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Chemically Treated Rice Husk as Low-Cost Adsorbent for Metal Ions Uptake (Co2+ and 
Ni2+) 

Abstract: Rice husk is an agricultural byproduct and its final disposition has been a serious 
environmental problem. However, it can be conveniently applied to the sorption of 
undesirable species from aqueous medium. This work investigated the sorption characteristics 
for Co2+

(aq)  and Ni2+
(aq)  ions and the best conditions of the sorption processes onto in nature 

(IN) and modified rice husks. Chemical treatments were performed by treating rice husk with 
phosphoric acid (AF) and phosphoric acid/urea (AFU). The experiments were conducted in 
aqueous solution, pH 4.8, and under constant temperature (28  1 °C) and stirring. Kinetics and 
isotherms models were applied to the experimental data. The observed order for the 
maximum adsorption capacities (mmol.g-1) were: Co2+: 0.10 IN < 0.80 AF < 1.60 AFU, and Ni2+: 
0.08 IN < 0.55 AFU < 0.75 AF. 

Keywords: Rice husk; adsorption; heavy metals. 

 

Resumo 

A casca de arroz é um resíduo agrícola e a sua disposição final tem sido um sério problema 
ambiental. Entretanto, pode ser convenientemente empregado para a remoção de espécies 
indesejáveis em meio aquoso. Este trabalho investigou as características de sorção para os íons 
Co2+

(aq)  e Ni2+
(aq), e as condições ótimas para os processos de adsorção sobre a casca de arroz in 

natura (IN) e modificadas. Os tratamentos químicos foram realizados com o ácido fosfórico 
(AF) e ácido fosfórico/ureia (AFU). Os experimentos foram conduzidos em meio aquoso, pH 
4,8, e sob temperatura (28  1 °C) e agitação constantes. Modelos cinéticos e de equilíbrio 
foram aplicados aos resultados experimentais. A ordem observada para as capacidades 
máximas de adsorção (mmol.g-1) foram: Co2+: 0,10 IN < 0,80 AF < 1,60 AFU, e Ni2+: 0,08 IN < 
0,55 AFU < 0,75 AF. 
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1. Introdução 

 

A Biomassa, que pode ser considerada 
como verdadeira reserva verde de energia 
acumulada através do processo de 
fotossíntese, é um dos recursos materiais 
mais estratégicos e eficientes para o 
desenvolvimento das nações. O seu atrativo 
representa, entre outras coisas, o grande 
potencial em geração de energia elétrica.  
Neste sentido algumas vantagens podem ser 
citadas: o caráter renovável, a abundância e a 
possibilidade de descentralizar a sua 
produção.1  

O Brasil, sendo um país tropical de vasta 
extensão territorial e rico em terras 
cultiváveis e florestas, produz uma 
quantidade de alimentos suficiente para 
saciar mais de 150 milhões de 

habitantes/ano, o que significa também a 
geração de resíduos agrícolas em larga 
escala. Estes resíduos representam uma 
preocupação ambiental e custos para a 
sociedade, haja vista grandes volumes e 
variedades serem acumulados e descartados 
em lixões e aterros sanitários. Um exemplo 
nacional destes resíduos é a casca de arroz. A 
lavoura orizícola brasileira se destaca como a 
nona maior do mundo, com uma produção 
em 2009/2010 de mais de 11 milhões de 
toneladas.2 Nas indústrias de beneficiamento 
do arroz, o subproduto mais volumoso é a 
casca. Para cada 100 kg de arroz, estimam-se 
que sejam obtidos 68 kg de grãos, 10 kg de 
farelo e 22 kg de casca.3 A quantidade de 
casca produzida no Brasil é de, 
aproximadamente, 12 milhões de t/ano.4 
Devido à sua natureza abrasiva, baixa 
densidade, baixo valor nutritivo, fibrosidade, 
elevada dureza e baixa degradabilidade, 
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poucas alternativas para a utilização deste 
material têm sido relatadas na literatura, e 
ainda é prática bastante comum o depósito 
deste resíduo a céu aberto e nas margens dos 
rios, em um descarte prejudicial e criminoso. 
Entre as alternativas existentes para 
aplicações da casca de arroz, destacam-se: a 
construção civil, utilizando-a na fabricação de 
blocos; a geração de calor, devido ao seu alto 
poder calorífico (aproximadamente 16.720 
kJ/kg); ração animal, fertilizante e corretivo 
de solo; fabricação de concretos de alto 
desempenho e pigmentos cerâmicos.3-5  

