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RESUMO
Um dos principais problemas relacionados a 4gua é a contaminagédo, que pode alterar as suas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas. Pode-se citar como contaminantes 0s corantes,
metais, farmacos e 6leos em suas diversas varia¢fes. Os tratamentos convencionais de efluentes
s80 caros e por isso que cada vez mais buscam-se meios alternativos de tratamento, como a
utilizagdo da casca de arroz como adsorvente. Este trabalho teve como objetivo desenvolver
uma revisao bibliogréafica descritiva de pesquisas realizadas com casca de arroz como material
adsorvente nos quatro contaminantes. Para isso, a metodologia se dividiu em trés etapas
principais: definicdo do objeto de estudo, pesquisa aprofundada sobre o objeto de estudo e
andlises dos resultados. A partir das informagdes pdde-se perceber que a casca de arroz pode
passar por tratamento fisicos, quimicos e bioldgicos. Esses tratamentos podem melhorar
significativamente a capacidade e eficiéncia de remocdo de contaminantes. Em alguns casos, a
adsorcdo aumentou de 24,55% para 93,51% ap6s a modificacdo da casca. Parametros como pH,
tempo de contato, temperatura, quantidade inicial do adsorvato estdo diretamente relacionados
ao processo adsortivo, podendo melhorar ou piorar os resultados. Em determinada pesquisa, a
eficiéncia de remocdo caiu de 60,93% para 34,40% por conta da concentracdo inicial de
corantes; enquanto em outra, a adsor¢cdo aumentou de 80,00% para 90,00% por conta de uma
variagdo no tempo de contato. De acordo com as referéncias consultadas, o residuo demonstra
resultados relevantes em diferentes tipos de corantes, fArmacos, metais e 6leos, alcangando
resultados satisfatorios e as eficiéncias de remoc¢do na maioria dos casos. Além disso, é possivel
fazer a recuperacdo do adsorvente e do adsorvato através do processo de dessor¢ao.
Recomenda-se que sejam feitos mais estudos envolvendo a casca de arroz, para que seja ainda
mais entendido suas funcionabilidades e variedades. Pode-se buscar, ainda, outros adsorventes

de base naturais para substitui-lo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcio, Casca de Arroz, Corantes, Farmacos, Metais, Oleos



ABSTRACT
One of the main problems related to water is contamination, which can change its physical,
chemical and biological properties. One can mention as contaminants dyes, metals, drugs and
oils in their various variations. Conventional effluent agreements are expensive and that is why
alternative means of treatment are increasingly sought, such as the use of rice husk as an
adsorbent. This work aimed to develop a descriptive bibliographic review of research carried
out with rice husk as an adsorbent material in the four contaminants. For this, the methodology
was divided into three main stages: definition of the object of study, in-depth research on the
object of study and analysis of the results. Based on the information, it was noticed that rice
husks can undergo physical, chemical and biological treatment. These treatments can improve
the ability to remove contaminants. In some cases, adsorption increased from 24.55% to 93.51%
after shell modification. Parameters such as pH, contact time, temperature, initial amount of
adsorbate are directly related to the adsorptive process, which can improve or worsen the
results. In one study, the removal efficiency dropped from 60.93% to 34.40% due to the initial
dye concentration; while in another, an adsorption increased from 80.00% to 90.00% due to a
variation in contact time. According to the consulted references, the residue demonstrates
relevant results in different types of dyes, drugs, metals and oils, reaching satisfactory results
and as removal efficiencies in most cases. Furthermore, it is possible to recover the adsorbent
and the adsorbate through the desorption process. It is recommended that more studies be
carried out involving a rice husk, so that its functionalities and varieties are even better

understood. One can also look for other natural-based adsorbents to replace it.

KEYWORDS: Adsorption, Rice Husk, Dyes, Drugs, Metals, Oils
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1 INTRODUCAO

A agua é um dos recursos mais importantes presentes na terra, pois esta diretamente
ligada a sobrevivéncia humana de uma maneira geral, sendo um fator crucial quando se tratar
de mudancas climaticas, um elo entre sociedade e meio ambiente. E por ser tdo importante, por
se tratar de dignidade e seguranca para as pessoas, que é uma questao de direitos. Todos devem
ter acesso a gua de uma maneira segura e adequada e 0 saneamento € o principal caminho para
isto (ONU — Organizacao das NacGes Unidas, 2020).

Um dos principais problemas quando se trata de qualidade da 4gua esta relacionado com
a contaminagdo. Existem diversos tipos de contaminantes, naturais ou antrépicos, que podem
alterar as suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas, além de trazer consequéncias para
salde humana e do ecossistema. Cada contaminante age de maneira diferente, causando
também consequéncias distintas. Portanto, deve ser trabalhado com cuidado para diminuir seus
impactos (ANA — Agéncia Nacional das Aguas, 2013).

Dentre 0os muitos contaminantes que podem ser citados temos 0s corantes, metais,
farmacos e 6leos em suas diversas variac@es. Segundo a Associacdo Brasileira da Industria
Téxtil e de Confeccdo (ABIT, 2019), o Brasil € um dos maiores produtores do setor téxtil do
mundo. As industrias téxteis e seus efluentes também contribuem em grande escala para a
degradacdo ambiental, principalmente por conta dos corantes, que podem oferecer graves riscos
a salde (ALMEIDA, DILARRI e CORSO, 2016; QUEIROZ e STEFANELLI, 2011,
SANTANA et al, 2016).

Além dos corantes, certos metais provenientes de processos industriais também
apresentam respostas nocivas ao homem, sendo causadores de inimeras intoxicacGes agudas e
crbnicas, além de desenvolverem doencas. No meio ambiente, a presenca e os efeitos adversos
podem gerar desequilibrio ambiental. Assim como os farmacos, que sdo substancias quimicas
presentes em medicamentos, cosméticos e outros produtos e podem causar diversos efeitos
negativos, tendo potencial para atuar sobre diversos organismos vivos e minerais, tornando-os
muito prejudiciais ao ecossistema (SOUZA, 2017; SILVA et al., 2018; GAVIAO et al., 2016).

Os 6leos possuem baixa solubilidade em agua, o que constitui como um fator negativo
quando se trata da sua degradacao em unidades de tratamento de despejos. Quando presente em
mananciais utilizados para abastecimento publico, causam problemas no tratamento de agua.
Aos serem descartados em aguas residuarias ou efluentes tratados, podem formar filmes sobre
a superficie hidrica e se depositarem-se nas margens, causando consequéncias ambientais
(ZOCCOLA, 2016).
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Desse modo, tem-se estudado e pesquisado diversas formas para o tratamento desses
contaminantes, a fim de diminuir a0 méaximo os impactos causados. Contudo, a maioria dos
processos convencionais sdo caros e buscam-se cada vez mais métodos alternativos de
tratamento que sejam eficazes (KARTHIKEYANA et al, 2017; PIRES, 2020).

Dentre os métodos empregados, 0s adsorventes de baixo custo tem se mostrado uma
excelente alternativa para o tratamento de efluentes. Diversos tipos de residuos podem ser
utilizados como adsorventes como, por exemplo, casca de banana, casca de arroz, caroco de
umbu, casca de nozes, bagaco de cana-de-acUcar, entre outros (PENHA et al, 2016; LIEW et
al., 2018; COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015; BRITO et al., 2015; TEIXEIRA e
NEVES, 2018).

No caso da casca de arroz, suas aplicacGes envolvem, por exemplo, o tratamento de
efluentes contendo corantes téxteis organicos como o azul de metileno e amarelo crepusculo;
além de fons como Cu?*, AI3*, Ni?* e Zn?* (SILVA e SANTOS, 2019; CASTRO, 2019;
SOUZA, 2019; MIMURA et al., 2010).

Além das vantagens adsortivas, a utilizacao desta matéria-prima é uma alternativa para
minimizar os impactos causados pela geracdo de residuos agricolas, visto que € grande a sua
producdo no mundo e que é preciso encontrar uma destinacéo final ou fazer um aproveitamento,
pois é um material de decomposicao lenta na natureza, levando cerca de 5 anos até desaparecer
totalmente (FONSECA, FONSECA e PEREIRA, 2016; USDA - Departamento de Agricultura
dos Estados Unidos, 2020; RODRIGUES, 2008; ZUCCO, 2008).

Além disso, com o intuito de melhorar ainda mais a capacidade da casca de arroz como
adsorvente, tém-se feito alteracdes no proprio residuo. O mais comum quando se trata de fazer
o melhoramento da casca de arroz é a utilizacdo de processos fisicos, geralmente fazendo o uso
de beneficiamento térmicos para a producao da silica; e quimicos, utilizando agentes ativadores
como, por exemplo, hidréxido de potassio (KOH), hidréxido de sédio (NaOH), cloreto de zinco
(ZnCl,), acido cloridrico (HCI), &cido sulfarico (H,S0,) e acido fosférico (H;PO,). (PERES,
2018; VAN et al, 2019; PENHA et al, 2016; COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Desse modo, o presente trabalho buscou realizar uma revisdo bibliogréafica da utilizacdo
da casca de arroz como material adsorvente com diferentes tipos de adsorvato — considerando
como contaminantes os corantes, farmacos, metais e Oleos diversos —, em suas condic¢des
naturais ou com alteracdes fisicas e quimicas em sua estrutura, a fim de analisar, atraves da
literatura, se 0 material é uma alternativa realmente viavel e eficaz para adsorcédo. Foi utilizado
o método de Revisdo Bibliografica Descritiva e buscou-se entender algumas etapas dos

processos adsortivos mais empregados.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivos gerais

Desenvolver uma revisdo bibliografica descritiva destacando o potencial adsorvente da

casca de arroz, natural e modificada, como biossorvente.

2.2  Objetivos especificos

- Realizar o levantamento bibliografico em bases de dados e revistas de periodicos indexados;
- Identificar as principais aplicagdes da casca de arroz in natura e modificada como adsorvente;
- Avaliar o potencial de adsor¢do da casca de arroz e seus derivados para corantes, farmacos,
0leos e metais;

- Caracterizar as modificacdes quimicas, fisicas e bioldgicas que mais favorecem os processos
de adsorcao;

- Entender o funcionamento de alguns métodos utilizados nas pesquisas de adsorcdo aplicando

casca de arroz.
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3 MATERIAIS E METODOS
O levantamento bibliografico foi realizado através de metodologia descritiva e se
dividiu em trés etapas principais:

Figura 1 - Fluxograma com as etapas envolvidas no processo

(Processos Passos individuais Quantidade)
e

nvolvidos: envolvidos: de artigos:
L Pesquisa inicial e Selegao dos
Definicdo do geral sobre 0s usos _resultados mais 56
objeto de estudo: da casca de arroz. significativos como

objeto de estudo.

Pesquisa Definicdo de sites, Selegdo dos resultados
aprofundada palavras-chaves e mais significativos
sobre o objeto de periodo de — para avalia-los 32
estudo: publicacao. individualmente.
Analises dos Artigos divididos Avaliagéo e 70
resultados: em topicose ) comparacéo dos
pontos. resultados.

Fonte: Prdpria Autora, 2021.

3.1.  Definicdo do objeto de estudo

Com o intuito de encontrar aplica¢fes para a casca de arroz e descobrir 0s beneficios de
uma utilizacdo alternativa para esse residuo, iniciou-se uma pesquisa na literatura cientifica,
com diversos trabalhos ja realizados, para encontrar os diferentes métodos e tecnologias as
quais ja foram empregadas para o tratamento da casca.

No momento inicial, a pesquisa ndo adotou muitos critérios rigidos, pois o objetivo era
encontrar 0 maximo de usos possiveis para casca de arroz e seus derivados, independentemente
da aplicacdo ou do tempo que o estudo havia sido feito.

Assim, utilizando como ferramenta 0 “Google” e, principalmente, “Google
Académico”, a busca concentrou-se em palavras-chave como “Casca de arroz” e “Casca de
arroz aplicabilidade”.

Uma quantidade significativa, com mais de 100 trabalhos, foi encontrada durante a

pesquisa. Com temas diversos, dos resultados obtidos filtrou-se as informacgdes obtidas
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considerando 0s mais recorrentes e relevantes, o que totalizou em 56 artigos analisados,
conforme mostrado na Tabela 1:

Tabela 1 - Usos da Casca de Arroz

Método: Foco: Quantidade:

Argamassas
Adicdo:  Concretos 16

Pavimentos

Corantes
Metais

Adsorcao: 25
Oleos

Farmacos

Aplicagéo no Solo
Adubacédo: Composicdo de substratos 5

Fertilizantes

Alimentacdo: Producéo de alimentos para animais 4
Biomassa: Geragdo de energia 6
Total: 56

Fonte: Prépria Autora, 2020

Embora todos os pontos analisados sejam de extrema relevancia, a fim de fazer uma
analise mais aprofundada, optou-se por focar em um tema principal. Os critérios utilizados
giraram em torno de: 1) Aplicabilidade do residuo em pesquisas envolvendo contaminagdes das
aguas, como jéa citado anteriormente no trabalho. 2) Maior recorréncia nas pesquisas.

Desse modo, o objeto de estudo selecionado foi: aplicacdo da casca de arroz sendo para

adsorcdo de corantes, farmacos, 6leos e metais.
3.2.  Pesquisa aprofundada sobre o objeto de estudo

Com o intuito de definir quais trabalhos, de fato, seriam utilizados, foram adotados
alguns critérios: portais utilizados, palavras-chaves e periodo, que tiveram como objetivo
facilitar o processo de busca, aléem de também ajudar a selecionar os estudos e pesquisas
voltadas a aplicacdo da casca de arroz como adsorvente com o méaximo de confiabilidade

possivel, conforme descrito abaixo:
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3.2.1 Palavras-chaves utilizadas

Com o objetivo de simplificar ainda mais as buscas, selecionou-se trés idiomas
diferentes — portugués, inglés e espanhol. A partir da selecdo dos idiomas, buscaram-se algumas

palavras-chaves para serem utilizadas durante o processo de pesquisa:

- Casca de arroz + adsorgéo;

- Casca de arroz + corantes + adsor¢ao;
- Casca de arroz + farmacos + adsorcao;
- Casca de arroz + metais + adsor¢éo;

- Casca de arroz + 6leos +adsorcao;

- Cascarilla de arroz + adsorcion;

- Rice rusk + adsorption;

- Rice rusk + antibiotic + adsorption;

- Rice rusk + dye + adsorption;

- Rice rusk + metal + adsorption;

- Rice rusk + oil + adsorption;

- Rice rusk + pharmaceutically + adsorption.
3.2.2 Portais utilizados

Optou-se por acessar durante o levantamento nas principais bases de dados e revistas
indexadas do meio académico que tivessem uma grande quantidade de trabalhos relacionados
a diversos campos de estudo. Apds a utilizacdo das palavras-chaves (3.2.1., pag. 18),
selecionaram-se 0s trabalhos apenas de sites e revistas que possuissem registro ISNN
(International Standard Serial Number). Além disso, no caso das revistas, que possuissem
avaliacdo como qualis e/ou fator de impacto.

