro (marca Nova Instrumentos, modelo Nova 6100UV), no
comprimento de onda de 582 nm, de solu¢gdes com concentragdes conhecidas. Para
isso, partiu-se de uma solugdo inicial de concentragcdo 405 mg/L e realizou-se a
diluicdo de 6 pontos (Figura 7), onde adicionou-se 2,5, 4,0, 5,5, 7,0, 8,5 e 10,0 g da
solugdo em baldes volumétricos de 500 mL, que foram completados com agua
destilada.
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Figura 7 — Diluicdes do corante violeta cristal.

Fonte: Autora, 2024.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental para obtencdo das superficies de resposta foi
realizado variando duas condigdes, tempo de contato e temperatura, conforme Tabela
2, a fim de avaliar seus efeitos na adsor¢céo do corante. A quantidade de adsorvente
foi mantida constante em 1,5 g de cinza bruta, assim como a concentragao da solugéo,
8,7 mg/L. Esta foi preparada de forma analoga a utilizada para a construgao do

espectro de absorgao molecular.

Tabela 2 - Variaveis testadas para o planejamento experimental.

Cadigo Tempo de contato (min) Temperatura (°C)
- 1,41 5 20
-1 10 24
0 15 28
1 20 32
1,41 25 35

Fonte: Autora, 2024.

Os testes seguiram a metodologia de planejamento composto central
rotacional (DCCR) que resultou em 9 variagbes de analises, sendo realizadas em
triplicata, totalizando 27 amostras.

Os ensaios foram realizados em agitador tipo shaker (marca Lucadema,
modelo Luca-222), com velocidade constante de 150 rpm. Apds, as amostras foram

filtradas e a leitura realizada em espectrofotdmetro.
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3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorcéao utilizou-se a CCA em sua forma bruta. Os testes
foram realizados em um agitador do tipo shaker (marca Lucadema, modelo Luca-222),
em condigbes constantes de temperatura (20 °C), tempo de contato (15 min),
quantidade de adsorvente (1,5 g) e velocidade de agitagédo (150 rpm).

Para a construgdo das isotermas de adsorcdo variou-se a concentracdo da
solugao utilizada. Assim, foram preparadas 6 solugdes a partir da diluicdo da solugéo
inicial de concentragdo 405 mg/L, analogamente as empregadas para a construgao
da curva de calibragdo. Os pontos foram testados em triplicata, resultando em 18
amostras.

Apos, parte de cada amostra, em torno de 50 mL, foi filtrada (Figura 8) e o
restante foi mantido em contato com a cinza para decantagao durante 48 h (Figura 9).
Foi realizada a leitura em espectrofotdmetro (marca Nova Instrumentos, modelo Nova
6100UV), do filtrado e da parcela sobrenadante, que foi retirada com auxilio de pipeta
pasteur.

ApOs serem realizadas as leituras, os dados obtidos foram ajustados para trés
modelos de isotermas de adsorgao (linear, Langmuir e Freundlich), visando averiguar

qual modelo se adequa melhor ao processo realizado.

Figura 8 — Amostras filtradas apds ensaios de adsorgao.
I

Fonte: Autora, 2024.
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Figura 9 — Amostras decantadas apods 48 horas.

Fonte: Autor, 2024.

3.4 REMOGAO DE CORANTE EM CONDIGCOES OTIMIZADAS

Para esta etapa foram utilizadas as dosagens de 1,8 € 2,0 g de cinza de casca
de arroz. Os ensaios realizaram-se com 100 mL de solucdo de VC de concentragao
8,7 mg/L, em equipamento tipo shaker (marca Lucadema, modelo Luca-222),
seguindo as condi¢des otimizadas de 20 °C, 15 min de agitagdo e 150 rpm.

