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RESUMO

Este trabalho apresenta uma analise detalhada da eficiéncia da cinza de casca de arroz (RHA)
na remocao de micropoluentes organicos emergentes de solugdes aquosas, com foco no 2-
nitrofenol e no timol — substancias potencialmente toxicas a sade humana e ao meio
ambiente. Para isso, utilizou-se o processo de adsorcao, considerado promissor por seu baixo
custo, simplicidade e eficiéncia. A RHA foi avaliada tanto in natura quanto apds a remog¢ao
de oligosacarideos residuais (RHA-SA), a fim de investigar o impacto da estrutura superficial
na performance adsortiva. Os materiais adsorventes foram caracterizados por MEV, FRX e
ponto de carga zero (pHrcz). Os experimentos foram desenvolvidos abrangendo estudos de
isotermas, cinética e termodinamica de adsorcao. Os ensaios de adsor¢ao foram desenvolvidos
com 0,05 g de cinza em contato por 24 h com 20,0 mL de solu¢des de micropoluentes,
preparadas com concentracdes entre 10 a 140 ppm, em trés temperaturas: 10, 20 e 30 °C. A
cinética foi avaliada em 1, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 45 e 60 minutos. As isotermas de
Langmuir e Freundlich ajustaram-se adequadamente aos dados, revelando que a adsor¢ao ¢
dependente da temperatura, da estrutura do adsorvente e da polaridade do composto. O
modelo de difusdo intraparticula Weber-Morris melhor descreveu a cinética de adsor¢do em
todos os casos analisados; ja a termodinamica de adsor¢ao determinou que os processos sao,
em sua maioria, endotérmicos, com ganho de desordem na interface liquido-material
adsorvente, porém pouco favoraveis ou desfavordveis energeticamente. Contudo, os
resultados demonstraram que a RHA ¢ um adsorvente mais eficiente da RHA-SA modificada,
particularmente na adsor¢do do 2-Nitrofenol, com até¢ 90% de remo¢do em temperaturas
intermediarias. Assim, o estudo contribui com uma proposta sustentavel de revalorizagao de
um residuo agricola abundante, promovendo alternativas acessiveis para o tratamento de

aguas contaminadas.

Palavras-Chave: Micropoluentes, oligasarideos, isotermas de adsor¢do, termodindmica e

residuo agricola.



ABSTRACT

This work presents a detailed analysis of the efficiency of rice husk ash (RHA) in the removal
of emerging organic micropollutants from aqueous solutions, focusing on 2-nitrophenol and
thymol — substances potentially toxic to human health and the environment. For this purpose,
the adsorption process was used, considered promising due to its low cost, simplicity and
efficiency. RHA was evaluated both in natura and after the removal of residual
oligosaccharides (RHA-SA), in order to investigate the impact of the surface structure on the
adsorptive performance. The adsorbent materials were characterized by SEM, XRF and point
of zero charge (pHPCZ). The experiments were developed covering studies of adsorption
isotherms, kinetics and thermodynamics. The adsorption tests were developed with 0.05 g of
ash in contact for 24 h with 20,0 mL of micropollutant solutions, prepared with concentrations
between 10 and 140 ppm, at three temperatures: 10, 20 and 30 °C. The kinetics were
evaluated at 1, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 45 and 60 minutes. The Langmuir and
Freundlich isotherms adequately fitted the data, revealing that the adsorption is dependent on
the temperature, the structure of the adsorbent and the polarity of the compound.The Weber-
Morris intraparticle diffusion model best described the adsorption kinetics in all cases
analyzed; adsorption thermodynamics determined that the processes are mostly endothermic,
with a gain in disorder at the liquid-adsorbent material interface, but energetically unfavorable
or unfavorable. However, the results demonstrated that RHA is a more efficient adsorbent
than modified RHA-SA, particularly in the adsorption of 2-Nitrophenol, with up to 90%
removal at intermediate temperatures. Thus, the study contributes to a sustainable proposal for
the revaluation of an abundant agricultural residue, promoting affordable alternatives for the

treatment of contaminated water.

Keywords: Micropollutants, oligosaccharides, adsorption isotherms, thermodynamics and

agricultural residue.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a busca por um mundo mais sustentavel tem motivado cientistas
e pesquisadores a encontrar solugdes para problemas causados pela atividade humana. Um
dos desafios mais urgentes ¢ a poluicdo das fontes de 4guas, sejam rios, corregos ou lengois
fredticos, que sao fundamentais para o abastecimento de dgua potavel no planeta. A dgua de
abastecimento doméstico pode conter residuos de elementos quimicos utilizados na produgao
de cosméticos, inseticidas ou agroquimicos, que, at¢ em quantidades muito pequenas, sdo
potencialmente perigosos (Santos et al., 2021). A presenga desses contaminantes na agua
representa sérios riscos a saude, tornando essencial a busca por métodos eficientes de
remocao.

O método de remocdo mais utilizado atualmente para este proposito € a técnica de
adsor¢dao, um processo fisico-quimico que desempenha um papel crucial na extracdo de
substancias indesejadas da d4gua (VAREDA; VALENTE; DURAES, 2019). No processo de
adsor¢do atuam dois componentes principais: o adsorvente ¢ o adsorvato. O adsorvato ¢ a
molécula alvo; ja o adsorvente ¢ o material que possui a capacidade de reter os adsorvatos
presentes em solu¢do. Os materiais adsorventes precisam possuir, principalmente, alta
porosidade e area superficial, para poder interagir de forma abundante com o adsorvato (EL-
KHAIARY; MALASH, 2011). Na literatura, encontram-se as avaliagdes de diversos materiais,
inclusive adsorventes derivados de biomassas, como carvoes ativados e cinzas
(MOHSENIBANDPI; GHASEMI; SHOKROLLAHZADEH, 2016).

Neste estudo, a cinza da casca de arroz oriunda da industria arrozeira foi utilizada
como material adsorvente, podendo assim fornecer uma finalidade alternativa e sustentavel
para este abundante subproduto do sistema agricola, presente particularmente na fronteira
oeste do Rio Grande do Sul, maior produtora do arroz no Brasil (ZANELA et al., 2022).

Para entender melhor suas propriedades e potencial adsortivo, a cinza foi caracterizada
por técnicas como Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Analise de Area Superficial
BET, Espectrofotometria na regido do Ultravioleta/Visivel (UV/Vis), Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Ponto de Carga Zero (pHPCZ), que permitiram avaliar sua
estrutura morfoldgica, composicdo quimica e comportamento superficial (VAREDA;
VALENTE; DURAES, 2019).

Com base nesse contexto, este trabalho busca quantificar a eficiéncia e capacidade de
remog¢ao de contaminantes como o 2-nitrofenol e o timol de solu¢des aquosas, e explorar os

parametros cinéticos deste processo. Para otimizar os resultados, a cinza da casca de arroz foi
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utilizada tanto em sua forma in natura quanto apds a remocdo de agucares residuais da
queima, promovendo um material mais puro e ativo (SANTOS et al., 2021). Essa abordagem
visa ndo apenas avaliar o desempenho da cinza como adsorvente, mas também contribuir para
o desenvolvimento de um produto comercial sustentdvel, agregando valor a um residuo que,

atualmente, ¢ frequentemente descartado de forma inadequada.

1.1 Objetivo Geral

» Avaliar as caracteristicas da cinza da casca de arroz in natura ¢ modificada quimicamente
como material adsorvente e investigar sua eficiéncia na remoc¢do dos micropoluentes 2-

nitrofenol e timol em solug¢do aquosa sintéticas.

1.2 Objetivos Especificos

* Modificar a cinzada casca de arroz removendo os oligosacarideos residuais.

* Caracterizar a cinza da casca de arroz utilizando técnicas como Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Analise de Area Superficial BET, Espectrofotometria na regido do
Ultravioleta/Visivel (UV/Vis), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Ponto de
Carga Zero (pHPCZ).

* Avaliar a capacidade adsortiva da cinza da casca de arroz antes e apos remocgao de agucares
através de isotermas de adsorcao.

* Analisar a influéncia do pH da solucdo aquosa na eficiéncia de adsor¢ao.

* Estudar a cinética do processo de adsorgao.

* Aplicar modelos matematicos de isotermas ndo linearizadas para descrever a cinética e o
equilibrio da adsor¢ao dos poluentes.

* Analisar a influéncia da termodinamica no processo de adsor¢ao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste item foram abordados assuntos vinculados a dissertacdo, com o objetivo de
esclarecer e expandir o conhecimento sobre o processo de adsor¢cdo e sua aplicagdo na

remocao de poluentes da dgua.

2.1 Poluicao da agua e suas problematicas

A poluigdo dos corpos d’4dgua representa um desafio ambiental significativo na
atualidade, resultante da introdug¢do de substincias prejudiciais e toxicas, como pesticidas,
herbicidas, sedimentos e agentes patogénicos. Esses contaminantes comprometem a qualidade
da 4gua, afetando diretamente os ecossistemas aqudticos e colocando em risco a
biodiversidade, incluindo espécies de flora e fauna que dependem desses ambientes. Além dos
impactos ecologicos, a contaminacdo hidrica representa uma ameaga a saude publica,
podendo causar diversas enfermidades e, em casos mais graves, levar a morte. Os efeitos da
polui¢ao hidrica também repercutem nos ambitos econdmico e social, ampliando as
desigualdades e dificultando o desenvolvimento sustentavel (Chaudhry & Malik, 2017).
Ainda segundo Wang et al. (2021), substancias perigosas como metais pesados e poluentes
organicos oriundos de atividades agricolas, industriais ¢ domésticas, continuam a ser
despejadas no ambiente, afetando negativamente a qualidade das bacias hidrograficas.
Embora avangos tenham sido alcangados na melhoria da qualidade das dguas superficiais, os
sedimentos acumulados ao longo dos anos permanecem contaminados, configurando uma
fonte continua de polui¢do e ameaga aos ecossistemas aquaticos.

Uma particular familia de poluentes, chamados de poluentes emergentes, representa
um desafio ainda mais importante, j& que a contaminacdo por este grupo de moléculas ainda
estd insuficientemente regulamentada e monitorada nos sistemas de abastecimento e
tratamento de dgua. Entre esses contaminantes destacam-se pesticidas, farmacos, cosméticos,
microplasticos e patégenos, os quais apresentam riscos concretos a saude humana e ao
equilibrio ambiental. A introdugdo constante de novas fontes poluidoras, principalmente
decorrentes de processos industriais e agricolas, agrava esse cenario, sendo que muitos dos
mecanismos de transporte e exposi¢do desses compostos ainda sdo pouco compreendidos.
Além disso, a auséncia de diretrizes regulatorias especificas evidencia a necessidade urgente
de ampliar o seu monitoramento e desenvolver politicas publicas voltadas a prote¢ao da

qualidade da 4gua e a seguranca ambiental (Morin-Crini et al., 2022).
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Nesse contexto, o primeiro passo pode ser definido como a identificacdo e
quantificagdo desses micropoluentes, seguida do desenvolvimento de tecnologias, processos e
materiais eficazes para sua remog¢do. Dentre as técnicas disponiveis, destaca-se a adsorcao,
um processo no qual os poluentes sao retidos sobre a superficie de materiais porosos por meio
de interacdes fisicas (como forgas eletrostaticas) ou quimicas (ligagdes especificas),
configurando uma estratégia promissora para o tratamento de a4guas contaminadas (Chen et al.,

2022).

2.2 O processo de adsor¢ao

O processo de adsor¢do acontece quando hd uma transferéncia de substancias da fase
liquida para a superficie de um material s6lido, resultando na separagdo de determinados
componentes do meio aquoso ou gasoso. Os adsorventes sdo as substancias que possibilitam o
processo de adsor¢ao, e as moléculas que sdo adsorvidas neles sao nomeadas de adsorvato. A
adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: a fisica (ou fisissor¢do) e a quimica (ou
quimissorcdo), diferenciadas principalmente com base na intensidade da interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente (Chen et al., 2022). A diferenca de interacdo estd nos diversos
elementos presentes na superficie do adsorvente, que desempenham fungdes fundamentais e
sdo influenciados por uma série de varidveis experimentais, incluindo pH, temperatura,
concentragdo inicial do adsorvato, propriedades do adsorvente e a presenca de ions
coexistentes na solug¢ao (Younas et al., 2021).

Na Figura 1, estdo evidenciados os dois processos de adsor¢do mais comuns: 0
processo quimico ¢ caracterizado por uma interacdo irreversivel (criagcdo de novas ligagdes
quimicas) entre o adsorvente e o adsorvato, resultando na formacdo de uma primeira (e
frequentemente unica) camada de adsorbato na superficie do material adsorvente. O processo
se prolonga até que todos os sitios disponiveis para a interacdo sejam ocupados. Em contraste,
a adsorgdo fisica ¢ caracterizada por uma intera¢do mais fraca e reversivel entre as moléculas
do adsorvato e a superficie do adsorvente, possibilitando uma interacdo de maior alcance, em

mais camadas (Quintela, D. U., 2020).
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Conforme Aljamali et al. (2021), a adsor¢do se desenvolve progressivamente até que
todos os sitios disponiveis no material adsorvente estejam ocupados por moléculas do
adsorbato, atingindo assim um estado de equilibrio. Esse ponto, caracteristico de cada
material, ¢ conhecido como saturagao do adsorvente, e determina a capacidade maxima de
retencao do contaminante.

A estrutura porosa dos materiais adsorventes favorece significativamente o processo
de adsorcdo, uma vez que oferece uma ampla area superficial e uma grande quantidade de
sitios ativos para a reten¢ao dos contaminantes. Além disso, a adsor¢do ocorre de forma
espontanea, ou seja, sem a necessidade de fornecimento adicional de energia, o que torna o

processo energeticamente eficiente e economicamente viavel (Aljamali et al., 2021).

Figura 1- Processo de adsor¢do quimica com interagdo irreversivel entre adsorvente e

adsorvato, formando uma camada de adsorvato na superficie.

Adsorcao quimica e fisica

Adsorcao quimica

Superficie adsorvente

Adsorc¢3o quimica )

Adsorcao fisica

Fonte: Guimaries, V., 2015.