Ao todo, utilizaram-se 16 sites para a selecdo das pesquisas, sendo:
3.2.2.1 Revistas:

- Brazilian Journal of Development;

- Environmental Science: Water Research & Technology;
- International Journal of Mechanical and Production;

- Journal of Chemical Technology & Biotechnology;

- Journal of Pharmaceutical Research International;
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- Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais;
- Revista Virtual de Quimica;

- The Journal of Enginneering and Exact Sciences.
3.2.2.2 Base de dados:

- African Journals Online;

- Multidisciplinary Digital Publishing Institute (MDPI);
- Periddicos Capes;

- Scielo;

- Science direct;

- Scopus;

- Springer;

- Taylor and Francis.
3.2.3. Periodo utilizado

Com o intuito de selecionar trabalhos mais recentes, optou-se por delimitar o intervalo
de tempo das publica¢des. Desse modo, os artigos analisados tiveram publicac6es datadas entre

os anos de 2014 e 2020. Ou seja, a pesquisa se concentrou em 7 anos de estudo.
3.2.4. Selecdo dos trabalhos existentes na literatura

Por fim, utilizando as bases de dados e revistas especificadas, palavras-chaves e definido
o periodo, foram selecionadas as pesquisas. Ao todo, chegou-se a um total de 32 trabalhos
selecionados para o estudo de revisdo bibliografica, com cada tema possuindo 8 pesquisas,

conforme mostrado na Tabela 2:

Tabela 2 - Quantidade de trabalhos selecionados

Tipo: Quantidade:
Corantes 8
Farmacos 8

Oleos 8

Metais 8

Total: 32

Fonte: Prépria Autora, 2020.


https://www.ajol.info/index.php/ajol/index
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3.3.  Analises dos resultados

Inicialmente, para uma melhor compreenséo dos resultados, dividiu-se cada um dos
pontos em diferentes topicos:
Tépico 1: Corantes;
Tépico 2: Farmacos;
Tépico 3: Metais;
Topico 4: Oleos.
Os topicos foram entdo divididos em dois tipos de avaliacéo:
1) Avaliagéo individual: Cada artigo foi descrito separadamente, mas de maneiras semelhantes,
seguindo os critérios, mostrados abaixo, definidos pela propria autora:
Ponto 1: Objetivo;
Ponto 2: Metodologia;
Ponto 3: Resultados;
Ponto 4: Definir, a partir do artigo analisado, se os resultados foram satisfatorios em termos da
adsorcdo do contaminante testado.
2) Avaliacdo geral: Neste ponto, todos os artigos presentes na “Avaliagdo Individual” foram
analisados de uma maneira abrangente, discutindo as informagfes apresentadas, além de

também relacionar com outros trabalhos presentes na literatura.
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4 RESULTADOS
4.1. Cascade arroz

As partes que compdem o grdo de arroz sdo: casca, farelo e grdo. Os gréos, geralmente
usados para fins comerciais, representam a maior parte da sua estrutura. O farelo corresponde
a cerca de 8,00% e a casca de arroz representa 23,00% da massa do total do grdo, sendo este 0
maior volume entre os subprodutos gerados no processo de beneficiamento do arroz (SOUSA,
2019). Conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Formagé&o da Casca de Arroz

Casca

. Pericarpo
Tegumento Farelo
Nucela
Capa de Aleuroma

Endosperma
Embrido

Fonte: Adaptado de PARK, LEE e CHOI (2017).

Além disso, casca de arroz, mostrada in natura na Figura 3 a seguir, € uma mistura
complexa de alto teor organico, associado a diversos componentes inorganico como silicatos,
oxidos e outros, podendo apresentar em sua composi¢do elementos toxicos (LOPES et al.,
2017).
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Figura 3 - Casca de Arroz in natura

s A R

Fonte: Prépria autora, 2019.

A composicdo da casca de arroz, segundo Soltani et al. (2015) pode ser observada na
Figura 4, onde tem-se em destaque as duas partes principais, que sdo: a parte inorganica

correspondente a 20,00% e os outros 80,00% formados por outros componentes organicos.

Figura 4 - Composicdo da Casca de Arroz

Outros componentes (80%)

Inorganico (20%)

3,25%
18.85% 24.30%
33.03% 37,05%
19.20%
34,40%
9.01% 8.80%
11,06% '
. . o = Hemicelulose = Celulose
m Carbono = Hidrogénio ® Nitrogénio a Lignina Cinzas
= Silica = Oxigénio = Qutras substancias

Fonte: Adaptado de SOLTANI et al. (2015)

Park et al. (2003) detectaram que 0s principais componentes da casca de arroz sdo a
lema e palea, que se interligam fortemente, e tem como funcéo proteger o grdo contra danos
causados por fungos, inseto e danos mecanicos, mantendo a integridade e qualidade fisioldgica.
Existem algumas mudancas significativa entre essas duas caracteristicas, mas as morfologias

de superficie sdo semelhantes. Alguns pontos importantes sobre essas morfologias podem ter



22

vistas na Figura 5, disponibilizada pelos autores, que utilizou Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) para visualizar a superficie da casca:

Figura 5 - Superficie Externa Casca de Arroz

Fonte: PARK et al. (2003)

Na Figura 5 (PARK et al. 2003) ¢ possivel observar que a estrutura é altamente estriada
e as estruturas estriadas possuem um perfil linear. As células epidérmicas sdo organizadas em
cristas e sulcos lineares. A superficie externa possui, ainda, papilas e cabelos de tamanho
variados. Além disso, através desses estudos, conseguiram comprovar a existéncia de alguns

componentes ja citados anteriormente, como a alta presenca de silica na casca de arroz.
4.2. Corantes

Na Tabela 3 estdo relacionadas as referéncias bibliograficas analisadas para aplicacéo

da casca de arroz como adsorvente de corantes organicos.

Tabela 3 — Referéncias bibliograficas utilizadas na avaliagdo (Corantes)

Titulo Fonte: Referéncia:
Bio—nanosilica obtained from rice husk using ultrasound ) ] PERES et al.
) ) Science direct
and its potential for dye removal (2018)
Continuous Adsorption of a Cationic Dye on Surface Tavior & FRANCO,
aylor
Modified Rice Husk: Statistical Optimization and Dynamic Y TANABE e

Francis Group
Models DOTTO (2017)
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_ _ Brazilian
Estudo experimental do uso da casca de arroz na adsorc¢ao SILVA e
) Journal of
de azul de metileno SANTOS (2019)
Development
] ] _ ) COSTAe
Evaluation of rice husk ash in adsorption of Remazol Red )
] Springer PARANHOS
dye from aqueous media
(2019)
Functionalization of Rice Husks with Ortho Phosphoric
_ _ ) o _ AZEEZ et al.
Acid Enhanced Adsorptive Capacity for Anionic Dye Springer (2020)
Removal

Methylene Blue Adsorption on Chitosan-g-Poly(Acrylic
Acid)/Rice Husk Ash Superabsorbent Composite: Kinetics, Springer VAZ et al. (2017)
Equilibrium, and Thermodynamics

Sustainable hybrid silica extracted from rice husk with

polyvinyl alcohol and nicotinic acid as multi adsorbent for ~ Springer HASANIN (2020)
textile wastewater treatment
- _ ASHRAFI,
The optimization study of direct red 81 and methylene blue Taylor &
KAMANI e

adsorption on NaOH-modified rice husk Francis Group
MAHVI (2014)

Fonte: Prdpria Autora, 2021.
4.2.1. Avaliagdo individual
4.2.1.1. PERES et al. (2018)

A fim de buscar alternativas para a utilizacdo da casca de arroz, Peres et al. (2018)
optaram por produzir bio-nanosilica a partir deste residuo e testa-la para a adsorcdo do corante
violeta cristal. Para efeito de comparacdo, utilizaram a nanosilica padrdo (nSiO2) e
caracterizaram ambas as amostras, realizando ensaios experimentais de adsorcao, cinética,
isotermas e célculos termodinadmicos.

UM-nSiO2 (nanosilica modificada por ultrassom) apresentou um volume total de poros,
diametro médio dos poros, porosidades, densidade e pureza de solidos maiores que nSiO2,
assim como uma area de superficie 30,00% vezes maior. Assim, Peres et al. (2018) definiram
que a UM-nSiOz2 apresentou caracteristicas melhores para fins de adsorcdo, ou seja, € mais
eficaz que o processo convencional utilizando a silica padréo, tendo um potencial de adsor¢éo

15,00% maior que a nSiO2, atingindo um percentual de remocéo de 98,00%.
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Desse modo, Peres et al. (2018) conseguiram comprovar que UM-nSiO2 é um
adsorvente interessante para remover o corante violeta cristal de solugdes aquosas, tendo como
vantagens apresentar um carater intrinseco caracteristicos da silica, cinética de adsorcao rapida,
alta capacidade de adsorcdo e alta eficiéncia. Os parametros demonstraram que a adsorcao foi

espontanea, favoravel e endotérmica.
4.2.1.2. FRANCO, TANABE e DOTTO (2017)

Franco, Tanabe e Dotto (2017) buscaram verificar a adsorcao continua do corante azul
de metileno utilizando a casca de arroz modificada, que passou pelo processo de lavagem e
secagem antes de ser modificada através de processo de extracdo assistida por ultrassom,
dioxido de carbono supercritico (sCO2) e NaOH.

Para o processo de caracterizacdo das amostras, Franco, Tanabe e Dotto (2017)
utilizaram MEV e espectroscopia infravermelho. Os experimentos foram realizados em escala
de laboratorio em triplicata e tiveram avalia¢fes divididas em dois tipos: diferentes taxas de
fluxo e concentracdes iniciais de azul de metileno.

Franco, Tanabe e Dotto (2017) realizaram a otimizacdo de modelos estatisticos, a
utilizacdo de férmulas matematicas e modelos dindmicos para a comparacdo dos resultados,
que foram os de The Bed Depth Service Time (BDST), Thomas e Yoon-Nelson. Além de
buscarem a porcentagem de remogcéo.

Franco, Tanabe e Dotto (2017) constataram que todas as modificacdes que realizaram
na casca de arroz trouxeram beneficios para a adsorcdo. De acordo com os modelos dindmicos
utilizados, os valores tedricos e experimentais estavam de acordo. Assim, a pesquisa, que
buscou fazer diversas alteracfes na estrutura da casca, provou que ndo apenas € viavel utilizar
a casca de arroz para a adsor¢do de azul de metileno como também as suas alteracdes podem
trazer diversos beneficios nos processos adsortivos. No melhor cenario, a porcentagem de

remocdo foi de 70,01%.
4.2.1.3. SILVA e SANTOS (2019)

Buscando encontrar alternativas mais inovadoras para a remogéo de corantes, Silva e
Santos (2019) fizeram diversos ensaios com o intuito de avaliar se a casca de arroz seria
adequada para o processo de adsorgdo. A casca de arroz passou pelo processo de lavagem e
secagem, em temperatura ambiente e estufa. Para 0s ensaios adsortivos, trés variaveis foram

analisadas: concentracdo de azul de metileno, pH e quantidade do adsorvente. Assim,
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conseguiram medir a eficiéncia e a quantidade de corante adsorvido. Para os dados
experimentais, analisaram os resultados aplicando os modelos teéricos de isoterma de
Langmuir e de Freundlich, assim como ensaios de cinética.

Silva e Santos (2019) determinaram que a quantidade de biomassa (adsorvente), quando
comparada as outras varidveis, possuiu uma maior influéncia no processo de adsorcéo, pois
segundo o autor, a biomassa disponibilizou maior quantidade de sitio de adsor¢do e, quanto
maior a quantidade de biomassa, mais eficiente se tornava o processo. Concentracdo e pH
também apresentaram influéncia, mas seus valores para os efeitos foram muito mais baixos.
Entre os modelos comparados para as isotermas de equilibrios, o de Langmuir foi considerado
0 melhor, pois se encaixava mais nas condi¢cdes estudadas e apresentadas.

Apds todos os ensaios, Silva e Santos (2019) concluiram que a casca de arroz é muito
eficiente na remocdo de azul de metileno, possuindo boa capacidade de adsorver o corante,

chegando até a uma eficiéncia de 79,40%.
4.2.1.4. COSTA e PARANHOS (2019)

Costa e Paranhos (2019) buscaram utilizar as da casca de arroz para adsorcao de corante
em meio aquoso, utilizando o Remazol Vermelho para ensaios. O residuo adsorvente passou
pelo tratamento térmico, a fim de ser transformado em cinzas. Fizeram-se os testes em duplicata
para analisar a influéncia do pH, concentragdes iniciais de corante, quantidade de adsorvente e
tempo de contato, utilizando os modelos de Freundlich e Langmuir para validacdo dos dados.
Ao fim do processo de adsorcao e de todos 0s ensaios envolvidos, as cinzas da casca de arroz
passaram pelo processo de regeneracao para ser reutilizada.

Na avaliacdo dos parametros utilizados, Costa e Paranhos (2019) definiram que o pH,
concentracdo inicial de corantes, quantidade de solvente e tempo de contato influenciaram
diretamente no processo adsortivo. Ao tentarem fazer a regeneracéo e reutilizacdo do residuo,
notaram que a eficiéncia de remocdo diminuiu ligeiramente com o aumento no numero de
ciclos, caindo de 90,03% para 68,07% ap0s 3 ciclos de reuso.

Costa e Paranhos (2019) comprovaram que as cinzas derivadas da casca de arroz sao
eficientes para a remocdo do corante Remazol Vermelho das &guas residuais através do
processo de adsor¢do, podendo chegar até a 90,00% de remocdo. Sendo possivel, ainda, fazer

a reutilizacdo do material adsorventes, mas sempre se atentando a diminuicao da eficiéncia.
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4.2.1.5. AZEEZ et al. (2020)

Azeez et al. (2020) buscaram fazer estudos de adsor¢éo, utilizando o alaranjado de
metila como material a ser adsorvido e como adsorvente utilizaram a Casca de Arroz (CA) e a
Functionalized Rice Husk (FRH), ou casca de arroz funcionalizada. No caso do estudo em
questdo, FRH refere-se a casca de arroz modificada com &cido fosforico. O residuo in natura
passou pelo processo de lavagem e secagem em estufa para, entdo, ser transformada em po.
Parte do material obtido foi ativado com H;PO,.

Azeez et al. (2020) caracterizaram o0 material através de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), MEV e raios-X dispersivos de energia
(EDS) e os ensaios como ponto de carga zero, isotermas, cinéticas de adsorcao e com variacao
na dosagem do adsorvente foram realizados em escala de lote.

Para a andlise e validagdo dos resultados obtidos, Azeez et al. (2020) utilizaram os
seguintes modelos de isotermas: Langmuir; Freundlich; Temkin, Temkin e Pyzhev; e Dubinin-
Radushkevich. Para os dados de cinética foram aplicados os seguintes modelos: Pseudo-
primeira ordem; Pseudo-segunda ordem; Elovich; Difusdo intraparticula; Difusdo de filme
(modelo Boyd) e 0 modelo termodinédmico.

Azeez et al. (2020), apds os ensaios de caracterizacdo, constataram que a modificacdo
da casca de arroz com &cido fosférico ajudou a melhorar a adsor¢édo, se comparado a casca de
arroz in natura. O pH, tempo de contato, temperatura também demonstraram influéncia no
processo adsortivo. E quanto aos modelos de isotermas aplicados, para o material designado
como CA se encaixou mais no modelo sugerido por Langmuir enquanto o FRH foi melhor
representado pelo modelo de Freundlich. Para os ensaios de cinética, o de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor se encaixou em ambos os adsorventes.

Azeez et al. (2020) mostraram que a casca de arroz pode ser usada como adsorvente,
podendo ainda suas modificacdes aumentarem seu potencial adsortivo. No melhor cenario

ajustado, a porcentagem de remocdo chegou até a 99,00%.
4.2.1.6. VAZ et al. (2017)

Para tentar encontrar um adsorvente com um grande potencial de remover o corante azul
de metileno de meios aquosos, Vaz et al. (2017) usaram em seus ensaios um composto chamado
de superabsorvente, que utiliza poli-g-quitosana junto com as cinzas da casca de arroz. Para 0s
ensaios de caracterizagéo, utilizaram a técnica de FTIR. Nos ensaios de adsor¢éo, foi utilizado

o corante azul de metileno em tempos pré-estabelecidos, assim como definidas condicdes



27

distintas de andlises. Desenvolveram, também, experimentos de dessor¢do onde a reutilizagdo
das amostras adsorventes foi investigada por cinco ciclos consecutivos de adsorgao/dessorgéo.
Para a avaliacdo do processo cinético, foram utilizados os modelos de de pseudo-segunda e
pseudo-primeira ordem. Modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin foram
ajustados para a adsorc¢do de equilibrio.

Ap0s 0 processo de caracterizacdo, Vaz et al. (2017) concluiram que a juncdo das cinzas
da casca de arroz com o outro composto, feito com a poli-g-quitosana (acido acrilico), causou
mudancas benéficas e significativas. Para os ensaios de adsorcdo de corantes, investigaram o
tempo de contato na adsorcdo do azul de metileno. Nos modelos cinéticos utilizados, ambos
foram satisfatdrios. Para as isotermas, 0 que mais se encaixou aos dados experimentais foi o de
Langmuir. Na etapa de dessorc¢do, mostraram que a reutilizacdo é viavel em até cinco ciclos.
Além disso, o corante adsorvido foi quase totalmente recuperado apds cada adsor¢do/dessorcéo.