ApoOs a realizacao dos testes, as amostras foram mantidas sob decantacao
durante 168 h. Foram realizadas leituras em espectrofotdbmetro (marca Nova
Instrumentos, modelo Nova 6100UV), no comprimento de onda de 582 nm, da parcela

sobrenadante apds 48, 96 e 168 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 COMPOSICAO E CARACTERIZACAO DA AMOSTRA
4.1.1 Composicao granulométrica do adsorvente

O aspecto visual da CCA é mostrado na Figura 10, a imagem foi obtida em
microscopio 6tico com aproximacéo de 8x. Em suma, o material apresenta coloragao

preta, com alguns resquicios de cascas que nao carbonizaram por completo.

Figura

10 — Cinzas de casca de arroz.
A ‘ ~

Fonte: Autora, 2024.

Na Figura 11, pode ser visualizada a distribuicdo granulométrica de acordo
com a dimensao de menor tamanho das particulas nao passantes de cada malha. O
ponto alto da curva, demonstra que a amostra possui maior quantidade de material
particulado passante na malha de 14 mesh e sendo retido na de 20 mesh, resultando
em cinzas com tamanho aproximado de 1125 um, este valor tende a ser relacionado
a largura do material, tendo em vista que este possui formato alongado.

Percebe-se também que na peneira de 60 mesh, onde as particulas
apresentam tamanho médio de 275 ym, ha uma baixa fragdo de material que ficou
retido, 0,012. A fracdo passante pela peneira mencionada e acumulada no fundo foi
de 0,020, o que evidencia uma quantidade minima de particulas com granulometria
igual ou inferior a 275 um, na CCA em sua forma bruta, como é obtida apds a queima

em forno de grelha.
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Figura 11 — Analise granulométrica da cinza de casca de arroz.
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Fonte: Autora, 2024.
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A analise granulométrica cumulativa de grossos é ilustrada na Figura 12.

Nesta € possivel constatar que, apesar da distribuicao de particulas se caracterizar

como uniforme, ha uma alta quantidade de particulas com granulometrias superiores

a 1125 um.

E possivel observar que grande parcela do material peneirado, 59,3%, ficou

retido até a peneira de 20 mesh. Apds a peneira de malha 30 mesh, que apresentou

percentual cumulativo de 80,1%, o acumulado de grossos apresentou crescimento

menos intenso.

Figura 12 - Analise granulométrica cumulativa de grossos retidos.
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Fonte: Autora, 2024.
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Com base nas Figuras 11 e 12, que apresentam a analise granulométrica da
cinza de casca de arroz, percebe-se como alternativa viavel a utilizagado do residuo
em sua forma bruta, tendo em vista a alta porcentagem de material grosseiro retido
nas primeiras peneiras. Também ¢é importante salientar, visando a aplicacdo em
escala industrial, que a utilizacdo da CCA em sua forma natural reduz o emprego de
operagdes unitarias, ndo sendo necessaria a moagem da amostra para atingir
quantidade significativa de particulas finas e também o peneiramento para a

separagao de uma faixa de utilizagao.
4.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios x

Apos as etapas de lixiviagdo e calcinagdo, o residual de CCA foi pesado,
alcangando percentual de cinza remanescente de 92,72%. Também foi quantificada a
quantidade de material volatil presente na amostra, onde foi obtido percentual de
remocao de 7,28%.

O baixo valor encontrado para a remog¢ao de material volatil, pode ser
explicado devido ao residuo ser proveniente da queima em caldeira, para geracao de
energia. Desta forma, a maior parte da matéria organica néao esta presente na cinza,
sendo esta, composta em sua maior parte por substancias inorganicas.

Devido a cinza ser composta em suma por compostos inorganicos, realizou-
se a analise da composi¢cao quimica da CCA, através de FRX. Os resultados sao
apresentados na Tabela 3, onde sdo descritos os elementos presentes em maior
porcentagem na cinza. Através desta, é possivel comprovar a presenga de silica em

maior quantidade.

Tabela 3 - FRX para a cinza de casca de arroz.