Além do acúmulo de resíduos sólidos e a 
disposição final inadequada, outro sério 
problema contemporâneo é a poluição dos 
recursos hídricos decorrente do descarte de 
águas residuárias industriais, de efluentes 
domésticos e das atividades agrícolas. Dentre 
os principais poluentes, destacamos os íons 
de metais, cuja concentração em ambientes 
aquáticos pode representar potencial risco à 
sustentabilidade dos mesmos.6 Além das 
atividades industrial e de mineração, outras 
fontes comuns de contaminação são: o 
intemperismo de rochas, a erosão de solos 
ricos destes materiais e efluentes 
domésticos. Os avanços tecnológicos e a 
ausência de uma política efetiva de coleta e 
de tratamento de alguns produtos aumentam 
de maneira surpreendente a concentração de 
metais pesados nestes ambientes aquáticos.7-

11 

Assim, de um lado temos um amontoado 
de resíduos agrícolas e florestais que, sem 
perspectivas razoáveis de uso, transformam-
se em um verdadeiro entrave ambiental e, 
por outro, recursos hídricos sendo 
impactados pelo descarte desenfreado de 
espécies indesejáveis, como é o caso de 
metais pesados. Deste modo, estudos que 
promovam e viabilizem o aproveitamento 
daqueles resíduos e a descontaminação de 
áreas agredidas são de bastante relevância e 
interesse. 11-16 

Levando em consideração essa 
preocupação, o presente trabalho teve por 
objetivo avaliar a potencialidade da casca de 
arroz, resíduo abundante em diversos 
estados brasileiros, como adsorvente para 

íons de metais pesados, especificamente Co2+ 
e Ni2+, a partir das suas respectivas soluções 
aquosas. 

 

2. Parte Experimental 

 

A casca de arroz utilizada neste trabalho 
foi proveniente do município de Itapecurú – 
MA. Todos os reagentes usados foram de 
grau analítico (Merck). As soluções de íons 
metálicos foram preparadas a partir de seus 
respectivos sais: CoSO4.5H2O e NiSO4.5H2O e 
na faixa de concentração de 10-2 a 10-3 molL-1. 
Água deionizada foi empregada para o 
preparo de todas as soluções. 

Ácido fosfórico, N,N-dimetilformamida e 
ureia, foram usados para o tratamento do 
adsorvente. Solução tampão de acetato de 
sódio e ácido acético, pH 4,8, foi empregada 
para manutenção do pH, e ensaios com 
nitrato de chumbo foram conduzidos para a 
certificação da completa remoção de traços 
de ácido fosfórico. 

O material foi lavado até condutividade 
constante, seco em estufa (50 oC) por 24 h, 
posteriormente triturado em moinho de 
facas marca Fritsch, modelo Puverizete 14 e 
em seguida passado em peneiras (padrão 
ABNT) para obtenção da faixa granulométrica 
desejada (0,088 - 0,177 mm).  

A matriz in natura (IN) foi caracterizada 
por análises físico-químicas (umidade, cinzas, 
fibras, proteínas, amido, lipídios e 
carboidratos)17,18, espectroscopia na região 
do infravermelho (IV), microscopia eletrônica 
de varredura (MEV), ressonância magnética 
nuclear de 13C (RMN), difração de Raios-X 
(DRX), análise termogravimétrica (TGA) e 
análise elementar (% C, H e N).  

Os espectros vibracionais na região do 
infravermelho foram medidos na faixa 
espectral de 4000 a 400 cm-1, em um 
espectrômetro Bomem–Hartmann & Braun, 
modelo MB-series, com transformada de 
Fourier, com resolução de 4 cm-1 

empregando-se uma pastilha de KBr. 

As micrografias foram obtidas em um 
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microscópio eletrônico de varredura Jeol 
modelo JSM-6360 LS. Os termogramas foram 
obtidos empregando-se o aparelho 
termogravimétrico TG Instruments, modelo 
Hi-Res TGA 2950. O intervalo de temperatura 
explorado foi de 25 a 980 °C a uma razão de 
aquecimento de 10 °C min-1, sob atmosfera 
inerte de nitrogênio. 