Segundo Unuabonah et al. (2019), a ciéncia e a tecnologia aplicadas a adsor¢do tém
desempenhado um papel essencial no fornecimento global de 4gua potavel, consolidando-se
como uma ferramenta relevante e eficaz ao longo das ultimas décadas. Os avancos
tecnologicos nesse campo impulsionaram significativamente as pesquisas voltadas ao

tratamento de aguas e efluentes, resultando em um crescente niimero de publicagdes
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cientificas e registros de patentes, que t€ém contribuido para a melhoria das condigdes

sanitarias e da qualidade de vida em escala global.

2.3 Modelos de Isotermas de adsorcao

Para compreender e otimizar o processo de adsor¢do, especialmente no que se refere a
eficiéncia e a capacidade adsortiva dos materiais utilizados, ¢ indispensavel o uso de modelos
matematicos que descrevam o comportamento do sistema com base nos dados experimentais.
Esses modelos permitem interpolar os resultados e interpretar a interagdo entre o adsorvato e
o adsorvente em condi¢cdes de equilibrio. Nesse sentido, ao longo dos anos foram
desenvolvidas diversas expressoes conhecidas como isotermas de equilibrio de adsor¢do, que
representam a relagdo termodindmica entre as espécies envolvidas, sob temperatura constante
(Ferreira Junior, 2022). Entre as isotermas mais amplamente aplicadas e estudadas
destacam-se os modelos de Henry (1803), Langmuir (1916), Freundlich (1938) e Sips (1948),
cada um com caracteristicas especificas que permitem a descri¢ao de diferentes mecanismos e
cenarios de adsorcao.

De maneira geral, os modelos de isotermas podem ser classificados em dois grupos
principais, com base nos seguintes critérios (Nascimento et al., 2020):

a) Configuracdo das isotermas: refere-se ao formato das curvas obtidas quando o
volume adsorvido ¢ graficado em fun¢do da pressdo relativa. Essa classificagdo engloba os
tipos I a VI, conforme ilustrado na Figura 2, e esta relacionada ao mecanismo e a natureza da
adsorcao (fisica ou quimica), bem como as caracteristicas do adsorvente ¢ do adsorvato.

b) Numero de parametros do modelo: diz respeito a complexidade matematica da
isoterma, podendo variar de um até cinco parametros nos modelos mais utilizados. Essa

variagdo influencia diretamente a capacidade de ajuste do modelo aos dados experimentais.
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Figura 2 -Tipos de isotermas de adsorcao segundo a classificacdo da IUPAC.

e

I

Quantidade adsorvida

—
=4
—

Pressido relativa ——

Fonte: Nascimento et al., 2020.

Com o intuito de aprimorar a compreensdo dos modelos apresentados e suas
implicagdes praticas no processo de adsor¢do, foi elaborada a Tabela 1, cuja formulagao foi
fundamentada em uma extensa revisao de literatura. Dentre essas fontes, destaca-se o trabalho
de Al-Ghouti e Da'ana (2020), que oferece uma abordagem esclarecedora sobre modelos de
isotermas de adsorcdo. Ademais, as contribuicdes de Inglezakis et al. (2018), Kong e
Adidharma (2019), Sultan et al. (2018) e Wang et al. (2020) sdao igualmente essenciais,
fornecendo uma variedade de perspectivas que enriqueceram de forma significativa a

profundidade do assunto abordado.

Tabela 1- Os modelos de adsor¢do descritos, destacando suas implicagdes praticas no

processo, facilitando a compreensao dos resultados e suas aplicacdes.

Tipo de isotérmica

Descricao

Exemplo

Isotermas tipo I (convexas para cima)

Isotermas tipo II

Este fendmeno se distingue pela
presenca de uma superficie plana e
constante, na qual as pressdes do
gas permanecem em um nivel
consideravelmente  alto.  Esse
cendrio ¢ passivel de ser explicado
¢ modelado com precisdo através
da equagdo desenvolvida por
Langmuir.

A descrigdo envolve a adsor¢ao em
materiais mesoporosos, seja em
monocamadas a baixa pressdo ou
em multicamadas a alta presséo,

A adsor¢do de vapor de agua em
zeolita, adsor¢do de hidrogénio
em carvdo e adsor¢do de iodo a
partir de uma solu¢do de iodeto
de potassio em cloreto de zinco
ativado (AC) s@o processos
fundamentais em diversas
aplicagdes (Al-Ghouti e Da'ana
2020; Inglezakis et al., 2018).

A adsor¢@o de nitrogénio em
silica gel ou catalisador de ferro e
a adsorcdo de vapor de dgua em
adsorvente a base de polimero sdo



Isotermas tipo III (concava para
cima)

Isotermas tipo IV

Isotermas tipo V

Isotermas tipo VI

Fonte: Autora, 2024.

perto da saturag@o, sem histerese,
e com um ponto de inflexdo. Este
fenomeno ¢ exclusivo de solidos
Microporosos, Nnao porosos ou
dispersos com didmetro de poro
superior a 50 nm.

Esse fendmeno ocorre quando a
atracdo entre as moléculas
adsorvidas ¢ significativamente
maior do que a interagdo entre o
adsorvato e o adsorvente. Essa
condigdo é crucial para
entendermos como as moléculas
se comportam quando adsorvidas
em uma superficie especifica.

Esse tipo de comportamento
descreve a adsorcdo em materiais

mesoporosos, evidenciando a
condensa¢do dos poros e a
histerese que ocorre entre a

desorgdo e o ramo de adsorgdo. E
caracterizado por dois pontos de
inflexdo distintos na curva de
adsor¢do-desorgio.

Esse tipo de fendmeno indica a
existéncia de mesoporos que
passam por uma transi¢do de fase,
podendo levar a condensacdo dos
poros. E caracterizado por um
ponto de inflexdo na curva de
adsor¢ao-desorcdo. A presenca
dessa observacdo ¢ crucial para
compreendermos as propriedades
e comportamento de materiais
Pporosos.

Nas condigdes de baixa
temperatura, as camadas de
adsor¢@o se tornam mais distintas
e as isotermas mostram a presenca
de adsorbatos organizados em
multiplas camadas escalonadas.
Esse fendmeno ¢ caracterizado por
diversos pontos de inflexdo na
curva de adsor¢do-desorgdo. Essa
observagdo ¢ relevante para
compreendermos a dindmica da
adsor¢do em sistemas complexos.
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processos fundamentais em varias

aplicagoes, como catalise,
armazenamento de gases e
purificagdo de liquidos (Al-

Ghouti e Da'ana 2020 ; Sultan et
al., 2018).

A adsor¢do de agua em zedlitas
hidrofébicas e carvdo ativado, a
adsor¢do de bromo e iodo em
silica gel, e a adsorcio de
tetracloreto de carbono em gel
mesoporoso sdo processos
fundamentais em diversas areas
cientificas e industriais (Al-
Ghouti e Da'ana 2020; E1 Alouani
etal., 2019).

A adsorg¢ao tipo IV é um processo
crucial que envolve a captura de
ar imido e vapor de agua por
certos tipos de carvdo ativado,
bem como a adsor¢do de benzeno
em oxido de ferro e silica gel (Al-
Ghouti e Da'ana 2020; wang et
al., 2020; Inglezakis et al., 2018).

A adsorcdo de agua em peneiras
moleculares de carbono e em
fibras de carvdo ativado ¢ um
processo importante que envolve a
captura de moléculas de agua por
materiais especificos (Al-Ghouti
e Da'ana 2020; Inglezakis et al.,
2018).

A adsor¢do de gases nobres nas
superficies de grafite plana e a
adsor¢do de butanol em silicato
de aluminio, assim como a
adsor¢do de CHs em MgO, sio

processos essenciais que
envolvem a aderéncia dessas
substancias as superficies dos
materiais  mencionados  (Al-

Ghouti e Da'ana 2020; Sultan et
al., 2018; Kong e Adidharma,
2019).
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Conforme ja mencionado, os modelos matematicos frequentemente utilizados em
estudos experimentais para a obtencdo de parametros relevantes como a eficiéncia e a
capacidade maxima de adsor¢cdo — serdo explorados em maior profundidade nas proximas

subsecdes.

2.3.1 Modelo de Isoterma de adsor¢io de Henry

A isoterma de Henry representa um modelo simplificado de adsor¢do que estabelece
uma relagdo linear entre a quantidade de soluto adsorvido e sua concentracdo na fase fluida,
conforme descrito na Equagdo 1 (Tran et al., 2021). E considerada a forma mais basica das
isotermas de adsor¢ao e se aplica principalmente a sistemas com baixa cobertura da superficie
adsorvente. Esse modelo ¢ definido por um unico parametro, a constante de Henry (K), que

reflete a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente.

q= K x P ou q = K x ¢ (1)

q - quantidade adsorvida em equilibrio em (mg/g).

P - pressdo parcial

¢ - concentragao de equilibrio em (mg/L).

K - constante de Henry em (L/g)- (forma gasosa).

K’- Constante de Henry em (mg/g)/(mg/L)- (forma liquida ).

Conforme descrito por Guo et al. (2019), o coeficiente de parti¢do de Henry (K) é uma
constante termodinamica fundamental que descreve a distribuicdo de uma substancia entre as
fases solida e liquida em equilibrio. Esse parametro ¢ essencial para a compreensdo € o
dimensionamento de processos em diversas areas da engenharia e da quimica, como a
purificagdo de dguas contaminadas e o desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada
de farmacos.

A magnitude e o comportamento do coeficiente de Henry sdo determinados por
diferentes tipos de interagdes moleculares que ocorrem entre o soluto e as fases envolvidas:

1. Interagdes eletrostaticas — Resultam de forcas de atracdo ou repulsdo entre espécies

carregadas eletricamente, influenciando fortemente a adsor¢ao de ions e moléculas polares.
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2. Forgas de van der Waals — Envolvem interacdes fracas entre dipolos
instantdneos ou induzidos, sendo relevantes especialmente em sistemas com moléculas
neutras ou fracamente polares.

3. Interagdes hidrofébicas — Referem-se a tendéncia de moléculas apolares se
associarem para minimizar sua exposi¢cdo a agua, favorecendo sua adsor¢do em superficies
hidrofobicas.

Essas interacdes, em conjunto, determinam o grau de afinidade da substincia pelas
diferentes fases, sendo, portanto, determinantes para o valor de K e para a eficiéncia dos
processos que dependem dessa particao.

O modelo de Henry ¢ particularmente aplicavel em condi¢des de baixa cobertura dos
sitios de adsorc¢ao, oferecendo uma estimativa valida do comportamento do sistema apenas em
baixas concentragdes de soluto. Nessa faixa, o modelo permite descrever adequadamente a
tendéncia inicial da adsor¢do, assumindo uma relagao linear entre a concentrag¢ao no fluido e a

quantidade adsorvida (Kalam et al., 2021).

2.3.2 Modelo de Isoterma de adsor¢ao de Freundlich

Um segundo modelo matematico de adsor¢do ¢ o modelo de Freundlich, descrito na
Equagdo 2, o qual foi inicialmente desenvolvido sob a suposi¢do de uma distribui¢do
logaritmica de sitios ativos. Esta abordagem se torna apropriada quando ndo hd uma interacao
significativa entre as moléculas de adsorbato. O modelo de Freundlich permite a adsor¢do em

camadas multiplas (Amrutha et al., 2023).
1/n
Qe= K¢ .C, )

Qe - capacidade de adsor¢ao;
Kr - ¢ a constante de Freundlich (mg/g);

n - ¢ um parametro empirico.

De acordo com Said et al. (2018), a constante de Freundlich ¢ essencial na modelagem
de adsor¢ao multicamadas, indicando a afinidade do adsorvato pela superficie do adsorvente,
descrevendo como as moléculas se distribuem em varias camadas sobre a superficie do

adsorvente.
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Outra representacao existente do modelo de Freundlich ¢ a sua equagao linear, descrita

na Equagao 3.

1
In QB=311.KF+; IncC, 3)

No grafico de In Q. em fun¢do de In Ce resulta em uma linha reta, cuja intersecdo
com o eixo vertical corresponde a In Kr e cuja inclinagdo ¢ dada por 1/n.

Embora o modelo de Freundlich, especialmente em sua forma linearizada, seja
amplamente utilizado para ajustar dados experimentais em concentragdes moderadas, ele ¢

frequentemente criticado pela falta de base termodinamica sé6lida (Hu et al., 2023).
2.3.3 Modelo de Isoterma de adsorc¢io de Langmuir

No ano de 1916, Langmuir introduziu este modelo com o propoésito de caracterizar a
adsor¢do gasosa em superficies solidas, baseando-se nas seguintes premissas (Langmuir,
1916):

(1) formagao de uma camada monomolecular de adsor¢ao; (ii) uniformidade na forga
de adsor¢do na superficie do adsorvente homogéneo; e (iii) auséncia de obstaculos estéricos
ou interagoes laterais entre moléculas adsorvidas, mesmo nos locais vizinhos. Posteriormente,
o modelo de Langmuir foi aplicado a sistemas liquidos, simplesmente substituindo a pressao
parcial do adsorbato pelo valor de sua concentragdo equivalente. Quando uma monocamada
do material adsorvido ¢ formada sobre uma superficie adsorvente uniforme, a constante de
equilibrio passa a controlar a distribui¢ao dos compostos entre as duas fases. Como resultado,
no estado de equilibrio, as taxas de adsor¢do e dessor¢cdo tornam-se iguais. O modelo de
Langmuir pode ser representado de duas maneiras principais: a forma ndo linear na Equagao 4

e a forma linear Equagdo 5 conforme expressas nas equagdes a seguir:

Om Ky Le
e=—— 4
Qe=_] o Co (4)
c 1 i
= = +=.C,
Qe  Qm K. K (%)

Q.- Quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g-').
Qm - Constante relacionada com a energia de adsor¢ao (L.g-').
K, - Constante de Langmuir que da a capacidade adsorcdo tedrica na monocamada (L.g-").