Amostra Si Al Ti Fe Mn Ca Mg K Na P LOlI Total

CCA 94,805 Nd 0,015 1,347 0,175 0,499 0385 152 Nd 0415 056 100

Legenda: L.O.1. “Loss on Ignition”, Perda ao Fogo feita por gravimetria; “Nd” ndo detectado pela
metodologia.
Fonte: Autora, 2024.
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4.2 AVALIACAO DE CORANTES

Nesta etapa do estudo foram avaliados dois grupos de corantes, os catidnicos
(verde de malaquita e violeta cristal) e os anidnicos (vermelho reativo), visando
analisar em qual meio a CCA apresentaria maior eficiéncia de adsorgao.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de percentual de remogao para
cada solugao, nas condigdes de temperatura ambiente, velocidade de agitacdo de 150
rom, tempo de contato de 15 min e para cinzas com passagem em peneira de 20
mesh. As concentragdes utilizadas foram escolhidas de modo que a coloracédo da
solucéo inicial ficasse adequada para a leitura no espectrofotdbmetro, ndo excedendo
o limite do equipamento, mas também n&o sendo minima ao ponto de nao restar

vestigios de corante na amostra final.

Tabela 4 - Percentual de remogao de corantes apds ensaios de adsorc¢ao.

Corante Concentragao inicial (mg/ L) % remogao
Verde de malaquita 3,4 82,68
Violeta cristal 2,2 80,73
Vermelho reativo 8,4 3,09

Fonte: Autora, 2024.

A partir da comparagéo de resultados, averiguou-se que a CCA possui melhor
desempenho em corantes cationicos. Isto se da em decorréncia das cargas presentes
no meio, tendo em vista que corantes catiénicos tem por caracteristica a dissociacao
em grupos positivos, enquanto a cinza em pH neutro para alcalino fica carregada
negativamente, como foi relatado por Malik et al. (2020), que testou a remogao de
corantes anidnicos e constatou que para o processo ser eficiente era necessario
acidificar a solugao, com objetivo da superficie do adsorvente adquirir carga positiva.

O pH neutro da solug¢ao foi comprovado a partir da leitura, onde registou-se
medida de 7,08, assim como, a partir da adigao de CCA o pH teve uma baixa elevagéo,
atingindo o valor de 7,14, nao afetando a condi¢ao do meio.

Outro fator testado foi a diferenga de granulometria do adsorvente, e para isso
utilizou-se cinzas peneiradas em malhas de 20 e 60 mesh. O resultado visual pode
ser observado na Figura 13, onde percebe-se uma diminui¢do na tonalidade azul da
solucdo de VM apds o processo ser realizado com particulas mais finas, no entanto,

a amostra com cinza mais grossa permaneceu mais limpida.
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Figura 13 — Solugao de verde de malaquita (A) antes e (B) apds processo de
adsorgao.

(A) @
Legenda: “1” solugao com CCA de 60 mesh; “2” solugdo com CCA de 20 mesh.
Fonte: Autora, 2024.

Apesar da cinza apresentar maior eficiéncia de remogéao para o corante verde
de malaquita, presou-se pela utilizagdo do violeta cristal para o seguimento do estudo,
em virtude do preparo da solugao deste apresentar maior confiabilidade e resultados

mais seguros de concentragoes.
4.3 TURBIDEZ

A curva de turbidez para o adsorvente esta representada na Figura 14. Esta
foi realizada em virtude da presenca visual de residuos solidos observados nos testes
iniciais realizados com CCA de 60 mesh. A curva foi construida utilizando as
granulometrias de 12, 14, 20, 30, 35, 50 e 60 mesh.

Figura 14 — Curva de turbidez para a CCA.
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Fonte: Autora, 2024.
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Observa-se um aumento na presenca de material particulado conforme o
tamanho da particula diminui. Isso pode estar relacionado com o modo de filtragcao
utilizado, pois filtros com poros maiores que o tamanho das particulas tendem a
permitir a passagem de residuos do material adsorvente para a solugao filtrada.