O composto utilizado por Vaz et al. (2017) se mostrou um poderoso dispositivo a ser
empregado na remocao do azul de metileno nas aguas residuarias, chegando a uma eficiéncia

de remocdo de mais de 90,00%.
4.2.1.7. HASANIN (2020)

Hasanin (2020) buscou a producao de um novo material, feito a partir da casca de arroz
modificada — extracdo da silica da casca e trabalha-la com &lcool polivinilico e &cido nicotinico
—, para testar a capacidade desse como adsorvente para azul de metileno (AM) e o alaranjado
de metila (MO). Nos processos iniciais, foi extraida a silica porosa e entdo caracterizada por
FTIR e MEV. Os ensaios de adsorcao analisaram fatores como pH, tempo e concentracdo de
corantes. Os estudos cinéticos se deram através dos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. Para os dados de equilibrio, utilizaram os modelos de Langmuir e Freundlich.

Hasanin (2020) descobriu, através da caracterizacdo e dos ensaios, que o material
produzido para 0s ensaios apresentava caracteristicas que contribuiam para a adsor¢do como a
silica ser um material poroso, o alcool polivinilico € um polimero conectivo utilizado em
remocao de corantes e 0 acido nicotinico possui diversos grupos de funcdes desempenham
papel importante remog&o de corantes. Logo, 0s trés materiais combinados também mantiveram
caracteristicas adsortivas.

Segundo Hasanin (2020), os estudos envolvendo os modelos de cinética, mostrou que o
MO ¢ melhor encaixado nos modelos de pseudo-primeira ordem e 0 AM de pseudo-segunda

ordem. Os resultados demonstraram que o material hibrido se encaixa nesses modelos e prova
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que ele pode ser utilizado para diferentes tipos de corantes. Dentre os dois modelos utilizados

para equilibrio, o que melhor se encaixou foi o de Langmuir.
4.2.1.8. ASHRAFI, KAMANI e MAHVI (2014)

Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014) buscaram obter condic6es ideais de adsorcéo para 0s
corantes direct red 81 e azul de metileno em solugdo aquosa utilizando a casca de arroz. O
residuo adsorvente passou por um processo de lavagem e secagem antes de ser ativado com
solucéo de hidroxido de sodio (NaOH). Os ensaios adsortivos buscaram avaliar os efeitos de
pH, concentracGes de corantes e doses de adsorvente.

Para garantir a confiabilidade dos métodos empregados, Ashrafi, Kamani e Mahvi
(2014) fizeram o uso de modelos estatisticos, a fim de demonstrar que os dados eram confiaveis
e alcancaram um total de 95,00% de confianca na remocdo dos dois corantes, sendo que 0s
valores experimentais foram muito semelhantes ao que fora previsto no estudo. As trés variaveis
estudadas se mostravam significativas.

Nas condigdes ideais — utilizando os melhores valores de pH, concentracdo inicial de
corante e a dosagem de adsorvente —, Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014) obtiveram, no caso do
direct red 81, até 54,04% na eficiéncia de remocdo. Enquanto os ajustes necessarios dos
mesmos pardmetros para o caso do azul de metileno geraram uma eficiéncia de remocéo de até
97,66%. Portanto, os pesquisadores comprovaram que a casca de arroz modificada pode ser
excelente para o tratamento de azul de metileno, mas pode ndo ser um adsorvente muito bom

para o direct red 81.
4.2.2. Avaliacdo geral

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), os corantes podem ser divididos e classificados de
acordo com duas estruturas quimicas. Na Tabela 4 a seguir, estdo algumas classificacdes de

corantes, além de observar breves caracteristicas e ainda conhecer suas principais aplicacoes:
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Tabela 4 - Classificacdes, descri¢bes e aplicacbes de alguns corantes

Classificacao

Descrigdo

Aplicagdes

Baseada nos indigos, tioindigbides e antraquindides.

A cuba Praticamente insollveis em agua, mas podem se tornar Fibras naturais e artificiais.
soltveis durante o processo de tintura.
. Alimentos, couro, fibras
o Corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos ) Lo y
Acidos A . . ] naturais e sintéticas, 1a e
portadores de um a trés grupos sulfonicos. E sollvel em agua.
papel.
Azbicos Alimentos, couro, fibras naturais e sintéticas, 1a e papel. Fibras naturais e sintéticas.
Detergentes, fibras naturais,
Apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou fibras artificiais,  fibras
Branqueadores Lo i .
etilénicos (-CH=CH-). sintéticas, Oleos, plasticos,
sabdes, tintas e papel.
DI Compostos sollveis em agua capazes de tingir fibras de Couro, fibras naturais e
iretos
celulose através de interagdes de Van der Waals. artificiais, e papel.
Insollveis em &guas, possuem agentes dispersantes com longas
Dispersivos cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante Fibras naturais e sintéticas.
facilitando o contato entre o corante e as fibras hidrofobicas.
Apl6s a aplicacdo se caracterizam por compostos
Enxofre macromoleculares com pontes de polissulfetos (- Sn-), os quais Fibras naturais.
sdo altamente insolUveis em agua.
] Possuem a presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na .
Pré- L 3 ) » Tintas, plasticos, couros e
) posicdo ortho em relagdo ao cromoforo azo, permitindo a
metalizados 3 . . papel.
formacéo de complexos com ions metalicos.
Contém um grupo de eletrofilico (reativo) capaz de formar
Reati ligacdo covalente com alguns grupos (hidroxila, das fibras Couro, fibras naturais e
eativos
celulésicas, amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas, e artificiais, e papel.
amino das poliamidas).
Ceras, cosmeéticos, gasolina,
Solventes Insollveis em &gua, geralmente apolares ou pouco polares. madeira, plasticos, solventes

organicos, vernizes e tintas.

Fontes: GUARATINI E ZANONI, 2000; ROYER, 2008; ALI, 2017; FABRICIO, 2017.

H& outras duas importantes defini¢des, ndo citadas diretamente na Tabela 4, que s&o:

corantes catinicos e corantes anidnicos. Essas subcategorias abrangem as classificacdes ja

citadas anteriormente. Um corante aniénico pode ser acido, direto ou reativo. Os corantes

catidnicos séo de carater basico (BRITO, 2019).

Além disso, hd uma outra nomeacao para 0s corantes, essa se tratando de uma definicéo

de acordo com sua estrutura quimica em seis diferentes classes: azo, antraquinonas, sulfurosos,
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indigoides, trifenilmetanos e triftalocianinas. Estima-se que cerca de 60,00% dos corantes
utilizados nas industrias téxteis sdo do tipo azo (CATANHO, MALPASS e MATHEO, 2006;
CADORIN, 2009)

O corante mais recorrente nas pesquisas analisadas é o azul de metileno (Figura 6)-
presentes nos artigos de Silva e Santos (2019); Vaz et al. (2017); Ashrafi, Kamani e Mahvi
(2014); Franco, Tanabe e Dotto (2017); e Hasanin (2020).

Figura 6 - Estrutura Quimica do Azul de Metileno
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Fonte: BRUNO, 2008.

E um corante catiénico muito empregado na indUstria téxtil e se o efluente néo é tratado
pode trazer diversas consequéncias negativas, afetando ndo somente a transparéncia das aguas
como também limitando a passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética
natural (OLIVEIRA, F. M., 2016).

Por conta de sua aplicacdo extensiva nas industrias — podendo ser empregado em
tingimento de algoddo, I&s e papel, tinturas temporarias para cabelos — e do seu efeito toxico
causado sobre a biota aquatica é fundamental realizar o tratamento do efluente antes do
langcamento nos corpos receptores. Além disso, possui como caracteristica uma forte adsor¢do
em suportes solidos e frequentemente serve como composto modelo para ensaios de remocao
de corantes e de contaminantes organicos a partir de solu¢des aquosas (OLIVEIRA, F.M., 2016;
OLIVEIRA, SILVA e VIANA, 2013).

Na Figura 7 a seguir, é possivel ver a estrutura quimica do segundo mais recorrente é o

alaranjado de metila — presente nos artigos Hasanin (2020) e Azeez et al. (2020).
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Figura 7 - Estrutura Quimica do alaranjado de Metila
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Fonte: SZETO et al., 2014.

O alaranjado de metila difere-se do azul de metileno ndo apenas em sua tonalidade, mas
também em suas caracteristicas, sendo o corante alaranjado de metila classificado como um azo
aniénico (SOARES, BERGMANN e ALVES, 2014; BRUNO, SANTOS e MELGAR, 2017).
Isso demonstra por que Hasanin (2020), mesmo aplicando 0 mesmo processo para a adsor¢édo
de azul de metileno e alaranjado de metila em seus ensaios, obteve resultados diferentes para
0s corantes, devido um ser cationico e outro anidnico.

Algo semelhante aconteceu em Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014), que realizaram
ensaios com direct red 81 (Figura 8), um corante anidnico do tipo azo (KHAN, DAHIYA e
KHAN, 2016), e os comparou com azul de metileno.
Figura 8 - Estrutura Quimica do Direct Red 81

Fonte: KHAMPARIA e JASPAL, 2016.

Embora tenham passado por procedimentos iguais, tiveram uma eficiéncia de remocéo
muito discrepantes, com o azul de metileno chegando até a 97,66%, ja o direct red 81 se limitou
em 54,04% (ASHRAFI, KAMANI e MAHVI, 2014).
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Figura 9 - Estrutura Quimica do Violeta Cristal

N
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Fonte: SANTOS et al., 2005.

O violeta cristal (Figura 9), presente na pesquisa de Peres et al. (2018), também pode
ser caracterizado como um corante catiénico (MORI e CASSELLA, 2009), diferente do
vermelho de remazol (Figura 10) — utilizado por Costa e Paranhos (2019) — que € um corante
anionico reativo (MAGDALENA, 2010).

Figura 10 - Estrutura Quimica do Vermelho de Remazol
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Fonte: ARA et al., 2013.

Ambos o0s corantes, violeta cristal e vermelho de remazol, embora apresentando
estruturas quimicas diferentes, obtiveram resultados satisfatorios, com o primeiro chegando a
90,00% de eficiéncia na remog&o e o segundo a 98,00%.

Contudo, € preciso lembrar que Peres et al. (2018) e Costa e Paranhos (2019) fizeram
procedimentos diferentes na casca de arroz, o primeiro produzindo uma bio-nanosilica e no
segundo a casca de arroz passou apenas pelo tratamento térmico.

A modificacdo na casca de arroz € um processo comum, que ja foi realizado por alguns

pesquisadores, essas mudangas acontecem como uma forma de tentar aprimorar as
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caracteristicas pre-existentes, a fim de melhorar ainda mais a eficiéncia do residuo. Ha diversos
tratamentos como fisicos, quimicos ou fisico-quimicos (CASTRO, 2019; SOUZA, 2019;
CRUZ et al., 2019; SHABAN et al., 2017).

Dos artigos analisados, apenas Silva e Santos (2019) nao fizeram nenhuma modificacdo
no adsorvente e utilizou in natura. A casca de arroz apresentada pelos autores passou apenas
por um processo de lavagem e secagem que ndo alterou sua estrutura fisica ou quimica.

As pesquisas de Peres et al. (2018) e Hasanin (2020) focaram na extracdo da bio-
nanosilica e silica porosa, respectivamente. A silica ¢ a forma mais comum do silicio e é
encontrada em diversos materiais presentes na natureza, podendo ser em forma cristalina ou
amorfa. Possui uma grande variedade de aplicagdes por conta da sua facil moagem e alta
reatividade, sendo a adsorcdo uma delas. E a casca de arroz é rica em silica (SOUZA, 2017,
SIMUNDI, 2017).

Ainda segundo Simundi (2017) a extracdo da silica pode ser feita de diversas formas,
mas 0 mais comum ¢ feito utilizando um meio alcalino para ajudar a isolar a silica e logo ap6s
calcinar em altas temperaturas até que o material organico seja convertido em CO2. Ou seja,
faz a utilizacdo de um produto quimico e depois um tratamento térmico para que a casca de
arroz seja modificada e a silica extraida. Contudo, hé& casos em que o tratamento prévio ocorre
através de um meio &cido, geralmente quando se busca uma alta pureza da silica.

Nas pesquisas de Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014); Costa e Paranhos (2019); Franco,
Tanabe e Dotto (2017); e Azeez et al. (2020) o material estudado (casca de arroz) passou por
algum tipo de processo de ativacao, fisica e/ou quimica. A ativacao fisica consiste em expor a
matéria-prima a altas temperaturas, enquanto na quimica ocorre através da aplicacdo de um
elemento ativador de origem quimica como, por exemplo, acido fosférico, acido sulfurico,
cloreto de zinco, hidréxido de sddio, entre outros, antes ou depois da pirolise (SOUZA, 2019).

Vaz et al. (2017), embora tenha exposto a casca de arroz a altas temperaturas e utilizado
produtos quimicos, a principal caracteristica do experimento foi misturar a casca de arroz com
um hidrogel, originando um novo composto.

A casca de arroz e o corante — adsorvente e adsorvato, respectivamente —, de todos as
pesquisas analisadas, passaram pelos experimentos adsortivos. A adsorcdo é uma operagdo de
transferéncia de massa, onde é avaliada a habilidade de certos solidos em concentrar em sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacdo dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al., 2014). Desse modo, espera-

se que o adsorvente retenha 0 maximo possivel de adsorvato presente na solucao.
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Os experimentos adsortivos podem ocorrer de formas variadas, mas ha alguns
pardmetros que podem influenciar diretamente no processo como, por exemplo, area
superficial, temperatura, pH, propriedades do adsorvente e propriedades do adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014; SOUZA, 2019).

Alguns dos artigos selecionados avaliaram diretamente a interferéncia desses
parametros — foi o caso de Silva e Santos (2019) e Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014) — que
avaliaram a influéncia do pH, da concentracdo inicial do adsorvato e da quantidade de
adsorvente presente no experimento. Enquanto Costa e Paranhos (2019); Franco, Tanabe e
Dotto (2017); e Hasanin (2020) optaram por focar em analisar a concentragdo inicial do
adsorbato. Os artigos Peres et al. (2018) e Azeez et al. (2020) fizeram experimentos que se
relacionavam com as propriedades do adsorvente.

Outro ponto importante e que foi recorrente em alguns dos estudos analisados — Silva e
Santos (2019); Peres et al. (2018).; Vaz et al. (2017); Hasanin (2020); e Azeez et al. (2020) —
sd0 as isotermas e cinéticas de adsor¢do. As isotermas sao modelos matematicos usados para
descrever os dados de equilibrio (SOUZA, 2019).

Segundo Souza (2019) e Nascimento et al. (2014), o equilibrio de adsorcéo € geralmente
um requisito essencial para se obter informacdes relevantes sobre projetos e analise de um
processo adsortivo, trata-se de uma relagdo entre o adsorvente e o adsorvato. Quando os dois
entram em contato, as moléculas ou ions fluem do meio aquoso para a superficie do adsorvente
até que a concentracao de soluto na fase liquida se mantenha constante. Ao acontecer, é dito
gue o sistema atingiu o equilibro. As isotermas servem para ler e compreender os dados e
valores desse processo, além de correlacionar dados tedricos com dados experimentais.

A cinética de adsorcdo também é um ponto muito importante e fundamental para os
estudos adsortivos. Corresponde a taxa de remoc¢do do adsorvato em relacdo ao tempo, ou seja,
a velocidade de adsorcdo das moléculas do adsorvato pelo adsorvente. Essa velocidade vai
variar de acordo com as propriedades fisico-quimicas do adsorvato, da solucao e do adsorvente.
E por conta dessas influéncias que, muitas vezes, fazem-se ajustes de pH, temperatura,
concentracdo (SOUZA, 2019; NASCIMENTO et al., 2020), como ja discutido anteriormente
neste topico, onde varios dos artigos selecionados preocuparam-se em fazer ajustes para
melhorar o processo de adsorcéo.