Ce - Concentracao do adsorvato no equilibrio (mg.L-").
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Segundo Musah et al., 2022, a premissa fundamental da teoria de Langmuir é que a
adsorc¢ao acontece em sitios homogéneos especificos no interior de um adsorvente, € uma vez
que um adsorato ocupa um desses sitios, nenhum outro processo de adsor¢do pode ocorrer
nesse mesmo local.

A constante K; de Langmuir, frequentemente referida como a constante de equilibrio
de Langmuir, ¢ um parametro que representa a capacidade tedérica de adsor¢do em uma
monocamada. Esta constante indica a afinidade do adsorvato pelo adsorvente, refletindo a
quantidade maxima de moléculas que podem ser adsorvidas por unidade de area na superficie
do adsorvente, quando a superficie esta completamente coberta por uma unica camada de
moléculas (Nascimento, 2020). Por outro lado, Q» ¢ uma constante que estd diretamente
relacionada a energia de adsor¢do. Esta constante fornece uma medida da forga com que as
moléculas de adsorvato sdo atraidas para a superficie do adsorvente (Islam et al., 2021). Os
parametros de adsor¢do, K. ¢ Qm , podem ser determinados por meio da transformagdo da
equacdo de Langmuir para sua forma linear. Esta transformagdo ¢ essencial para a analise
técnica e precisa dos dados experimentais de adsor¢cdo (Bayuo et al., 2019). O modelo de
Langmuir € util e aplicavel em muitos casos de adsor¢ao em superficies solidas homogéneas e
monocamadas. No entanto, suas limitacdes devem ser consideradas. Para sistemas mais
complexos, outros modelos, como o de Freundlich, o de BET ou aqueles que consideram a
heterogeneidade da superficie e as interagdes entre moléculas adsorvidas, podem ser mais

apropriados ( Swenson; Stadie, 2019).

2.3.4 Modelo de Isoterma de adsorc¢ao de Sips

O modelo isotérmico que foi introduzido em 1948 por Robert Sips desempenhou um
papel essencial na evolugdo dos modelos a partir dos fundamentos estabelecidos por
Langmuir e Freundlich (Wang e Guo, 2020).

De acordo Saadi et al. (2015), ao identificar a limitagdo do modelo de Freundlich, que
prevé um aumento continuo da quantidade adsorvida com o aumento da concentragdo do
adsorbato, Sips propds uma equagdo que combina as isotermas de Freundlich e Langmuir
(Equagdo 6). Esta nova formulagdo resulta em uma expressdao que apresenta um limite finito
para concentracdes suficientemente altas. O modelo de Sips ¢ adequado para prever sistemas
de adsorcdo heterogéneos, onde a adsorcdo ocorre em locais especificos da superficie do

adsorvente, sem considerar interagdes entre as moléculas de adsorbato.
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Através da aplicacdo do modelo de Sips, observou-se que os biossorventes apresentam
uma capacidade de adsorcdo significativamente elevada e uma afinidade superior pelos metais
adsorvidos. Este comportamento pode ser atribuido a sua estrutura complexa, que oferece
uma grande variedade de sitios de adsor¢do com diferentes energias, favorecendo a interacao

com os ions metélicos (Nagy et al. 2017).
1

G - K. C*
qg = 1 (6)

1+ K,.C™

qe - Quantidade maxima adsorvida (mg.g-').
qm - Constante relacionada com a energia de adsor¢ao (mg.g-').
K - Constante de Sips (L.g-").

ns - Coeficiente de Sips.

A constante Ks; de Sips, caracteriza a afinidade do adsorvato pelo adsorvente
(Ehiomogue; Ahuchaogu e Ahaneku, 2021).

Conforme Watwe, Kulkarni e Kulkarni (2023), quando a constante de heterogeneidade
de Sips ns, ¢ maior ou igual a 1, a adsor¢do se aproxima do comportamento descrito pela
isoterma de Langmuir, caracterizando-se pela formagdo de uma monocamada de adsorbato.
Por outro lado, quando ns ¢ menor que 1, a adsor¢do tende a seguir o comportamento da
isoterma de Freundlich, indicando a formag¢ao de multicamadas de adsorvato.

Os parametros da equacdo de Sips s@o amplamente influenciados pelas condig¢des
operacionais do sistema de adsor¢do. Especificamente, a temperatura, o pH e a concentragao
inicial do adsorvato desempenham papéis cruciais na determinacdo desses pardmetros (Majd

et al., 2022).

2.3.5 Modelo de Isoterma de adsor¢iao de BET

A isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ uma teoria equacionada amplamente
utilizada para descrever sistemas de equilibrio géas-sélido. Desenvolvida para analisar a
adsor¢do multicamadas, a isoterma BET ¢ particularmente eficaz dentro de uma faixa
especifica de pressoes relativas, que varia de 0,05 a 0,30. Dentro desta faixa, a cobertura de

monocamada do adsorvente situa-se entre 0,50 ¢ 1,50 (Brunauer et al., 1938).
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A seguir esta disposta a Equacao 7 da isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Vv, .C,.P
Vi = ()

(P —P)[1+ (G- 1) 5]

O modelo BET ¢ amplamente utilizado para determinar a area superficial de materiais
solidos porosos. A equagdo disposta anteriormente do modelo BET permite relacionar a
energia de adsorcdo na primeira camada adsorvida. Nessa equacdo, P representa a pressao de
equilibrio, enquanto P, ¢ a pressao de vapor de saturagdo do adsorvato. Vi, € 0 volume de gas
necessario para cobrir uma monocamada, ¢ Va € o volume de gas adsorvido por unidade de
massa do adsorvente a pressdo relativa P/P, . A constante C; depende dos calores de
condensacdo e liquefacdo do adsorvato, bem como da temperatura absoluta (Gongalves, 2015).

Segundo Rouquerol et al. (2013), embora o método BET apresente desvantagens
significativas como a suposicdo de formagdo de multicamadas em equilibrio ideal, a
dificuldade de determinar com precisdo o intervalo linear da isoterma para calculo, e sua
limitagdo na analise de microporos, amplamente discutidas na literatura, ele ¢ atualmente
considerado o padrao convencional para a avaliacdo da area superficial especifica. Além de
sua aplicacdo em pesquisa e desenvolvimento, o método BET ¢ essencial para o controle

tecnologico em varias industrias.

2.4 Modelos de Cinética de adsorc¢ao

De acordo com Vareda (2023), o estudo da cinética de adsor¢do ¢ primordial para
compreender a velocidade de remog¢do de contaminantes de um liquido apés o contato com
um material adsorvente sélido. A compreensdo dos detalhes dos pardmetros cinéticos ¢
fundamental para calcular a velocidade desse processo, o tempo necessario para eliminar os
contaminantes, a quantidade adsorvida em determinado periodo de tempo, o tempo que o
adsovato passa na interface entre o soélido e o liquido, bem como identificar as etapas que
determinam a velocidade ¢ as interag¢des entre o adsorvente e o adsorvato.

Ademais, os parametros cinéticos calculados apresentam um valor pratico e
tecnologico significativo, uma vez que auxiliam na avaliagdo da eficacia de um adsorvente e
na escolha das condi¢des ideais para uma futura aplicacdo em uma escala industrial. Embora

existam diversos modelos cinéticos, os mais utilizados para explicar como a adsor¢do se



29

desenvolve ao longo do tempo sdo o modelo de pseudo-primeira ordem e o modelo de
pseudo-segunda ordem (Vareda; Valente e Duraes, 2016).

Além disso, em materiais adsorventes com alta porosidade, o fenémeno da difusdo
intraparticula ¢ fundamental, desempenhando um papel decisivo na dinamica do processo de
adsor¢ao. Nos adsorventes porosos, a estrutura interna complexa, repleta de microporos e
mesoporos, facilita a penetracdo e o movimento das moléculas adsorvidas no interior das
particulas do material. A difusdo intraparticula pode ser influenciada por varios fatores, como
o tamanho ¢ a forma dos poros, a interacao entre as moléculas adsorvidas e as paredes dos
poros, ¢ a presenga de barreiras fisicas ou quimicas dentro da estrutura do adsorvente. A
compreensdo desses mecanismos ¢ fundamental para otimizar a eficiéncia do processo de
adsorc¢ao, garantindo que as moléculas alvo sejam efetivamente capturadas e retidas pelos

materiais adsorventes (El-Khaiary; Malash, 2011; Mohsenibandpi et al., 2016).

2.4.1 Modelo de Pseudo-primeira ordem (PFO)

O modelo de pseudo-primeira ordem ¢ frequentemente empregado para descrever os
processos de adsorcdo cinética. O referido modelo ¢ fundamentado na premissa de que a
velocidade com que os sitios de adsor¢ao sdo ocupados ¢ diretamente proporcional ao nimero
de sitios disponiveis. Em outras palavras, a taxa de adsorcdo ¢ diretamente proporcional ao
nimero de sitios livres (de Jesus et al., 2022). A abordagem proposta ¢ fundamental para
compreender como a adsor¢do ocorre ao longo do tempo, permitindo prever e otimizar
processos de sor¢do em diversas aplicagdes cientificas e industriais (de Jesus et al., 2022). A

Equacao 8 representa o modelo de cinética de pseudo-primeira ordem (Lagergren,1898):

dx = k (X - x) (8)

—_—

dt

X: Capacidade de adsor¢ao em equilibrio (mg.g-')
x: Capacidade de adsor¢do em um tempo t (mg.g-')

k: Constante de taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min-")

Nesta equacdo, X representa a quantidade de adsorvato adsorvido em um determinado

tempo t. Em suma, a equagdo descreve a cinética partindo do pressuposto de que a taxa de
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adsor¢do ¢ proporcional a diferenca entre a quantidade de sorbato que se espera que seja
adsorvida no equilibrio (x) e a quantidade que ja foi adsorvida no tempo t. O modelo em
questdo ¢ tutil para a compreensao dos processos de adsor¢dao, uma vez que permite a previsao
da adsor¢d@o ao longo do tempo.

A pseudo-primeira ordem ¢é frequentemente empregada em processos de adsor¢do de
solutos em solugdes liquidas (Wang e Guo, 2020). De acordo com Islam et al. (2021), os
materiais porosos, como o carvao ativado, podem ser descritos por este modelo,
especialmente quando a adsor¢ao ¢ dominada por interagdes fisicas rapidas e superficiais. No
entanto, a adequagdo do modelo deve ser verificada experimentalmente para cada caso
especifico. A confirmagdo experimental ¢ crucial para garantir que o modelo de pseudo-
primeira ordem seja a melhor descri¢do para o sistema de adsor¢do em questdo, permitindo
uma compreensao precisa e detalhada dos processos envolvidos. A cinza da casca de arroz
(CCA) apresenta uma estrutura porosa, € ja demonstrou ser altamente eficaz na remocgdo de
corantes de solugdes aquosas, entre outros (Sidjou et al., 2023). Este processo de adsor¢ao
pode ser descrito e modelado pela cinética de pseudo-primeira ordem, que ¢ apropriada para

representar a adsor¢do em superficies porosas (Sidjou et al., 2023).

2.4.2 Modelo de Pseudo-segunda ordem (PSO)

O modelo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, fundamenta-se na capacidade de
adsorcao da fase solida, proporcionando uma visao abrangente do processo em toda a duragao
do contato. Nessa abordagem, presume-se que a taxa de adsor¢do seja proporcional ao
quadrado da diferenga entre a concentragdo inicial do contaminante € a concentracao no
equilibrio. Este tipo de cinética ¢ frequentemente observada quando o processo de adsor¢ao
envolve um mecanismo de quimissor¢do, onde o adsorbato forma ligagcdes quimicas estaveis
com a superficie do adsorvente. Esta etapa ¢ normalmente considerada como a etapa limitante
do processo (Brandani, 2021). Em comparacdao com o modelo de pseudo-primeira ordem, o
modelo de pseudo-segunda ordem se sobressai em precisdo ao descrever a cinética de

adsorc¢ao em todas as fases do tempo de contato (Brandani, 2021).

Encontra-se na Equacdo 9 a equagdo do modelo de pseudo-segunda ordem.

= k(ge— qt)*

dt

€)



31

k: constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g/mg.min)
qe : Capacidade de adsorcao no equilibrio (mg/g),
qt : Capacidade de adsor¢ao em um tempo t (mg/g).

Segundo Wang et al. (2023), a constante de velocidade de adsor¢do (k) indica a
celeridade da adsorcdo. Ja a capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge) indica a quantidade
maxima de substiancia que pode ser adsorvida quando o sistema esta em equilibrio. Tais
fatores sdo fundamentais para a compreensdo e modelagem do processo de adsorcado,
auxiliando na previsdo do comportamento do sistema ao longo do tempo. Tendencialmente,
materiais porosos oriundos de biomassas apresentam uma cinética de pseudo-primeira ordem,
por ser um processo de adsor¢do principalmente baseado na fisissor¢do. Contudo, Cimirro et
al. (2020), encontraram uma aplicagdo pratica da equag¢do de pseudo-segunda ordem,
utilizando como adsorvente capim-amor para produgdo de carvdo ativo em uma solucio
farmacéutica; também, Lima et al. (2019) encontraram uma cinética de pseudo-segunda
ordem ao utilizar capsulas moidas de caju do Pard como adsorventes, utilizando diferentes
temperaturas de secagem (600°C e 700°C), destacando a relevancia e o impacto dos estudos

de adsorcdo em varias setores industriais.
2.4.3 Modelo de difusio intraparticula

O controle do processo por difusdo ocorre quando sua taxa estd limitada pela
movimentagdo dos componentes através do filme externo ou da estrutura interna do
adsorvente. Para investigar essa possibilidade, aplica-se o modelo de Weber-Morris, que
avalia a influéncia da difusdo intraparticula (Weber e Morris; 1963). A equacgdo 10 ¢ dada a

seguir:

1
q.=k.t’24+C (10)

K;— Constante de velocidade de difusdo de intraparticula.

C — Valor da intersecgdo da reta como €ixo .
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Com base na obra de Crank (1979), a andlise tedrica da difusdo intraparticula resulta
em expressOes matematicas complexas, fortemente influenciadas pela geometria das
particulas adsorventes.