As análises do teor de nitrogênio, 
hidrogênio e carbono contidos na casca de 
arroz foram realizadas em um aparelho de 
análise elementar modelo 2400, da Perkin 
Elmer. 

A casca de arroz foi ativada com soluções 
de ácido fosfórico (AF), e ácido fosfórico e 
ureia em dimetilformamida (AFU). Para a 
primeira modificação19 (AF), 15,0 g de casca 
de arroz foram tratados com 100 mL de ácido 
fosfórico 1,0 mol L-1, a temperatura 
ambiente, sob agitação por 24 horas. Após 
esse tempo, o material foi lavado a quente 
com água deionizada, até pH neutro e 
completa ausência de fosfato na água de 
lavagem do adsorvente (teste com solução de 
nitrato de chumbo 0,02 mol L-1, pH 5,0, 
tamponado com ácido acético 0,03 mol L-1 e 
acetato de sódio 0,07 mol L-1). O sólido 
obtido foi seco em estufa a 80 °C. 

A segunda rota de modificação20 envolveu 
a adição de 2,0 g de ácido fosfórico e 100,0g 
de ureia e 200mL de dimetilformamida. 10,0 
g da casca de arroz foram acrescentados ao 

sistema e a temperatura foi estabelecida em 
70 oC por 1 h, sob agitação constante. O 
sólido (AFU) foi então filtrado e lavado de 
acordo com o procedimento descrito 
anteriormente. 

Os experimentos de adsorção foram 
realizados por batelada e em triplicatas, da 
seguinte maneira: em recipientes contendo 
0,1 g dos adsorventes foram adicionados 0,02 
L das soluções aquosas dos metais em 
concentrações 10-4 a 10-2 molL-1 e pH 4,8. O 
sistema foi mantido sob agitação (50 rpm) e 
temperatura constantes (27 °C) em uma 
bancada de agitação Shaker MA 420- 
Marconi. O tempo de contato variou de 1 a 
120 min. A escolha do pH foi motivada por 
trabalhos anteriores14,20, os quais 
estabeleceram pH ótimos entre os valores 4-
5. 

As concentrações dos íons metálicos 
foram determinadas por espectrofotometria 
de absorção atômica, através do 
espectrofotômetro Varian, modelo Spectr AA 
50. As quantidades adsorvidas foram 
calculadas aplicando-se a EƋ. 1. Onde: Γ é 
quantidade de íon adsorvida por massa do 
adsorvente, Ci é a concentração do cátion na 
solução inicial (mol L-1); Ceq é a concentração 
do cátion no equilíbrio (mol L-1); V é o volume 
da solução adicionada (L); M é a massa do 
material adsorvente (g). 

 

 
M

xVCC eqi     Eq. 1 

 

3. Resultados e Discussão 

 

3.1. Caracterização do Adsorvente 

 

A Tabela 1 apresenta os resultados das 
análises bromatológicas da casca de arroz. Há 
uma concordância entre os resultados 
obtidos com os reportados na literatura. Uma 
característica dessa matriz é o seu elevado 

teor de fibras e amido, e a presença de 
substâncias com grupamentos funcionais 
oxigenados, indicando que a casca de arroz 
pode atuar como adsorvente em processos 
de remoção de espécies indesejáveis. Estes 
grupos oxigenados foram analisados por 
espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho, conforme indicado na Figura 
1. A presença do grupamento funcional –OH 
é confirmada por uma banda larga entre 
3000 e 3750 cm-1. Os picos observados na 
faixa de 3000–2760 cm-1 são atribuídos às 
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ligações C-H, característicos da estrutura 
lignocelulósica. As bandas localizadas em 
1630 e 1660 cm-1 são atribuídas, 
respectivamente, aos grupos C-O e C-OH, 

principalmente de aldeídos e cetonas. E o 
pico 1051 cm-1 é característico do 
grupamento siloxano (Si-O-Si).19-23 

 

Tabela 1. Análises físico-químicas da casca de arroz in natura 

Ensaios 
Valor (%) 

Referências 
Este trabalho Literatura 

Umidade 6,35 ± 0,50 — - 

Cinzas 20,0 ± 0,24 13,2 – 21,0 [3,21] 

Proteínas 6,87 ± 0,41 2,0 – 2,8 [21] 

Carboidratos 22,2 ± 0,98 22,0 – 34,0 [21] 

Amido 16,6 ± 0,68 17,60 [22] 

