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RESUMO

A casca de arroz (CA), por ndo ter valor nutritivo na alimentagdo humana e animal, ¢ um
subproduto agricola em abundancia nos paises produtores desse grdo. Isso ocorre porque com
o crescimento populacional a produgdo de graos e cereais, cadeia na qual o arroz esta inserido,
estd aumentando exponencialmente para atender a demanda global. Na literatura existem
diversas pesquisas voltadas para o reaproveitamento da CA, sendo o maior destaque a sua
utilizacdo no processo de geracdo de energia, através da combustdo, onde a cinza
remanescente possui um percentual elevado de didxido de silicio. Para recuperar essa silica,
as pesquisas tém proposto na utilizagdo da lixiviacdo alcalina, onde essa operagdo unitaria
tem se apresentado ser economicamente viavel e eficiente. Nesse processo, obtém-se dois
materiais distintos utilizados em diversas areas industriais, sendo eles, o silicato de soédio € o
material residual, no qual pode vir a ser utilizado como um material adsorvente de baixo custo.
Os adsorventes sdo amplamente utilizados na remog¢ao de varios poluentes, no qual isso inclui
o farmaco diclofenaco sédico (DCF), um medicamento anti-inflamatorio ndo esteroidal
utilizado para aliviar dores e inflamagdes. Eles sdo classificados como contaminantes
emergentes, pois ndo ha legislagdo ambiental especifica que regule a presenca desses
compostos nos recursos hidricos. Em vista disso, o objetivo do presente trabalho de conclusdo
de curso foi estudar a adsor¢do do DCF utilizando o material residual do silicato de sodio.
Para isso, foram realizados a caracterizagdo do material residual, ensaios de cinética e
isotermas de adsor¢do. Como resultados, as caracterizagdes por DRX e TGA, constatou-se
uma estrutura cristalina e perda de massa pela evaporacdo da agua respectivamente. Os
estudos de cinética demonstraram que o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de pseudosegunda ordem, com capacidade de adsor¢do de 0,02305 mg/g.
Em relacdo aos ensaios de isotermas, o modelo que melhor descreveu os experimentos foi o
de Redlich-Peterson e o percentual de remocao do fairmaco variou-se entre 38% a 63% para
as massas do material residual testados. Portanto, o material analisado possui um grande
potencial na remogao do diclofenaco sodico, pois foi comprovado através dos experimentos

realizados.

Palavras-chave: adsorcdo. casca de arroz; material residual. contaminantes emergentes, anti-

inflamatorio.



ABSTRACT

Rice husk (RH), as it has no nutritional value in human and animal nutrition, is an agricultural
by-product in abundance in countries that produce this grain. This is because with population
growth, the production of grains and cereals, the chain in which rice is inserted, is increasing
exponentially to meet global demand. In the literature there are several studies focused on the
reuse of AC, with the greatest emphasis being its use in the energy generation process, through
combustion, where the remaining ash has a high percentage of silicon dioxide. To recover this
silica, research has proposed the use of alkaline leaching, where this unitary operation has
proven to be economically viable and efficient. In this process, two distinct materials used in
various industrial areas are obtained, namely sodium silicate and residual material, which can
be used as a low-cost adsorbent material. Adsorbents are widely used in the removal of various
pollutants, which includes the drug diclofenac sodium (DCF), a non-steroidal anti-
inflammatory drug used to relieve pain and inflammation. They are classified as emerging
contaminants, as there is no specific environmental legislation that regulates the presence of
these compounds in water resources. In view of this, the objective of this course conclusion
work was to study the adsorption of DCF using the residual material of sodium silicate. To this
end, the characterization of the residual material, kinetic tests and adsorption isotherms were
carried out. As a result, the characterizations by DRX and TGA revealed a crystalline structure
and loss of mass due to water evaporation respectively. The kinetic studies demonstrated that
the model that best fit the experimental data was the pseudo-second order model, with an
adsorption capacity of 0.02305 mg/g. Regarding the isotherm tests, the model that best
described the experiments was the Redlich-Peterson model and the percentage of drug removal
varied between 38% and 63% for the masses of residual material tested. Therefore, the analyzed
material has great potential in removing diclofenac sodium, as it was proven through the

experiments carried out.

Keywords: adsorption; rice husk; waste material. emerging contaminants; anti-inflammatory.
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1 INTRODUCAO

O mercado de arroz no Brasil na safra de 2022/2023, espera-se produzir 11,2 milhdes
de toneladas em 2023, nos quais 1,4 milhdo de toneladas serdo exportados e 1 milhdo de
toneladas importados (CONAB, 2022). A orizicultura esta presente em todos os estados do
Brasil, porém as condi¢des climaticas, o solo e o sistema de cultivo favorecem o estado do Rio
Grande do Sul com a produgdo de arroz em casca de aproximadamente 7,1 milhdes de toneladas
na safra de 2022/2023 (IRGA, 2023, SANTOS; TAVARES, 2018).

A casca de arroz (CA) ndo tem nenhum valor nutritivo na alimentacao humana e animal,
pois o material que envolve o grao ¢ constituido por celulose, lignina e material inorgénico
(CRUZ et al., 2020, SENA et al, 2022). Contudo, a casca de arroz pode ser utilizada na queima
para secagem do grdo na safra ou destinado para a geragdo de energia elétrica, pois possui
elevado potencial energético (VERHAGEN, 2021). Este residuo obtido possui
aproximadamente 95% de silica e dependendo da temperatura de combustao obtém-se a cinza
da casca de arroz (CCA) do tipo amorfa (ZOU; YANG, 2019).

A cinza da casca de arroz ndo precisa ser descartada em aterros sanitarios, pois justo ao
seu elevado teor de silica, pode ser utilizado na produg@o de silicato de so6dio, no qual consome
menos energia ¢ diminui o nivel de poluicio (ANDREOLA; LANCELLOTTI, 2020). Além
disso, o material residual desta produgdo pode ser utilizado como adsorvente devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas (CRUZ et al., 2020).

A adsor¢@o ¢ uma operacdo unitario de transferéncia de massa, no qual ocorre a remogao
do poluente na fase liquida através do solido adsorvente (GEANKOPLIS, 1993). E uma técnica
de tratamento promissora, pois consegue remover micro contaminantes de agua e efluentes, em
baixos niveis de concentragcdes (PACHECO, 2019).

Os farmacos foram desenvolvidos para que em baixas concentragdes possam ter efeitos
terapéuticos eficazes para o tratamento em humanos e animais (FONSECA, 2020). Desse
modo, o Brasil se encontra na quinta posi¢do de consumidores de medicamentos no mundo
devido ao aumento da expectativa de vida (ERBE, 2014). Entretanto, esses medicamentos ndo
sdo totalmente absorvidos pelo organismo e seu descarte inadequado sdo os causadores no
impacto das aguas, no ar e no solo (DEMBOGUSRKI, 2019).

Diante disso, a realizagdo da presente pesquisa se justifica com intuito de avaliar o
desempenho da utilizagdo do material residual da produgao do silicato de sddio, a partir da cinza
da casca de arroz na adsor¢do do farmaco diclofenaco sdédico em meio aquoso, possibilitando

assim, a remocdo desse contaminante classificado como emergente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o material residual do silicato de sodio, provindo da cinza da casca de arroz

como so6lido adsorvente na remogao do diclofenaco sédico em agua.