Ap0s passar pelas etapas de adsor¢do, as pesquisas destacadas nas referéncias citadas
buscaram chegar a uma eficiéncia de remocéo dos corantes, como mostrado na Figura 11 a

sequir:
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Figura 11 - Resultados da eficiéncia de remocao de alguns artigos selecionados

Porcentagem Maxima de Remocdo
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(2019). Mahvi Mahvi (2019) Dotto
(2014) (2014) (2017)

Fonte: Prépria autora, 2021.

A quantidade removida geralmente € determinada através de equacfes matematicas, que
correlacionam os valores de antes e depois dos ensaios de adsorcdo (CRUZ et al., 2019). Dos
artigos analisados, apenas Hasanin (2020) ndo apresentou os valores em porcentagem, entdo
ndo foi possivel encaixa-lo no Grafico.

Ainda sobre o grafico da Figura 11, é possivel perceber que o menor valor esta
concentrado em um dos corantes do estudo de Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014). Trata-se do
corante direct red 81 que, segundo o proprio autor, ndo foi considerado uma alternativa muito
satisfatdria por ter alcancado uma eficiéncia de remocdo muito baixa. Recomenda-se, entdo,
que se busque outras formas de tratamento. Hossein e Behzad (2012) utilizaram pedra-pomes
como adsorvente alternativo e obtiveram resultados semelhantes, com a eficiéncia de remogéo
deste corante se limitando a 53,36%.

Em contrapartida, Khan, Dahiya e Ali (2012) desenvolveram ensaios utilizando
serragem de bambu tratada com acido citrico como residuo alternativo para tratar o direct red
81 e obtiveram resultados muito satisfatorios com o melhor cenario chegando a 92,00% de
eficiéncia na remocao.

O uso do residuo tratado para adsor¢do do corante violeta cristal — presente no estudo
de Peres et al. (2018) — atingiu um potencial de remocao de 98,00%, uma eficiéncia quase total.
Resultados igualmente satisfatorios foram encontrados em estudos realizados por Chakraborty,
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Chowdhury e Saha (2011), que utilizaram casca de arroz modificada por NaOH, chegando em
até 98,17% de remocao.

O mesmo aconteceu na pesquisa realizada por Saeed, Sharif e Igbal (2010), que
utilizaram casca de toranja como adsorvente e conseguiram chegar a uma eficiéncia de 98,25%
na remocao do corante violeta cristal.

Costa e Paranhos (2019), que fizeram a utilizacdo da casca de arroz frente ao corante
vermelho de remazol, atingiram a capacidade de remocédo de 90,00%. Esse resultado é muito
melhor do que o encontrado por Mustapha et al. (2021), que fez a utiliza¢do da casca de coco
como residuo alternativo, porém s6 conseguiu chegar ao potencial de adsorcdo méxima de
75,00%. Sendo, contudo, resultados inferiores aos encontrado por Magdalena et al. (2009), que
utilizou cinzas de carvao e conseguiu uma eficiéncia de 95,00%.

O potencial da casca de arroz frente ao corante alaranjado de metila— Azeez et al. (2020)
— atingiu o potencial de adsorgédo de quase 100,00% de eficiéncia na remocao (99,00%). Esse
valor é maior que o encontrado por Zayed et al. (2018), que utilizou argilas egipcias como
material adsorvente e chegou a uma adsor¢do maxima de aproximadamente 96,00% para o
mesmo corante.

Frente ao corante mais recorrente, azul de metileno, o residuo demonstrou uma alteracao
nos resultados, sendo a maior capacidade de adsorgéo destacada na pesquisa de Vaz et al. (2017)
com 98,00% e a menor em Franco, Tanabe e Dotto (2017) com 70,01%. Essa diferenca de
valores nos ensaios, utilizando os mesmos corantes, pode estar relacionada aos diferentes
tratamentos e métodos aplicados a casca de arroz e nos ensaios de adsorcao, ja que cada autor
usou uma forma diferente de realizar os procedimentos experimentais, como j& exposto
anteriormente.

Em outra pesquisa, ainda utilizando a casca de arroz, Silva e Santos (2019) também
utilizaram a casca in natura e chegaram a uma eficiéncia de 79,40%, maior do que aquela
encontrada em Franco, Tanabe e Dotto (2017), menor que os valores das pesquisas de Vaz et
al. (2017) e Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014), porém exatamente igual ao encontrado por Santos
e Silva (2019).

Comparando com outros residuos naturais, Faccioni e Rosa (2020) desenvolveram
ensaios com a casca da castanha do Pard in natura para adsorcdo de azul de metileno, nos
melhores cenarios, o residuo alcangcou uma eficiéncia de quase 100,00%, chegando a 99,20%,
maiores que todos os valores alcangados com a casca de arroz.

Barroso, Lopes e Cunha (2019) utilizaram a casca de pequi para adsorver o corante azul

de metileno. Em seu melhor cenario, alcangou 73,18% de remocéo, valor melhor que Franco,
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Tanabe e Dotto (2017), mas inferiores aqueles observados nas pesquisas de Silva e Santos
(2019), Vazetal. (2017) e Ashrafi, Kamani e Mahvi (2014). Utilizando casca de pinh&do, Roméo

e Viana (2018) chegaram a uma remocédo de aproximadamente 96,00% para a remocao do

mesmo corante.

4.3. FAarmacos

Na Tabela 5 estdo relacionadas as referéncias bibliograficas analisadas para aplicacéo

da casca de arroz como adsorvente de contaminantes do tipo farmacos.

Tabela 5 - Referéncias bibliograficas utilizadas na avaliacdo (Farmacos)

Titulo Fonte: Referéncia:
Adsorption Behavior and Mechanism of Oxytetracycline
on Rice Husk Ash: Kinetics, Equilibrium, and Springer ':I‘N(EZ)ORZ'%‘;DE et
Thermodynamics of the Process '
Adsorption characteristics of beta-lactam cefixime onto PHAM et al
nanosilica fabricated from rice HUSK with surface Science direct '
A (2020)
modification by polyelectrolyte
Adsorption of Polyelectrolyte onto Nanosilica PHAM et al
Synthesized from Rice Husk: Characteristics, MDPI (2018) '
Mechanisms, and Application for Antibiotic Removal
. . . Journal of
Adsorption Properties of Thgrmally_T.rea}ted Rice Husk Pharmaceutical BALARAK et
for Removal of Sulfamethazine Antibiotic from
. Research al. (2020)
Pharmaceutical Wastewater .
International
Journal of
Comparative study of rice husk biochars for aqueous Chemical ZENG et al.
antibiotics removal Technology & (2018)
Biotechnology
Insight into the adsorption of doxycycline hydrochloride OLUSEGUN e
on diferente thermally treated hierarchical Science direct MOHALLEM
CoFe204/bio-silica nanocomposite (2019)
Response surface methodology approach for
LS : . A : . . . ZHANG et al.
optimization of ciprofloxacin adsorption using activated Science direct (2017)
carbon derived from the residue of desilicated rice husk
Tetracycline adsorption onto rice husk ash, an CHEN et al
agricultural waste: Its kinetic and thermodynamic Science direct (2016) '

studies

Fonte: Prépria Autora, 2021.
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4.3.1. Avaliagdo individual
4.3.1.1. ANDRADE et al. (2020)

Andrade et al. (2020) buscaram entender o mecanismo de adsorcdo do antibidtico
oxitetraciclina (OTC), com estudos de cinética e termodinamica, utilizando a cinza da casca de
arroz (CCA). A caracterizacdo do residuo foi determinada através de MEV e buscaram avaliar
diferentes critérios, tais como: efeitos do tempo de contato, dosagem do adsorvente, pH de
solucdo inicial, concentracdo inicial e temperatura, todos em batelada e em triplicata. Para
validacao dos dados de cinética e equilibrio, utilizaram um software Statistica 10.0 que faziam
ajustes dos modelos.

Através do processo de caracterizacdo, Andrade et al. (2020) perceberam que a dosagem
do adsorvente, pH, tempo de contato e a temperatura se mostravam como fatores influentes no
processo adsortivo. ApOs 0s ensaios, 0s pesquisadores conseguiram comprovar que, ajustando
alguns fatores, a adsorcao de oxitetraciclina utilizando as cinzas da casca de arroz é possivel e

viavel.
4.3.1.2. PHAM et al. (2020)

Os pesquisadores investigaram a adsor¢do de cefixima (CEF), que é um antibiotico da
classe dos beta-lactamicos indicado para tratamento de doengas infecciosas dos ouvidos,
garganta, bronquite e sinusite, utilizando a nanosilica derivada da casca de arroz. Além disso,
trabalharam a nanosilica com cloreto de poli-dialil-dimetilaménio (PDADMAC), a fim de
tentar melhorar seu potencial adsortivo. Pham et al. (2020) caracterizaram o residuo adsorvente
por difracdo de raios-X (XRD), FTIR e MEV. Além de utilizar também espectroscopia por
fluorescéncia de raios-X (XRF), microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e Brunauer -
Emmett - Método de caixa (BET).

Pham et al. (2020) realizaram o0s experimentos em batelada e em triplicata, e
investigaram os efeitos de tempo de contato, dosagem de adsorvente, pH e forca i6nica, assim
como ensaios de cinética e isotermas — utilizando os modelos modelos pseudo-primeira,
pseudo-segunda ordem e a equacao isotérmica geral. Assim como procedimentos que visavam
a dessorcdo e regeneracdo da matéria utilizada, para observar a viabilidade da reutilizacdo do
residuo adsorvente.

Segundo Pham et al. (2020), a caracterizacdo do material demonstrou que as mudancas

foram (teis para melhorar o grau adsortivo e isto se provou nos ensaios onde, apos a
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modificacdo da nanosilica com PDADMAC, a remocao do farmaco aumentou de 24,55% para
93,51%. Efeitos como tempo de contato, pH, dosagem do adsorvente e forca idnica se
mostraram influentes no processo. A restauracdo do residuo foi considerada possivel, indicando
que havia remog¢do mesmo apds 4 ciclos de adsorcao. O pseudo-segunda ordem foi 0 modelo
de cinética de adsorcdo que melhor se ajustou aos dados experimentais.

Nas condicdes ideais, Pham et al. (2020) conseguiram comprovar que a nanosilica,
produzida a partir da casca de arroz, € eficaz na remocéo de cefixima sendo possivel, inclusive,

a reutilizacdo do residuo.
4.3.1.3. PHAM et al. (2018)

A nanossilica, derivada da casca de arroz, foi modificada com PDADMAC e entdo
aplicou-se para a adsorcao do antibidtico amoxicilina (MXA). Para a caracterizacao do material
Pham et al. (2018) utilizaram tecnologias como XRD, FTIR, MEV, espectroscopia de
fluorescéncia, TEM e BET. Os ensaios de adsor¢éo foram realizados em triplicata e em batelada
e procuraram investigar a eficiéncia de remogdo do MXA com e sem a modificacdo por
PDADMAC nasilica, além de procurar entender os efeitos de tempo de contato, pH e dosagem
dos adsorventes. Os modelos isotérmicos foram ajustados com o auxilio do software Origin
Professional 8 Edition.

Segundo Pham et al. (2018), o efeito do tempo de contato, pH, dosagem do adsorvente
e forca ibnica se mostraram influentes em seus estudos. E constataram que a remog¢édo de MXA
aumenta de 19,10% para 92,30% com a nanossilica modificada por PDADMAC, sendo assim
0 adsorvente modificado considerado melhor que a nanossilica comum. Comprovando, assim,
que o material produzido para os estudos é uma saida viavel para a adsor¢do, por ter um residuo
barato e pelos resultados encontrados, além de ser possivel ainda melhorar o processo de

adsorcdo com modificacGes em sua estrutura.
4.3.1.4. BALARAK et al. (2020)

A pesquisa buscou estudar a eficacia da casca de arroz tratada termicamente (TTRH)
para a adsorcdo de sulfametazina, um agente antimicrobiano indicada no tratamento de
infeccOes bacterianas que causam bronquite e infecg¢fes do trato urinario. O residuo adsorvente
passou pelo processo de moagem, lavagem e secagem em forno. Balarak et al. (2020)
desenvolveram os ensaios adsortivo em escala de lote e, através deles, buscaram entender os

efeitos de temperatura, quantidade de adsorvente e tempo de contato. Os dados foram
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analisados utilizando os modelos de isotermas de equilibrio de Langmuir, Freundlich e
Dubinin—Radushkevich.

Balarak et al. (2020) perceberam que temperatura, tempo de contato e quantidade de
adsorvente se mostraram influentes no processo adsortivo. Tanto o modelo de Langmuir quanto
o0 de Freundlich se mostraram favoraveis para os dados de isotermas de adsorcdo. Por fim, os
pesquisadores concluiram que a casca de arroz tratada tem um enorme potencial para a remogéo

de sulfametazina de solucbes aquosas.
4.3.1.5. ZENG et al. (2017)

Zeng et al. (2017) utilizaram em sua pesquisa o biochar, derivado da casca de arroz,
como possivel adsorvente de trés antibidticos distintos — tetraciclina (TC), cloridrato de
doxiciclina (DC) e ciprofloxacina (CF) —, a fim de analisar a viabilidade de utilizacdo desse
residuo para a adsorcdo. Apds a producdo do residuo, realizaram a caracterizacdo do material
através de analisador elementar, FTIR, MEV, Micromeritics TriStar 11 3020 e medidor de
potencial zeta.

Os ensaios foram desenvolvidos em duplicata, onde Zeng et al. (2017) buscaram
analisar a influéncia da dosagem do adsorvente, do pH e concentracdo inicial do antibidtico.
Além de estudar a cinética — utilizando os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem — e o isotermas de adsorgdo — modelos de Langmuir e Freundlich.

Segundo os pesquisadores (ZENG et al.,2017) o tratamento térmico, responsavel por
transformar a casca de arroz em biochar contribuiu para o aumento da area superficial,
comprovaram por meio da caracterizacdo que o residuo seria viavel para a adsorcdo.
Observaram ainda que a dosagem do adsorvente e o pH influenciavam diretamente no processo
adsortivo. Quanto aos estudos de cinética, 0 modelo que melhor descreveu o processo de
adsorcdo foi o pseudo-segunda ordem, pois se ajustou melhor aos dados experimentais. Em
relacdo aos dados de equilibrio, 0 modelo de isotermas mais adequado foi o de Langmuir.

Zeng et al. (2017) conseguiram comprovar que o biochar, derivado da casca de arroz, é
eficiente para a remocao desses trés antibioticos diferentes. Alem disso, fazendo ajustes nos
processos, 0s resultados mostraram-se muito satisfatorios, sendo as capacidades maximas de

adsorcédo 80,9mg/g, 85,2mg/g e 36,1 mg/g para TC, DC e CF, respectivamente.
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4.3.1.6. OLUSEGUN e MOHALLEM (2019)

Olusegun e Mohallem (2019) investigaram a remocdo de cloridrato de doxiciclina
(DOX), através do processo de adsorcao, utilizando material produzido a partir casca de arroz
e o caracterizaram por XRD, MEV e FTIR. Para os ensaios de adsorcao, feitos em duplicatas,
0s experimentos se realizaram em escala de lote e avaliaram como possiveis influéncias as
seguintes variaveis: pH da solu¢do, dosagem do adsorvente, tempo de adsorcdo e temperatura
da solucdo. Os efeitos da forca i6nica e do fosfato também foram investigados. Para a validagédo
dos resultados, utilizaram modelos cinéticos, como pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e de ordem geral, para a avaliacdo dos resultados. Os modelos de Langmuir e Freundlich
foram utilizados para as isotermas de adsorcdo. Por fim, os autores também estudaram o
processo de dessorcdo do adsorvente.

Segundo Olusegun e Mohallem (2019), o pH, tempo de contato e temperatura se
mostraram influentes na adsor¢do, ao contréario da dosagem do adsorvente, forca iénica e do
fosfato que pouco interferiram no processo. O modelo que melhor se ajustou aos resultados
foram o de pseudo-segunda ordem. Em relacdo as isotermas, o que melhor se ajustou foi o de
Langmuir. Nos processos de dessor¢do, observaram que a reutilizacdo dos compositos
produzidos a partir da casca de arroz possui uma reducdo de qualidade notavel apds 5 ciclos.