Lipídios 0,55 ± 0,01 0,3 – 0,8 [21] 

Fibras 46,4 ± 0,24 34,5 – 45,9 [21] 

 

A casca de arroz apresenta elevado teor 
de cinzas e baixo conteúdo proteico. A  
literatura destaca também que a casca de 
arroz é rica em sílica (94,5 % do conteúdo das 
cinzas). A presença de sílica e, portanto, de 
grupos silanois (–SiOH) na superfície da casca 

de arroz, ou em cinzas e carvão preparados a 
partir da casca, tem sido apontada, 
juntamente com outros grupos oxigenados, 
como sítios de adsorção para espécies 
iônicas.4,5,24,25 

 

4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda, cm
-1

 

Figura 1. Espectro vibracional da casca de arroz in natura (IN) 

 

O espectro de RMN de 13C para casca de 
arroz IN é mostrado na Figura 2. Os sinais 

observados são característicos de materiais 
celulósicos associados às linhas de 
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ressonância da glicose que apresenta sinais 
diferentes, como segue: a 74, 76 e 106 ppm; 
a 85 e 89 ppm; a 64 e 65 ppm. A presença de 
regiões celulósicas amorfas e cristalinas 
foram confirmadas devido linhas de 
ressonância a 85 e 89 ppm, respectivamente. 
Identificaram-se também grupos metoxil, a 

57 ppm, e carbono aromático de 115 a 145 
ppm, aproximadamente. Os sinais a 22 ppm 
(carbono do grupamento metil) e 175 ppm 
(carbono do grupamento carboxil) puderam 
ser também observados.26,27 Tais resultados 
corroboram com os resultados observados 
por infravermelho apresentados na Figura 1. 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Deslocamento quimico / ppm

 

Figura 2. Espectro de RMN de 13C para a casca de arroz in natura (IN) 

 

As micrografias do adsorvente (Figura 3) 
revelaram um material com morfologia 
irregular, poroso e com presença de sulcos, 
cujos diâmetros variaram de 10 a 20 µm. A 
análise da área superficial indicou que os 
diâmetros dos poros são da ordem de 6,9 

nm, dentro da faixa de materiais 
mesoporosos. A Tabela 3 apresenta os 
valores experimentais da área superficial, 
volume dos poros e diâmetro dos poros 
referentes à casca de arroz in natura. 

 

Tabela 3. Área superficial, volume dos poros e diâmetro dos poros para a casca de arroz in 

natura 

Análises Valores 

Área superficial 1,13 m2g-1 

Volume médio dos poros 1,94 x 10-3 cm3g-1 

Diâmetro médio dos poros 69,00 Å 
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a) b) 

 

 

c) d) 

Figura 3. Micrografias das partículas de casca de arroz IN. Nível de magnificação: a) 100x; b) 
250x; c) 400x; d) 1200x 

 

Não há muitos trabalhos na literatura que 
apresentem a área superficial da casca de 
arroz. Entretanto, a título de ilustração, 
Chockalingam e Subramanian28 quando 
aplicaram casca de arroz para a remoção dos 
íons Fe2+/3+, Cu2+ e Zn2+, observaram que a 
mesma apresentava uma área de 0,68 m2g-1, 
e ainda, Oliveira29 trabalhou com um farelo 
de arroz de área superficial 0,46 m2g-1. Assim, 
a área deste lignocelulósico é relativamente 
baixa, o que limita o acesso aos sítios 
internos de adsorção e, portanto, diminui a 
velocidade e capacidade de adsorção. 

Zhang et al.19  observaram que o 
tratamento da casca de arroz com solução de 
H3PO4 favoreceu ao processo de remoção de 
íons Cu2+

(aq), com aproximadamente 89% da 
remoção deste íon de metal. Oshima et al

20 
promoveram a fosforilação da celulose de 
origem bacteriana em dimetilformamida e 
presença de ureia, adsorvendo íons de 

metais. Estes tratamentos foram também 
realizados com a casca de arroz com o 
objetivo de comparar as respectivas 
capacidades de adsorção. O efeito do 
tratamento ácido sobre a matriz casca de 
arroz foi estudado por DRX, IV, análise 
elementar, MEV e TGA. 