2.2 Objetivos Especificos

e C(Caracterizar as amostras do material residual, por meio da determinacdo da massa
especifica real e bulk, diametro de particula, porosidade do leito de particula, analise
termogravimétrica (TGA) e difratometria de raios X (DRX).

e Avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do do farmaco estudado
através da cinética de adsor¢do do material residual.

e Ajustar aos modelos de isotermas existentes com os dados obtidos nas isotermas de
adsorcao para o diclofenaco sédico.

e Sintetizar os resultados obtidos em um artigo cientifico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Panorama da producio de arroz

A produgdo mundial de arroz em 2022/2023 devera totalizar 514,5 milhdes de toneladas,
no qual a previsdo anterior era de 520,5 milhdes de toneladas (NANNINI, 2022). Desse modo,
a China e a India respectivamente, sdo os maiores produtores e consumidores de arroz, deixando
o Brasil na nona posi¢do global (SANTOS; TAVARES, 2018). Com o crescimento
populacional, a produgdo de graos e cereais estd aumentando exponencialmente (SENA et al.,
2022). E para atender as demandas globais, estima-se um crescimento de 40% nas proximas
trés décadas na producao de arroz (ARSEGO et al., 2018).

Conforme mostra a Figura 1, na safra 2022/2023 estima-se uma produgédo de arroz no
Brasil de 7,02 mil kg/ha, sendo o arroz em casca colhido de 11,2 milhdes de toneladas em uma

area de 1601,3 mil de hectares (CONAB, 2022).

Figura 1 - Quantidade produzida de arroz em casca no Brasil

MILHA
MILHOES DETONELADAS

M
4/15
L+

L

201819

PropuUTIVIDADE | 2010/ | 201V/ 3/ 2014/ | 2015/ | 2016/ | 2017/ | 2018/ 2 / 2020/ 2021/
1 12 15 16 15 18 19

DR 233 422 483 478 493 SN 542 528 622 612 616 673 102
Fonte: Conab (2022)

Além disso, a orizicultura esta presente em todos os estados do Brasil, porém, o Rio
Grande do Sul se destaca com quantidade produzida de arroz em casca em média 7,1 milhoes
de toneladas na safra de 2022/2023 (IRGA, 2023, SANTOS; TAVARES, 2018). De acordo
com a Companhia Nacional de Abastecimento - Conab (2016), os fatores que contribuiram para
o cultivo de gréos nessa regido foi o clima, o solo, sistemas de cultivo, as condi¢des climaticas
e a logistica. Com isso, a agricultura depende das condigdes meteoroldgicas para o

desenvolvimento das culturas agricolas, onde baixas temperaturas ¢ pouca disponibilidade de
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radiacdo solar provocam queda de produtividade nas lavouras de arroz irrigado (ARSEGO et
al.,2018).

Segundo o boletim de resultados do Instituto Riograndense do Arroz - Irga (2019), a
precipitacio ¢ influenciada pelos fendmenos climaticos, como o El Nifio! que é prejudicial ao
cultivo de arroz, enquanto o La Nifia %est4 associado a elevagdo da produtividade. Em geral, a
produgdo de arroz ndo tem influéncia com a baixa precipitagdo, contudo, excessos de chuvas
podem prejudicar o crescimento da planta em decorréncia da reducao da radiagao solar, durante
o desenvolvimento da cultura (ARSEGO et al., 2018).

Desta forma, identificando as influéncias climaticas nas lavouras de arroz ¢ possivel
reduzir os impactos, aumentando a produtividade e qualidade dos graos (ARSEGO et al., 2018).
Sendo assim, ap6s a colheita os grios s@o transportados e exportados para outras regides do

Brasil e paises, enquanto a casca se torna um residuo agroindustrial (SENA et al., 2022).

3.2 Casca de arroz e cinza da casca de arroz

A casca de arroz (CA) ¢ um residuo agricola em abundancia nos paises produtores de
arroz (CHANDRASEKHAR et al., 2003). Além disso, a casca de arroz, Figura 2, ¢ removida
dos graos, pois nao tem valor nutritivo na alimentacdo humana e animal (CRUZ et al., 2020).
Pois, ¢ constituida por celulose, lignina e material inorganico, que representa 20% da massa

que envolve o grdo (SENA et al., 2022).

Figura 2- Casca de arroz

Fonte: Biomassa & Bioenergia (2017)

! "Aquecimento anormal das dguas do oceano Pacifico na sua por¢do equatorial, ocasionando chuvas intensas e
volumosas na regido Sul e secas prolongadas no Norte ¢ Nordeste."

2 "Corresponde ao resfriamento anormal das 4guas do oceano Pacifico."
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Nesse contexto, o material inorganico ¢ composto por diversas substancias e quando
ocorre o processo de queima, a lignina e a celulose sdo perdidas, restando principalmente a
silica e algumas impurezas como carbono, potassio, calcio e sodio (HOFFMANN, 2019). Os
niveis de impurezas como K>O e Na;O foram relatados como estando relacionados ao tipo de
solo e a quantidade de fertilizante utilizada durante o processo de crescimento do arrozal
(MORAES et al., 2014).

Embora a composi¢ao da casca de arroz possa depender de varios fatores, no processo
de geracdo de energia, o residuo obtido possui uma porcentagem de didxido de silicio (SiO2)
entre 80% e 99% nas cinzas (ZOU; YANG, 2019). O teor de carbono e a forma de silica (amorfa
ou cristalina) na CCA dependem da temperatura do processo de incineragdo. Para ter um baixo
teor de carbono e alto teor de silica amorfa nas cinzas, a temperatura de combustio deve estar
idealmente na faixa de 500 a 800 °C, enquanto a cristalina ocorre em temperaturas acima de
800 °C (OLIVEIRA et al., 2006). A temperatura na qual a casca de arroz ¢ queimada possui
influéncia na massa especifica, a area superficial especifica e o volume de poros, pois 0 aumento
dessa temperatura diminui o tamanho dos poros da cinza da casca de arroz (ZOU; YANG,
2019).

A CCA do tipo amorfa ndo precisa ser descartada em aterros sanitarios e pode ser
explorada com baixo custo na produgdo de materiais a base de silica de alto teor (ANDREOLA;
BARBIERI; LANCELLOTTI, 2020). Tais aplicagdes encontram-se nos processos de
armazenamento de baterias, catalisadores, grafeno, sintese de carvdo ativado e silica gel
(RAMCHANDRA, 2016).

A silica gel pode ser obtida de uma fonte sustentavel, através da producdo do silicato de
sodio a partir da cinza da casca de arroz (RAMCHANDRA, 2016). Pois ¢ um residuo agricola
em abundéncia e quando reagido com solugdo alcalina e acida respectivamente, se obtém a

silica em gel (MITTAL, 1997).