Segundo Qing et al. (2022), o modelo de Weber—Morris demonstrou baixa qualidade
de ajuste cinético, mesmo em tempos de reacdo curtos, quando o processo de adsor¢do ainda
ndo alcancou o equilibrio. Nesses casos, recomenda-se a segmentacdo dos dados para melhor

representar as diferentes etapas do mecanismo.

2.5 A influéncia da temperatura no processo de adsorcao

A temperatura ¢ um fator determinante nos processos de adsor¢do, pois modifica a
energia cinética das moléculas, afetando tanto a taxa de difusdo quanto a afinidade entre
adsorvato e adsorvente. Em geral, um aumento moderado na temperatura pode favorecer a
difusdo do adsorvato nos poros do material, promovendo maior contato com os sitios ativos
(Budnyak et al., 2020; Yadav et al., 2022). No entanto, temperaturas mais elevadas podem
comprometer a estabilidade das intera¢des adsorptivas, principalmente em sistemas regidos
por forcas fisicas como as de van der Waals, resultando em reduc¢do da capacidade de
adsorcao (Zhang et al., 2023; Freitas et al., 2019).

Esse comportamento foi evidenciado por Yadav e Dasgupta (2022) ao estudarem a
remocao do corante laranja de metila, onde a elevag¢do da temperatura até 40 °C aumentou a
taxa de adsor¢do, mas reduziu a eficiéncia a 50 °C, devido a menor afinidade de liga¢do. De
modo semelhante, Sosa et al. (2023) observaram que o aumento da temperatura influenciou
negativamente a adsor¢do de timol sobre nanomateriais de carbono e silica, indicando que a
energia térmica excessiva pode superar as barreiras de adsor¢do e favorecer a dessorcao.
Além disso, a elevacdo da temperatura estd relacionada ao aumento da energia livre de Gibbs,
interferindo diretamente na espontaneidade e na termodinamica do processo (Freitas et al.,

2019).

2.6 Termodinimica de adsorc¢ao

No processo de adsor¢do, as propriedades termodinamicas, tais como a entropia (AS),
a entalpia (AH) e a energia livre de Gibbs (AG), desempenham papéis fundamentais. A
equacao universal de Gibbs, apresentada na Equagdo 11, pode ser descrita da seguinte forma

(Dos Santos et al., 2020):



33

AG = AH — TAS (11)

AG representa a variacdo da energia livre de Gibbs, que indica a espontaneidade do
processo de adsor¢ao;

AH denota a variagdo da entalpia, que reflete a quantidade total de energia absorvida
ou liberada durante o processo;

T: temperatura absoluta do sistema em Kelvin, influencia diretamente a magnitude da
variagdo da energia livre;

AS: variacdo da entropia, mede a dispersao de energia e desordem no sistema.

Tais parametros sdo fundamentais para a compreensao da espontaneidade das reagdes
e da propensao ao equilibrio, bem como para a revelagdo da natureza exotérmica do processo
e da influéncia da desordem do sistema. De acordo com o estudo mencionado, o processo de
adsor¢ao ¢ espontaneo e exotérmico, resultando em uma redu¢ao da desordem do sistema a
medida que a temperatura aumenta (Oliveira et al., 2024). Sendo assim, ¢ possivel definir que
o processo de adsor¢do ¢ controlado predominantemente pela entropia (De Oliveira et al.,

2022).

2.7 Adsorvente

2.7.1 Cinza da casca de arroz

A cinza da casca de arroz (Rice Husk Ash - RHA) ¢ produzida pela combustao das
cascas de arroz em fornos em altas temperaturas, resultando em um material rico em silica
com elevada area de superficie e porosidade. Em virtude de tais propriedades, a RHA exibe
uma capacidade adsorvente excepcional, sendo largamente empregada em processos de
purificacdo de dgua (Madu et al., 2021). A eficacia da RHA na remocdo de contaminantes
organicos e inorganicos torna-a uma alternativa sustentavel e de baixo custo para o tratamento
de efluentes, contribuindo para a melhoria da qualidade da dgua e para a promocao da satde
publica. Ademais, a utilizagdo da RHA agrega valor a um residuo agricola abundante,

alinhando-se aos principios da economia circular e da sustentabilidade ambiental (Madu et al.,
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2021). No Brasil, especialmente na regido Sul, hd uma grande disponibilidade de residuos de
casca de arroz, fruto da intensa produgdo agricola da area, o que favorece seu uso.

De acordo com Lawagon et al. (2020), esse residuo agricola apresenta alta capacidade
de adsor¢do, gracas as suas propriedades, como a porosidade e a grande area superficial. A
RHA, que ¢ rica em silica amorfa, facilita a remo¢ao de metais pesados, corantes € outros
poluentes da é4gua, capturando e retendo contaminantes em sua estrutura microporosa.
Existem métodos especificos que podem ser aplicados para aprimorar a eficiéncia do material
adsorvente, como a ativagao quimica ou modificacao superficial. Em contraste com outros
materiais, o pré-tratamento acido da cinza ndo aumenta sua capacidade de remogao. Em vez
disso, um simples pré-tratamento com lavagem oferece beneficios operacionais € economicos.
A ativagdo quimica, por sua vez, envolve o tratamento do material com substincias que
introduzem ou intensificam grupos funcionais em sua superficie, aumentando sua capacidade
de adsorver contaminantes (Farias et al., 2022). A RHA ja foi submetida a modificagdes
quimicas de modo a adquirir propriedades magnéticas, facilitando sua separagdo apos o
processo de adsor¢do, tornando a técnica ainda mais pratica e eficiente (Lawagoon, 2020).

Pesquisas recentes mostram que a RHA tem bom desempenho na remog¢ao de
compostos da familia BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) em solugdes aquosas.
De acordo com Kieling (2016), a RHA pode ser usada sozinha ou misturada ao carvao ativado,
apresentando bons resultados. Os estudos também indicam que a interagdo entre os poluentes
e a RHA costuma seguir os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich, o que sugere a
formagdo de camadas unicas de adsorcdo e interagdes especificas com grupos presentes na
superficie do material. Grupos como hidroxilas, carboxilas e silandis sdo especialmente
importantes porque ajudam na fixacdo das moléculas organicas volateis na superficie da RHA
(Silva, 2022).

Ademais, Geethakarthi (2021) destaca que a casca de arroz transformada em cinza
(RHA) tem sido amplamente utilizada na remogao de solidos suspensos e diversos poluentes,
demonstrando seu potencial como purificador de dgua eficiente. Estudos demonstram que a
RHA, quando aplicada em processos de coagulagdo, alcancga eficiéncia de remocao de solidos
suspensos de 93,34%. Nessa mesma linha de raciocinio, outro estudo relevante ¢ o de Javed
et al. (2023), que investiga a eficiéncia de remocao de arsénio utilizando cinza de casca de
arroz modificada com o6xido de ferro. Os resultados obtidos demonstraram uma taxa de
remocao de arsénio de 98%, o que evidencia o alto potencial desse material como adsorvente
para a descontaminacdo de agua. A modificacdo com 6xido de ferro ndo apenas melhora as

propriedades adsorventes da cinza, mas também demonstra uma abordagem promissora para o
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tratamento de dguas contaminadas. Esses desempenhos destacam o potencial da RHA como
uma solucdo sustentavel e eficaz para o tratamento de efluentes, como também valoriza um
residuo agricola abundante, promovendo uma solugdo sustentavel e de baixo custo para o

controle da poluigao.

2.8 Adsorvatos

No processo de adsor¢do, o adsorvato ¢ a substancia que se acumula na superficie do
adsorvente através de interacdes especificas afetadas pelas caracteristicas de ambos. As
propriedades quimicas e fisicas do adsorvato, assim como a estrutura e composi¢do do
adsorvente, podem influenciar a eficiéncia e a intensidade da adsor¢do (Shimizu; Matubayasi,
2021). Pensando em processos de remog¢do de poluentes de dgua residuais, existem diferentes
familias de micropoluentes ou poluentes emergentes que podem ser analisados como
adsorvatos. Os fenois sdo uma grande familia de micro-poluentes amplamente utilizados na
industria farmacéutica, de tintura e automotiva, encontrados em grandes quantidades em
aguas residuais. Por outro lado, compostos de origem natural e vegetal, como 6leos extraidos
de plantas devido as suas propriedades de controle de pragas nas lavouras, podem poluir o
meio ambiente e afetar o ecosistema aquatico em grandes quantidades. Serdo discutidos dois

exemplos representativos de cada familia de adsorvato.

2.8.1 Nitrofenol

O 2-Nitrofenol ¢ um composto organico amplamente utilizado na sintese de produtos
farmacéuticos, bem como na fabricagdo de inseticidas, pesticidas e corantes sintéticos
(Pauletto et al., 2021). O 2-nitrofenol ¢ um composto quimico téxico, caracterizado por sua
alta estabilidade e solubilidade em dgua. Devido a presenca de um anel aroméatico em sua
estrutura (Figura 3), o tratamento da 4gua com cloro pode produzir subprodutos clorados que

também sdo estaveis e toxicos (Sellaoui et al., 2021).



36

Figura 3 - Estrutura quimica da molécula do 2-Nitrofenol.

OH

NO,

Fonte: Kupeta, (2018).

De acordo com Li et al. (2019), o 2-nitrofenol, quando utilizado como adsorvato,
demonstra uma capacidade de adsor¢ao superior em comparagao a moléculas semelhantes da
familia dos fenodis. A eficiéncia elevada do 2-nitrofenol ¢ atribuida a interagdes mais intensas
entre o adsorvato e o adsorvente, decorrentes, em grande parte, da presenga do grupo
funcional NO, que aumenta a afinidade do adsorvato pelo adsorvente, facilitando, assim, o
processo de adsor¢do. O adsorvente de 2-Nitrofenol sofre alteragdes estruturais perceptiveis
apds a adsorcdo, identificadas principalmente por detecgdo da presenca de nitrogénio. O
processo de adsor¢do e dessor¢do pode ser repetido varias vezes, utilizando NaOH como
solvente para a dessor¢ao (Kupeta et al.,2018). Ademais, com o aumento da temperatura,
observa-se uma mudan¢a na orientacdo do 2-Nitrofenol, que tende a se inclinar. Esse
comportamento implica que, sob condigdes térmicas elevadas, o movimento térmico adicional
das moléculas pode reduzir a forca de adsorcdo devido ao aumento da energia cinética,
resultando em uma menor eficiéncia de captura do adsorvato e alterando as dinamicas de
interagdo na superficie do adsorvente. Além disso, o ajuste na orientacdo sugere uma
adaptacdo estrutural da molécula para otimizar o contato com o adsorvente, apesar das

condi¢des termicamente desfavoraveis (Kupeta et al.,2018).

2.8.2 Timol

O timol ¢ um composto organico natural presente em 6leos essenciais de diversas
plantas, como o tomilho, e ¢ amplamente reconhecido por suas propriedades antimicrobianas e
antifungicas. Apesar de seus beneficios, o timol apresenta riscos ambientais, especialmente para
ecossistemas aquaticos. Sua toxicidade para organismos aquaticos, aliada a sua capacidade de
persistir no meio ambiente, pode resultar em bioacumulacao e causar impactos adversos nesses

ecossistemas (Ziyat et al., 2020).
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A Figura 4 apresenta a estrutura quimica do timol, um monoterpeno fenodlico
caracterizado por um anel benzénico substituido por um grupo hidroxila (—OH), um grupo

isopropil e um grupo metil, conferindo-lhe propriedades antimicrobianas e antioxidantes.

Figura 4 - Estrutura quimica da molécula do timol.
HO CHs
CHs

CH3

Fonte: PUBCHEM, 2024.

Devido a sua alta volatilidade, o timol evapora rapidamente, o que limita sua agao
inseticida. Para prolongar sua eficacia e controlar sua liberag¢do, o timol pode ser adsorvido
em nanocarreadores, como nanoesferas de carbono e silica-carbono, ou em materiais como
argilas, especialmente caulinita e montmorilonita, que ajudam a reter o composto por mais
tempo. A adsorc¢ao ocorre predominantemente por fisisor¢ao, especialmente nas superficies de
carbono oco, onde as interagdes mais fracas favorecem uma liberagdo lenta ¢ controlada do
composto. A cinética de adsor¢do segue geralmente o modelo de Freundlich, indicando uma
adsor¢ao multicamada em superficies heterogéneas, com interagdes favoraveis entre o timol e
o material adsorvente (Koyuncu et al., 2021).

A remocao do timol da agua ¢ assim essencial para mitigar seu impacto ambiental e

garantir a purificacdo da dgua para consumo seguro.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais Utilizados

Para este estudo, a cinza proveniente da queima da casca do arroz foi empregada como
adsorvente. A fonte dessa cinza foi a empresa URBANO Arroz LTDA, situada em Sao
Gabriel, RS. A cinza foi utilizada assim como recebida (RHA), e também apds uma
modifica¢do quimica de remog¢ao de acucares residuais (RHA-SA).

As solugdes de 2-nitrofenol (Sigma Aldrich, 98% pureza) e timol (Exodo cientifica,
99% pureza) foram preparadas utilizando agua bidestilada, tendo como solugdo padrio a
concentracdo de 200 mg-L~'. Para os experimentos de adsor¢do foram utilizadas as seguintes
concentragdes: 200, 175, 140, 120, 100, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 ¢ 10 mg-L! por meio de
diluigdo a partir dessas solucdes padrao.

O sobrenadante obtido apds a filtragdo foi analisado por espectrofotometria na regido
do ultravioleta-visivel (UV-Vis), com o intuito de quantificar a concentragdo de equilibrio das
moléculas de 2-nitrofenol ou timol. Para isso, utilizou-se um espectrofotdmetro modelo M51
da marca BEL PHOTONICS, representado na Figura 5, capaz de operar em uma faixa
espectral compreendida entre 190 ¢ 1100 nm. Os experimentos foram desenvolvidos em
duplicata.

As concentragoes das solucoes foram determinadas com base na Lei de Lambert-Beer,
que correlaciona a absorbancia medida a concentracdo do analito, utilizando uma curva de

calibrag¢do previamente construida com as mesmas substancias analisadas.