De acordo com os difratogramas obtidos, 
Figura 4, nenhuma alteração aconteceu em 
nível estrutural de modo a permitir 
mudanças significativas na cristalinidade do 
adsorvente. O alargamento do sinal é típico 
de materiais amorfos, e os picos de difração 
observados para valores de 2, foram: 16,2o; 
22,0o e 34.6o, os quais podem ser atribuídos 
aos planos (101), (002) e (040) da celulose 
tipo II, indicando cristalinidade parcial.30,31 
Varma & Chavan32 no estudo das mudanças 
de cristalinidade entre a celulose e formas 
oxidadas, observou mudanças nos 
difratogramas apenas para grandes variações 
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de cristalinidade (da ordem de 60%). As 
variações se refletiram principalmente na 
intensidade do sinal. Neste trabalho, não foi 
possível semelhante constatação, 
provavelmente porque a matriz in natura 
apresenta um nível pequeno de 
cristalinidade, e as alterações pelo efeito do 
tratamento tenha sido em menor proporção. 

A Figura 5 ilustra os espectros vibracionais 
na região do infravermelho das matrizes IN, 
AF e AFU.  Nenhuma variação espectral 
significativa foi observada após os 
tratamentos, indicando que tais superfícies 
contem os mesmos grupos funcionais. 

 

10 20 30 40 50
2/ graus

 IN

 AF

 AFU

 

Figura 4. Difratogramas da casca de arroz in natura (IN) e pré-tratada com ácido fosfórico (AF), 
ácido fosfórico e ureia (AFU) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda, cm
-1

 IN

 AF

 AFU

 

Figura 5. Espectros vibracionais da casca de arroz in natura (IN) e tratada com ácido fosfórico 
(AF) e ácido fosfórico e ureia (AFU) 
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Essa observação é reforçada pelos 
resultados analíticos referentes aos teores de 
carbono, hidrogênio e nitrogênio (Tabela 4), 
os quais revelam que não há uma variação 
expressiva em termos destes constituintes 
entre os exemplares preparados. A pequena 
variação nos teores de N, em torno de 10% 
entre AFU e IN e 18% entre AFU e AF, após o 
contato com o fosfato de ureia, podem 

sugerir a facilidade de remoção dos íons de 
metais devido à presença de grupamentos 
nitrogenados, mas não suficiente para 
provocar uma alteração expressiva em 
termos espectrais. 

Na Figura 6 estão apresentadas as curvas 
termogravimétricas em atmosfera inerte para 
os adsorvente estudados, juntamente com as 
respectivas derivadas. 

 

Tabela 4. Percentuais de carbono, hidrogênio e nitrogênio para a casca de arroz in natura 
(IN) e pré-tratada com ácido fosfórico (AF), ácido fosfórico e ureia (AFU) 

Análises (%) IN AF AFU 

Carbono 39,7 40,2 41,4 

Hidrogênio 5,5 5,3 5,6 

Nitrogênio 0,29 0,27 0,32 
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Figura 6. Curvas de TGA e DTG em atmosfera inerte para as cascas de arroz: in natura (IN) e 
pré-tratada com ácido fosfórico (AF), ácido fosfórico e ureia (AFU) 

 

Três eventos distintos podem ser 
observados para todos os sólidos. Em média, 
há uma perda de massa inicial de 3% à 
temperatura de 100 °C. Esta perda foi 
atribuída a eliminação de água presente 
nestes materiais. Após os 200 °C inicia-se o 
processo de decomposição da hemicelulose, 
lignina e celulose nos materiais, ocorrendo 
perda de massa de, aproximadamente, 62% 
até 400 °C. Na faixa de temperatura de 400 

°C – 900 °C observa-se outra perda de massa 
(11%), a qual pode ser atribuída à degradação 
final das matrizes lignocelulósicas.31-33 Os 24% 
restantes correspondem às cinzas e carvão, 
confirmando o percentual encontrado pela 
análise bromatológica (Tabela 1). Destes 
resultados, sabemos que a matrizes se 
mantêm termicamente estáveis à 
temperatura aproximada de 200 oC.  
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Os perfis termogravimétricos 
apresentados são semelhantes entre si e 
similares ao da celulose e de outros 
lignocelulósicos reportados na literatura, 
tanto em número de eventos, como em 
faixas de temperaturas observadas.32,33 
Nenhuma alteração significativa entre os 
sólidos, portanto, pode ser inferida a partir 
desta técnica. 