3.3 Silicato de sodio e material residual

A silica ¢ uma importante matéria-prima, pois encontra-se muitas aplicagdes nos
processos de produgdo de ceramica, borracha, plastico, microeletronica, alimentos, produtos
farmacéuticos, materiais estruturais e adsortivos (SUN; GONG, 2001). O processo industrial
tradicional geralmente envolve a reagdo entre carbonato de sodio e areia de quartzo para
produzir o silicato de s6dio, onde ¢ feita sua reacdo com o acido sulfurico produzindo a silica

(ZOU; YANG, 2019). Contudo, na producdo de 1 tonelada de silica, sdo gerados 0,23 tonelada
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de dioxido de carbono, 0,74 tonelada de sulfato de sodio e 20 toneladas de aguas residuais
(SOLTANI et al., 2015). Deste modo, utilizando a cinza da casca de arroz na produgéo da silica,
¢ uma maneira mais econémica se comparado com a areia de quartzo, pois consome menos
energia e diminui o nivel de poluigao.

A silica amorfa tem maior solubilidade em solu¢des com valores de pH acima de 10,

onde o processo de producdo do silicato de soédio é dado pela seguinte reagdo (1):

Si0, + 2NaOH — 1/4 Na,SiOs + H,0 (1)

As solugdes de silicato de sodio estdo listadas entre as substancias defloculantes, porque
garantem uma boa dispersdo das particulas (ANDREOLA; ROMAGNOLI, 2002). Estudos
realizados detectaram que quanto maior a concentragdo de silicato de sddio, maior sera o pH ¢
menor serd a razdo de SiO»/NayO, acarretando uma maior eficiéncia do produto, devido a
apresentacdo de grau de polimerizacdo curto ou médio (MANFREDINI; PELLACANI;
POZZ1,1987).

A produg@o comercial do silicato de sodio ¢ obtida através da extracdo alcalina. A cinza
da casca de arroz é colocada em um reator de pressdo com o hidroxido de sodio, variando a
pressdo de 3 a 4 bar e a temperatura de 130 a 140 °C, durante 3 a 4 horas. A reacdo obtida ¢
resfriada e filtrada, resultando no silicato de sodio, que ¢ uma solucdo viscosa, transparente que
varia do incolor ao amarelo palido. O material residual que ficou retido no filtro pode ser
neutralizado e utilizado como adsorvente, pois possuem uma estrutura celular com grande area

de superficie especifica e alta porosidade (ZOU; YANG, 2019).

3.4 Adsorcao

A adsor¢@o ¢ um processo de transferéncia de massa de poluentes da fase liquida para o
adsorvente solido (WANG; GUO, 2020). Uma vez que os componentes adsorvidos se
concentram sobre a superficie externa, quanto maior essa superficie externa por unidade de
massa solida, mais favoravel serd a adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2020). Geralmente os
adsorventes sdo solidos porosos, onde o fluido que se acumula na interface do material é
denominado de adsorvato ou adsorbato, e a superficie s6lida na qual o adsorvato se acumula
chama-se adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

A adsorg¢@o pode ser classificada como fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissor¢ao),

de acordo com a natureza das forcas superficiais envolvidas no processo (NASCIMENTO et
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al., 2020). A fisissor¢do, ocorre a interagdo entre o adsorvato e¢ a superficie do adsorvente
através de forcas de van de Waals, pois sdo ligagdes relativamente fraca e incapazes de formar
ligagdes quimicas, ocasionando em uma reacdo reversivel (DEMBOGURSKI, 2019). Por outro
lado, a quimissor¢do envolve a troca de elétrons, onde o adsorvato se liga fortemente a
superficie do sé6lido por meios de ligagdes idnicas ou covalentes polares, tratando-se de um
processo exotérmico e irreversivel. (LEITE, 2018).

De modo geral, as diferencas entre adsorgao fisica e adsor¢do quimica podem ser assim

resumidas no Quadro 1.

Quadro 1 - Caracteristicas entre a adsorcao fisica e quimica

Fisissor¢ao Quimissor¢ao
Causada por forgas fracas como interagdes de Van Causada por forgas de fortes intera¢cdes da mesma
der Waals grandeza de uma reagdo quimica
Baixo calor de adsor¢do (~10-40 kJ/mol) Alto calor de adsorcao (~ 40-100 kJ/mol)
Ocorre em monocamada ou multicamada Ocorre somente em monocamada
Nao ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Fendmeno geral para qualquer espécie Fenomeno especifico e seletivo
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na superficie
Reagido reversivel, rapida e ndo ativada Reagdo irreversivel, ativada e pode ser lenta
Nao ha dissociagdo de espécies adsorvidas Pode ocorrer dissociagao
Ocorre em temperaturas relativamente baixas Possivel em larga escala de temperaturas
Processo exotérmico Processo endotérmico

Fonte: Adaptado de Dembogurski (2019)

Dessa forma, sdo varios os fatores que influenciam o processo de adsor¢ao, tais como
as caracteristicas fisico-quimica do adsorvente e adsorvato, ¢ as condigdes operacionais,
principalmente, a temperatura, pH e a natureza do solvente (LEITE, 2018). Entre as
caracteristicas do adsorvente destacam-se a area superficial, tamanho dos poros, massa
especifica, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do solido
(DEMBOGURSKI, 2019). Ja a natureza do adsorvato estd relacionada com a polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade (NASCIMENTO et al., 2020).

3.4.1 Equilibrio de adsorcao

O estudo do equilibrio ¢ geralmente um requisito essencial para obteng¢do de

informacdes relevantes sobre a transferéncia de massa entre as fases envolvidas, pois assim ¢é
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possivel determinar a capacidade de adsor¢do em equilibrio (NASCIMENTO ef al., 2020).
Desse modo, a isoterma refere-se a relag@o entre as concentragdes de adsorvato de equilibrio
na fase liquida e a quantidade de adsorcdo de equilibrio na fase s6lida a uma certa temperatura
(MAIJD et al., 2022).

Para se avaliar a dindmica do processo, as isotermas sdo classificadas em lineares,

desfavoraveis, favoraveis, ou ainda, extremamente favoraveis, como mostrado na Figura 3.

Figura 3- Formas possiveis de isotermas de adsor¢ao

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

q (g adsorvida/g solido)

Nao favoravel

C’ (ppm)

Fonte: Adaptado de McCabe; Smith; Harriott (1993)

A isoterma irreversivel nos revela que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente independe da concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, enquanto
a isoterma desfavoravel evidéncia que a massa de adsorvato retida na massa do adsorvente ¢
baixa mesmo para uma alta concentrag¢do de equilibrio do adsorvato na fase liquida. J& para a
isoterma linear, ocorre a proporcionalidade em relacdo a massa de adsorvato retida na massa do
adsorvente com a concentragdo do adsorvato. A isoterma favoravel relaciona a alta retengéo da
massa do adsorvato na massa do adsorvente para baixas concentracdes de adsorvato
(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; NASCIMENTO et al., 2020).