Figura 5 - Instrumento Espectrofotometro (UV-VIS) utilizado para as leituras de absorbancias.

Fonte: Autora,2024.
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3.2 Remocio de oligossacarideos do adsorvente

A remocao dos agucares residuais, devido a combustao ndo completa da casca de arroz,
¢ realizada por meio de um pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica utilizando 4gua quente
liquida (LHW) (Brodeur, 2011). O material foi submetido a aquecimento, em 4gua
bidestilada uma panela de pressdo por 15 minutos, apés atingir o ponto de fervura. Em
seguida, a mistura foi filtrada usando uma peneira de 100 mesh e a cinza foi seca ao ar livre.
Esse processo ¢ eficaz na extragdo de oligossacarideos derivados da hemicelulose, permitindo
a formacao de poros maiores e maior area superficial de adsor¢do. A cinza apos a modificagao

quimica sera descrita como RHA-SA, (sem agucar).

3.3 Caracterizacido do adsorvente

A composicdo quimica dos dois materiais adsorventes foi obtida através da
combinagdo das técnicas de CHN (Perkin Elmer, Analyzer 2400 Series II), que determina a
quantidade de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes na amostra, e fluorescéncia de raios-
X (Panalytical, Epsilon 1, semi-quantitativa), que detecta os elementos mais pesados, com Z >
12.

A analise morfologica das cinzas da casca de arroz, tanto in natura (RHA) quanto apos
modificacdes quimicas (RHA- SA), foi inicialmente realizada por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV, modelo ZEISS EVO | LS15). Essa técnica permitiu a
visualizacao detalhada da superficie do material, fornecendo informag¢des importantes sobre
sua estrutura externa.

Para uma caracterizacdo mais aprofundada da morfologia e das propriedades texturais
do adsorvente, foi utilizada a técnica Brunauer—Emmett—Teller (BET), com equipamento da
Quantachrome Instruments. Essa metodologia baseia-se na adsor¢do fisica de gases na
superficie do so6lido e na analise das isotermas de adsorcdo obtidas, permitindo a
determinagdo de parametros como area superficial especifica, volume de poros e diametro
médio dos poros, essenciais para avaliar a capacidade adsortiva do material.

A determinagdo do ponto de carga zero (PCZ), uma propriedade fundamental para
materiais adsorventes, também foi realizada. O PCZ representa o valor de pH no qual a
superficie do material apresenta carga liquida nula, sendo decisivo para a compreensao das

interagdes eletrostaticas durante a adsorcdo. Neste estudo, a metodologia adotada foi baseada
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no protocolo descrito por Regalbuto et al. (2004). Para isso, 0,050 g do adsorvente foi
adicionado a 50,0 mL de solugdes aquosas com pH variando de 2,0 a 12,0 previamente
ajustado com NaOH e HCI. As amostras foram submetidas a agitacdo em agitador orbital a 40
rpm por 24 horas, a fim de alcangar o equilibrio. Posteriormente, o pH final das solugdes foi
medido utilizando um pHmetro digital previamente calibrado. Com os dados obtidos, foi
construido um grafico da diferenga entre pH final e pH inicial em fun¢do do pH inicial,

possibilitando a identificagdo do pH do ponto de carga zero.

3.4 Experimentos de adsor¢ao

Com o intuito de avaliar a capacidade adsortiva da cinza da casca de arroz, foram
conduzidos experimentos sistematicos envolvendo estudos de isoterma de equilibrio e de

cinética de adsorc¢ao.

3.4.1 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de equilibrio fornecem informacdes essenciais sobre o comportamento
do adsorvato na superficie do adsorvente em diferentes concentragdes, permitindo determinar
a capacidade maxima de adsorcdo do material. Essas analises em conjunto oferecem uma
visdo abrangente sobre o desempenho da cinza da casca de arroz como adsorvente, permitindo
ndo apenas a avaliacdo de sua eficiéncia na remog¢do de contaminantes, mas também a
compreensdo da dindmica do processo de adsorc¢ao, contribuindo para seu potencial aplicagao
em sistemas de tratamento ambiental.

As curvas de calibragdo do 2-nitrofenol e do timol sdo fundamentais para quantificar a
concentracdo das moléculas nas solugdes durante o processo de adsor¢do. Elas garantem a
precisao das andlises e permitem calcular a remogao dos compostos pelo material adsorvente.
A Figura 6 apresenta essas curvas, confirmando a linearidade dos dados e a confiabilidade do

método espectrofotométrico utilizado.
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Figura 6 - A curva de calibragao de ambas as moléculas.
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Fonte: Autora, 2025

Para a determinag¢do do modelo de isoterma de adsor¢cdo da cinza da casca de arroz,
foram utilizados 0,050 g do adsorvente, previamente pesados em balanca analitica de alta
precisdo. Em seguida, o material foi adicionado a 20,0 mL de solu¢do aquosa contendo 2-
nitrofenol ou timol, preparadas em diferentes concentragdes, variando de 10 a 200 mg-L™'. As
amostras foram submetidas a agitacdo constante em agitador orbital, operando a 100 rpm,
durante 24 horas, a fim de assegurar o alcance do equilibrio de adsor¢do. Apds esse periodo, a
eficiéncia do processo de adsor¢dao foi determinada por meio da quantificagdo da
concentragdo residual do adsorvato nas solugdes, permitindo a construgdo das isotermas de
adsor¢do correspondentes.

Com o objetivo de viabilizar as anélises, as solucdes com diferentes concentragdes
foram submetidas a um processo de filtragao em duas etapas, utilizando inicialmente um filtro
de papel e posteriormente um filtro inerte de seringa. Esse procedimento de dupla filtragao
teve como objetivo remover completamente as particulas de cinza presentes nas amostras,
para a analise subsequente.

As concentracdes obtidas apoés o processo de adsor¢do foram tratadas
matematicamente utilizando os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips. A
aplicagdo desses modelos permitiu avaliar qual deles melhor se ajusta ao comportamento
experimental observado, possibilitando uma caracterizacdo mais precisa da interacdo entre
adsorvato e adsorvente, bem como a extragdo de parametros relacionados a eficiéncia do
processo de adsorcao.

Para poder determinar as energias (entalpia e energia livre de Gibbs) do processo de
adsor¢dao, os experimentos de isotermas foram repetidos em diferentes temperaturas,

utilizando uma incubadora (SolidSteel, SSBOD 342L). As temperaturas escolhidas foram de
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10, 20 e 30 °C. Todos os experimentos de adsor¢cdo de equilibrio foram avaliados em

duplicata.

3.5 Cinética de adsorcao

Os ensaios cinéticos foram realiza possibilitam compreender a velocidade com que
ocorre a adsorcdo e os mecanismos envolvidos ao longo do tempo, como a difusdo
intraparticula, adsor¢ao em sitios ativos e possiveis limitagdes de transferéncia de massa.

Em cada experimento, 0,050 g do material adsorvente foi colocado em contato com
20,0 mL da solug¢do contendo o adsorvato, sob agitacdo constante a uma velocidade de 100
rotagdes por minuto (rpm), a fim de assegurar uma adequada homogeneizagdo do sistema.O
ensaio de cinética de adsor¢do foi realizado em duplicata, das seguintes diluigdes 50 e 100
mg-L™".

O processo de adsor¢ao foi interrompido em intervalos de tempo predefinidos (1, 2, 3,
4,5,8, 10, 15, 20, 30, 40, 45 ¢ 60 minutos) com o intuito de monitorar a cinética de remocao
do adsorvato ao longo do tempo. Apos cada intervalo, as amostras foram submetidas a um
processo de dupla filtragao, com a finalidade de remover completamente as particulas solidas
remanescentes do adsorvente.

O sobrenadante liquido obtido apds a etapa de filtracdo foi cuidadosamente retirado e
submetido a andlise por espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis),
visando a quantificagdo da concentragado residual do adsorvato presente em solucao.

Os dados experimentais obtidos ao longo do tempo foram entdo ajustados aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo de intraparticula. A
aplicacdo desses modelos permitiu fornecer informacdes relevantes sobre o mecanismo de

interacao entre o adsorvato ¢ o material adsorvente utilizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacio dos adsorventes

Nesta sessdo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do
desenvolvimento do trabalho. A Figura 7 ilustra o material adsorvente utilizado, sendo em a)
a cinza da casca de arroz apos a remocao dos agucares residuais (RHA-SA) e b) a cinza in
natura (RHA). Em seguida, sdo detalhadas as analises de caracterizagdo fisico-quimica da
RHA, fundamentais para a compreensao de seu comportamento e desempenho nos processos

de adsorgao.

Figura 7 - Amostras de cinza de casca de arroz: a) ap6s remocao de agiicares (RHA-SA) e b)

in natura, (RHA) utilizadas nos testes de adsor¢ao.

Fonte: Autora, 2025.

Na Figura 7 estdo coletadas as imagens MEV da RHA e RHA-SA, com aumento de
100x e 500x. Especificamente, na Figura 7 a) e b), a RHA revela uma morfologia
caracterizada por estruturas rigidas e alongadas, atribuidas a presenca de residuos derivados
da celulose. Esses elementos estruturais, organizados de forma solta, favorecem o aumento da
area superficial do material, um aspecto desejavel em aplicagdes como adsor¢do e catalise
heterogénea.

Essa caracteristica ¢ consistente com estudos recentes, como os de Zhang et al. (2023) e
Kumar et al. (2022), que destacam o papel dos residuos lignoceluldsicos na formagdo de
superficies porosas em materiais obtidos a partir de cinzas agricolas.

De forma similar, na Figura 8 c) e d) encontram-se as micrografias da RHA-SA: das

imagens ndo ¢ possivel perceber grandes diferengas estruturais, € nem a quebra das formagdes
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mais alongada, que poderia confirmar uma despolimerizacdo da estrutura lignoceluldsica através
do tratamento (Liu et al., 2023). Com isso, aparentemente a morfologia macroscopica das

duas cinzas parece estar inalterada apos a remog¢ao dos oligosacarideos.

Figura 8 - Imagens obtida pela técnica do MEV da cinza de casca de arroz a) e b) (RHA), c) e
d) RHA-SA.
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Fonte: Autora (2025).

4.2 Composicao Quimica dos adsorventes

As composicdes da cinzas de casca de arroz foram determinadas por meio de teor de
CHN e fluorescéncia de raios X (FRX), conforme apresentado na Tabela 2. Claramente,
houve uma diminui¢ao do teor de carbono de 1,5% em massa na RHA-SA, apresentando
assim um teor de silica levemente maior, de 85,9% em massa. A cinza RHA apresentou um
teor de 84,6%. Embora esse valor seja inferior ao observado em cinzas modificadas com
outros tratamentos (Popova et al., 2024; Daffalla et al., 2020) resultando em maior pureza de
silica,ainda ¢ um um valor relevante. Ambas as RHA apresentaram também concentragdes
relevantes de o6xidos de elementos alcalinos e alcalino-terrosos, como KO, MgO e CaO.

Esses elementos podem exercer um papel importante na eficiéncia de adsor¢do, uma vez que
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os ions alcalinos tendem a interagir com os anions silicato (SiO"), reduzindo a polaridade da
superficie ¢ promovendo a formagdo de dominios menos polares. Esse efeito favorece a
adsor¢ao de poluentes orgénicos, especialmente aqueles com estruturas aromaticas. Houve
uma mudang¢a muito grande da presenga de célcio e potassio, e isso pode ser devido ao tipo de
agua utilizado, bastante duro para o tratamento LHW. A presenc¢a de fosforo, detectada sob
a forma de P,Os, em geral ndo compromete a capacidade adsorvente da biomassa, conforme

também apontado por Tang (2022).

Tabela 2 - Composicao principal da cinza de casca de arroz (RHA), em % em massa.

Material Si0: KO MgO ALOs  P:Os CaO0 Fe,Os MnO C*

RHA 84,6 003 29 1.4 0,4 0,3 0,02 005 114

RHA-SA 859 0,28 0,0 0,73 0,98 2,22 0,61 1,64 9,86
* Analise realizada por CHN.
Fonte: Autora (2025).

A composi¢do quimica obtida neste estudo confirma a adequagdo da RHA como
adsorvente, com destaque para seu alto teor de silica amorfa, compativel com os valores
reportados por Kim et al. (2008), Madu et al. (2021) e Li et al. (2023). Esses autores ressaltam
que a qualidade e eficacia da RHA estdo diretamente relacionadas a pureza da silica e a
remoc¢ao de impurezas metalicas, um processo que pode ser potencializado por lixiviagao
acida.

O processo de remocgdo de acUcar, permitiu a extracdo de oligossacarideos soltveis,
principalmente xilo-oligossacarideos e arabino-oligossacarideos, derivados da hemicelulose,
removendo impurezas que poderiam interferir na funcionalidade do material adsorvente final
(Silva et al., 2020). A presenca de actcares residuais na biomassa pode afetar negativamente a
capacidade de adsor¢ao de contaminantes, especialmente quando se busca a aplicacdo do
material para remog¢ao de ions metélicos ou corantes em solu¢do aquosa. Isso ocorre porque
os oligossacarideos podem ocupar sitios ativos na superficie do adsorvente ou contribuir para
o entupimento dos poros, reduzindo a area superficial disponivel para interagdo com os
adsorvatos (Silva et al., 2020; Zhang et al., 2022).

Além disso, o pré-tratamento LHW tem o beneficio adicional de promover um certo
grau despolimerizagdo da estrutura lignoceluldsica, o que pode aumentar a acessibilidade dos
grupos funcionais ativos como hidroxilas e carboxilas importantes nos mecanismos de

adsorcao por troca idnica e complexacdo. A eficiéncia dessa abordagem foi destacada por Liu
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et al. (2023), que observaram uma melhoria significativa na adsor¢do de ions Cu(Il) apds o
tratamento LHW de casca de arroz, atribuida a remoc¢ao de compostos soluveis e aumento na
porosidade do material.