Sabe-se que particulas com granulometrias inferiores resultam em uma maior
area superficial de contato, ou seja, maior disponibilidade de sitios ativos para que
ocorra a adsorgao (lkenyiri, Ukpaka, 2016). No entanto, a presenca de turbidez € um
fator que influencia diretamente na leitura realiza no espectrofotémetro. Por tratar-se
de um método onde a medida é feita através da transmitancia de luz ao ser incidida
sobre uma amostra, a presenca de particulas suspensas impede a passagem de
radiagcdo, ocasionando erros de afericao (Pavia, Lampman, Kriz, Vyvyan, 2016).

Desta forma, com base nos dados obtidos sobre a distribuigdo granulométrica
e a turbidez ocasionada pela cinza de casca de arroz, assim como, por priorizar um
processo com menos etapas, optou-se pela utilizacdo do residuo na sua forma natural

para a sequéncia do estudo.
4.4 ESPECTRO DE ABSORCAO MOLECULAR

A representacao do espectro de absor¢cao molecular do corante violeta cristal
€ visualizada na Figura 15, sendo este, construido através da varredura realizada em

amostra com concentragao de 8,7 mg/L.

Figura 15 — Espectro de absor¢ao molecular do violeta cristal.
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Fonte: Autora, 2024.
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A partir da analise da Figura 15, foi possivel determinar o comprimento de
onda de maior absor¢ao para esta solugao, sendo este o de 582 nm, que foi utilizado
para as leituras dos ensaios. O teste executado € essencial para a correta
determinacéo da quantidade de corante presente na amostra.

O comprimento de onda de absor¢gdo maximo pode ser comprovado a partir
da analise da Figura 16, onde realizou-se a comparacéo entre os espectros da solugéo
de corante pura (VC), da amostra apés realizagao do processo de adsorgao (CCA +
VC) e de um teste branco, onde agitou-se apenas agua destilada com CCA (CCA +
H20).

Figura 16 — Comparacao espectro de absor¢do molecular.
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Fonte: Autora, 2024.

Alisando a Figura 16, € possivel identificar elevagdes na regidao de 582 nm
para as solucdes contendo corante, com um pico menos intenso para a amostra que
passou pelo processo de adsorcido. Diferente destas, no teste branco, a curva
apresenta comporto de reta na regido citada, indicando que n&o ha a presencga de
violeta cristal e comprovando o comprimento de onda ideal para a realizacao dos

testes.
4.5 CURVA DE CALIBRA(;AO DO VIOLETA CRISTAL

Na Figura 17 é observada a curva de calibrag&o para o corante violeta cristal,
que foi construida a partir da leitura de absorbancia de solucbes de concentracdes

2,2,35,4,8,6,1,7,4 e 8,7 mg/L, no comprimento de onda de 582 nm.
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Figura 17 — Curva e calibragédo do VC.
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Fonte: Autora, 2024.

A curva plotada apresenta o comportamento de uma reta, desta forma,
conforme aumenta a concentragado da solugdo, ha uma leitura maior de absorbancia.
Obteve-se um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9862 e p-valor < 0,0001, o que
indica que a variavel concentragao possui influéncia altamente significativa no valor
de absorbancia, em razado do p-valor baixo obtido ser baixo.

A partir da regressao linear, também foi obtida a equagao da reta, conforme
Equacao 8, que indica uma boa aproximagéo, em razdo do R? ser muito préximo de

1, além de possibilitar o calculo da concentragao de VC a partir da leitura realizada.
C = 0,0643 * ABS — 0,0267 (8)
4.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A partir dos dados obtidos pelo planejamento composto central rotacional foi
realizado analise de variancia (ANOVA), que utilizou as variaveis independentes
tempo de contato sob agitacdo e temperatura, para obtengdo dos coeficientes e a
Equacgao 9, e a partir desta, plotou-se a superficie de resposta, representada na Figura

18, em funcao da variavel de resposta absorbancia.
ABS = 0,1178 — 0,007t + 0,0046T + 0,0148t% — 0,0004T2 — 0,0036 xt * T (9)

Onde:

t = tempo de contato (s)
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T = temperatura (°C).