Com os dados de adsor¢ao de equilibrio, pode-se investigar os mecanismos de adsorcao,
a capacidade maxima de adsorcdo e as propriedades dos adsorventes pelas isotermas (WANG;
GUO, 2020). Dentre as diversas equagdes, podemos citar as isotermas de Langmuir, Freundlich,

Sips e Redlich-Peterson, conforme o Quadro 2.
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Quadro 2 - Modelos de isotermas de adsorgdo

Isoterma Equacio Autor
: k1 QoC,
Langmuir qe = TkLge LANGMUIR, 1918
Freundlich qe = kFC:/ " FREUNDLICH, 1906
wksCl
Sips qo = q""“‘"—s‘; SIPS, 1948
1+ KsC,
kR Ce
Redlich-Peterson Qe = — ¢ WONG et al., 2008
1+ arC,

Fonte: Autora (2023)

No Quadro 2, tem-se as variaveis g., representando a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg g), k simboliza a constante de Langmuir no equilibrio relacionada com os sitios de
adsor¢do (L mg™'), C. concentracio na fase liquida no equilibrio (mg L), kr constante de
Freundlich que mede a capacidade de adsorgdo (mg g™ )(L mg™)'"", Oy capacidade maxima de
saturagdo na temperatura da isoterma (mg g'), n constante de Freundlich que estima a
intensidade de adsor¢do, gmar quantidade maxima adsorvida (mg g™'), ks é a constante de
equilibrio de Sips (L mg™), y simboliza o pardmetro de heterogeneidade do sistema e kz e ar
sdo constantes da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™!) e 5 é o expoente que esta entre O e 1.

A isoterma de Langmuir se enquadra a uma adsor¢@o quimica, pois descreve a condi¢do
de equilibrio de adsor¢cdo em monocamada (LANGMUIR, 1918). Por outro lado, a de
Freundlich ¢ aplicada para representar a adsor¢do multicamada em superficies heterogéneas
(FREUNDLICH, 1906). J4 as isotermas de Sips e Redlich-Peterson sdo modelos combinados

de Langmuir e Freundlich, que tem sido frequentemente aplicado nos processos de adsor¢do

homogénea ou heterogénea (SIPS, 1948; REDLICH; PETERSON, 1959).

3.4.2 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade da remocdo do adsorvato da solucéo,
sendo responsavel por reger o tempo de residéncia para a acaimulo deste na interface sélido-
liquido, controlando a eficiéncia do processo (SILVA, 2019). Conforme mostrado na Figura 4,
a cinética de adsor¢ao pode ser conduzida por diferentes processos, tais como: transferéncia de

massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie (NASCIMENTO et al., 2020).



30

Figura 4 - Etapas da cinética de adsorgao

A: Difusdo através do filme Liquido

C: Adsorgéo dentro do poro

Fonte: Nascimento et al., (2020)

A primeira etapa corresponde a transferéncias de moléculas da fase fluida para
superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido que envolve
a particula, onde esta interligado com a concentragdo do fluido e pela agitacdo. Ja a segunda
etapa, ¢ ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior dos poros, devido a
resisténcia interna do material adsorvente. A terceira etapa ¢ a fase de equilibrio final, onde o
adsorvente fica saturado e ndo consegue mais adsorver (SILVA, 2019; NASCIMENTO et al.,
2020; SOUZA, 2022).

Existem na literatura diversos modelos cinéticos para avaliar o desempenho do
adsorvente e investigar os mecanismos de transferéncia de massa na adsor¢do (WANG; GUO,
2020). Dentre esses modelos os mais utilizados sdo os modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem, pseudossegunda ordem e difusdo de intraparticula, como pode ser visto no Quadro 3

(SILVA, 2019).

Quadro 3 - Modelos cinéticos de adsorcao

Modelo Equacio Autor
Pseudo primeira ordem q: = q1 (1 —exp (—kqt)) LAGERGREN, 1898
_ t
Pseudosegunda ordem qe = ( 1 ) +( t ) HO; MCKAY, 1999
k2q, qz
. ~ 1
Difusdo qr = kint2 +C WEBER; MORRIS; 1963

Fonte: Autora (2023)

No Quadro 3, as variaveis g; e ¢> simbolizam a capacidade de adsor¢do no tempo ¢ dos

modelos de pseudo primeira e pseudossegunda ordem respectivamente (mg g™'), g; representa
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capacidade de adsor¢do no tempo ¢ (mg g!), # € o tempo em minutos, k; (min™') e k> (g mg’!
min') as constantes cinéticas de pseudo primeira e pseudossegunda ordem. Para o modelo de
difusdo, tem-se ainda as varidveis ki, ¢ C, onde a primeira representa a constante de taxa de
adsor¢do (mg L2 min""?), e a segunda é constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg
g".

O modelo cinético de pseudo primeira ordem descreve a adsor¢do de sistemas
solido/liquido baseada na capacidade do solido (SOUZA, 2022). Proposto por Lagergren
(1898), relaciona que a velocidade de remocgao do adsorvato em relacdo ao tempo ¢ diretamente
proporcional a diferenga na concentragao de saturag@o e ao niumero de sitios ativos disponiveis
no material adsorvente. Contudo, esse modelo ¢ aplicado quando o tempo de contato ¢ menor
que 30 minutos, pois em muitos casos ndo se ajusta em uma ampla faixa de tempo (AKSU,
2001).

O pseudossegunda ordem desenvolvido por Ho e McKay (1998), consiste que a
velocidade da reacdo ¢ dependente do quanto de soluto foi adsorvido na superficie do
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio, sem levar em conta a concentragdo do
adsorvato. O modelo relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato
¢ assume que o processo de adsor¢do ¢ de natureza quimica, envolvendo forgas de valéncia ou
troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (BEHRENDS, 2019).

O modelo de difusdo intraparticula assume que a difusdo do filme liquido que cerca o
adsorvente pode ser desprezado e a difusdo intraparticula ¢ a unica taxa que controla as etapas
do processo de adsor¢do (YANG; AL-DURI, 2005; SILVA, 2019). Este modelo pode ser
observado em materiais adsorventes que possuem estrutura altamente porosa, grande area

superficial e estrutura interna bem desenvolvida (ANDIA, 2009).

3.4.3 Materiais adsorventes

A escolha, o desenvolvimento e a caracterizacdo do material adsorvente sdo importantes
parametros para projetar um processo de adsorcdo para tratamento de agua (DOTTO;
MCKAY,2020). No entanto, existem alguns critérios para os adsorventes ideais no tratamento
de aguas residuais, tais como: caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade, capacidade de
adsorcao, eficiéncia, cinética rapida, custo e abundéancia na natureza (SALEH, 2021).

Materiais muitos porosos possuem area superficial elevada, devido a sitios ativos
disponiveis no adsorvente. Além disso, o tamanho dos poros influéncia no processo de

adsorcao, pois o diametro dos poros do adsorvente deve ser maior que o didmetro do adsorvato,
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para que ocorra a retengdo na estrutura do material (RHEINHEIMER, 2016). O Quadro 4
apresenta alguns estudos de materiais adsorventes e suas propriedades textuais, nos quais sdo

importantes para compreender a capacidade de adsorcao.

Quadro 4 - Propriedades textuais dos materiais adsorventes

Didmetro médio | Volume totalde | Area superficial
Materiais Autor
de poro (A) poros (cm?/g) especifica (m?/g)

Cinza da casca de

9,456 0,033 46,768 BEHRENDS, 2019
arroz
Material residual
do silicato de 32,551 0,274 337,138 CRUZ et al., 2020
sodio
DIEFENBACH; SILVA;
Cabelo calcinado 2944 1,09 167,67
LOURENCO, 2019
Casca de pinhdo 17 0,011 170,50 SANTOS, 2021

Fonte: Autora (2023)

Desse modo, a capacidade de adsorcdo e a eficiéncia de remog¢do do contaminante
presente em agua estd relacionado com as caracteristicas do adsorvente e dos tratamentos
quimicos e térmicos (ZOU; YANG, 2019). Com isso, a utilizacdo de residuos agricolas,
domésticos e industriais como materiais adsorventes ¢ uma alternativa promissora no
tratamento de dgua, devido a alta eficiéncia do processo na remog¢ao de contaminantes que varia

deng L' amg L' (DOTTO; MCKAY,2020; SALEH, 2021).