Portanto, a etapa de remog¢do de acucares via LHW ndo sé pode contribuir para a
pureza ¢ qualidade da biomassa tratada, como também pode influenciar diretamente o
desempenho do adsorvente em aplicagdes ambientais, representando uma possivel etapa

estratégica no desenvolvimento de materiais de baixo custo ¢ alta eficiéncia.

4.3 Analise BET

A morfologia do material ¢ um fator crucial no processo de adsor¢do: quanto maior a
area superficial e o volume de poros, maiores sao as chances de ocorrer a transferéncia de
massa ¢ a interacdo com o adsorvato. A Tabela 3 apresenta um resumo da caracterizagdo por

adsorcao de nitrogénio (método BET) da RHA e RHA-SA.

Tabela 3: Dados de area superficial e porosidade da RHA e RHA-SA obtidos por BET.

Material RHA RHA-SA
Area superficial 66,11 m?/g 68,44 m?/g
Diametro médio de poro 18,14 A 36,34 A
Volume médio de poro 0,0689 cm’/g 0,0405 cm’/g

Fonte: Autora (2025).

Como ¢ possivel identificar na Tabela 3, a RHA-SA apresentou uma area superficial
levemente maior, didmetro médio de poros bem superior a cinza in natura, € volume médio de
poros inferior. Em um primeiro olhar, isso pode aparecer contra-intuitivo, porém, ¢ possivel
que amostras de cinza de casca de arroz apresentem poros de menor didmetro médio, mas
com maior volume total de poros e area superficial elevada. Esse fendmeno pode ser
explicado pela predomindncia de microporos na estrutura da RHA, que, apesar de seu
pequeno tamanho, podem estar presentes em grande quantidade, resultando em uma area
superficial e volume de poros elevados. Na literatura, diversos estudos t€ém demonstrado que o
processo de modificagao fisico-quimica da cinza de casca de arroz (RHA) influencia

significativamente suas propriedades adsorventes. Normalmente, a RHA in natura, ou nao
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tratada, tende a apresentar menor area superficial e didmetro médio de poros reduzido quando
comparada a RHA submetida a tratamentos, como por exemplo, a lixiviagao acida (Kim et al.,
2008; Daffalla et al., 2020). Também, segundo Li et al. (2023), a ativacdo da RHA por meio
de acidos fortes aumenta a exposicao da silica amorfa, resultando em uma estrutura mais
porosa e maior capacidade de adsor¢ao, e promovendo a remocao de impurezas metalicas.
Neste trabalho, o tratamento aplicado para remocgao de oligossacarideos ¢ diferente e
menos agressivo: em altas pressdes, ¢ possivel alterar a estrutura porosa da RHA,
promovendo um colapso dos poros e a sua transformag¢ao de microporos em mesoporos, o que
pode levar a um aumento no diametro médio dos poros, mas a uma reducao na area superficial
e no volume total de poros. Este comportamento foi encontrado também por Popova et al.
(2024), os quais trataram a cinza da casca de arroz com um acido fraco, o acido carboxilico,
para produzir silica amorfa mesoporosa. O tratamento alterou a estrutura porosa original,
transformando microporos em mesoporos, acompanhado de aumento no diametro médio dos
poros e redugdo na area superficial apds o tratamento. Esses parametros sdo determinantes
para a eficiéncia da adsor¢do: uma area superficial especifica elevada (no caso da RHA) deve
favorer a adsor¢ao, assim como a presenga de meso e macroporos favorecem a difusdo e a
reten¢do de moléculas adsorvidas (no caso da RHA-SA) (Santos et al., 2022; Li et al., 2023).
Se torna assim dificil prever a melhor eficiéncia de adsor¢do somente baseado na morfologia
do material. Porém, além das mudangas morfoldgicas, Santos et al. (2022) também destacam
que modificagdes quimicas na superficie da RHA contribuem para a formacdo de grupos
funcionais capazes de interagir com poluentes organicos por meio de mecanismos como
adsor¢do fisica e interacoes van de Waals. Neste trabalho, o tratamento de remogdo ¢
oligosacarideos pode ter alterado a presenga de grupos hidroxilas da superficie do material
adsorvente, modificando a sua carga superficial: para analisar como isso afeta o processo de
adsorcdo, se torna assim importante avaliar este pardmetro, através do pH do ponto de carga

Z€10.

4.4 Ponto de carga zero

A Figura 9 apresenta os resultados da andlise de pH do ponto de carga zero. O pHpe,
indica o pH no qual as cargas positivas e negativas na superficie do material estdo
equilibradas. Para RHA, isso ocorre em pH 9,0, ja para RHA-SA em pH = 11,0. Isso significa

que em pH neutro, condicao das solucdes preparadas, ambos os adsorventes apresentam carga
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positiva. De modo geral, é possivel inferir que o biossorvente RHA apresentou um

comportamento mais acido, devido ao maior numero de grupos hidroxila e Si-OH presentes.

Figura 9 - Andlise de pH do ponto de carga zero, da cinza da casca de arroz RHA e RHA-SA.
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Fonte: Autora,2025.

O pKa da molécula de 2-nitrofenol ¢ de 7,17, enquanto do timol ¢ de 10,6 (Galano et
al., 2016; Ghanbarnejad et al. ,2024). Isso significa que nas condi¢des experimentais aplicadas,
préoximo da neutralidade, o 2-Nitrofenol pode se apresentar na sua forma neutra ou anidnica,
facilitando assim as interac¢des eletrostaticas com a carga positiva do adsorvente. No primeiro
caso, as ligagdes hidrogénio com o grupo -OH do anel aromatico e interagdes n-n do proprio
anel fendlico determinam predominantemente o processo de adsor¢ao, como foi demonstrado
por Mandal et al. (2019) os quais concluiram que a adsor¢do do 2-nitrefenol em cinza da
casca de arroz aumenta de eficiéncia até pH = 9, ou seja, nas condigdes pH < pHpzc, como
neste trabalho.

Por outro lado, nessas condi¢des experimentais o timol se apresenta preferencialmente
na sua forma nao-ionizada: o processo de adsor¢dao acontece assim predominantemente via
liga¢des hidrogénio e interagdes n-m do anel fendlico, através dos grupos C-O-Si e Si-O-H da

superficie (Sosa et al., 2023).

4.5 Caracterizacio dos adsorvato

As moléculas de 2-Nitrofenol e timol foram caracterizadas em respeito ao espectro de

absorbancia UV-Vis, para poder identificar picos caracteristicos de cada adsorvato.
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Figura 10 - Tlustragdo dos picos caracteristicos obtidos pelo espectro UV-Vis das moléculas a)

2-Nitrofenol e b) timol
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Fonte: Autora, 2025.

A Figura 10 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis do a) 2-Nitrofenol e do b)
timol, que, embora apresentem perfis espectrais semelhantes na forma geral, com bandas na
regido de 250 a 400 nm, diferem quanto a intensidade e ao deslocamento das bandas

principais.
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O 2-Nitrofenol exibe maior absorbancia e bandas mais largas, atribuidas as transi¢des
eletronicas m—n* e n—n*, especialmente intensificadas pela presenca do grupo nitro em
conjugacdo com a hidroxila. J4 o timol, por possuir estrutura menos conjugada e sem grupos
muito eletronegativos, apresenta espectro mais simples e com menor absorbancia, centrado
em menores comprimentos de onda. Ambos o0s compostos, no entanto, compartilham
transicdes tipicas de sistemas aromaticos substituidos. Para o monitoramento das
moléculasnos  experimentos de adsor¢do foram utilizados os picos a 275 nm para o 2-

nitrofenol e 285 nm para o timol.

4.6 Cinética de adsorcao

Para ambos os materiais adsorventes (RHA e RHA-SA), a cinética de adsor¢do foi
analisada durante 60 minutos para as moléculas 2-nitrofenol e timol, nas concentragdes de 50
e 100 mg-L'. A Figura 11 ilustra a variag@o cinética da adsor¢ao sobre a RHA da molécula

de 2-Nitrofenol, para a) 50 mg-L™' e b) 100 mg-L™".

Figura 11 - Cinética do 2-Nitrofenol com RHA a) 50 mg-L" e b) 100 mg-L™".
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Fonte: Autora (2025).

Na figura 11 a) com concentragdo de 50 mg-L!, observa-se que a quantidade
adsorvida (Qt) aumenta rapidamente nos primeiros 10 minutos, indicando uma fase inicial de
adsorg¢ao rapida, tipica de disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente. A partir

desse ponto, o processo entra em uma fase de equilibrio, com um aumento mais lento até
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estabilizar-se préximo de 30 min por volta dos 12 mg/g. No grafico de 100 mg-L™', também o
valor de Qt cresce rapidamente, atingindo valores um pouco maiores que 14 mg/g no
equilibrio, porém com oscilagdes mais evidente ao longo do tempo, possivelmente indicando
fenomenos de saturagao ou competicdo entre moléculas por sitios ativos. Essa variacao pode
ser atribuida a efeitos de difusdo intraparticula mais pronunciados, especialmente em
concentragdes mais elevadas. De acordo com (El-Khaiary; Malash, 2011), a difusao
intraparticula torna-se um fator determinante principalmente quando hé aumento da
concentrac¢do inicial do adsorvato, como observado no grafico de 100 mg-L™'. Esse fendmeno
esta diretamente relacionado a estrutura porosa do material que influencia o transporte das
moléculas até os sitios de adsor¢do mais internos.

Por outro lado, na Figura 11, € possivel analisar a cinética do processo de adsor¢ao do
2-Nitrofenol com a RHA-SA, sendo a) com de 50 mg-L™" e b) com 100 mg-L~' Para ambas as
concentragoes, foi encontrado um comportamento similar ao obtido com a RHA: uma rapida
fase inicial de adsor¢do, de cerca 10 minutos, seguida pelo alcance do equilibrio em cerca de
30 minutos. Também, oscilagdes maiores da concentragcdo Qt do adsovato foram encontradas
no estudo com 100 mg-L™' de 2-nitrofenol na (figura 11.b). Na cinética de 50 mg-L™' na
(figura 11.a) o equilibrio na solu¢do foi alcancado em valores proximos de 11 mg/g de
adsorvato, inferiores aos encontrados usando a RHA; por outro lado, na cinética de 100
mg-L™!, os valores de Qt ao equilibro foram encontrados um pouco superiores, em 17 mg/g.
No geral, esses valores indicam, como também apontado por Vareda (2023), uma boa
afinidade da RHA com o contaminante, devido a presenca do grupo fenila na estrutura do 2-
Nitrofenol, que possibilita a formagdo de ligagcdes hidrogénio com os grupos hidroxilas da
superficie da cinza (Budnyak, 2020; Zhang, 2023). A remogao dos oligosacarideos na RHA-
SA aparentemente ndo afetou de forma pronunciada a eficiéncia de adsor¢do apds ter

diminuido a disponibilidade desses grupos.
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Figura 12 Cinética do 2-Nitrofenol com RHA-SA a) 50 mgL' e b) 100
mg-L.
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As Figura 11 e 12 mostram a cinética de adsor¢ao do timol, em a) 50 e b) 100 mg-L",

utilizando RHA e RHA-SA ao longo de 60 minutos, respectivamente.

Figura 13 - Cinética do timol com RHA a ) 50 mg-L™' e b) 100 mg-L".

Timol - RHA
19 16
- " - 15 "
— - L]
18 4 e <
= - x — 14 1 N
= n

17 _ 134 ] »
o = G}
o [}
E E 124 e
= e ] n ’
T 16 + g -

10 +
[ |
15 m Qt /
; / —_—
Ezzxggig:;f,‘.;?ﬁ;; 94 ] " Pseudo-Primeira ordem
—— Weber-Morris - ‘l)’vs:::rmiﬁ:nda ordem
14 1 T T T T : T 8 T - T T T . T Y T v T : T
a) 0 10 20 30 40 50 60 b) o 10 20 30 40 50 60
Teting (i) Tempo (min)

Fonte: Autora (2025).



53

Figura 14 - Cinética do timol com RHA - SA a) 50 mg-L' e b) 100 mg-L™".
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Os graficos da cinética de adsor¢do do timol com adsorvente RHA (Figura 13 aeb)
revelam um comportamento fortemente dependente da concentragdo inicial do contaminante.
Em 50 mg-L™" na (figura 13. a), observa-se uma curva de Qt praticamente estavel em 18 mg/g.
Em contraste, a condicdo de 100 mg-L™! apresenta uma curva ascendente de Qt ao longo do
tempo até 15 mg/g, o que evidencia um processo de adsor¢do eficiente e progressivo. O
equilibrio ndo parece estar alcancado, sugerindo uma possibilidade de aumento da intera¢ao
entre o timol e a superficie do adsorvente.

No caso da cinza RHA-SA, também um comportamento similar ¢ encontrado (Figura
14 a e b): na concentracdo de 50 mg-L' (figura 14 a) , a taxa de adsorcdo é constante no
tempo, em cerca de 2 mg/g. Em contraste, na concentracdo de 100 mg-L"' (figura 14 b), a
modificagao mostrou resultados mais promissores: a cinética de adsor¢do se apresenta em um
formato mais classico, com uma rapida ascensdo nos primeiros minutos. Contudo, em 60
minutos também ndo foi possivel alcangar o equilibrio, sendo assim um processo mais lento,
menos favorecido, e que requer maiores investigacdes. Em geral, as quantidades adsorvidas
dos dois micropoluentes ¢ inferior na RHA-SA, indicando uma afinidade inferior das duas
moléculas para a superficie deste adsorvente, devido as interagdes eletrostaticas menos
favorecidas (pHpc, mais basico).