Algumas diferenciações em nível 
estrutural puderam ser observadas a partir 
das micrografias dos sólidos. Na Figura 7 
estão apresentadas micrografias do sólido 
AF, as quais, quando comparadas com as do 
IN (Figura 3), revelam um material mais 
poroso e irregular, o que pode ter favorecido 
a permeação da solução e adsorções 
internas. 

 

  

a) b) 

  

c) d) 

Figura 7. Micrografias das partículas de casca de arroz tratada com ácido fosfórico (AF). Nível 
de magnificação: a) 200x; b) 250x; c) 300x; d) 500x 

 

3.2. Estudo de Adsorção 

 

A presença de certos materiais sobre a 
superfície da casca de arroz, como por 
exemplo, sílica e lignina, tende a formar uma 

camada protetora o que limita o seu uso 
como material adsorvente.34 Com o intuito de 
aumentar a capacidade de adsorção da casca 
de arroz, dois tratamentos foram executados: 
contato por 24 h com uma solução de ácido 
fosfórico (AF), e com ácido fosfórico e ureia 
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(AFU), a 70 oC, em meio de 
dimetilformamida, conforme comentado 
anteriormente.  

As cinéticas de adsorção para os íons Co+2 
e Ni+2 estão apresentadas nos gráficos da 

Figura 8, assim como os ajustes não lineares 
segundo os modelos de pseudo-primeira 
ordem, segunda ordem e de Avrami, 
Equações 2 - 4, respectivamente. 
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Figura 8. Cinéticas de adsorção para os íons: a) Ni2+ e b) Co2+, por casca de arroz in natura (IN), 
tratada com ácido fosfórico (AF) e tratada com ácido fosfórico e ureia (AFU) 
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Nestas equações, t e e são as 
quantidades adsorvidas nos tempos t e no 
equilíbrio, respectivamente; k1, k2 e kA são as 
constantes de velocidade de primeira e 
segunda ordens, e de Avrami, 
respectivamente; e n é a constante na qual 
está relacionada com o mecanismo de 
adsorção. A Tabela 5 resume os parâmetros 
obtidos de acordo com estes modelos. 

Os tempos de contato determinados para 
que os equilíbrios fossem alcançados, foram, 
aproximadamente: Ni2+: 5 min (AF) < 60 min 
(IN  AFU); Co2+: 60 min (IN  AF) < 120 min 
(AFU). A partir destes dados, todos os 
estudos de isotermas foram conduzidos no 
tempo de 120 min. 
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Tabela 5. Parâmetros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem e, de 
Avrami da adsorção dos íons Níquel e Cobalto 

 Pseudo - primeira Ordem Pseudo - Segunda ordem Avrami 

 Íons Γt k1 R2 Γt k2 R2 Γt kA nA R2 

IN 
Ni2+ 0,08 5,46x10-2 0,976 0,09 0,604 0,958 0,08 6,08x10-2 1,74 0,997 

Co2+ 0,10 6,70x10-2 0,860 0,11 1,04 0,910 0,45 1,30x10-4 0,30 0,983 

AF 
Ni2+ 0,10 1,75 0,725 0,10 2,57 0,963 1,23 1,18x10-9 0,14 0,885 
Co2+ 0,09 7,50x10-2 0,923 0,10 1,08 0,940 0,11 3,85x10-2 0,48 0,969 

AFU 
Ni2+ 0,09 6,91x10-2 0,947 0,10 0,941 0,963 0,10 4,93x10-2 0,57 0,982 

Co2+ 0,26 5,57x10-2 0,954 0,31 0,222 0,968 0,35 2,53x10-2 0,54 0,986 

 = mmol.g-1; k1 = min-1; k2 = mol.L-1 e kA = mol.L-1 

 

A adequação dos modelos aos resultados 
experimentais foi verificada a partir do 
coeficiente de determinação, R2. Embora as 
diferenças observadas entre os modelos não 
sejam muito significativas, os resultados 
indicam que a cinética de adsorção da casca 
de arroz para os íons de metais investigados 
segue mais de perto o modelo de Avrami, o 
qual tem sido uma boa alternativa para 
processos em que a velocidade de adsorção é 

lenta e apresenta mais de um mecanismo 
possível. 