3.5 Contaminantes na agua

A agua tem um papel fundamental no equilibrio e manutencdo dos ecossistemas
terrestres, pois a sua importancia vai desde a manuten¢do de processos metabolicos celulares
até o fornecimento de insumos para a economia na producdo de bens de consumo (SANTOS,
2022). A poluicao das aguas ¢ um desafio global, pois o crescimento geométrico da populacio,
urbanizagdo ndo planejada, industrializacdo, uso de fertilizantes quimicos e consumo

inconsciente dos recursos hidricos, tem contribuido para a deterioragdo exponencial das aguas
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devido a intensa contaminagdo por poluentes organicos e inorganicos (SRINIVASULU, 2019;
RODRIGUEZ et al., 2020).

Esses poluentes como os surfactantes, produtos farmacéuticos, produtos de cuidados
pessoais, desreguladores endocrinos, drogas ilicitas e muitos outros grupos de compostos
quimico podem ser nomeados como contaminantes emergentes, pois estdo relacionados a
contaminantes nio regulamentados sobre os efeitos potenciais para a satde (ARAUJO;
WOLFF; CARISSIMI, 2018). O Brasil estd entre os cinco maiores consumidores de
medicamentos no mundo e ainda ha uma tendéncia de crescimento neste mercado até 2025,
devido ao aumento da expectativa de vida (ERBE, 2014).

De acordo com a o Ministério da Satide (2017), os parametros de potabilidade da dgua
sdo determinados pela Portaria de Consolidagdo n. 5, no qual prevé as concentragdes permitidas
para varias substincias quimicas que representam risco a saude, incluindo uma diversidade de
agrotoxicos e pesticidas. Contudo, qualquer previsao para farmacos nao ha legislacdo ambiental
especifica que regule a presenga desses compostos nos recursos hidricos no Brasil (ARAUJO;
WOLFF; CARISSIMI, 2018).

Conforme a World Health Organization — WHO (2012), os farmacos sdo um grupo de
substancias quimicas, naturais ou sintéticas, designados para a medicina humana e veterindria
e que foram desenvolvidos para conceder beneficios a sociedade. A absor¢do de farmacos no
organismo varia de 30 a 90%, onde o restante ¢ expelido através de urina e fezes, acarretando
efeitos adversos ao ecossistema (FONSECA, 2020). O descarte de formacos no lixo doméstico
pode causar grandes problemas ambientais, pois os aterros sanitarios ndo conseguem eliminar
os residuos destes medicamentos e quando dispostos nos solos, estes compostos podem sofrer
lixiviagdo ou percolagdo, contaminando aguas profundas e solos (DEMBOGURSKI, 2019).

Existem diversas rotas para os produtos farmacéuticos chegarem ao meio ambiente,

conforme a Figura 5.



Figura 5 - Possiveis rotas e o destino de medicamentos no meio ambiente
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Fonte: Adaptado de Quadra; Costa; Souza; Fernandez (2018)

A deteccdo dessas substincias s6 foi possivel devido aos avangos dos métodos
analiticos, ja que geralmente sdo encontrados no ambiente em baixas concentragdes, na ordem
de micrograma por litro (ug.L™!") e nanograma por litro (ng.L™!) (QUADRA; COSTA; SOUZA;
FERNANDEZ, 2018). Ainda ndo existem muitos estudos e testes que comprovem qual a faixa
de concentragdo que estes poluentes passam a ser prejudiciais, visto que, ndo ha um limite
regulamentado para a presenga destes nas aguas (PACHECO, 2019). A preocupagdo dos
impactos causados pela poluicdo quimica ocorre devido ao potencial carcinogénico e carater
toxico contidos nestas substancias (TREMEA, 2020).

Dentre os farmacos mais utilizados pela populacdo e encontrados em amostras de aguas
e efluentes, pode-se citar o diclofenaco sodico (DCF), no qual ¢ utilizado em diversas pesquisas
que visam tanto entender suas consequéncias, quanto descobrir métodos de remocao desse
poluente em efluentes e que seja viavel o custo/beneficio (PACHECO, 2019). O diclofenaco
sodico ¢ um medicamento anti-inflamatorio e ndo-esteroide, utilizado para alivio da dor e de
inflamagdes através de suas atividades analgésica e anti-inflamatéria (TREMEA, 2020). A

Figura 6 mostra a estrutura molecular do diclofenaco sodico.
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Figura 6 - Estrutura molecular do diclofenaco sddico

Cl ONa
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Cl
Fonte: Sigma-Aldrich (2022)

Os niveis de concentragdes de diclofenaco no esgoto doméstico do Brasil sdo na ordem
de 1 ug L', porém essa concentragio varia sazonalmente (ARAUJO; WOLFF; CARISSIMI,
2018). No inverno ha uma maior prescri¢do desse anti-inflamatorio por causa da baixa
temperatura, baixa umidade do ar e do aumento de doencas inflamatérias (HEBERER, 2001).
Desse modo, foi possivel detectar niveis inferiores de contaminag@o nos corpos hidricos em

diferentes regides do Brasil, conforme mostra o Quadro 5.

Quadro 5 - Concentragdo de diclofenaco em diferentes regides do Brasil

Localidade Tipo de Amostra Concentracio (ug L) Autor
Rio Atuba, , o
Aguas superficiais 0,01-4,88 MIZUKAWA, 2016
Parana

Corrego o Veado/

Limoeiro, .
Aguas superficiais 11000 STELATO et al., 2016
Presidente

Prudente

Amostra de esgoto

Curitiba, Parana Efluente de EstagBes de 1,330 COLACO, 2013
Tratamento, periodo inverno
Amostras de esgoto
Curitiba, Parana 0,888 COLACO, 2013

Efluente de Estagoes de

Tratamento, periodo verdo

Continua
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Aguas Superficiais e amostras de
Coérrego da Onga,
efluentes em Estagoes de
Trés Lagoas,
Tratamento de Esgoto

8250

(AMERICO, 2010)

Fonte: Autora (2023)

Considerando a problematica se verifica que a grande utilizacdo de farmacos e a

auséncia da eficiéncia na remogdo de compostos dissolvidos presentes em estagdes de

tratamento de esgoto, surge a necessidade de encontrar novas técnicas e processos completares

de tratamento (ARAUJO; WOLFF; CARISSIMI, 2018). A adsor¢cdo ¢ uma técnica de

tratamento promissora, pois consegue remover esses poluentes de agua e efluentes, com baixas

concentracoes (PACHECO, 2019).
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4 ARTIGO CIENTIFICO