Para poder entender melhor o processo de adsor¢ao, os dados experimentais
apresentados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e ao modelo de difusdo intraparticula Weber-Morris, conforme possivel
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verificar nas Figuras 11 4 14. Os resultados das interpolacdes estdo apresentados na Tabela 4.
Dentre os modelos avaliados, o modelo de difusdo intraparticula apresentou o melhor
coeficiente de determinacgdo (R?), indicando a melhor correlagdo com os dados observados.
Esse resultado sugere que o processo de adsor¢do ¢ controlado predominantemente pela
difusdo das moléculas de adsorvato no interior dos poros do adsorvente, evidenciando a
importancia das etapas de transporte interno na cinética do sistema. Wang et al. (2007)
relataram comportamento parecido no processo de adsor¢ao de nitratos com um adsorvente a
base de cinza da palha de arroz: em materiais porosos, a difusdo intraparticula ou seja, o
caminho que o contaminante percorre até se fixar dentro do material ¢ essencial para o
sucesso da adsorcdo. Isso pode explicar a maior dispersao dos dados no grafico de 100 mg-L™,
onde a competi¢ao por poros acessiveis pode ter limitado o alcance do equilibrio.

O comportamento do 2-Nitrofenol, foi mais estavel e compativel com adsorcio
quimico-fisica. O modelo Weber-Morris se ajustou de forma aceitavel aos dados, com
coeficientes R? mais elevados (> 0,80), refor¢ando o envolvimento de ligagdes de hidrogénio
e interagdes dipolares, como também descrito por Singh et al. (2019). O composto, por
possuir grupos —OH e —NOo, se liga facilmente a superficie rica em silica amorfa da RHA,
com maior presen¢a de grupos hidroxilas, apresentando uma K¢ maior (constante de
velocidade de adsor¢do), de 1,14 min' (100 mg-L™', RHA), revelando menor barreira
energética para o processo, compativeis com adsor¢do fisico-quimica. Esses resultados
apontam para um sistema onde a porosidade e o tempo de contato favorecem a penetragao
profunda da molécula, especialmente em altas concentracdes Bisen et al. (2024).

O timol, em contapartida por sua natureza apolar e estrutura mais hidrofobica,
apresentou comportamento compativel com processos de fisisor¢ao, principalmente sobre a
RHA tratada. Os dados obtidos do modelo da pseudo-primeira ordem, nos resultados de 100
mg-L™!, ainda que com baixos coeficientes de correlacdo (R? = 0,70), indicaram que existe
uma interagdo superficial, mas ¢ instavel e fortemente dependente da difusdo. Esse padrao
estd de acordo com os achados de Mohsenibandpi et al. (2016), que identificaram adsor¢ao
predominantemente fisica de compostos apolares em cinzas com poros amplos e sitios

superficiais parcialmente acessiveis.
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Cinza| Molécula Modelo Cinético | Concentracao (ppm) | Qe (mg/g) K (unidade)| R?
Pseudo - primeira )
50% 17,99 | 78,60 min! -
ordem
Pseudo - primeira )
100 13,01 0,59 min! | 0,36
ordem
Pseudo - segunda 4,40x10%
50%* 17,99 -
< s ordem g/mg*min
E E Pseudo - segunda 4,43 x10%
= 100* 11,85 -
ordem g/mg*min
Difusao de
‘ 50%* - Kid=0,06 -
intraparticula
Difusdo de )
. 100 - Kid=0,93 | 0,86
intraparticula
Continuagao Tabela 4:
Cinza | Molécula Modelo Cinético | Concentracio (ppm) |Qe (mg/g) K (unidade)| R?
Pseudo - primeira )
50 12,31 0,29 min' | 0,77
ordem
Pseudo - primeira
100 12,95 0,61 min' | 0,37
ordem
s Pseudo - segunda 4,09x10%
4 50% 10,20 . -
« = ordem g/mg*min
E 8 Pseudo - segunda 2,92x10%
= 100* 11,91 -
] * .
Z ordem g/mg*min
- Difusdo de )
‘ 50 - Kid=0,90 | 0,85
intraparticula
Difusdo de )
. 100 - Kid=1,14 | 0,89
intraparticula
Pseudo - primeira
& = P 50 2,02 [9831 min' | -
< = ordem
= = |Pseudo - primeira 100 462 | 0,16 min' | 0,69
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ordem
Pseudo - segunda 7,91x10%
50% 2,02 . -
ordem g/mg*min
Pseudo - segunda 4,42x10%
100%* 3,41 ‘ -
ordem g/mg*min
Difusdo de )
. 50 - Kid=0,01 | 0,16
intraparticula
Difusdo de )
. 100 - Kid=0,63 | 0,91
intraparticula
Continuagao Tabela 4:
Cinza | Molécula Modelo Cinético | Concentracio (ppm) | Qe (mg/g) K (unidade)| R?
Pseudo - primeira
50 9,91 0,33 min' | 0,59
ordem
Pseudo - primeira )
100 15,93 0,19min! | 0,78
ordem
8 Pseudo - segunda 1,17x10%
< 4 50% 8,43 ‘ -
7 = ordem g/mg*min
! 2 Pseudo - segunda 7,95x10%
a = 100* 11,77 -
] o
Z ordem g/mg*min
a Difusdo de )
. 50 - Kid=0,84 | 0,83
intraparticula
Difusao de
‘ 100 - Kid=5,81 | 0,60
intraparticula

*Q processo de modelagem ndo chegou a conclusdo.

Fonte: Autora, 2025.

4.7

Isotermas de equilibrio

A avaliacdo dos dados experimentais de isotermas de adsor¢ao do 2-Nitrofenol e do

timol foi conduzida com base nos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips. Cada

modelo apresenta premissas especificas que permitem inferir caracteristicas do processo de

adsor¢dao, como a natureza da superficie do adsorvente e o tipo de interacdo com o0s
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adsorvatos, conforme descrito previamente. Na Tabela 5 encontram-se resumidos os

parametros encontrados para cada modelo, conforme as diferentes temperaturas, para a RHA.

Tabela 5 — Pardmetros dos modelos de adsor¢do de Freundlich, Langmuir e Sips nas

temperaturas de 10, 20 e 30° C, para RHA.

Molécula Modelo |Temperatura (°C)| Qmax (mg/g) K R? RMSE
10 21,08 0,07 0,99 0,67
Langmuir 20 24,13 0,01 0,90 1,96
30 34,99 0,01 0,97 0,82
10 14,04 0,90 0,93 0,93
2-Nitrofenol| Freundlich 20 23,13 1,28 0,90 1,90
30 20,86 4,20 0,96 1,03
10 16,87 0,02 0,97 -
Sips 20 34,04 0,02 0,91 -
30* - - - -
10 8,96 0,02 0,96 0,37
Langmuir 20 16,46 0,01 0,92 0,89
30 22,25 0,01 0,98 0,59
10 6,93 0,59 0,91 0,58
Timol Freundlich 20 11,87 1,04 0,94 0,78
30 15,72 1,11 0,95 0,96
10 7,20 0,03 0,97 -
Sips 20* - - - -
30* - - - -

Fonte: Autora,2025.

*Q processo de modelagem ndo chegou a conclusio.

O modelo de Langmuir, que assume uma adsor¢do em monocamada sobre superficie
homogénea, foi o que melhor representou a adsor¢do do 2-nitrofenol, especialmente a 10 °C.
Os valores de Qmax encontrados foram bastante em acordo com os valores de equilibrio
experimentais, particularmente nas temperaturas mais baixas. O aumento de Qméx com o
aumento da temperatura sugerem um processo endotérmico, com interagdo em sitios
equivalentes (El-Khaiary; Malash, 2011). O modelo de Freundlich também apresentou um

bom ajuste aos dados, com melhores previsdo dos Qmax experimentais. Particularmente, aos
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20 °C, os dois modelos mostraram baixo ajuste, indicando possivel transicdo no mecanismo
de adsorcdo. Em conjunto, os dados mostram que o modelo de Langmuir predomina na
descri¢do da adsorcdo, mas a influéncia da temperatura e da natureza do composto revela que
a realidade do sistema pode ser mais complexa. J4 o modelo de Sips ndo conseguiu uma boa
representatividade dos dados experimentais e foi descartado.

Na literatura, a adsor¢do de 2-Nitrofenol e fendis em geral encontra-se descrita
principalmente pelos modelos de Langmuir e Frendlich, sendo o primeiro predominante
(Gholizadeh, 2013; Lv et al. 2020). No trabalho de Gholizadeh et al. (2013) foi relatado que a
maxima capacidade de adsorcdo de fendis pela RHA in natura ¢ de 5,9 mg/g; por outro lado,
no trabalho de Lv et al. (2020), apo6s modificagdes quimicas da cinza, a capacidade maxima
de equilibrio aumento até 66,6 mg/g em 30°C. Neste trabalho, encontramos valores
intermediarios, o que pode ser atribuido a uma maior porosidade e area superficial da cinza
encontrada na nossa regido.

O modelo de Freundlich, que considera superficies heterogéneas, teve melhor
desempenho para elucidar o processo de adsor¢do da molécula de timol, revelando que a
heterogeneidade dos sitios e interacdes mais complexas podem predominar em certas
condi¢des (Vareda et al., 2023). Os valores de 1/n < 1 (em torno de 0,7 a 1) indicam que a
adsorcao foi favoravel em todas as temperaturas analisadas, porém sujeita a competi¢ao. O
modelo de Langmuir teve um desempenho também satisfatorio, porém, os valores de Qmax
encontrados foram mais distantes dos valores experimentais. Os valores de erro quadratico
médio (RMSE) foram também encontrados préximos entre os dois modelos.

Para o timol, a adsor¢do também foi favorecida com o aumento da temperatura,
alcangando Qmax de 22,50 mg/g e R? de 0,826 a 30 °C, segundo o modelo de Langmuir, o
que sugere uma afinidade térmica positiva com os sitios ativos (Mohsenibandpi et al., 2016).
O modelo de Freundlich teve desempenho bem satisfatorio na interpolagdo dos dados, em
particular, demonstrando melhor previsdo dos Qmax experimentais. J& o modelo de Sips, que
combina Langmuir e Freundlich, novamente ndo conseguiu representar os resultados. Ziyat et
al.(2019) também encontraram que o processo de adsorcdo do timol em argilas ricas em
silicas foi melhor descrito pelo modelo de Freundlich, apresentando um Qmax de 6mg/g,
inferior aos valores encontrados experimentalmente neste trabalho. De forma parecida, a
adsor¢do do timol em argila estruturada a base de bentonita (alumina e silica) também foi
descrita por El-miz et al. (2014) pelo modelo de Freundlich, encontrando um Qmax bem
superior, de 319 mg/g, devido a grande area superficial do material. Os principais grupos de

interagdo foram confirmados ser o silanol e AI-OH na superficie da argila (El-miz, 2014).
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As Figuras 15 e 16 representam os dados experimentais das isotermas do 2-Nitrofenol

e timol com RHA, e os respectivos modelos matematicos interpolados.

Figura 15 - Isotermas de equilibrio da molécula do 2- nitrofenol com RHA nas distintas

temperaturas: a)10°C, b) 20° e ¢) 30° graus.
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Figura 16 - Isotermas de equilibrio da molécula do 2- timol

temperaturas: a)10°C, b) 20° e c) 30° grau.
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Por outro lado, os resultados isotérmicos obtidos com o adsorvente modificado RHA-

SA estdo resumidos na Tabela 6.

Para o 2-nitrofenol, o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste em todas as

temperaturas (R*> > 0,95), evidenciando um processo de adsorcdo em monocamada

homogénea. A capacidade maxima (Qmax) aumentou significativamente com a temperatura:
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de 22,25mg/g (10°C) para 78,95 mg/g (30°C), sugerindo um processo fortemente
endotérmico. Esse aumento pode ser atribuido a maior mobilidade molecular, a ativagdo de
sitios adsorventes e a superacao de barreiras energéticas com o calor, conforme discutido por
(El-Khaiary; Malash, 2011). Infelizmente o valor de Qmax estimado, principalmente a 30 °C,

se encontra divergente dos dados experimentais.

Tabela 6 -Parametros dos modelos de adsor¢cdo de Freundlich, Langmuir e Sips nas

temperaturas de 10, 20 e 30° C, para RHA-SA.

Molécula  Modelo Tem?fé;‘wra Qmix(mgie) | K | R® |RMSE
10 22.25 001 | 099 | 1,97
Langmuir
20 29,312 0,01 | 0,97 0,72
30 78.95 000 | 099 | 057
10 11,92 004 | 094 | 1,62
Freundlich
2-Nitrofenol 20 18,22 0,62 0,96 0,82
30 29.66 1,19 | 099 | 036
10* - - - -
Sips
20% 80,79 0,01 | 0,94 -
30* - - - -
10 18,24 0,00 0,97 0,28
Langmuir
20 14,32 0,02 0,98 0,37
30 15,67 002 | 096 | 066
10 51,97 0,09 0,97 0,24
Freundlich
Timol 20 11,17 0,99 0,95 0,71
30 13,39 121 | 091 | 1,05
10* - - - -
Sips
20 12,63 0,03 0,98 -
30 12,49 003 | 097 -

*Q processo de modelagem néo foi conclusivo.
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Fonte: Autora, 2025.

Por outro lado, os valores estimados de Qmax no modelo de Freundlich foram mais
proximo aos resultados experimentais, indicando comportamento mais complexo. A reducao
de Kr com o aumento da temperatura, acompanhada de valores de 1/n entre 0,7 e 1, indica
adsor¢cao moderadamente favoravel em superficie heterogénea, mas menos eficiente em altas
temperaturas, possivelmente pela predominancia de sitios de menor energia ou pela saturacao
progressiva (Vareda et al., 2023). O modelo de Sips, ndo teve um ajuste satisfatorio em todas
as temperaturas, ¢ ndo foi considerado. Na Figura 17 a) é possivel verificar uma rapida
mudancga de concavidade e inclinagao da curva para cima: isso indica o processo de saturacao
dos poros, ou condensagdo capilar, que acontece preferencialmente em temperaturas mais
baixas; a interpolacao dos pontos ndo considerou este intervalo de concentragdes.

Para o timol, o modelo de Langmuir também apresentaram 6timos ajustes (R? > 0,95)
e RMSE inferiores, a 20 °C e 30 °C, com Qmaéx variando de 18,2 a 14,32 mg/g, superiores aos
valores experimentais de equilibrio encontrados, principalmente em baixas temperaturas. Esse
desempenho estavel e elevado indica uma adsor¢do em monocamada eficiente, coerente com
a natureza hidrofobica e apolar da molécula, favorecendo sua adesdo a superficies sélidas em
meios aquosos (Mousavi et al., 2020). No modelo de Freundlich, os valores de Kr ¢ 1/n
também apontam para uma adsor¢ao moderadamente favoravel, com R? um pouco menores,

especialmente em 30 °C, porém novamente com melhores ajustes dos Qmax experimentais.