Olusegun e Mohallem (2019) procuraram elaborar um novo nanocomposito, derivado
da casca de arroz, que se mostrou muito eficaz na remocdo do antibi6tico cloridrato de

doxiciclina, e pode ser usado por mais de um ciclo adsortivo.
4.3.1.7. ZHANG et al. (2017)

A presente pesquisa de Zhang et al. (2017) buscou investigar a remog¢do do antibiotico
ciprofloxacina (CPX) através da adsor¢do, utilizando como adsorvente o carvdo ativado
derivado da casca de arroz dessilicada. A caracterizacao do residuo adsorvente foi feita através
de um analisador de superficie e método de disco de brometo de potéssio. Para a avaliacdo dos
experimentos de adsorcdo, foram utilizados os seguintes critérios: tempo de contato, dosagem
do adsorvente, concentragdo de CPX e pH.

Zhang et al. (2017) utilizaram para a técnica de planejamento experimental com modelo
de superficie de resposta, além de usar softwares para analisar as respostas dos ensaios de
adsorcdo. Quanto aos modelos isotérmicos de adsor¢do, foram escolhidos para analises os de

Langmuir, Freundlich, Koble-Corrigan e Temkin. Para os de cinética, foram utilizados os
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pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Elovich e modelo de difuséo
intraparticula.

Nos resultados, Zhang et al. (2017) constataram que o tempo de contato, dosagem do
adsorvente, concentracdo de CPX e pH se mostraram influentes no processo adsortivo. O
modelo de isotermas que mais se assemelhou aos resultados experimentais foi o de Langmuir.
Quanto aos de cinética, os autores perceberam que pseudo-primeira ordem e de Elovich néo
conseguiram descrever a adsorcdo de CPX de maneira adequada, sendo o modelo pseudo-
segunda ordem o que melhor se adequou aos dados.

Zhang et al. (2017) conseguiram comprovar que a adsorgéo utilizando carvéo ativado,
derivado da casca de arroz, € muito promissora e com grandes chances de dar certo. Além disso,

ajustando-se as melhores condicdes, os resultados podem ser ainda mais satisfatorios.
4.3.1.8. CHEN et al. (2016)

Os pesquisadores buscaram avaliar a cinza da casca de arroz como novo adsorvente e
compreender seu mecanismo de adsorcdo no tratamento de tetraciclina (TC), antibidtico
utilizado no tratamento de infec¢bes provocadas por micro-organismos. Os ensaios adsortivos
foram realizados em triplicata e procuraram avaliar as influéncias da concentracdo inicial do
adsorvato, temperatura, pH e forca ionica. Para a caracterizacdo, Chen et al. (2016) utilizaram
varredura ultravioleta e difratograma de raios X. A capacidade de adsorcéo foi determinada
aplicando-se equacBes matematicas delineadas pelos pesquisadores. Além dos modelos de
Langmuir, Freundlich e Radushkevich para analisar o comportamento isotérmico. Para analisar
a cinética de adsorcdo varios modelos foram utilizados, como o pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Weber-Morris.

Chen et al. (2016) perceberam que o tempo de contato, concentracdo inicial do
adsorvente, pH, forca i6nica e temperatura se mostraram influentes no processo adsortivo. Dos
modelos utilizados, o que descreveu os dados obtidos no processo foi o de Langmuir. Para 0s
ensaios de cinética, 0 modelo que melhor se adequou aos dados experimentais foi o de pseudo-
segunda ordem. Por fim, os pesquisadores conseguiram comprovar que as cinzas da casca de
arroz sdo uma boa alternativa com potencial adsortivo frente ao antibiotico tetraciclina em
solugbes aquosas residuais e que a capacidade de adsor¢do pode ser melhorada
significativamente ajustando-se as condicOes experimentais, chegando a uma capacidade

maxima de até 8,37mg/g, melhor que outros trabalhos presentes na literatura.
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4.3.2. Avaliagéo geral

No topico anterior falou-se um pouco sobre as influéncias das alteragdes fisicas e
quimicas na casca de arroz, assim como do potencial de adsorc¢éo desse residuo frente diferentes
tipos de farmacos encontrados regularmente em aguas residuais.

A comegar pelo conceito “biochar”, apresentado Zeng et al. (2017). O biochar é um
material carbonéceo poroso produzido durante a decomposi¢do termoquimica da matéria prima
de biomassa com pouco ou nenhum oxigénio. A matéria-prima de biomassa pode ser qualquer
residuo organico como residuos de colheitas e florestas, aparas de madeiras, algas, lodo de
esgoto, adubos, entre outros (XIANG et al., 2020).

Ainda segundo Xiang et al. (2020), o processo de producdo da biomassa inicia com um
pré-tratamento fisico, quimico ou bioldgico, e entdo o biochar é produzido atraves de pirolise,
processos hidrotérmicos, carbonizagdo, gaseificacdo ou microondas. Por fim, passa por
métodos fisicos ou quimicos no seu pés-tratamento, dando origem ao biochar, podendo ainda
serem conhecidos como biocarvéo ou carvao vegetal. O biochar € muito Util para o processo de
adsorcdo, podendo melhorar o funcionamento do residuo, como mostrado por Zeng et al.
(2017).

Diretamente ligado a este conceito, estdo as CCA, presentes nos artigos Andrade et al.
(2020), Olusegun e Mohallem (2019) e Chen et al. (2016). CCA é gerada através da queima da
casca de arroz e, por serem composta de silica, apresentam potencial para serem utilizadas como
matéria-prima na elaboracdo de diversos materiais, de diferentes seguimentos industriais. E
obtida através de um processo fisico, podendo ser amorfas ou cristalinas, e o que ira definir essa
caracteristica € a temperatura e o tempo da queima. Se o tempo for pequeno e a temperatura
baixa, € comum que a silica seja amorfa (KIELING et al., 2020).

Na Figura 12 a seguir, € possivel observar — de uma maneira simplificada — a diferenca
na preparacdo de biochar e das cinzas da casca de arroz e como um mesmo material pode

originar residuos diferentes:
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Figura 12 - Casca de arroz transformada em biochar e cinzas
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Fonte: Adaptado de JATAV et al., 2016; LEKSUNGNOEN et al., 2019; STEIN e SCHEMMEL, 2020.

A pesquisa de Zhang et al. (2017) faz utilizacdo do carvao ativado que historicamente é
produzido por meio de um processo que consiste na desidratacdo da matéria-prima e
carbonizacéo, seguido por ativagdo (MARCKMANN et al., 2015). O carvdo ativado € ainda o
adsorvente mais utilizado, sendo muito eficaz para o processo adsortivo por apresentar alta area
superficial e porosidade (PEREIRA e PIMENTEL, 2020).

Pham et al. (2020) e Pham et al. (2018) apresentam a nanossilica da casca de arroz.
Trata-se de um material produzido a partir da silica, tendo particulas menores e geralmente com
um maior grau de pureza. Os nanocompositos, citados por Olusegun e Mohallem (2019),
comumente tratam da aplicacdo das nanoparticulas da silica com algum outro composto
(MOOSA e SADDAM, 2017).

Balarak et al. (2020) optaram por moer a casca de arroz. Esse processo consiste em fazer
uma diminuicdo do tamanho das particulas, o que afeta diretamente na area superficial
disponivel o que favorece o processo de adsor¢do, pois permite que o adsorvato tenha uma
maior afinidade de interacdo com o adsorvente (ZAPARTE, 2020; SANTOS et al., 2017).

A caracterizacdo da casca de arroz e de seus derivados foi um processo citado por quase
todos os pesquisadores analisados (ANDRADE et al., 2020; PHAM et al., 2020; ZHANG et
al., 2017; OLUSEGUN e MOHALLEM, 2019; CHEN et al., 2016; PHAM et al., 2018; e ZENG
et al., 2017). Dentre 0s mais comuns e recorrentes estdo o uso de MEV (ANDRADE et al.,
2020; PHAM et al., 2020; OLUSEGUN e MOHALLEM, 2019; PHAM et al., 2018; e ZENG
et al., 2017), difracdo de raios-X (PHAM et al., 2020; OLUSEGUN e MOHALLEM, 2019;
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CHEN et al.,, 2016; e PHAM et al., 2018), FTIR (PHAM et al., 2020; OLUSEGUN e
MOHALLEM, 2019; PHAM et al., 2018; e ZENG et al., 2017), espectroscopia de fluorescéncia
de raios-X (PHAM et al., 2020; e PHAM et al., 2018), microscopia eletrénica de transmissédo
(PHAM et al., 2020; e PHAM et al., 2018), Brunauer - Emmett - Método de caixa (PHAM et
al., 2020; e PHAM et al., 2018), analisador de superficie (ZHANG et al., 2017; e ZENG et al.,
2017), método de disco de brometo de potéssio (ZHANG et al., 2017), varredura ultravioleta
(CHEN et al., 2016).

A caracterizacdo, como 0 proprio nome ja sugere, sdo métodos utilizados para
caracterizar um material, conhecendo a fundo suas estruturas e processos, verificando as suas
fases presentes e suas distribui¢Bes no final do produto, antes e depois de serem modificados
por algum ensaio (OVIEDO et al., 2020).

Para os ensaios adsortivos, € possivel notar que a maioria dos autores usaram modelos
de isotérmicas e cinéticas semelhantes aos descrito na secdo 4.2. (pag. 24). Os modelos de
isotermas, por exemplo, estiveram presente em diversas pesquisas (ANDRADE et al., 2020;
ZHANG et al., 2017; OLUSEGUN e MOHALLEM, 2019; BALARAK et al., 2020; CHEN et
al., 2016; e ZENG et al., 2017). Os modelos de cinética se mostraram presentes nas pesquisas
de Zhang et al., 2017; Olusegun e Mohallem, 2019; Chen et al., 2016; e Zeng et al. 2017.

Os pesquisadores também variaram alguns parametros ja descritos na secdo 4.2. (pag.
24) como area superficial, temperatura, pH, propriedades do adsorvente e propriedades do
adsorvato.

Os efeitos dos diferentes tempos foram investigados pelos artigos Andrade et al. (2020);
Pham et al. (2020); Zhang et al. (2017); Olusegun e Mohallem (2019); Balarak et al. (2020);
Chenetal. (2016); e Pham et al. (2018). O tempo de contato € um fator muito importante porque
indica 0 comportamento cinético da adsorcdo para um determinado adsorvente em uma
concentracdo inicial de adsorvato (NASCMENTO et al., 2014).

Em Andrade et al. (2020) a concentracdo de OTC diminui significativamente nos
primeiros 150 minutos, seguindo entdo por uma diminuigdo gradual até atingir o equilibrio em
420 minutos para concentragdes iniciais elevadas de adsorbato e 360 minutos para
concentragdes mais baixas, 0 que demonstra que, quanto maior for a concentragdo, mais tempo
sera necessario para a adsorcédo entrar em equilibrio. Algo semelhante ocorreu no estudo de Sun
et al. (2012), que fez estudos sobre a adsor¢édo de OTC por linter de algodao, e constatou-se que
quanto maior fosse a concentracéo inicial do adsorvato, maior era também o tempo necessario

para atingir o equilibrio.
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Pham et al. (2020) e Pham et al. (2018) utilizaram o mesmo residuo para a adsor¢ao
PDADMALC. Contudo, alternaram o antibiético, sendo CEF e a MXA, respectivamente. As
mudancas no adsorbato também refletiram no tempo de contato, onde no caso da CEF foi
necessario 90 minutos para atingir o equilibrio enquanto a MXA precisou de 180 para 0 mesmo
processo.

Balarak (2020) também constatou uma mudanca do tempo de contato de acordo com a
alteracdo da concentracdo do adsorbato, onde quanto mais aumentava as concentracdes iniciais
de sulfametazina, mais tempo era necessario para chegar ao equilibrio da adsorcao.

O efeito do pH foi investigado pelos artigos Andrade et al. (2020); Pham et al. (2020);
Zhang et al. (2017); Olusegun e Mohallem (2019); Chen et al. (2016); Pham et al. (2018); e
Zeng et al. (2017). O pH é outro ponto importante, pois pode afetar a adsor¢do na medida em
que determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas, a intensidade desse efeito pode
variar de acordo com o adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Olusegun e Mohallem (2019) constataram que a capacidade de adsor¢cdo melhorava ou
piorava de acordo com as alteracdes no pH. Sendo maiores em pH 2 e 4, mantendo o equilibrio
até o pH 8 e comecando a diminuir em pH 10. Os melhores valores de pH ocorrem por conta
de uma relacéo entre o0 adsorvente e 0 adsorvato. O adsorvente possui carga negativa, enquanto
0 DOX possui sua composi¢do na forma catibnica, o que faz com que seja adsorvido na
superficie negativa por meio da atracdo eletrostatica. Mecanismo eletrostéatico que ndo ocorre
na faixa de pH 4-9. E comeca a ter um ligeira repulsdo entre a carga negativa do adsorvente e
0s sitios aniénicos a partir do pH 10.

O oposto ocorre Chen et al. (2016), onde o pH acido néo favorece o processo adsortivo.
O adsorvente utilizado possui cargas superficiais positivas, enquanto o TC possui carater
catiénico, isso faz com que ocorra uma repulsao eletrostatica, o que dificulta o processo de TC
ser adsortivo. Em contrapartida, a medida que o pH aumenta, a quantidade de espécies
catidnicas de TC diminui, alem de também fazer corrosdo na superficie do residuo, que podem
aumentar significativamente a capacidade de adsorcao.

Nascimento et al. (2014) afirmam que experimentos de dosagens do adsorvente tem
como objetivo verificar se, com o aumento da dosagem do adsorvente, é possivel remover o
adsorvato para niveis aceitaveis de concentragdo. Esse efeito foi investigado pelos
pesquisadores Andrade et al. (2020); Pham et al. (2020); Zhang et al. (2017); Olusegun e
Mohallem (2019); Balarak et al. (2020); Chen et al. (2016); Pham et al. (2018); e Zeng et al.

(2017), mostrando-se um parametro muito importante.
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Andrade et al. (2020) estudou os efeitos da concentragéo inicial do adsorvente variando
as doses de CCA entre 0,6g a 3,0g. Os pesquisadores constataram uma relagéo direta entre a
dosagem do adsorvente com a remocao de TC quando, ao aumentar a dosagem do adsorvente,
0 percentual de remocdo tambem aumentou. O que pode ser atribuido aos sitios de adsorcao
devido ao aumento de massa e, consequentemente, a area de superficie do adsorvente.

Efeito semelhante foi encontrado em Zeng et al. (2017) — que variou a dosagem do
adsorvente em 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,2 e 1,6 g/L —, que observou que a adsorcdo dos trés
antibioticos estudados também melhorava com o aumento da dosagem até 1,2g/L, alcangcando
0 equilibrio com aumentos posteriores. Os pesquisadores constataram que, em doses mais
baixas, ocorreu uma saturacdo dos locais de adsorcdo, o que limitou o processo. Pham et al.
(2020) variaram as dosagens do adsorvente entre 1 a 10mg/mL e notaram um aumento adsortivo
com o0 aumento da dosagem, o que atribuiram a area de superficie e a carga liquida.

A concentracdo inicial do adsorvato serve para compreender o tempo de servico da
coluna, pois quanto maior for a concentracéo inicial, mais rapidamente a coluna sera saturada
e menor serd o tempo de servigo da mesma. Os autores dos artigos Andrade et al. (2020); Zhang
etal. (2017); e Zeng et al. (2017) investigaram esse efeito.

Andrade et al. (2020) variaram a concentracdo inicial do adsorvato entre 20 até
160mg. L~ e perceberam que ocorreu uma mudanca no processo a medida que se alteravam as
concentragdes, sendo o melhor cenarios quantidades mais elevadas. Isso pode ocorrer porque
uma concentracdo maior de adsorvato na solucdo facilita uma maior for¢ca motriz de
transferéncia de massa, permitindo que as moléculas passem facilmente da fase aquosa para a
superficie do adsorvente, 0 que aumenta a adsorcao. Efeito semelhante ocorreu em Zeng et al.
(2017), onde foi possivel notar que a capacidade adsortiva diminuia a medida a concentracao
inicial era reduzida.