ADSORCAO DE DICLOFENACO SODICO A PARTIR DO RESIDUO DA
PRODUCAO DE SILICATO DE SODIO

ADSORPTION OF DICLOFENAC SODIUM FROM THE RESIDUE OF SODIUM
SILICATE PRODUCTION

Carolaine Tainara dos Santos Gongalves?, André Ricardo Felkl de Almeida®.
RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho da utilizagdo do material residual da
producdo do silicato de soddio, a partir da cinza da casca de arroz na adsor¢do do farmaco
diclofenaco s6dico em meio aquoso. Para isso, foram realizados a caracterizagdo do material
residual, ensaios de cinética e isotermas de adsorcdo. Os estudos cinéticos foram executados
variando o tempo de contato do adsorvente com o adsorvato de 3 a 120 minutos. A isoterma foi
obtida fixando a concentragdo da solu¢do contendo o farmaco em 60 ppm, e variando a
quantidade de material residual 0,006 a 0,30 g. As amostras foram mantidas sob agitagao,
centrifugadas, e por fim, foram lidas as respectivas absorbancias para a concentragido
remanescente do farmaco. Como resultados, as caracteriza¢des por DRX e TGA, constatou-se
uma estrutura cristalina e perda de massa pela evaporagdo da agua respectivamente. Os estudos
de cinética demonstraram que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o
de pseudossegunda ordem, com capacidade de adsorcdo de 0,02305 mg/g. Em relagdo aos
ensaios de isotermas, o modelo que melhor descreveu os experimentos foi o de Redlich-
Peterson e o percentual de remocdo do farmaco variou-se entre 38% a 63% para as massas do
material residual testados.

Palavras-Chave: adsorg¢do. cinética. diclofenaco sdédico. isoterma. material residual.

ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the performance of using residual material from the
production of sodium silicate, from rice husk ash in the adsorption of the drug diclofenac
sodium in an aqueous medium. To this end, the characterization of the residual material, kinetic
tests and adsorption isotherms were carried out. Kinetic studies were performed by varying the
contact time of the adsorbent with the adsorbate from 3 to 120 minutes. The isotherm was
obtained by fixing the concentration of the solution containing the drug at 60 ppm, and varying
the amount of residual material from 0.006 to 0.30 g. The samples were kept under agitation,
centrifuged, and finally, the respective absorbances were read for the remaining concentration
of the drug. As a result, the characterizations by XRD and TGA revealed a crystalline structure
and loss of mass due to water evaporation respectively. The kinetic studies demonstrated that
the model that best fit the experimental data was the pseudo-second order model, with an
adsorption capacity of 0.02305 mg/g. Regarding isotherm tests, the model that best described
the experiments was the Redlich-Peterson model and the percentage of drug removal varied
between 38% and 63% for the masses of residual material tested.

Keywords: adsorption. kinetics. sodium diclofenac. isotherm. waste material.
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1. INTRODUCAO

A casca de arroz (CA) compreende cerca de 20% dos 500 milhdes de toneladas de arroz
produzidas globalmente por ano (BHANUMATHIDAS; MEHTA, 2001). Inicialmente, a casca
de arroz tem cerca de 23% de celulose, 22-33% de lignina e 12-23% de silica, da qual a celulose
e a lignina desaparecem apos a queima, deixando apenas a silica (ALBOLHASANI et al.,
2022). Dependendo da faixa de temperatura e tempo de queima, formas amorfas e cristalinas
de silica com diferentes propriedades sao obtidas (PITT, 1976).

A cinza da casca de arroz (CCA) consiste em aproximadamente 90% de silica e pode
ser aplicado na producdo do silicato de sddio (HANDAYANTI et al., 2021). Nessa produgdo ¢é
gerado um material residual que pode ser utilizado como adsorvente, devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas (CRUZ et al. 2020).

A adsor¢do ¢ uma operagdo unitaria de transferéncia de massa, no qual o soélido
adsorvente consegue reter a massa do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO et al., 2020).
Essa técnica apresenta vantagens referentes ao baixo custo, facilidade de operacdo e eficiéncia
na remogdo de micro contaminantes presentes em agua (DEMBOGUSKI, 2019).

Os farmacos sdo considerados micro contaminantes, pois a absorcdo desses
medicamentos varia de 30 a 90% e quando expelido através de urina e fezes, sdo encontrados
no meio ambiente em baixas concentragdes (FONSECA, 2020). Os farmacos sédo classificados
como contaminantes emergentes, pois nao tem uma legislagdo regulamentada em relagéo as
concentragdes permitidas desse micro poluente nos recursos hidricos (ARAUJO; WOLFF;
CARISSIMI, 2018).

Diante deste contexto, o objetivo do estudo foi avaliar o desempenho da utilizagdo do
material residual da produgdo do silicato de sodio, a partir da cinza da casca de arroz na
adsorcdo do farmaco diclofenaco s6dico em meio aquoso. Para isso, foram realizados a

caracterizacdo do material residual, ensaios de cinética e isotermas de adsor¢ao.

2. METODOLOGIA

Producao do material residual
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A cinza da casca de arroz utilizada como matéria-prima precursora para a producao do
material residual foi obtida na Cooperativa Agroindustrial Alegrete Ltda, localizada em
Alegrete-RS.

O método utilizado para a obtencao do material residual consiste basicamente em trés
etapas: limpeza da cinza, extragdo da silica em forma de silicato de sddio e a neutralizacdo das
particulas solidas, conforme a Figura 1. As condi¢des experimentais foram definidas com base

no trabalho desenvolvido por Lima (2009).

Figura 1 — Etapas de obtencdo do material residual

FILTRAGEM COM DESCARTE
DO LIQUIDO

o

9 NEUTRALIZAGAO

Para a etapa 1 foi adicionado respectivamente 50,5g de carvdo, 500 mL de agua

Fonte: Autora (2023)

deionizada e 15 mL de 4cido cloridrico (HCI) 20% v/v. Nas etapas 2 e 6 foram utilizadas chapas
aquecedoras, barras magnéticas e becker, para promover o aquecimento ¢ agitagdo constante,
até atingir a temperatura de 72 °C. Para a etapa 5, utilizou-se o carvao filtrado e 500 mL de
hidroxido de s6dio (NaOH) 1M. Os resfriamentos citados nas etapas 3 e 7 do processo de

extracdo, foram alcangados deixando-se as amostras em temperatura ambiente de 18 °C. Para
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as filtragens mencionadas nas etapas 4 e 8 foram realizadas por filtragdo a vacuo. Na etapa 9, o

material foi neutralizado com agua e seco em estufa a 105 °C por 24 h.

Caracterizacdo do material residual

O carvao produzido foi caracterizado quanto ao didmetro de particula (dp), massa
especifica real (p,) e bulk (p»), porosidade do leito de particulas (¢), analise termogravimétrica
(TGA) e difratometria de raio X (DRX). O d), foi obtido por analise com Granulometro (CILAS,
1190 L). Os valores de pr foram obtidos por meio de picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e,
Quantachrome Instruments). O gas inerte utilizado foi o hélio (pureza 6.0) a uma pressado de
18,0 psig. Ja, os valores de pb foram obtidos por ensaio de proveta. A ¢ foi calculada a partir da
relacdo entre pr e pb. A analise imediata foi realizada de acordo com as normas da Association
of Official Analytical Chemists - AOAC (1997), e da American Society for Testing and
Materials ASTM D1762 — 84. A andlise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanga
(Shimadzu, TGA — 50), em atmosfera de nitrogénio gasoso a 50 mL/min, com uma taxa de

aquecimento de 15°C/min com um aquecimento até 650 °C.
Ensaios de Adsorc¢ao

Foram utilizadas 8 amostras em duplicata para os ensaios e solugdes com o farmaco
diclofenaco sodico. Para a cinética de adsor¢do utilizou-se 0,03 g do material adsorvente em 25
mL de solugdo na concentragdo de 60 ppm. As amostras foram colocadas em mesa agitadora
em diferentes tempos de contato (3, 6, 9, 12, 20, 30, 60 ¢ 120 min) a 120 rpm. Posteriormente,
foram centrifugadas por 10 min a 3000 rpm e medidas as absorbancias em espectrofotdmetro
UV-Vis a 278 nm. A concentragdo remanescente do farmaco em solugdo foi calculada a partir
da curva de calibragdo, obtida previamente.