Figura 18 — Superficie de resposta para a absorbancia.
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Fonte: Autora, 2024.

Na Tabela 5, sdo indicados os valores de p-valor encontrados para cada
coeficiente da Equacéo 9. O p-valor indica se a variavel independente testada possui
influéncia significativa na variavel resposta. Ao nivel de significancia de 5%, se o valor-
p for menor que 0,05, deve-se rejeitar a hipotese nula onde nédo ha diferencga
significativa entre as médias, ou seja, p-valor < 0,05, indica que ha significancia e que
as variaveis independentes influenciam na variavel resposta (Montgomery e Runger,
2021).

Tabela 5 - P-valor para ANOVA com variavel resposta absorbancia.

Coeficiente p-valor
Intersecéo 7,5541E-19
t 0,00043
T 0,01218
t2 7,6627E-6
T? 0,87755
t*T 0,14810

Fonte: Autora, 2024.

A partir da analise da Tabela 5, constata-se que ambas as variaveis testadas

possuem influéncia significativa nos ensaios de adsorg&o (p-valor < 0,05). No entanto,
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verifica-se que o tempo de contato possui impacto mais significativo no ensaio, pois
apresenta p-valor inferior ao da variavel temperatura. Também, devido aos
coeficientes de temperatura® e tempo * temperatura apresentarem p-valor > 0,05,
nao sendo significativos, comprova-se que a temperatura possui menor influéncia no
processo. No entanto, presou-se pela aplicagao de todos os coeficientes na equacao,
apesar de T? e T * t apresentarem valores relativamente baixos.

Assim, a partir da constru¢cao da superficie de resposta em funcéo da variavel
absorbancia, foi possivel realizar a otimizacédo do processo para as variaveis testadas,
onde determinou-se 20 °C e 15 min como as condigdes mais adequadas para a
realizacao do fendbmeno de adsorcéo.

Em nova analise estatistica realizada, utilizou-se como variavel resposta o
percentual de remocdo, para as mesmas variaveis independentes de tempo de
contato e temperatura. A partir desta, obteve-se a Equacao 10, que foi utilizada para

a construgao da superficie de resposta representada na Figura 19.
Yoremocao = 73,9363 + 1,2283t — 0,8105T — 2,5952t2 + 0,0642T2 + 0,6280 * t x T (10)

Figura 19 — Superficie de resposta para o percentual de remogéo.
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Fonte: Autora, 2024.

Na Tabela 6, sédo indicados os valores de p-valor para cada coeficiente obtido
na Equacao 10.
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Tabela 6 - P-valor para ANOVA com variavel resposta % remocéo.

Coeficiente p-valor
Intersecéo 2,8839E-28
t 0,00058
T 0,01437
t2 4,2798E-5
T? 0,89998
t*T 0,15787

Fonte: Autora, 2024.

Ao nivel de significancia de 5%, a analise da Tabela 6 comprova que a variavel
independente temperatura possui menor influéncia no processo, quando comparada
a variavel tempo de contato. Pois, o p-valor do coeficiente T € maior que o do
coeficiente t, 0,01437 e 0,00058, respectivamente. Além disso, conforme visto
anteriormente, os parametros T2 e T * t, possuem p-valor superior ao utilizado como
nivel de significancia, desta forma, ndo apresentam influéncia significativa.

Ademais, a partir da construcdo da superficie de resposta em fungdo do
percentual de remocgéao, conforme Figura 19, foi possivel prever um percentual de
remocao de corante de 75,2%, para as condi¢cdes otimizadas de processo de 20 °C e
15 min.