A temperatura foi investigada pelos artigos de Andrade et al. (2020); Olusegun e
Mohallem (2019); Balarak et al. (2020); e Chen et al. (2016), e é um fator importante, pois
afeta, principalmente, a velocidade de adsorc¢do, podendo ocasionar aumento de energia cinetica
e na mobilidade das espécies do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Balarak et al. (2020) fizeram experimentos em diferentes temperaturas (10°C, 25°C,
40°C e 55°C) e notaram que o aumentou da temperatura aumentou também a capacidade de
adsorcéo. Isso ocorre porque temperaturas mais elevadas aumenta a taxa de reagédo e diminui a
densidade das particulas, que formam lacunas e diminui o tempo de equilibrio.

O mesmo ocorreu na pesquisa feita por Chen et al. (2016), que variou a temperatura em

283K, 298K e 313K, encontrando a melhor adsor¢cdo em 313k, 0 que tambeém pode ser
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explicado pelo fortalecimento das forgas adsortivas entre sitios ativos do adsorvente e as
espécies do adsorvato. Uma temperatura elevada ndo apenas acelera a difusdo de moléculas do
adsorvato (TC) como também reduz as forcas de retardo que atuam sobre TC, o que fornece
mais locais de adsorcéo ativados disponiveis no adsorvente.

Outro parametro que se fez presente em alguns artigos (PHAM et al., 2020; e CHEN et
al., 2016) é considerado muito importante é a forca i6nica. Um experimento que varia a forca
ibnica trata-se de adicdo de sais que podem ocasionar uma atracdo eletrostatica entre o
adsorvente e o0 sal. Caso essa interacdo seja forte, 0 aumento dessa for¢a podera diminuir a
adsorcédo. Caso a interagéo seja fraca, o processo de capacidade de adsorc¢ao pode ser aumentado
(CASTRO, 2018).

Chen et al. (2016) constataram em sua pesquisa que o0 aumento da forca idnica diminui
a capacidade de adsorcdo de TC, especialmente em valores muito baixos de pH. O efeito se
torna ainda mais evidente em condigdes alcalinas. O que sugere que a presenca de fons Na™*
pode competir com as moléculas do adsorvato pelos sitios do adsorvente.

Em Pham et al. (2020) verificou-se que a interacdo eletrostatica entre a superficie do
adsorvente e as moléculas do adsorvato s&o influenciadas pela forca i6nica. Os pesquisadores
variaram a forca iénica entre 0 a 100 mM KCI e notaram que em baixa forca i6nica, o efeito €
pouco significativo, porém a remocao comeca a diminuir a medida que a forca aumenta, pois o
aumento do sal, a interacdo eletrostatica é filtrada, o que prejudica o processo.

Os farmacos utilizados nos ensaios foram diversos, conforme mostrados na Tabela 6:

Tabela 6 - Farmacos utilizados nas avaliagdes

Farmaco: Artigo: Farmaco: Artigo:
o _ o ANDRADE et al.
Amoxicilina PHAM et al. (2018). Oxitetraciclina
(2020).
BALARAK et al.

. Sulfametazina
Cefixima PHAM et al. (2020). (2020).

ZHANG et al. (2017);

Ciprofloxacina
e ZENG et al. (2017).

CHEN et al. (2016); e
ZENG et al. (2017).

OLUSEGUN e Tetraciclina
Cloridrato de doxiciclina  MOHALLEM (2019);
e ZENG et al. (2017).

Fonte: Prépria autora, 2020.
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Todos os autores conseguiram resultados favordveis nos experimentos realizados e,

como a maioria utilizou um adsorvato diferente, isso sugere que a casca de arroz e suas

derivacdes sdo viaveis para tratar farmacos distintos.

4.4. Metais

Na Tabela 7 estdo relacionadas as referéncias bibliograficas analisadas para aplicacéo

da casca de arroz como adsorvente de contaminantes do tipo metais.

Tabela 7 - Referéncias bibliograficas na Avaliacao (Metais)

Nome: Fonte: Referéncia:
Casca de Arroz Ql_umlcamente Tratada como Revista Virtual PENHA et al.
Adsorvente de Baixo Custo para a Remocéo de lons .
de Quimica (2016)

Metalicos (Co2+ and Ni2+)

Cinética de adsorcdo dos ions de Cu2+ na cinza da
casca de arroz para tratamento de efluentes industriais
da industria de petroleo

The Journal of
Enginneering
and Exact
Sciences

PEREIRA (2019)

Enhanced adsorption for Pb(11) and Cd(Il) of magnetic
rice husk biochar by KMnO4 modification

Springer

SUN et al. (2019).

Experimental data on adsorption of Cr (V1) from

. . . . . . POURFADAKARI
aqueous solution using nanosized cellulose fibers Science direct
i . et al. (2017)
obtained from rice husk
Heavy metal remediation from automobile effluent by = Taylor & Francis AKPOMIE et al.
thermally treated montmorillonite-rice husk composite  Group (2018)
Investigation of simultaneous adsorption properties of
Cd, Cu, Pb and Zn by pristine rice husks using ICP- Science direct ':I‘L(Ezéﬁl;lDER et
AES and LA-ICP-MS analysis '
Rice Husk Based Nanocellulose Scaffold for Highly En_v |ron.mental
. Science: Water ZHAN et al.
Efficient Removal of Heavy Metal lons from
. Research & (2020)
Contaminated Water
Technology
Uso da cinza da casca de arroz na adsorcéo de cromo Periddicos Capes (FZ%TGS)ECA etal.

Fonte: Prépria Autora, 2021.

4.4.1. Avaliacéo individual

4.4.1.1. PENHA et al. (2016)

O presente estudo se dispds a avaliar a eficiéncia da casca de arroz para o tratamento de

dois metais-traco, Co?* e Ni%*, através do processo de adsorcdo. O residuo adsorvente passou

por lavagem, secagem e trituracdo. Penha et al. (2016), entdo, caracterizaram 0 material

utilizando-se andlises fisico-quimicas (umidade, cinzas, fibras, proteinas, amido, lipidios e
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carboidratos), espectroscopia na regido do infravermelho (IV), MEV, ressonancia magnética
nuclear (RMN), difracdo de Raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA) e andlise
elementar. A casca de arroz também passou por um processo de ativacao com solucGes de acido
fosforico (AF), N,N-dimetilformamida e ureia em dimetilformamida (AFU), gerando assim trés
amostras para os ensaios: AF, AFU e a casca de arroz in natura (IN).

Penha et al. (2016) realizaram os ensaios em batelada e triplicata, procurando investigar
os efeitos de tempo de contato e pH para a realizagdo dos ensaios. Para analises dos estudos de
cinética foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e de Avrami.
Para as isotermas, fora utilizados Freundlich, Langmuir, Sips e Toth.

Os pesquisadores Penha et al. (2016) constataram, através do processo de
caracterizacdo, que a casca de arroz é viavel para o processo de adsorcdo e que as alteracbes
feitas no residuo podem melhorar ainda mais o processo. Para os estudos cinéticos, embora
tenham dado resultados préximos, o0 modelo que melhor se adequou foi o de Avrami. O modelo
de isotermas de adsor¢do com melhor ajuste foi o de Sips. Para os estudos de adsorgéo, foi
mostrado que o processo foi melhorado de acordo com as alteracdes em alguns parametros
descritos anteriormente, como pH e tempo de contato, mostrando influéncia destes nos ensaios.

Penha et al. (2016) conseguiram comprovar que a casca de arroz ndo apenas € muito Util
para o processo de adsorcdo, mas que seu desempenho pode ser melhorado significativamente
e que pode ser um adsorvente alternativo muito Gtil. O Co?* teve capacidades maximas de
adsorcdo de 0,10 mmol.g™* IN, 0,80 mmol.g~! AF e 1,60 mmol.g~! AFU. Ja o Ni?*foi de
0,08 mmol.g~! IN, 0,55 mmol.g~! AFU e 0,75 mmol.g~! AF.

4.4.1.2. PEREIRA (2019)

O pesquisador procurou avaliar a adsorcdo de ions de Cu?* utilizando a CCA como
adsorvente. Para isso, a casca de arroz passou pelo processo de calcinagdo para gerar suas
cinzas. Pereira (2019) realizou os ensaios em batelada, procurando entender as influéncias do
tempo, fatores externos como ar atmosférico, luz, umidade e temperatura na solucdo, a fim de
quais fatores mais influenciavam na eficiéncia do processo de remocéo. Para os dados de
cinética, utilizaram os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Pereira (2019) percebeu que ndo houve influéncia significativa de fatores externos e que
a eficiéncia de adsorcdo, no melhor cenério ajustado, chegou a 93,45% e a cinética de adsor¢ao
se deu nos primeiros 5 minutos. Quanto aos modelos cinéticos, observou-se que os dois

estudados foram capazes de descrever o processo. Desse modo, 0 pesquisador conseguiu
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comprovar que a cinza da casca de arroz ¢ eficiente para tratar os fons de Cu?* em solugdes

aquosas, além de possuir uma rapida cinética de adsorcao.
4.4.1.3. SUN et al. (2019)

A pesquisa buscou desenvolver um biochar magnético, derivado da casca de arroz e
tratado quimicamente com Fe(NO3); e KMnO,, para a adsor¢do de Chumbo Il (Pb(ll)) e
Cadmio Il (Cd(ll)), além de passar pelo tratamento térmico. O processo de caracterizagdo do
material se deu por espectrometro de fotoelétrons de raios-X, espectrometria de emissdo
atdbmica com plasma indutivamente acoplado, MEV, espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X e FTIR. Para a cinética de adsorcdo, foram usados os modelos pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem e para isotermas de equilibrio, os modelos de Langmuir e Freundlich
foram estudados.

Sun et al. (2019) comprovaram, através da caracterizacdo, que as mudancas fisicas e
térmicas realizadas na casca de arroz beneficiaram o processo adsortivo, o que pode ser
atribuido ao sucesso da carga de 6xidos de manganés e ao aumento de grupos funcionais de
oxigénio. Quanto as isotermas de adsorcao de Pb (I1) e Cd (I1), o modelo que melhor se encaixou
foi o de Langmuir. Enquanto nos dados de cinética, o modelo que melhor se ajustou foi o
pseudo-segunda ordem. Por fim, os pesquisadores constataram que o biochar modificado criado
pelos pesquisadores, derivados da cascada de arroz, possui um grande potencial em adsorver
metais-traco, podendo até ser potencializado por alguns outros tratamentos quimicos.

4.4.1.4. POURFADAKARI et al. (2017)

A pesquisa procurou investigar a eficiéncia da celulose nanometrica, obtida através da
casca de arroz, para a adsor¢do do Cr (VI). O residuo adsorvente foi lavado, secado, esmagado
e transformado em material celuloso. Pourfadakari et al. (2017) procuraram investigar a
influéncia do pH, tempo de reagéo, concentracgdo inicial de Cr (\VI), dosagem do adsorvente no
processo de adsorcdo. Para analise dos resultados, utilizaram equacfes para determinar a
capacidade de adsorcdo e a eficiéncia na remocdo. Além disso, fizeram a utilizacdo dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Para o0s estudos isotérmicos de
equilibrio, usaram os modelos de Langmuir, Ferundlich, Temkin e Dubinin.

Pourfadakari et al. (2017) constataram a influéncia do pH e do tempo de contato. Esses
fatores ajustados permitiram atingir um potencial de remocéo de 92,99%. Os melhores modelos

para definir o processo de adsorcdo foram o de Langmuir para os estudos de equilibrio, e 0
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pseudo-primeira ordem para os estudos de cinética. Desse modo, 0s autores concluiram que a

aplicacdo do método é recomendavel para a remocao de Cr (V1) de solugcbes aquosas.
4.4.1.5. AKPOMIE et al. (2018)

O estudo propbs fazer uma combinacdo de montmorilonita calcinada com a casca de
arroz para a remocdo de metais-traco de efluentes automotivos, utilizando o processo de
adsorcdo. O residuo adsorvente passou por um processo de lavagem, secagem e pulverizagao,
para entdo se adicionar diferentes quantidades de montmorilonita (UM). Ap0s a preparacao, 0s
pesquisadores caracterizaram o residuo através FTIR e difracdo de raios-X.

Akpomie et al. (2018) realizaram os experimentos com efluente automotivo em escala
de lote (percebendo a presenca de Zn, Cu, Mn, Cd, Pb, Ni) e estudaram a influéncia de fatores
como pH, dosagem do adsorvente, tamanho da particula, tempo de contato e temperatura. A
modelagem isotérmica dos dados de adsor¢do de equilibrio foi realizada por Langmuir,
Freundlich, Tempkin e Dubinin; e a modelagem cinética foi feita pela aplicagéo da forma linear
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os modelos de difusdo intraparticula e
difusdo de filme liquido serviram para obter informacdes sobre os mecanismos de difusao.

Akpomie et al. (2018) perceberam através dos ensaios a influéncia do pH (variando
entre 2-8), dosagem do adsorvente (0,1-0,5g), tamanho da particula (100-500um), tempo de
contato (10-300 min) e temperatura (300-323k) para 0 processo adsortivo, sendo as melhores
condicBes: pH 6,5, dosagem de adsorvente 0,1 g, tamanho de particula 100 um, tempo de
contato 180 min e as temperaturas sendo mais elevadas. Dentre os modelos isotermos testados
0 de Langmuir ndo se encaixou para o processo, sendo o de Freundlich o que melhor se encaixou
aos estudos feitos. Quanto aos modelos cinéticos, o que melhor se encaixou para a maioria dos
ions testados foi o pseudo-segunda ordem. Dentre os modelos de difusdo, o que melhor se
encaixou para descrever o processo foi o de filme liquido.

A adicdo da casca de arroz a montmorilonita foi vantajosa para os estudos de Akpomie
et al. (2018), se mostrando eficiente para o0 processo de adsor¢do. A mistura promovida pelos
pesquisadores, CM-RHC, mostrou-se eficiente para a remo¢do de metais-tracos presentes
efluentes automotivos, em altas e baixas concentragdes, sendo que 0s metais-tracos retirados

foram, do maior para 0 menor: Zn> Cu> Mn> Cd> Pb> Ni.
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4.4.1.6. ALEXANDER et al. (2017)

O estudo buscou determinar a capacidade da casca de arroz para a adsor¢édo simultanea
de Céadmio (Cd), Cobre (Cu), Chumbo (Pb) e Zinco (Zn), utilizando os métodos de
espectrometria de massa com plasma acoplado por ablacdo a laser (LA-ICP-MS) e
espectroscopia de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES). O residuo
adsorvente passou por lavagem e moagem. A casca de arroz pura e a tratada com metais foram
estudadas, procurando avaliar diferentes quantidades do adsorvente, diferentes concentracdes
iniciais de metal, diferentes temperaturas e pH. Para investigacdo dos processos, 0S
pesquisadores utilizaram espectroscopia FTIR e utilizaram o0os modelos de Langmuir e
Freundlich.

Alexander et al. (2017), através do processo de caracterizacdo, determinaram que 0
adsorvente preparado possuia caracteristicas que podem beneficiar o processo adsortivo, como
a determinacgéo de grupos funcionais para a adsor¢cdo de metais-trago na biomatriz da casca de
arroz, além de ser um material rico em silica. Além disso, fatores como pH, diferentes
concentracgdes iniciais de metal e diferentes temperaturas se mostraram influentes. Os gréaficos
do modelo isotérmico mostraram que o modelo de isoterma de Freundlich se aplica para a
adsorcdo de ions de Cd, Cu e Pb, enquanto a adsor¢do de ions Zn é melhor descrito com o
modelo Langmuir.