A avaliacdo da adsor¢do foi feita através das Equagdes 1 e 2, que representam a

capacidade de adsorgdo e percentual de remog¢ao do contaminante respectivamente,

‘= (Co—Cr).V 1)

Maa

R= (C"C'—Cf)xwo )

0



41

onde g, é a capacidade de adsor¢io em mg g, Cy é a concentracdo inicial emmg L', e Cré a
concentracdo final de adsorvato na fase fluida em mg L', ¥/ é o volume de solugiio em L e maq
¢ a quantidade de adsorvente em g.

Os ensaios da cinética foram realizados em batelada e os dados experimentais foram

ajustados aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (Equacao 3), pseudossegunda ordem

(Equagao 4).

qe = q(1—e™ ™) 3)
_ kz‘?%t

qt - 1+k26]2t (4)

onde ¢ ¢ o tempo em minutos, ¢; a quantidade de diclofenaco so6dico adsorvido em certo tempo
em mg g, k; em min-1 e k>em g mg"' min’', sdo constantes de velocidade de adsor¢do de
primeira ordem, segunda ordem.

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢do, utilizou-se de 25 mL de solugdo de
diclofenaco sodico com concentracdo de 60 ppm, variando a massa de material adsorvente
(0,006, 0,008, 0,010, 0,012, 0,02, 0,025 € 0,030g). A mistura foi submetida a agitagdo em shaker
por 180 min a 120 rpm, as etapas subsequentes foram idénticas as descritas para cinética de
adsorcdo. Foram ajustados os modelos de Freundlich (Equagdo 5), e Redlich-Peterson (Equagéo

6),

de = kFcel/n (5)
KRrCe

= — 6

de 1+06RC5 (6)

sendo g. ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio, kr¢ a constante de Freundlich, em (mg g')/(1
mg™! )! e kg, é a constante do modelo Redlich-Peterson, em L mg™'. O termo 7 corresponde a
constante de Freundlich que estima a intensidade de adsor¢do e o ar € a constante da isoterma
de Redlich-Peterson (L mg™). E C,, representa a concentragio do farmaco no equilibrio, em mg
L-!. Para verificar a qualidade dos ajustes observou-se os valores do coeficiente de determinagio
(R?) e qui-quadrado (X?).

A qualidade dos ajustes dos modelos de cinética ¢ de isotermas de adsor¢do foi avaliada

através do coeficiente de determinagdo (R?), erro médio relativo (Pp) e qui-quadrado (X?), sendo
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esses dois ultimos utilizando as Equagdes 8 ¢ 9, respectivamente. Ainda, para os ajustes de
cinética, foi realizada a analise de varidncia dos modelos pela tabela de ANOVA, considerando

um nivel de confianga de 95%.

_ ﬂz (dexp—dpred)

p nn dexp
(®)
Xz — 2 (Qexp_Qpred)z (9)
nn—NN

onde gexp corresponde a capacidade de adsor¢ao experimental, gpres € a capacidade de adsorgdo
predita pelo modelo, nn o nimero de observacdes experimentais € NN o nimero de parametros

de ajuste.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados a caracterizacado fisica do material residual obtido a partir

da producao do silicato de sddio.

Tabela 1 — Caracterizagdo do material residual

Pariametro Valores
d, (um) 34
pr(g/lem?) 2,2781+0,15
pi(g/lem?) 0,2328 + 0,05
£ 0,91

Fonte: Autora (2023)

Analisando a Tabela 1, pode-se observar que o material residual apresentou um didmetro
de particula de 34 um, atendendo ao critério para carvdes ativados, no qual sdo desejadas
particulas menores do que 44 pm (SANTOS; FRANKENBERG; PIRES, 2018). Em relacdo a
massa especifica real obtida para o material residual, estd proximo ao reportado por Signorelli
et al. (2017), no qual a massa especifica encontra-se entre os valores de 1,3 a 2,19 g/cm? para
biomassas e carvoes produzidos a partir de materiais celulésicos.

A partir dos valores determinados da massa especifica real e da massa especifica

aparente, pode-se determinar a porosidade do leito fixo no valor de 0,91. Comparando este valor
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com o encontrado na literatura para outros residuos agricolas, foram préximos de 0,90 para os
materiais produzidos a partir da palha de azevém e palha de trigo (SILVA et al., 2020; LAM et
al., 2008).

A Figura 2 apresenta a analise termogravimétrica (TGA) realizada para o material
residual, onde notou-se um pico bem definido abaixo dos 100 °C, atribuido a perda de agua do

material.

Figura 2 — Analise termogravimétrica do material residual
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Fonte: Autora (2023)

Entre 0 °C e 50 °C ocorreu uma perda de massa devido basicamente a eliminacdo de
agua adsorvida superficialmente. Nas temperaturas 125 °C e 390 °C, houve um pequeno pico
relacionado a perda de massa para a lignina e celulose respectivamente. De acordo com Santos
(2022), a zona inferior a temperatura de 100 °C refere-se a perda de umidade e de compostos
volateis presentes nas amostras de biomassas. A decomposi¢do térmica de materiais
lignocelulosicos tratados quimicamente, apresentam picos de perda de massa para a
hemicelulose (220-315 °C), para a celulose (315-400 °C) e para a lignina (100-900 °C) (YANG
etal.,2007).

A Figura 3 apresenta o difratograma (DRX), obtido para o material residual. Observa-
se que as cinzas apresentam as mesmas fases cristalinas, sendo caracteristico o pico cristalino

na posicao 20 = 22,84°, com elevada intensidade.
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Figura 3 — Analise de difratometria de raio X do material residual
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Fonte: Autora (2023)

A possivel cristalizagdo pode ser atribuida as forgas de Van der Waals e as interagdes
de hidrogénio entre moléculas adjacentes (SOUZA, 2022). Além disso, a temperatura de
queima da casca de arroz influéncia na transformagao estrutural da silica, pois em temperaturas
de 200 a 275 °C pode existir a forma cristobalita @, mesmo que ndo seja a forma mais estavel
nesse intervalo (CORDEIRO, 2009).

De forma a investigar o mecanismo de adsorcdo do diclofenaco no material residual,
foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudossegunda ordem para ajuste
aos dados experimentais. O método de regressao ndo linear foi utilizado para ajuste de ambos

os modelos, obtendo-se assim o grafico da Figura 4.