Os resultados encontrados demonstram que com o aumento de temperatura
ha uma diminuicdo na eficiéncia do processo. Isto ocorre pois, em temperaturas
superiores ha maior mobilidade e vibragdo molecular, resultando na ampliagao da taxa
de dessorgao (Saha, et al. 2021). Além disso, por tratar-se de um processo
exotérmico, elevagdes na temperatura tendem a deslocar o equilibrio de reacdo no
sentido inverso, elevando a taxa de dessorgao (Silva, 2005).

Com relacéo a avaliacdo do tempo de contato, percebe-se que a absorbancia
medida diminui com o aumento de tempo, até o seu valor minimo em 15 min. No
entanto, nota-se uma tendéncia de aumento no valor detectado pelo equipamento a
partir de ensaios com duracao superior.

Segundo Banerjee et al. (2016), o fendbmeno de adsorg¢ao ocorre inicialmente
de forma mais rapida, devido a alta disponibilidade de sitios ativos, diminuindo a
velocidade conforme o adsorvente fica saturado, até atingir o estagio de equilibrio,

quando as taxas de adsorgao e dessorgédo sao iguais.
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Assim, em tempos muito curtos, o processo pode nao ocorrer de forma
completa, sendo interrompido antes da saturacdo do material. J& em ensaios que
permanecem por maiores periodos sob agitagdo, como relatado por Saha et al. (2021),
o corante tende a ser dessorvido, devido a permanéncia sob agitagao e falta de pontos
de ligagao.

Como ja foi mencionado anteriormente, o agitamento favorece a mobilidade e
interagcdes moleculares, por conta do aumento de colisdes que ocasiona entre elas.
Assim, a permanéncia de agitagao apds o equilibrio tende a liberar o adsorvato para
0 meio, pois ocorre a interagdo do adsorvente saturado com a solugdo com baixa

concentracio de corante.
4.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A partir da absorbancia lida, foi calculada a concentracdo de soluto no
equilibrio (C), através da Equacao 8 e a quantidade de soluto adsorvido por grama de
adsorvente no equilibrio (q), por meio da Equacédo 3. Os dados obtidos foram
ajustados aos modelos de isoterma linear, de Langmuir e de Freundlich, além disso,
foram adicionadas barras de desvio padrao para as curvas construidas e realizou-se
a regressao linear, que possibilitou a obtengdo do R? e do p-valor, ao nivel de
significancia de 5%, caracteristico de cada equacéo.

Para a isoterma linear (Figura 20), plotou-se o grafico de C versus g, onde a
partir da regresséo linear, obteve-se um R?de 0,9064 p-valor igual a 0,003, menor que

o nivel de significancia.
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Figura 20 — Isoterma linear para a solugao filtrada.
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Fonte: Autora, 2024.

O grafico do modelo matematico de Langmuir € observado na Figura 21, o
qual foi plotado através da inversa de C versus g, ou seja, 1/C versus 1/q. O R?
encontrado foi de 0,8868 (p-valor 0,004 <0,05).

Figura 21 — Isoterma de Langmuir para a solucéo filtrada.
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Fonte: Autora, 2024.

Os parametros de adsorg¢ao para o modelo de Langmuir foram calculados e

sao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Parametros de adsorcao de Langmuir.
gmax (Mg/g) KL (L/mg) RL

33,487 0,0023 0,9289
Fonte: Autora, 2024

Por fim, os dados foram ajustados ao modelo de Freundlich, por meio da
aplicacdo do logaritmo, onde plotou-se o grafico do logaritmo de C versus o logaritmo
de g, como é ilustrado na Figura 22. Através da regressao linear foi obtido R? de 0,913
(p-valor 0,002 < 0,095).

Figura 22 — Isoterma de Freundlich para a solugao filtrada.
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Fonte: Autora, 2024.