Os experimentos realizados por Alexander et al. (2017) mostraram que a casca de arroz
possui resultados significativos para a adsorcdo de Cd, Cu, Pb e Zn, sendo um adsorvente muito
viavel para o processo, foi possivel adsorver 70,00% de ions Cu e Zn, 90,00% de Cd e Pb.
Mesmo passando por processos semelhantes, os resultados demonstraram divergéncias, isso
ocorreu porque, segundo o autor, 0s metais possuem comportamento diferente. Por exemplo,
Zn e Cu se mostraram processos endotérmicos, enquanto Cd e Pb diminuiram a capacidade a

medida que a temperatura aumentava.
4.4.1.7. ZHAN et al. (2020)

O presente estudo buscou aplicar a utilizagdo de compostos advindos da casca de arroz
como adsorvente para o tratamento e remocao dos metais chumbo (1), ou Pb (1), e lantanio
(1), ou La (). O residuo adsorvente foi lavado e transformado em nanofibras de
carboxilcelulose (RHCNF), houve ainda a sintese de nanoparticulas magnéticas — que utilizou
FeClz*6H20 e FeCl2#4H20. Os dois entdo foram unidos, transformando-se em nanocelulose

magnética.
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Para os ensaios de adsorcdo, Zhan et al. (2020) utilizaram o residuo em trés
modificagOes diferentes: RHCNF em suspensdo, RHCNF liofilizado e RHCNF com
nanoparticulas magnéticas, a fim de fornecer efeito de comparacgéo de qual método seria mais
eficaz. Para o processo de caracterizacdo, utilizaram um analisador Zetaprobe, FTIR, XRD,
anélise Termogravimétrica (TGA), microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), MEV,
Microscopia Forca Atdmica (AFM) e teste de adsorcdo Estatica. Além disso, utilizaram o
modelo Langmuir para os dados isotérmicos de equilibrio.

Durante o processo de caracterizacdo, Zhan et al. (2020) constataram que 0 RHCNF
possui propriedades que auxiliam no processo de adsor¢do, como possuir particulas de alta
cristalinidade, uma grande quantidade de grupos carboxila e grande area de superficie com
grande potencial como um agente de adsorcéo eficaz para remover contaminantes catiénicos.
Além disso, a incorporacdo entre o RHCNF com as nanoparticulas magnéticas foi bem-
sucedida. Todos os trés sistemas de adsor¢do apresentaram bom desempenho na remocéao dos
metais, embora 0 RHCNF em suspensé&o tenha sido maior., como chegar a uma capacidade de
remocao de 100,3mg/g em alguns metais enquanto outros residuos apresentaram valores
inferiores.

Os resultados encontrados pelos pesquisadores foram satisfatorios, onde o composto
utilizado, derivado da casca de arroz, apresentou uma elevada capacidade de adsorcéo, sendo
de 193,2 mg/g para Pb (I1) e 100,7 mg/g para La (I1I).

4.4.1.8. FONSECA et al. (2016)

O presente estudo propds analisar a eficiéncia das cinzas, provenientes da casca de
arroz, na adsorcao do cromo hexavalente (Cr V1) em solucbes aquosas, além de analisar alguns
parametros envolvidos no processo. A casca de arroz passou por um processo de preparacao
para se tornar cinzas. Fonseca et al. (2016) procuraram ainda investigar a influéncia de
concentracdo inicial da solucéo padrdo, pH e tempo de contato nos estudos de adsor¢do e como
cada um deles ira se comportar no processo.

Fonseca et al. (2016) constataram uma enorme influéncia do pH no processo adsortivo.
Assim como a concentracdo da solucdo padrdo e o tempo de contato, podendo chegar a uma
remoc¢do maxima de até 78,00%, sendo considerada determinante para o processo. Desse modo,
0s autores concluiram que a cinza da casca de arroz € viavel para o tratamento do metal cromo
hexavalente e que diversos parametros podem ser utilizados para melhorar o processo de

adsorcéo.
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4.4.2. Avaliagdo geral

O processo de lavagem da casca de arroz foi citado nos trabalhos de Akpomie et al.
(2018), Penha et al. (2016), Pourfadakari et al. (2017), Zhan et al. (2020) e Sun et al. (2019). A
lavagem do residuo tem como objetivo a remoc¢édo de impurezas ou quantidade de algum outro
contaminante, a fim de que se torne o mais limpido possivel, enquanto o processo de secagem,
seja de maneira natural ou através de algum aparelho, tem por objetivo a remo¢do da umidade
do residuo (MIMURA et al., 2010; GUIMARAES et al., 2014).

Os procedimentos realizados na casca de arroz ja foram citados e explicados em topicos
anteriores, os mais utilizados sdo: pulverizacdo, trituracdo, moagem ou esmagamento
(AKPOMIE etal., 2018; PENHA et al., 2016; POURFADAKARI et al., 2017; e ALEXANDER
etal., 2017), tais processos visam aumentar a area superficial; transformada em cinzas, biochar
ou nanoparticulas (FONSECA et al., 2016; ZHAN et al., 2020; PEREIRA, 2019; e SUN et al.,
2019), esses processos se encaixam nas transformacoes fisicas ou quimicas.

Para a caracterizacao, o artigo que mais se diferiu foi o de Penha et al. (2016), onde 0s
pesquisadores buscaram fazer caracterizacBes fisico-quimicas (umidade, cinzas, fibras,
proteinas, amido, lipidios e carboidratos).

A umidade geralmente representa a d&gua contida no material e corresponde a perda de
peso sofrida pelo produto em condigdes nas quais a dgua ou outras substancias volateis séo
removida; As cinzas tratam-se de uma parcela do residuo obtido por aquecimentos e pode, em
alguns casos, servir para representar as substancias inorganicas presentes no material; as fibras
sdo extracdes do residuo organico, sendo componentes das paredes celulares vegetais; Os
lipidios sdo compostos organicos altamente energéticos, substancias insollveis em éagua e
soltveis em solventes organicos (ZENEBON, PASCUET e TIGLEA, 2008).

As proteinas constituem um dos componentes mais importantes do aspecto nutricional;
os carboidratos, ou glicidios, sdo hidratos de carbono e podem-se possuir 0s mais variados tipos
de substdncia; o amido pode auxiliar na retencdo de a4gua de uma amostra (ZENEBON,
PASCUET e TIGLEA, 2008).

Os pesquisadores (PENHA et al., 2016) fizeram esse processo de caracterizagdo a fim
de compreender alguns elementos da casca de arroz e como isso iria influenciar no processo de
adsorcéo, além de avaliar como ocorreria as mudancas ap0s 0 processo de ativacao.

Ha outros processos que também sdo usados para caracterizacao e sao muito recorrentes
em estudos de adsor¢do. A Tabela 8 a seguir relaciona esses processos, breves caracteristicas e

quais artigos da classe de metais se encontram:



Tabela 8 - Métodos de caracterizacdo utilizados (Metais)
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Método Artigo Breve descricdo Referéncia
Ressonéncia Anélises de composicéo e estruturas de (DIEGUEZ et al.,
. PENHA et al. (2016) o . o
Magnética Nuclear materiais, tanto solidos quanto liquidos. 2018)
) ] Produz imagens em alta resolucdo da
Microscopia PENHA et al. (2016); - o (GOMES et al.,
. superficie de uma amostra, o que possibilita
Eletronica de ZHAN et al. (2020); e 2020, p. 119¢e
conhecer e comparar estruturas dos
Varredura (MEV) SUN et al. (2019). 122)
adsorventes.
(PERGO,
Microscopia Permite a definicdo de imagens
. ] . BRITTA €
Eletronica de ZHAN et al. (2020) intracelulares, o que permite estudos e
I . GALLETTI,
Transmissdo aspectos gerais de algumas estruturas.
2019)
Capaz de mostrar morfolégica
Microscopia tridimensional de inimeros tecidos, (BARBOSA et
. ZHAN et al. (2020) o . .
Atdmica Forcada identificar caracteristicas de profundidade e al., 2019)

volume celular.

Fotoelétrons de
raios-X

SUN et al. (2019).

Técnica analitica para obter respostas
cientificas sobre uma estrutura a partir da

interagdo de fotons e a matéria

(NASCIMENTO-
DIAS e ANJOS,
2021)

Espectroscopia de
energia dispersiva

de raios-X

SUN et al. (2019).

Técnica analitica instrumental,
multielementar e simultanea, baseada na

medicdo das intensidades de raio-x.

(ISHIDA, 2018)

Espectrofotometria
de Infravermelho
com Transformada
de Fourier (FTIR)

AKPOMIE et al. (2018);

ZHAN et al. (2020);

ALEXANDER et al.

(2017); e SUN et al.
(2019).

Método confiavel para analisar a estrutura de
uma substancia, grupos funcionais e

composicdo quimica.

(HOU, CHEN e
XIAO, 2018)

Difracdo de Raios-
X

AKPOMIE et al. (2018);
PENHA et al. (2016); e

ZHAN et al. (2020)

Pode trazer resultado como identificacdo de
fases, pureza da amostra e, em alguns casos,

até sua morfologia.

(HOLDER e
SCHAAK, 2019)

Andlise

Termogravimétrica

PENHA et al. (2016); e

ZHAN et al. (2020)

Determinar a cinética, parametros de
materiais organicos ou outros processos

termoquimicos.

(MISHRA e

MOHANTY,
2018)

Fonte: Propria autora, 2020.
Na Tabela 8 é possivel notar a variedade de métodos utilizados para a caracterizacéao e

como cada um pode ser (til para analisar a fundo o material empregado, além de conhecer seu

comportamento.
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Durante 0s ensaios adsortivos, 0s pesquisadores também analisaram a influéncia de
alguns parametros, como aconteceram nos pontos 4.2. (pag. 24) e 4.3. (pag. 38). Além disso,
alguns artigos utilizaram os modelos isotérmicos (AKPOMIE et al., 2018; PENHA et al., 2016;
POURFADAKARI et al., 2017; ZHAN et al., 2020; ALEXANDER et al., 2017; e SUN et al.,
2019) e cinéticos (AKPOMIE et al., 2018; PENHA et al., 2016; POURFADAKARI et al., 2017,
PEREIRA, 2019; e SUN et al., 2019) para analises e validacdo dos dados.

No Gréafico da Figura 13 é possivel observar a eficiéncia na remoc¢édo de alguns dos
artigos analisados:

Figura 13 - Eficiéncia na Remocéo (Metais)

Eficiéncia na Remogao (Metais)

100.00%

92.99% 93.45%
: 90,00% 90.00%
90.00%
80.00% 78,00%
70,00% 70.00%
70.00%
60,00%
50.00%
40,00%
30,00%
20.00%
10,00%
0,00%
Cr (VI) - Cr (VI)-FONSECA Cd -ALEXANDER Cu-ALEXANDER Pb-ALEXANDER Zn-ALEXANDER Cu2+-PEREIRA
POURFADAKARI etal (2016) etal (2017) etal (2017) etal (2017) etal (2017) (2019)
etal (2017)

Fonte: Prépria Autora, 2020.

Os menores valores de adsorcdo foram observados para os fons Cu?* e Zn?*
(ALEXANDER et al., 2017) que tiveram 70,00% de remoc¢&o nos ensaios. O valor de Cu é
semelhante ao encontrado por He et al. (2017) que alcangou 76,60% de eficiéncia na remocao
utilizando polimeros de B-ciclodextrina para os processos adsortivos. O potencial de adsorcao
do fon Zn?*, contudo, é consideravelmente menor que os valores de adsor¢éo encontrados por
Gonzéalez-Costa et al. (2017), que chegaram a quase 90,00%, em estudos de adsor¢gdo com
diferentes componentes no solo.

Para o ion Cr (VI) tém valores foram divergentes. Os estudos desenvolvidos por
Pourfadakari et al. (2017) demonstraram maior porcentagem de adsor¢éo chegando a 92,99%,
Fonseca et al. (2016), em seus estudos, atingiu a capacidade de 78,00%. Enquanto Oliveira, H.
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A. L. (2016), no melhor cenério analisado, utilizando nanoadsorventes magnéeticos chegaram a
uma adsorcao de praticamente 100%.

Para os ions Cd e Pb foram alcancados potenciais de adsor¢édo chegando a uma remocao
de 90,00% em Alexander et al. (2017). He et al. (2017) também estudaram a adsorcdo desses
dois metais, chegando a uma remoc¢do menor para ambos com Cd chegando a 69,90% e Pb
83,30%.

O Cu2+ chegou a uma eficiéncia de 93,45% no processo de adsorcdo estudado por
Pereira (2019). Mendonca et al. (2017) fizeram estudos de adsorcdo do mesmo metal utilizando
dois tipos diferentes de lodos, os provenientes de um reator anaerobio horizontal (RAH) e outro
reator anaerobio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB). Os resultados alcangados
pelos ensaios com RAH in natura foram menores e alcancaram apenas 65,00% de remocéo, a
remocao aumentou para 90,50% quando o RAH foi seco a 50°C. Enquanto no UASB seco a
50°C, a remocdo do metal Cu2+ alcangou 88,00%, que é inferior, mas muito mais préximo ao
encontrado por Pereira (2019).

Os artigos Akpomie et al. (2018), Penha et al. (2016), Zhan et al. (2020) e Sun et al.
(2019) ndo disponibilizaram a eficiéncia da remocdo em porcentagem. Contudo, afirmaram
possuir resultados satisfatérios.

Os trabalhos analisados mostraram resultados satisfatorios em sua grande maioria, o que
comprova a eficiéncia da casca de arroz e de seus derivados no tratamento de diferentes metais.
Além disso, pode-se observar uma presenca grande de tratamento fisicos e quimicos ao decorrer

dos trabalhos e que eles contribuem para o0 aumento da capacidade adsortiva.
45. Oleos

Na Tabela 9 estdo relacionadas as referéncias bibliograficas analisadas para aplicacao
da casca de arroz como adsorvente de contaminantes do tipo 6leos.

Tabela 9 - Referéncias bibliograficas na Avaliacéo (Oleos)

Nome: Fonte: Referéncia:

Revista Ibero-
Americana de
Ciéncias
Ambientais

Adsorcdo de dleos lubrificantes em casca de arroz HOSS et al. (2018)

Comparative Analysis of Removal of Crude Oil and

Some Refined Petroleum Products From The African Journals
Environment Using Rice Husk: Adsorption Isotherm Online

and Kinetic Studies

KELLE (2018)



https://www.ajol.info/index.php/ajol/index
https://www.ajol.info/index.php/ajol/index
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Enhanced Removal of Oil Droplets from Oil-in-Water

Emulsions Using Polyethylenimine-Modified Rice Springer LIN e CHEN
Husk (2015)

Kinetic and equilibrium studies of hydrophilic and WANG et al
hydrophobic rice husk cellulosic fibers used as oil spill  Science direct (2015) '
sorbents

Removal of oil droplets from water using carbonized

rice husk: enhancement by surface modification using  Springer LIN et al. (2015)

polyethylenimine

Removal of Oil from Water by Column Adsorption

Method Using Microwave Incinerated Rice Husk Ash  Springer FAIZAL, KUTTY e

EZECHI (2015)

(MIRHA)
International
Synthesis Of Modified Nanocarbon Materials And Journal of NYSSANBAYEVA
Determination Of Their Adsorption Capacity Mechanical and et al. (2020)
Production
. : L Taylor & Francis SCHNEIDER et al.
Use of rice husk in waste cooking oil pretreatment Group (2019)

Fonte: Prépria Autora, 2021.
4.5.1. Avaliacdo individual

4.5.1.1. HOSS et al. (2018)

O objetivo do trabalho foi utilizar a casca de arroz in natura para tratar 6leo lubrificante
de base mineral através do processo de adsor¢do. Hoss et al. (2018) realizaram os experimentos
adsortivos em bateladas e triplicata e em agitacdo constante, e caracterizaram o material através
de alguns parametros adotados pelos pesquisadores, tais como: umidade, teor de 6leos e graxas,
densidade aparente e porosidade.

Hoss et al. (2018) comprovaram que é possivel fazer a utilizacdo da casca de arroz para
adsorver 6leo. A eficiéncia de remocdo variou entre 36% e 94%, sendo o tempo um fator
importante para a adsor¢do, onde o tempo de reacdo acontece ja nos minutos iniciais, chegando
a 90,00% de remogéo em 30 minutos e 94,00% em 4h. O pH foi mantido neutro e a temperatura
em 20°C.

4.5.1.2. KELLE (2018)

O presente estudo buscou desenvolver uma andlise comparativa entre a eficiéncia da
casca de arroz como adsorvente comparando com o0 método de tapete de adsorvente sintético
(processo convencional usado para o tratamento de derramamento de 6leos). O residuo
adsorvente passou por lavagem, moagem e secagem, entdo foi moida em liquidificador. Kelle

(2018) realizou os experimentos adsortivos em triplicata, utilizando nos ensaios 6leo cru, diesel
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e sorbetos de querosene. Além de estudar diferentes tempos de contato e a recuperagéo do 6leo.
Para a verificacdo do processo de adsorcéo, usaram-se os modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich, Elovich, Temkin e Dubinin-Radushkevich. Para os estudos cinéticos, utilizaram-se
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difuséo intraparticula e cinética de difuséo de
filme liquido.