Figura 4 — Curvas dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais
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Fonte: Autora (2023)

A partir da Figura 4 observa-se que o material residual levou em torno de 30 minutos
para atingir a sua capacidade maxima de remocao e alcangar o equilibrio. Baseado no valor
inicial e final da concentragdo do farmaco na solugéo foi obtido uma taxa de remoc¢ao de 44%
do diclofenaco sdédico, enquanto o estudo desenvolvido pelo Damasio et al. (2022), a remogao
de DCF foram superiores a 95% das amostras de a4gua sob 6timas condigdes experimentais. Ja
Abo El Naga et al. (2019), obteve uma remogao 92,4% de diclofenaco sodico utilizando o
carvao ativado derivado do bagago da cana-de-agucar. Os parametros encontrados para cada

um dos modelos estdo especificados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros dos modelos de cinética

Modelo Pseudo primeira ordem Pseudossegunda ordem
Parametro q; = 0,02153 q, = 0,02305
k, = 0,2874 k, = 21,7157
R? 0,97187 0,98285
X? 1,66E-6 1,01E-06
B, 0,00316 0,00316
MQr/MQ, 948,41 1558,26
F(R,7) 4,74 4,74
MQfq;/MQep 1,64 1,72
F(faj,ep) 3,50 3,50

Fonte: Autora (2023)
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Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudossegunda ordem apresentaram bons
ajustes aos dados experimentais, ja que os coeficientes de correlagdo (R?) foram elevados para
ambos. Da mesma forma, os valores de qui-quadrado (X?) e erro relativo (Pp) foram baixos,
visto que quanto menores estes valores melhores serdo os ajustes, indicando a concordancia
entre o experimento e os modelos. Além disso, os valores de MOR/MQr maiores do que F (R,r)
corroboram com os melhores ajustes, assim como MQfaj/MQep < F(faj,ep).

De acordo com a Tabela 2 foi possivel verificar que ambos os modelos apresentaram
um bom ajuste em relagdo aos dados experimentais. Porém, o modelo de pseudossegunda
ordem apresentou um ajuste mais proximo a 1. Sendo assim, suspeita-se que o processo de
adsorcdo estudado seja governado majoritariamente pelo mecanismo de quimissor¢do que
envolve forcas de valéncia por compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e
adsorvato, dependendo dos sitios de adsorcdo disponiveis. Este resultado ¢ semelhante ao
encontrado por outros autores que também estudaram a adsor¢@o de diclofenaco sédico, como
Damasio et al. (2022) e Abo El Naga et al. (2019).

Os resultados alcangados na determinacdo da isoterma de equilibrio constam na Figura
5, em que se observa a capacidade de adsor¢do em funcdo da concentragdo no equilibrio,
juntamente com os ajustes dos modelos estudados. A curva que descreve o comportamento no
equilibrio foi ajustada utilizando os modelos de isotermas mais recorrentes na literatura, os

quais sdo Freundlich e Redlich-Peterson.

Figura 5 — Capacidade de adsor¢do em fung¢do da concentra¢do no equilibrio
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Através da observacdo dos dados experimentais, constata-se que a isoterma ¢
desfavoravel devido a baixa quantidade de massa de adsorvato retida no material residual para
uma alta concentrag@o de equilibrio do farmaco na solu¢do aquosa. E para diferentes massas do
material residual testados no ensaio de isoterma, o percentual de remogdo variou entre 38% a
63%.

A Tabela 3 mostra os pardmetros obtidos para os modelos de isotermas ajustados aos

dados experimentais.

Tabela 3 — Parametros dos modelos de isoterma

Modelo Freundlich Redlich-Peterson
kr = 623,83 a, = —15,20
Parametro
n=0,37 B, = 0,9252
kr =0,6792
R? 0.9535 0,96109
X2 5,75E-5 3,78E-5
B, 0,03035 0,03035
MQr/MQ, 260,56 173,34
F(R,7) 5,14 5,41
MQsaj/MQep 3,57 3,57
F(faj,ep) 3,73 3,73

Fonte: Autora (2022)

Entre os modelos de isotermas ajustados, foi possivel verificar na Tabela 3, que o
modelo de Redlich-Peterson foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais do adsorvente,
uma vez que apresentou os maiores valores para o R2. Além disso, os valores de qui-quadrado
(X?) e erro relativo (Pp) foram baixos para os dois modelos e os valores de MOR/MQr maiores
do que F' (R,r) corroboram com os melhores ajustes, assim como MQfaj/MQep < F(faj,ep). Esse
modelo sugere aplicagdo em sistemas homogéneos ou heterogéneos devido a sua versatilidade

(GIMBERT et al., 2008). Quando o f tende a zero, se aproxima do modelo de isoterma de



48

Freundlich em alta concentracdo e o quando o f tende a 1 esta de acordo com o baixo limite de
concentracdo da condi¢do de Langmuir ideal (JOSSENS et al., 1978).

A isoterma de equilibrio de Freundlich ¢ aplicada na adsor¢do sobre superficies
heterogéneas com uma distribuicdo de energia uniforme e adsorgdo reversivel (FOO;
HAMEED, 2010). A equagdo de Freundlich sugere que na adsorcdo a energia diminui
exponencialmente apods a saturagdo dos poros de um adsorvente (GIMBERT et al., 2008). O
valor de 1/n indica o grau de nao linearidade entre a concentracao da solucdo e a adsorcdo, no
qual varia de 0 a 1. Se o valor obtido for menor que 1, o mecanismo de adsor¢do ¢ quimico.
Enquanto for maior que 1, o processo de adsorg¢éo € fisico. E quando for igual a 1, a adsorcao

¢ linear (HAGHSERESHT; LU, 1998).

4. CONCLUSAO

O adsorvente apresentou valores para a caracteriza¢do similares a literatura, destacando-
se um valor de p; de 2,27 g/cm? e porosidade de 0,91. Em relag@o a analise DRX constatou-se
uma estrutura cristalina devido as interagdes de forcas Van de Walls entre as moléculas. No
TGA houve uma perda de massa causado pela evaporacao da agua.

Os estudos de cinética demonstraram que o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de pseudossegunda ordem, com capacidade de adsorcdo de 0,02305 mg/g.
Em relacdo aos ensaios de isotermas, o modelo que melhor descreveu os experimentos foi o de
Redlich-Peterson e o percentual de remocdo do farmaco variou-se entre 38% a 63% para as

massas do material residual testados.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos da caracteriza¢dao do material residual, ficaram dentro da faixa
encontrada na literatura para os residuos agricolas. Além disso, os estudos cinéticos e
isotérmicos mostraram que os modelos matematicos que melhor se ajustaram aos dados obtidos
experimentalmente foram os de pseudossegunda ordem e Redlich-Peterson, respectivamente.

Mesmo sendo uma isoterma desfavoravel, o material residual consegue remover o
farmaco, atingindo o percentual de 44%. Contudo, se aumentasse o tempo de contato do
material residual com o farmaco, a eficiéncia de remocdo aumentaria. Pois no ensaio da
isoterma houve um percentual de remocdo do diclofenaco sddico de 63,0% para a massa

residual de 0,030 g durante os 180 minutos.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que para os trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os seguintes

itens:

AN

Aumentar o tempo de contato nos ensaios de adsor¢ao;

Realizar ensaios cinéticos e de isoterma com variacdo de temperatura;

Avaliar a adsor¢do com variagdo de pH;

Realizar uma comparagao da adsor¢do do material residual com outros farmacos;
Realizar ensaios em leito fixo;

Realizar planejamento fatorial de 2% com triplicata no ponto central, variando o pH e a

temperatura.
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