Figura 17: Isotermas de equilibrio do 2- nitrofenol com RHA-SA nas temperaturas a) 10°C, b)
20°C e 30°C.
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Figura 18 - Isotermas de equilibrio em a)10 °C, b)20 °C e ¢)30 °C graus do timol com RHA-
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Na literatura ndo existem muitos estudos de adsor¢do de timol em cinzas, mas
predominantemente em materiais argilosos, que apresentam silica e alumino em sua
composicdo principal, com altas eficiéncias. Em termos de modificacdo quimica, Ziyat et al.
(2020) investigaram a argila Rhassoul antes e¢ depois da modificagdo com CTAB, um
surfactante catidnico. A modificagdo aumentou significativamente a capacidade de adsorcao,
passando de 6 mg/g para 16 mg/g em respeito a argila in natura. O modelo da isoterma de
Freundlich foi a que melhor representou a adsor¢do, indicando uma superficie heterogénea.
Neste trabalho, a remog¢ao dos oligosacarideos ndo teve um impacto positivo na adsor¢ao de
ambas as moléculas de adsorvato, demonstrando que os eventuais ganhos obtidos em termos
de area superficial e volume médio de poros ndo compensaram a perda de grupos superficiais

importantes como o -OH para o processo adsortivo.

4.8 Termodinamica do processo de adsorc¢ao

A analise termodinamica da adsorcao foi realizada por meio da equagdo de Van’t Hoff
(Equacdo 12), a partir das constantes determinadas pelas isotermas em 10 °C, 20 °C e 30 °C
para os dois compostos investigados e os adsorbatos em estudo. Essa abordagem permite
estimar a entalpia do processo de adsor¢do, a entropia e com isso, a energia livre de Gibbs.
Podendo determinar a quantidade de energia envolvida e assim, a espontaneidade do processo.

+ AS

R T R

MK =222

(12)
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R ¢ a constante ideal dos gases, 8,314 J/(mol K).

A Figura 18, representa os graficos de van’t Hoff para a molécula de 2-nitrofenol com
a) RHA e b) RHA-SA; por outro lado, a Figura 19 representa os graficos para a molécula de
timol com a) RHA e b) RHA-SA. Os coeficientes angulares e interceptas encontradas foram
utilizadas para encontrar os valores de entalpia e entropia, ¢ de consequéncia a energia livre

de Gibs dos processos de adsor¢do, resumidos na Tabela 7.

Figura 18 - Dependéncia da temperatura, adsor¢do da molécula do 2-Nitrofenol.
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Fonte: Autora, 2025.

Figura 19 - Dependéncia da temperatura, adsor¢ao da molécula do timol.
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Tabela 7: Pardmetros termodindmicos dos processos de adsorcao.

AH AS AG
Adsorvato Molécula
kJ/mol kJ/mol kJ/mol
2-Nitrofenol 23,604 0,0825 -1,0
RHA
Timol 2,158 -0,0217 4,29
2-Nitrofenol 49,905 0,1664 0,297
RHA-SA
Timol 39,164 0,1312 0,059

Fonte: Autora, 2025.

As interagdes do adsorvente com o adsorvato podem ser agrupadas em duas categorias,
usando a magnitude da entalpia como separador: para uma adsorcao fisica, o valor de entalpia
¢ considerado ser < 40 kJ/mol (Dos Reis, 2021). Os valores de entalpia da adsor¢do (AH)
encontrada nos experimentos apresentam valores positivos, com excegao do timol sobre RHA,
o que significa que as interagdes sdo endotérmicas. Pelos baixos valores encontrados, também
¢ possivel afirmar que o processo de adsor¢do ¢é regulado por fisisor¢do. Da mesma forma,
também houve um aumento na aleatoriedade (desordem) na interface solido/liquido, pois a
variagdo de entropia (AS) apresentou valores positivos, com exce¢do novamente do timol
sobre RHA (Dos Reis, Lima e Thue 2021).

Para compostos organicos, como o 2-nitrofenol, a adsor¢do tende a ser endotérmica
(AH > 0), ou seja, favorecida por temperaturas mais elevadas. Isso indica que o aumento da
energia térmica promove maior interagdo entre as moléculas do contaminante e os sitios
ativos da superficie da RHA, acompanhado de aumento da entropia (AS > 0) (Singh,
Srivastava e Agarwal, 2019). No trabalho de Mandal et al. (2019), a remocgao de 2-nitrofenol
com RHA a 25, 30 e 35°C demonstrou ser um processo edotérmico, com um valor de AH =
23,48 kJ/mol, extremamente parecido com o encontrado neste trabalho. Também o valor de
entropia foi encontrado préximo, porém superior, sendo AS = 0,0923 kJ/mol. Com isso, o
processo pode ser determinado como espontaneo, com um valor de energia de Gibbs negativo,
AG = -1.0 kJ/mol. Por outro lado, no trabalho de Jafari et al (2019), o valor de Entalpia
encontrado foi inferior (17.4 kJ/mol) com entropia comparavel (132 J/mol), obtendo assim
uma energia livre de processo mais favoravel, de -22 kJ/mol. A confirmagdo de ser um
processo endotérmico subsiste também no fato da quantidade de adsor¢do Qe aumentar com a

temperatura, conforme relatado na Tabela 7 (isotermas -RHA).
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Em respeito a mesma molécula, mas com o adsorvente RHA-SA, o processo de
adsor¢ao se demonstrou ser ndo favoravel, apresentando um AG = 0,297 kJ/mol, levemente
positivo. O processo continua sendo endotérmico, com AH > 0, mas com valores mais
elevados, quase no limiar da defini¢ao da quimissorg¢ao.

Para a molécula de timol, no trabalho de Nakhli et al. (2017) um modelo estatistico de
multicamadas foi introduzido para estudar a adsor¢do de timol em caulinita € montmorilonita
tratadas com polica¢des de ferro. O processo foi encontrado exotérmico (AH < 0) e com
aumento de entropia (AS > 0), conforme este trabalho (RHA), sugerindo reorganizacao
molecular e interagdes eficazes no sistema. Contudo, o processo de adsor¢ao foi encontrado
ser espontaneo (AG < 0). Zayat et al. (2020), embora ndo relataram os valores de entalpia ou
entropia, afirmaram que o processo de adsor¢do de timol em argila Rhassoul foi também
espontaneo e favorecido em pH 9.

No geral, infelizmente, os valores de R? ndo sdo 6timos, impedindo assim uma analise

mais precisa e detalhada dos fendmenos estudados.

4.9 Eficiéncia de remocao

A Figura 21 ilustra o comportamento do percentual de remog¢ao do 2-nitrofenol em diferentes
temperaturas (10 °C, 20 °C ¢ 30 °C), com a) a cinza RHA ¢ b) a cinza RHA-SA. Observa-se
que para o caso da RHA, a temperatura de 20 °C proporcionou os maiores indices de remogao,
com valores que ultrapassam 85% em determinadas concentragdes. Esse resultado sugere que,
nesse ponto intermediario, hda um equilibrio favoravel entre a mobilidade molecular ¢ a
estabilidade das interagdes adsorptivas, conforme destacado por Yadav et al. (2022), que
apontam a temperatura como fator modulador tanto da velocidade quanto da afinidade da

adsorcao.
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Figura 21 — Gréfico do percentual de remog¢ao do 2-nitrofenol nas cinza RHA e RHA-SA; em

diferentes temperaturas (10 °C, 20 °C e 30 °C).
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Fonte: Autora, 2025.

Nota-se que mesmo a 10 °C, o sistema demonstrou desempenho relevante, ainda que
inferior ao obtido a 20 °C. Essa tendéncia pode ser explicada pela reducdo da energia cinética
das moléculas em temperaturas mais baixas, o que dificulta a difusdo até os sitios ativos, mas
ao mesmo tempo favorece a reten¢do das moléculas adsorvidas por meio de mecanismos
fisissorptivos, como sugerido por Freitas et al. (2021). Nesse contexto, a presenca de grupos
hidroxila na superficie da RHA amplia a ocorréncia de interagdes do tipo van der Waals e
ligagdes de hidrogénio com o 2-nitrofenol, conforme evidenciado por Budnyak et al. (2020) e

Zhang et al. (2023).



67

Ja a 30°C, observa-se uma tendéncia de leve queda nos valores de remog¢do, com
maior variabilidade nos resultados. Isso pode estar associado a possivel dessor¢ao induzida
pelo excesso de energia térmica, que desfavorece as interagdes intermoleculares mais frageis,
como as ligagdes de van der Waals. No entanto, o desempenho ainda se mantém significativo,
reforgando a hipotese da RHA possuir caracteristicas estruturais e quimicas que favorecem a
adsor¢do do 2-nitrofenol em uma ampla faixa de temperatura. A cinza RHA-SA demonstrou
comportamento semelhante para temperaturas mais baixas, porém, sendo um processo mais
desfavorecido e regrado pela difusdo intraparticula, j4 que o adsorvente apresenta uma
superficie deprivada de grupos hidroxilas para liga¢des hidrogénio, o aumento da temperatura
melhorou a eficiéncia de adsorgao.

A eficiéncia de adsor¢do pode ser descrita como regrada por diferentes parametros,
quais: porosidade do material adsorvente, mobilidade do adsorvato, interacdes superficiais e
termodinamica e energia de ativagdo do processo. Esses fatores operam de forma sinérgica: a
porosidade aprimorada permite maior acessibilidade as moléculas-alvo, enquanto os grupos
funcionais superficiais intensificam a afinidade com o adsorvato. Do ponto de vista
termodinamico, a modificacdo reduz a energia de ativacdo do processo, conforme apontado
por Freitas et al. (2021), possibilitando uma adsor¢do eficaz mesmo sob menor energia
cinética (Zhang, 2023; Yadav, 2022; Freitas, 2021).

A Figura 22 ilustra de forma clara a influéncia da temperatura no percentual de
adsor¢ao do timol, com RHA e RHA-SA. Ao comparar com os dados obtidos para o 2-
nitrofenol, observa-se que o timol apresenta um comportamento mais sensivel as variagdes
térmicas e eficiéncias mais baixas. Novamente, a cinza in natura se apresenta como
adsorvente mais eficiente, sendo a temperatura de 20 °C a condi¢@o mais favoravel.

No caso da RHA-SA, os dados do grafico mostram que, a 30 °C houve um leve
aumento na remo¢ao em comparacao a temperaturas inferiores, indicando que o aquecimento

moderado pode favorecer a difusdo, especialmente com adsorventes modificados.
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Figura 22 — Gréfico do percentual de remocdo do timol nas cinzas RHA e RHA-SA; em
diferentes temperaturas (10 °C, 20 °C e 30 °C).
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No caso de compostos pequenos e volateis, como o tolueno, o aumento da temperatura

pode facilitar a penetracdo das moléculas nos poros, mas também favorecer a dessor¢ao em

faixas mais elevadas, reduzindo a eficiéncia com o aumento da concentracdo (Zhang et al.,

2023). De fato, o mesmo comportamento foi relatado neste trabalho, sendo que a adsor¢do em

20°C e 30 °C se torna equivalente em concentragdes mais elevadas.

No geral, a influéncia da temperatura sobre o desempenho adsorptivo varia conforme

as propriedades fisico-quimicas dos compostos analisados. No caso do 2-Nitrofenol, molécula
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polar, o aumento da temperatura tende a favorecer a difusdo no meio liquido e a reduzir a
viscosidade da solugdo, resultando em melhor desempenho de remogdo em alguns cenarios
(Budnyak et al., 2020; Yadav & Dasgupta, 2022). Ja o timol, por seu carater hidrofébico,
interage predominantemente por for¢as de van der Waals, que sd@o mais sensiveis a elevacao
térmica. Em temperaturas mais altas, essas interagdes podem ser desestabilizadas, levando a

reducdo da eficiéncia de adsor¢ao (Zhang et al., 2023; Freitas et al., 2021).
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5 CONCLUSAO

A cinza da casca de arroz revelou-se um material adsorvente tecnicamente eficaz e
ambientalmente promissor na remog¢do dos contaminantes organicos timol e 2-Nitrofenol de
solucdes aquosas. A RHA in natura apresentou melhor desempenho em ambos os casos, com
mecanismos predominantemente de fisisor¢ao, favorecidos por sua superficie mais polar. J4 a
RHA-SA, apds a remog¢do dos oligossarideos residuais, demonstrou menor eficiéncia de
remoc¢do, com um mecanismo mais fortemente regulado pela difusdo intraparticula do
adsorvato e da temperatura. De fato, o modelo cinético que melhor descreveu os dados
experimentais nos quatros processos avaliado foi Weber-Morris, demonstrando que a difusao
da molécula ¢ um papel extremamente relevante. No caso das isotermas de adsorcdo, o
modelo de Langmuir melhor descreveu o processo envolvendo RHA e 2-Nitrofenol, ja
Freundlich melhor descreveu os processos com RHA timol, RHA-SA com 2-Nitrofenol e
timol, encontrando valores de Qmax proéximos aos experimentais. As analises termodindmicas
indicaram que os processos de adsor¢do ocorreram, em sua maioria, de forma endotérmica,
com ganho de entropia, porém com pouca espontaneidade.

Este trabalho comprova a viabilidade técnica do uso da RHA como material
adsorvente, ¢ também reafirma o valor econdmico, social e ambiental de soluc¢des alternativas
baseadas em residuos agricolas. O aproveitamento de um subproduto abundante da cadeia do
arroz na regido sul do Brasil propde uma estratégia acessivel, sustentavel e alinhada aos
principios da economia circular, podendo contribuir concretamente para a remog¢do de

poluentes emergentes das aguas superficiais.
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ANEXOS

Figure 22 - Fluxograma dos resultados obtidos neste trabalho.
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