Segundo Kelle (2018), para descrever o processo de adsor¢do, o modelo que melhor se
encaixou foi o de Langmuir em ambos 0s adsorventes. Para 0s ensaios cinéticos, o que melhor
se encaixou foi o de difusdo intraparticula e 0 modelo de difusdo de filme liquido. Além disso,
0 método de tapete de adsorvente sintético apresentou um desempenho melhor que a casca de
arroz; adsorvendo mais, entrando em equilibrio mais rapido e sendo possivel recuperar mais
6leo. Contudo, a casca de arroz, mesmo apresentando um desempenho inferior, pode ser uma

alternativa viavel e satisfatoria.
4.5.1.3. LIN e CHEN (2015)

O estudo buscou utilizar a casca de arroz como adsorvente, modificando sua estrutura
com polietilenimina, a fim de tratar goticulas de 6leo em meio aquoso. O residuo adsorvente
passou por lavagem, secagem, moagem e peneiramento. A caraterizacdo foi feita através de
SEM de emissdo de campo, analise espectroscdpica de infravermelho (IR), Sorptémetro BET,
analisador termogravimétrico. Lin e Chen (2015) realizaram os experimentos em escala de lote
e analisaram tempo de mistura, temperatura, concentracdo inicial, tamanho das particulas da
casca de arroz, sal e surfactantes. Além de testes para tentar a reutilizacdo do adsorvente. Os
dados cinéticos foram trabalhos com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem. Para os isotermos de equilibrio, os de Langmuir e Freundlich.

Lin e Chen (2015) constataram que as alteragGes feitas na casca de arroz beneficiaram
0 processo de adsorcdo, onde as goticulas de 6leos foram removidas da agua. Temperatura,
tamanho das particulas, pH, sal e surfactantes, se mostraram parametros influentes no processo
de adsorcdo. Além disso, a reutilizacdo do adsorvente se mostrou possivel. Quanto aos modelos
empregados, no caso da cinética, o que melhor se ajustou aos dados foi o pseudo-segunda
ordem. Ja nas isotermas, ambos 0s modelos — de Langmuir e Freundlich — mostraram-se aptos

para modelar os dados.
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4.5.1.4. WANG et al. (2015)

A casca de arroz passou por tratamentos quimicos e bioldgicos para tratar quantidades
de 6leos em meio aquoso. Wang et al. (2015) utilizaram amostras distintas, na primeira, in
natura; a segunda, a casca de arroz passou por lavagem, secagem e extragdo, e s entdo passou
pelo tratamento quimico; na terceira, a casca de arroz pré-tratada quimicamente foi acetilada;
na quarta, foi tratada com fungos de podrid&o branca.

Wang et al. (2015) caracterizaram as amostras feita através de FTIR, andlise térmica
(TG / DTA) e analisador termogravimeétrico. A adsorcdo/dessorcdo pelo BET também foi
analisada. Para as isotermas cinéticas, utilizaram-se 0os modelos pseudo-primeira, pseudo-
segunda ordem e modelo de difusdo intraparticula. Quanto as isotermas de equil[ibrio, foram
utilizados os modelos Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich e Redlich-Peterson.

Segundo Wang et al. (2015), das diferentes modificagdes no adsorvente testadas, a que
apresentou um melhor desempenho nos ensaios de adsor¢do com 6leos foi o casca de arroz pré-
tratada quimica acetilada. Além disso, nos estudos realizados, comprovou-se que a capacidade
de adsorcdo pode chegar em até 70,00%. Dos modelos cinéticos, 0 que mais se encaixou aos
experimentos foi o pseudo-segunda ordem. Quanto as isotermas, o que melhor se ajustou aos
dados foi 0 modelo de Freundlich, seguido de perto pelo de Langmuir-Freundlich.

Wang et al. (2015), analisaram diferentes cenérios para o tratamento de 6leo utilizando
alguns derivados da casca de arroz e conseguiram comprovar que os resultados encontrados

foram satisfatdrios para o processo de adsorcao.
4.5.1.5. LIN et al. (2015)

O trabalho buscou fazer a utilizagio da casca de arroz carbonizada (CRH) tratada com
polietilenimina (PEI-CRH) para adsorver goticulas de 6leo de soja presentes na agua. O residuo
adsorvente passou pelo processo de carbonizacdo, lavagem, secagem e peneiramento. Para o
processo de caracterizagdo, Lin et al. (2015) utilizaram SEM de Emissdo de Campo,
espectroscopica de absor¢do de infravermelho, Sorptometer (medicdo da area de superficie),
zetasizer (potencial zeta) e analisador termogravimetrico.

Nos ensaios, Lin et al. (2015) analisaram efeitos de sal e surfactantes (NaCl e CTAB,
respectivamente), além dos efeitos de pH, temperatura e do tamanho das particulas. A
possibilidade de reciclar o PEI-CRH também foi investigada. Para os dados cinéticos,
utilizaram os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para as isotermas de

equilibrio, foram utilizados Langmuir e Freunclich.
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Lin et al. (2015) constaram que PEI-CRH se mostrou eficiente na separacdo de 6leo da
agua. O efeito do tamanho das particulas, temperatura, sais e surfactantes e pH se mostraram
paramentos influentes nos ensaios. A recuperacao e reutilizacdo do material também se mostrou
viavel, podendo ser utilizado vérias vezes sem diminuir consideravelmente sua eficiéncia de
remoc¢&o, mantendo até 92,00% de eficiéncia apds 5 ciclos. Tanto o0 modelo de pseudo-primeira
quanto o de pseudo-segunda ordem se mostraram satisfatérios e se ajustaram aos dados
experimentais. Quanto ao modelos isotermas, o que melhor se ajustou aos dados foi o de

Langmuir.
4.5.1.6. FAIZAL, KUTTY e EZECHI (2015)

O estudo analisou a casca de arroz, incinerada por microondas, como um adsorvente
para o tratamento de &guas residuais oleosas geradas em uma industria de petrdleo e gas, em
ensaios de coluna. O residuo adsorvente passou por peneiramento, incineracdo em diferentes
temperatura e moagem. Nos ensaios adsortivos, os pesquisadores analisaram diferentes
temperatura, tamanhos de particulas e concentracao inicial do adsorvente (FAIZAL, KUTTY e
EZECHI, 2015).

Segundo Faizal, Kutty e Ezechi (2015) temperatura, concentracéo inicial do adsorvente
e tamanho das particulas apresentaram influéncias no processo adsortivo. Ap6s 0s ensaios, 0S
pesquisadores conseguiram comprovar que a casca de arroz incinerada em microondas € eficaz

para a remocao de 6leo da &gua.
4.5.1.7. NYSSANBAYEVA et al. (2020)

A presente pesquisa buscou utilizar, separadamente, a casca de arroz carbonizada e a
grafite expandida termicamente como adsorventes para o tratamento de o6leos, além de
comparar os resultados entre as duas amostras (NYSSANBAYEVA et al., 2020)

Nyssanbayeva et al. (2020) determinaram que o tratamento térmico em ambas as
amostras interferiram em suas estruturas, aumentando sua capacidade de adsor¢do. Os
resultados mostraram que a capacidade de adsorcao da grafite expandida e da casca de arroz
sdo semelhantes, ambas apresentaram resultados parecidos nos ensaios e igualmente

satisfatorios.
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4.5.1.8. SCHNEIDER et al. (2019)

O presente estudo buscou avaliar a adsorcao da casca de arroz para o tratamento de 6leo
de cozinha, observando a capacidade de remocao de acidos graxos dessas solugdes, além de
utilizar o carvéo ativado comum para comparar os resultados. O residuo adsorvente foi lavado,
secado em estufa, moido e peneirado. Para 0 processo de caracterizacdo, foi realizada anélise
textural dos materiais, analise de SEM e XRD. Schneider et al. (2019) desenvolveram 0s
ensaios de adsorcdo em diferentes intervalos de tempo, alem de analisar alguns parametros
como temperatura, agitacdo, massa adsorvente em diferentes niveis.

Segundo Schneider et al. (2019), dos pardmetros analisados, apenas a temperatura
apresentou influéncia significativa. Comparando os dois adsorventes utilizados no processo,
comprovou-se que, embora diferentes, ambos apresentam resultados muito equivalentes. Com
a casca de arroz apresentando até um tempo inferior de equilibrio que o carvdo ativado
convencional. Por fim, os pesquisadores constaram que a casca de arroz se mostrou um
adsorvente eficiente em remover a acidez de 6leos de cozinha, podendo até ser uma alternativa

melhor que o carvao ativado convencional.
4.5.2. Avaliacdo geral

Os tratamentos empregados na casca de arroz na maioria dos trabalhos ndo divergiram
dos processos fisicos ou quimicos apresentados nas se¢des 4.2. (pag. 24), 4.3. (pag. 38) e 4.4.
(pag. 50). A maior mudanca ocorreu em Wang et al. (2015) que utilizou um tratamento
bioldgico na casca de arroz.

O pre-tratamento biol6gico em um residuo é considerado uma forma mais ecoldgica de
tratamento, podendo servir como uma alternativa a tratamentos convencionais, pois realiza as
alteracbes sem possuir altos gastos energéticos e por ndo fazer a utilizacdo de produtos
qguimicos, o0 que acaba diminuindo a geracdo de compostos toxicos. Além disso, atua em
condicBes semelhantes as ambientais, especialmente quanto a temperatura e a pressdo. Dentro
deste contexto de tratamento e degradacdo biologica, estdo os fungos de podriddo branca
(MACHADO e FERRAZ, 2017; MATEI, 2018; PIRES, 2015).

Os processos de caracterizagcdo também seguiram caminhos parecidos com 0s mostrados
anteriormente nas secOes 4.2. (pag. 24), 4.3. (pag. 38) e 4.4. (pag. 50) e tiveram 0s mesmos
intuitos, que é de conhecer mais a fundo as caracteristicas da casca de arroz e seus

funcionamentos.
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Para os ensaios adsortivos, ocorreram varia¢Oes de alguns paramentos, tais como pH
(LIN et al., 2015), tempo de contato (FAIZAL, KUTTY e EZECHI, 2015; KELLE, 2018; e
LIN e CHEN, 2015), temperatura (LIN et al., 2015; LIN e CHEN, 2015; e SCHNEIDER et al.,
2019), tamanho das particulas (LIN et al., 2015; LIN e CHEN, 2015; e SCHNEIDER et al.,
2019), sais e surfactantes (LIN et al., 2015; e LIN e CHEN, 2015), também ja debatidos
previamente nas sec¢des 4.2. (pag. 24), 4.3. (pag. 38) e 4.4. (pag. 50).

Hoss et al. (2018) desenvolveu seus experimentos atraves de ensaio em “batelada”
enquanto Faizal, Kutty e Ezechi (2015) fizeram ensaios em “coluna”. Os dois constituem
métodos diferentes para a realizacdo de ensaios de adsor¢cdo. Os sistemas em bateladas s&o
considerados mais simples e recomendados para pequenos volumes de efluentes, ja os de
colunas sdo recomendados quando se utiliza grandes volumes e pouco tempo de contato. Os
ensaios podem, ainda, ser realizados através de um agitador magnético, um método muito
comum para os ensaios adsortivos (NASCIMENTO et al., 2020), que foi citado diretamente
nos artigos Hoss et al. (2018) e Schneider et al. (2019).

Alguns autores optaram por fazer mais de um ensaio de adsorcdo, como foi visto nos
artigos Kelle (2018) e Hoss et al. (2018). Chamados de “ensaios em triplicata”, trata-se da
repeti¢do do ensaio em trés vezes distintas. Este método é recomendavel, pois faz uma relacéo
direta entre a precisao e o trabalho, geralmente o valor utilizado € dado pela média da triplicata.
E considerado um método mais preciso que a duplicata, experimento realizado apenas duas
vezes (PASSARI et al., 2010).

Quanto aos modelos cinéticos: O pseudo-primeira e segunda ordem sdo 0s mais
recorrentes e foram usados nos artigos Lin et al. (2015), Wang et al. (2015), Kelle (2018) e Lin
e Chen (2015); seguido pelo modelo de difusdo intraparticula, observado nos artigos Wang et
al. (2015) e Kelle (2018); e a cinética de filme liquido aparece em Kelle (2018).

Dos isotermos, os mais frequentes sdo os de Langmuir e Freundlich, observados nos
estudos desenvolvidos por Lin et al. (2015), Wang et al. (2015), Kelle (2018) e Lin e Chen
(2015); no estudo de Wang et al. (2015) faz-se ainda uma relacdo entre os dois modelos e
utiliza-se também o de Redlich-Peterson; e Kelle (2018) usa ainda os modelos de Elovich,
Temkin e Dubinin-Radushkevich.

Os adsorvatos utilizados variaram entre os trabalhos. Os trabalhos de Lin et al. (2015) e
Lin e Chen (2015), por exemplo, focaram seus estudos em adsorver goticulas de 6leo, assim
como os Wang et al. (2015) e Nyssanbayeva et al. (2020) que também fizeram a utilizacdo de
6leo em meio aquoso. Diferentemente da pesquisa de Faizal, Kutty e Ezechi (2015), que buscou

tratar aguas residuais oleosas geradas das industrias de petrdleo e gas; de Kelle (2018), cujo seu
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adsorvato vinha de derramamentos de dleos; de Hoss et al. (2018), 6leos lubrificantes de base
mineral; e, principalmente, de Schneider et al. (2019), que seu intuito foi usar a adsor¢édo pra
tratar o 6leo de cozinha. Essa diversidade existente no adsorvato mostra que a casca de arroz,
no tratamento de dleos, pode ser usada para diferentes amostras.

Além disso, alguns pesquisadores, ndo apenas aplicados a 6leos (LIN et al., 2015; LIN
e CHEN, 2015; e HOSS et al., 2018), mas também de corantes e farmacos buscaram fazer a
recuperacdo do adsorvato atraves do processo de dessor¢do. A dessorcao € considerado o oposto
da adsorcéo e pode ser descrita como a liberacdo de um material ou substancia de uma interface
entre superficie solida. Tem como principal objetivo analisar a possibilidade de reutilizar um
residuo, aumentando sua utilidade como adsorvente, assim como a liberagcdo do adsorvato,
também como utilidade para reutilizacdo (NOVO, BERTOLINO e SIMOES, 2017).
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5 CONCLUSOES

Mediante a revisdo bibliografica apresentada, foi possivel concluir que a casca de arroz
¢ uma alternativa benéfica para o processo de adsorcdo. Primeiro, por conta do seu grau
ecoldgico e econémico, ja que € um residuo de baixo custo e que naturalmente seria descartado
na natureza. E segundo, por alcancar graus satisfatorios nos ensaios de adsor¢édo — em maior ou
menor escala — de corantes, farmacos, metais e 0leos.

O grau adsortivo pode ainda ser melhorado através de procedimento fisicos, quimicos e
bioldgicos, aumentando ainda mais a eficiéncia do processo, sendo considerado uma alternativa
tdo boa quanto os processos convencionais. Além de ser possivel melhorar a eficicia no
tratamento através de alguns parametros como pH, temperatura, tempo de contato, dosagem do
adsorvato, concentracdo inicial de adsorvente, entre outros.

Para os resultados e discussoes, cerca de 100 trabalhos foram analisados, que serviram
para comprovar a eficacia do processo, gerando resultados satisfatérios para a adsorgdo e
havendo ainda a possibilidade de fazer a recuperacao e retirada do adsorvato e reutilizacdo do
adsorvente.

Recomenda-se que sejam feitos ainda mais estudos envolvendo a casca de arroz para
trabalhos futuro, a fim de descobrir outras funcionabilidades e tratar outros tipos de efluentes,
pois este tema ainda ndo estd esgotado na literatura e outros trabalhos podem ser realizados.
Além disso, pode-se buscar outros adsorventes de base naturais para misturar com a casca ou
substitui-la, visto que outros residuos presentes na natureza também podem apresentar

caracteristicas Uteis para adsorgao.
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