Os parametros de Freundlich também foram calculados e s&o apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros de adsorc¢ao de Freundlich.
n Kr (L/mg)

1,7206 1,4699
Fonte: Autora, 2024

Através dos parametros de adsorcdo, n e R, constatou-se que ambas as
isotermas sdo favoraveis. No entanto, o modelo de Freundlich representa de maneira
mais adequada os dados obtidos, pois apresenta R? mais proximo de 1 e também p-

valor inferior.
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Como ja foi mencionado, parte das solugdes foram mantidas por 48 horas em
contato com a cinza apds os ensaios de adsor¢cdo, com o intuito de avaliar a
possibilidade de realizagao do processo sem a etapa de filtragao.

Apos as leituras de absorbancia, os dados foram novamente ajustados para
os modelos de isotermas linear (Figura 23), de Langmuir (Figura 24) e de Freundlich
(Figura 25), onde foram obtidos R? de 0,9072 (p-valor 0,033 <0,05), 0,9206 (p-valor
0,002 < 0,05) e 0,9314 (p-valor 0,001 < 0,05), respectivamente.

Figura 23 — Isoterma linear para a solu¢gao decantada.
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Fonte: Autora, 2024.

Figura 24 — Isoterma de Langmuir para a solugéo decantada.
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Figura 25 — Isoterma de Freundlich para a solu¢gdo decantada.
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A plotagem das curvas de adsorgéo apds decantagado, confirmou o modelo
matematico de Freundlich como o que melhor representa o processo realizado. Desta
forma, a adsorcao ocorre com caracteristicas de fisissorcdo, onde ha a possibilidade
de formacdo de multicamadas, como ja foi relato por Aljeboree, Alkaim e Al-Dujaili
(2015), Yasin et al. (2021), Banerjee et al. (2016), Lakshmi et al. (2009) e Da Rosa et
al. (2019).

Também, averiguou-se, através da comparacao das leituras de absorbancia
entre as amostras filtradas de imediato e as decantadas durante 48 h, que o processo
pode ser realizado sem a etapa de filtracdo. As solu¢gdes mantidas em contato com a
cinza por maior periodo de tempo apresentaram concentragdes finais menores e,
consequentemente, percentuais de remocgao de VC superiores.

Diferente do processo realizado durante a etapa de planejamento
experimental, durante a decantagdo as amostras foram mantidas sem agitagéo,
resultando em um maior tempo de contato, no entanto sem aumentar a mobilidade
molecular, que tende a facilitar o fenbmeno de dessorcéo.

Assim, devido a caracteristica de adsorgcido fisica que nao prevé uma
saturacao do material, um tempo de contato superior auxilia na eficiéncia de adsorgao.
Pois, apesar da velocidade de reacdo diminuir ao decorrer do processo, a cinza

continua adsorvendo enquanto estiver em contato com o meio.
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4.8 REMOCAO DE CORANTE EM CONDICOES OTIMIZADAS

Por fim, realizando-se a adsor¢gdo em condigdes otimizadas e mantendo-se a
solucao de corante em contato com as cinzas por mais tempo, com o intuito de
remover uma maior parcela de corante, utilizou-se duas quantidades maiores de CCA,
1,8 e 2,0 g, mantendo uma concentragdo constante de corante de 8,7 mg/L e volume
de solucdo de 100 mL. Os resultados de percentual de remogao sdo apresentados na
Figura 26.

Figura 26 — Percentuais de remog¢ao com o tempo.
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Observa-se que, inicialmente, nos tempos de 48 e 96 h, a amostra com 1,8 g
de CCA apresentou maior percentual de remocgao, 84,76 e 84,94%, respectivamente,
em comparagao com a amostra de 2,0 g, onde obteve-se remogao de 83,83 e 84,47%.
No entanto, apds decantagao durante 168 h, ambas as amostras atingiram o mesmo
patamar de remocgé&o, alcangando um percentual maximo de 85,23%.