As isotermas de adsorção, quantidades 
adsorvidas dos íons metálicos pelos 
adsorventes em função da concentração de 
equilíbrio, estão mostradas nos gráficos da 
Figura 9. Também nesta figura estão 
expressas as curvas não linearizadas segundo 
os modelos Freundlich, Langmuir, Sips e Toth, 
Equações 5 a 8, respectivamente. 
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Figura 9. Isotermas e modelos de adsorção para os íons: a) Ni2+ e b) Co2+, a partir de soluções 
aquosas sobre a casca de arroz in natura (IN), modificada com ácido fosfórico (AF) e 

modificada com ácido fosfórico e ureia (AFU) 
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A Tabela 6 contém os parâmetros obtidos 
em conformidade com os modelos 
empregados. Os resultados mostram que a 
matriz in natura (IN) apresentou baixa 
capacidade de adsorção para os íons 
investigados (aproximadamente 0,08 mmol.g-

1 para o Ni2+ e 0,14 mmol.g-1 para o Co2+). Em 
nenhum dos casos, o modelo de Freundlich 
foi o que melhor representou os resultados 

experimentais, embora as correlações sejam, 
na média, próximas a 90%. Este alto valor nos 
permite ressaltar a heterogeneidade 
(estrutural e energética) das superfícies e 
analisar o valor do expoente nF, o qual, para 
todos os casos, ficou no intervalo 1 < nF < 10, 
indicando favorecimento do processo de 
remoção. 

 

Tabela 6. Parâmetros isotérmicos dos modelos de Freundlich, Langmuir, Sips e Toth da 
adsorção dos íons Ni2+ e Co2+ 

 Freundlich Langmuir Toth Sips 

 Íons KF nF R
2
 Γmax KL R

2
 Γmax KT nT R

2
 Γmax KT NS R

2
 

IN 
Ni2+ 0,24 2,54 0,925 0,10 7,28 0,978 0,08 8,14 0,96 0,979 0,08 1,24x103 1,56 0,987 

Co2+ 0,44 2,45 0,888 0,18 6,86 0,931 0,12 9,67 0,80 0,935 0,16 3,39x102 1,31 0,936 

AF 
Ni2+ 2,50 2,29 0,862 0,93 5,90 0,897 0,67 0,013 0,96 0,877 0,72 3,2x104 2,28 0,959 

Co2+ 2,24 2,56 0,929 0,96 7,27 0,986 0,80 7,80 0,95 0,989 0,83 2,02x103 1,66 0,998 

AFU 
Ni2+ 6,86 1,02 0,902 15,81 0,452 0,897 2,02 5,00 0,84 0,612 20,06 7x10-1 1,28 0,919 

Co2+ 5,37 2,09 0,937 2,30 2,94 0,975 1,49 3,51 0,87 0,080 1,97 1,23x102 1,30 0,978 

 = mmol.g-1; KF  = L.g -1; KL = L.mg -1; Ks = (mg.L-1) -1/ns; KT = (mol.L-1) -n
T 

 

A isoterma de Langmuir, a qual se baseia 
na adsorção em monocamada e na 
homogeneidade energética das 
interações35,36, também não modelou 
perfeitamente os resultados experimentais. 
O valor médio dos coeficientes de 
determinação foi de 94 %, um pouco superior 

ao de Freundlich. É cabível a observação de 
que a casca de arroz, a despeito da sua 
heterogeneidade, contém também muitos 
sítios semelhantes, notadamente o –OH, 
tanto do esqueleto carbônico da composição 
lignocelulósica, quanto formando o silanol. 
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Há modelos empíricos que buscam 
ampliar a aplicação da equação de Langmuir, 
levando em conta algumas características 
adicionais, a exemplo da heterogeneidade do 
suporte. Dois destes modelos foram 
aplicados aos dados experimentais: o de Toth 
e o de Sips, ambos de três parâmetros. O 
modelo de Toth foi originalmente aplicado a 
sistemas do tipo sólido-gás, em que o 
adsorvente era um material não homogêneo 
e com relativa independência da 
concentração do adsorvato. O parâmetro de 
heterogeneidade nT, varia de 0 a 1, sendo 
que quando se aproxima da unidade, reduz a 
equação à condição de Langmuir.35-37 

A equação de Sips combina características 
dos modelos de Langmuir e de Freundlich, se 
aproximando mais daquele modelo quando a 
concentração do adsorvato permite a 

saturação do adsorvente, e quando o 
parâmetro adimensional que mede a 
heterogeneidade do meio se aproxima da 
unidade. Este foi o modelo que melhor se 
adequou aos resultados experimentais, 
indicando uma matriz, de fato heterogênea, 
com o fator nS maior que a unidade para 
todos os casos.35-38 

Para efeito de comparação, a Tabela 7 
apresenta a quantidade removida destes íons 
por alguns outros adsorventes, incluindo os 
dados obtidos por este trabalho. Observa-se 
claramente que o tratamento ácido na palha 
de arroz favoreceu a remoção destes íons e 
que, de algum modo, em meio 
dimetilformamida e na presença de ureia o 
tratamento foi mais eficaz, apresentando 
capacidades de adsorção compatíveis, senão 
superiores, a dos demais adsorventes. 