Uma maior quantidade de adsorvente, resulta em um aumento na
disponibilidade de sitios ativos, favorecendo o fenbmeno de adsorcido, em razido de
haver mais possibilidade de retengdo das moléculas de corante (Quansah et al. 2020).
Isso foi possivel observar aumentando a dosagem de 1,5 g, utilizada durante a etapa
de planejamento experimental e para a construgcéo das isotermas, para as dosagens
de 1,8e2,0g.
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Utilizando dosagem de 1,5 g e realizando-se o experimento nas condi¢des
otimizadas de 20 °C e 15 min, para uma decantacao de 48 horas, obteve-se percentual
de remocédo de 80,55%. Como esperado, o valor € menor em comparagao aos
alcangados para as amostras com 1,8 e 2,0 g de adsorvente, onde atingiu-se 84,76 e
83,83 % de remocéo, respectivamente.

No entanto, quantidades demasiadamente elevadas podem ocasionar a
aglomeracao do adsorvente, gerando efeito contrario e reduzindo a disponibilidade de
areas para que ocorra a adsorgao (Saha et al. 2021). Como foi percebido, através da
comparacao de resultados de percentual de remocéo entre as amostras com 1,8 e 2,0
g de adsorvente, para os tempos iniciais de 48 e 96 h.

Por fim, apds 168 h, ambas as amostras apresentaram mesmo percentual de
remocao, o que pode ser explicado devido a natureza de caracteristicas fisicas do
processo. Como ja foi relatado, na fisissor¢cado, ha a possibilidade de adsorgdo em
multiplas camadas (Nascimento et al. 2020), ou seja, as moléculas de corante nao
sdo retidas necessariamente apenas pelos sitios ativos. Desta forma, a dosagem de
CCA utilizada, mesmo que em menores quantidades, ndo delimita o percentual de

remogao que sera atingido, podendo influenciar no tempo necessario para alcanga-lo.
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da avaliagao realizada, conclui-se que a cinza de casca de arroz de
forno de grelha, em sua forma bruta, sem a necessidade de pré-tratamento quimico,
apresentou alta eficiéncia na remocao do corante catidnico violeta cristal. Podendo
ser utilizada como material biossorvente de baixo custo e abundante, além de atribuir
valor agregado a um residuo agroindustrial.

A otimizacao do processo foi realizada para as variaveis de tempo de contato
e temperatura, que resultou em 20 °C e 15 min como as condicbes de melhor
realizagcao do fenbmeno de adsorcdo. O que indica ser um processo rapido e com
possibilidade de ocorrer em temperatura ambiente.

Também, realizou-se a comparacao entre a amostra filtrada de imediato, apds
agitacdo e mantida decantando por 48 h, onde foi possivel avaliar que ha a
possibilidade de realizar o processo sem a etapa de filtragéo.

O ajuste ao modelo matematico de Freundlich representou melhor os dados
experimentais, onde obteve-se coeficiente de determinagao (R?) de 0,9130 e 0,9314
para a solucao filtrada de imediato e decantada por 48 h, respectivamente. Concluindo
que forgas fisicas comandam o mecanismo de adsorc¢ao.

Por fim, para as dosagens de 1,8 e 2,0 g de adsorvente, obteve-se o
percentual maximo de remocéao de 85,23%, em condi¢des de 20 °C, agitagdo de 15
min e decantagao de 168 h, concluindo que a quantidade de CCA empregada nao
possui influéncia na quantidade de corante removida.

Ademais, em decorréncia dos resultados obtidos para a remocéo de corante
violeta cristal empregando CCA como biossorvente, sdo propostas algumas
sugestdes de trabalhos futuros como: melhoria das isotermas testadas; realizagcéo da
cinética do processo; avalicdo de outros corantes; realizagdo do processo de forma

continua, através da constru¢cao de uma coluna de adsorgéo.
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