 

Cel-OH + H3PO4 → Cel-P(O)(OH)2 + H2O  Eq. 9 

 

Tabela 7. Comparação entre os valores de capacidade máxima de adsorção encontrada na 
literatura para diferentes adsorventes, com aqueles obtidos para a casca de arroz 

Íon Adsorvente Γ (mmolg-1) Ref 

Co2+ 

Sílica gel modificada com 1,4-diazabiciclo(2.2.2) octano 0,30 [39] 
Dióxido de zircônio modificado com diaminas 0,70 [40] 
Casca de tangerina 1,37 [41] 
Casca de arroz/AF 0,79 Presente trabalho 
Casca de arroz/AFU 1,59 Presente trabalho 
Casca de arroz/in natura 0,14 Presente trabalho 

Ni2+ 

Sílica gel mod. com 1,4-diazabiciclo(2.2.2) octano 0,08 [39] 
Dióxido de zircônio modificado com diaminas 0,90 [40] 
Casca de tangerina 1,92 [41] 
Casca de arroz tratada com NaOH 0,5M 0,09 [14] 
Sabugo de milho 0,16 [42] 
Casca de arroz/AF 0,71 Presente trabalho 
Casca de arroz/AFU 0,95 Presente trabalho 
Casca de arroz/in natura 0,08 Presente trabalho 

 

A modificação química da celulose e seus 
derivados com substâncias contendo fosfato, 
tais como: trimetilfosfato, ácido fosfórico, 
pentóxido de fósforo, têm despertado 
interesses, principalmente devido às 
propriedades do biopolímero (atoxicitade, 

biocompatibilidade, biodegradabilidade, 
hidrofilicidade, e adsorção) associadas ao 
grupo imobilizado.20,43-45 No campo da 
adsorção, Oshima et al.20,44 empregaram 
reações de fosforilação da celulose para 
ampliar a capacidade de remoção de cátions 
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metálicos. Resultados semelhantes foram 
observados neste trabalho. A equação 9 
representa a obtenção do fosfato de celulose 
de forma simplificada.43 Em meio não 
aquoso, dimetilformamida, por exemplo, e na 
presença de ureia, a reação acontecerá em 
maior extensão,20 favorecendo a presença de 
fosfato no suporte, o que removerá mais 
facilmente cátions. 

 

4. Conclusão 

 

Os resultados revelam que o tratamento 
com ácido fosfórico na matriz casca de arroz 
é capaz de potencializar a capacidade de 
remoção de íons metálicos por esta 
superfície, inclusive, com eficiência superior a 
de outros lignocelulósicos. A julgar pelas 
técnicas experimentais empregadas, o 
aumento na capacidade de remoção está 
mais relacionado com fatores estruturais, a 
exemplo da porosidade, que com a mudança 
da natureza ou composição de grupamentos 
adsortivos. Os tratamentos aqui propostos, 
na ausência e presença de ureia, 
aumentaram significativamente os valores 
máximos de adsorção, tanto para íons Co2+, 
quanto para Ni2+, em relação ao material in 

natura, especialmente o material tratado em 
meio dimetilformamida e na presença de 
ureia. 

Dentre os modelos de isotermas 
investigados, Freundlich, Langmuir, Toth e 
Sips, as adsorções seguiriam 
preferencialmente este último modelo, bem 
como um mecanismo de cinético em 
conformidade com a equação de Avrami. 

Destarte, o presente estudo mostrou que 
a casca de arroz pode ser utilizada como 
adsorvente para remoção de íons metálicos e 
que seu desempenho pode ser melhorado 
através de tratamentos químicos. Além disso, 
este adsorvente oferece diversas vantagens, 
incluindo alta disponibilidade e baixo custo. 
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