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Chemically Treated Rice Husk as Low-Cost Adsorbent for Metal lons Uptake (Co** and
Ni%*)

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 Co* . and Ni*, 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™') were: Co®*: 0.10 IN < 0.80 AF < 1.60 AFU, and Ni**:
0.08 IN < 0.55 AFU < 0.75 AF.

Keywords: Rice husk; adsorption; heavy metals.

Resumo

A casca de arroz é um residuo agricola e a sua disposicdo final tem sido um sério problema
ambiental. Entretanto, pode ser convenientemente empregado para a remogdo de espécies
indesejaveis em meio aquoso. Este trabalho investigou as caracteristicas de sor¢do para os ions
Co™ (g € Ni** (g, € as condi¢des dtimas para os processos de adsor¢do sobre a casca de arroz in
natura (IN) e modificadas. Os tratamentos quimicos foram realizados com o acido fosférico
(AF) e acido fosférico/ureia (AFU). Os experimentos foram conduzidos em meio aquoso, pH
4,8, e sob temperatura (28 = 1 °C) e agitagdo constantes. Modelos cinéticos e de equilibrio
foram aplicados aos resultados experimentais. A ordem observada para as capacidades
méximas de adsor¢do (mmol.g?) foram: Co®*: 0,10 IN < 0,80 AF < 1,60 AFU, e Ni**: 0,08 IN <
0,55 AFU < 0,75 AF.
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1. Introdugao

A Biomassa, que pode ser considerada
como verdadeira reserva verde de energia
acumulada através do processo de
fotossintese, € um dos recursos materiais
mais estratégicos e eficientes para o
desenvolvimento das nacGes. O seu atrativo
representa, entre outras coisas, o grande
potencial em geracdo de energia elétrica.
Neste sentido algumas vantagens podem ser
citadas: o carater renovavel, a abundancia e a
possibilidade de descentralizar a sua
producdo.’

O Brasil, sendo um pais tropical de vasta
extensdo territorial e rico em terras
cultivdveis e florestas, produz uma
quantidade de alimentos suficiente para
saciar mais de 150 milhGes de

habitantes/ano, o que significa também a
geracdo de residuos agricolas em larga
escala. Estes residuos representam uma
preocupacdo ambiental e custos para a
sociedade, haja vista grandes volumes e
variedades serem acumulados e descartados
em lix0es e aterros sanitarios. Um exemplo
nacional destes residuos é a casca de arroz. A
lavoura orizicola brasileira se destaca como a
nona maior do mundo, com uma produgao
em 2009/2010 de mais de 11 milhdes de
toneladas.? Nas industrias de beneficiamento
do arroz, o subproduto mais volumoso é a
casca. Para cada 100 kg de arroz, estimam-se
gue sejam obtidos 68 kg de graos, 10 kg de
farelo e 22 kg de casca.’> A quantidade de
casca produzida no Brasil é de,
aproximadamente, 12 milhdes de t/ano.’
Devido a sua natureza abrasiva, baixa
densidade, baixo valor nutritivo, fibrosidade,
elevada dureza e baixa degradabilidade,
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poucas alternativas para a utilizacdao deste
material tém sido relatadas na literatura, e
ainda é pratica bastante comum o depdsito
deste residuo a céu aberto e nas margens dos
rios, em um descarte prejudicial e criminoso.
Entre as alternativas existentes para
aplicagOes da casca de arroz, destacam-se: a
construcdo civil, utilizando-a na fabricacao de
blocos; a geragao de calor, devido ao seu alto
poder calorifico (aproximadamente 16.720
ki/kg); racdo animal, fertilizante e corretivo
de solo; fabricacdo de concretos de alto
desempenho e pigmentos ceramicos.>

Além do acumulo de residuos sdlidos e a
disposicao final inadequada, outro sério
problema contemporaneo é a poluicdo dos
recursos hidricos decorrente do descarte de
aguas residudrias industriais, de efluentes
domésticos e das atividades agricolas. Dentre
os principais poluentes, destacamos os ions
de metais, cuja concentracdo em ambientes
aquaticos pode representar potencial risco a
sustentabilidade dos mesmos.® Além das
atividades industrial e de mineragdo, outras
fontes comuns de contaminacdo sdo: o
intemperismo de rochas, a erosdo de solos
ricos destes materiais e efluentes
domésticos. Os avangos tecnoldgicos e a
auséncia de uma politica efetiva de coleta e
de tratamento de alguns produtos aumentam
de maneira surpreendente a concentragao de
metais pesados nestes ambientes aquaticos.”
11

Assim, de um lado temos um amontoado
de residuos agricolas e florestais que, sem
perspectivas razodveis de uso, transformam-
se em um verdadeiro entrave ambiental e,
por outro, recursos hidricos sendo
impactados pelo descarte desenfreado de
espécies indesejdveis, como é o caso de
metais pesados. Deste modo, estudos que
promovam e viabilizem o aproveitamento
daqueles residuos e a descontaminacdo de
areas agredidas sdo de bastante relevancia e
interesse. 1

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

Vo

ions de metais pesados, especificamente Co*'
e Ni*, a partir das suas respectivas solugdes
aquosas.

2. Parte Experimental

A casca de arroz utilizada neste trabalho
foi proveniente do municipio de Itapecurd —
MA. Todos os reagentes usados foram de
grau analitico (Merck). As solucGes de ions
metalicos foram preparadas a partir de seus
respectivos sais: CoS0,4.5H,0 e NiSO,.5H,0 e
na faixa de concentragdo de 10%a 10~ molL™.
Agua deionizada foi empregada para o
preparo de todas as solugdes.

Acido fosférico, N,N-dimetilformamida e
ureia, foram usados para o tratamento do
adsorvente. Solugdo tampdo de acetato de
sddio e acido acético, pH 4,8, foi empregada
para manutencdao do pH, e ensaios com
nitrato de chumbo foram conduzidos para a
certificacdo da completa remocgdo de tragos
de acido fosférico.

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

A matriz in natura (IN) foi caracterizada
por analises fisico-quimicas (umidade, cinzas,
fibras, proteinas, amido, lipidios e
carboidratos)'”*®, espectroscopia na regido
do infravermelho (IV), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), ressonancia magnética
nuclear de *C (RMN), difracdo de Raios-X
(DRX), analise termogravimétrica (TGA) e
andlise elementar (% C, H e N).

Os espectros vibracionais na regidao do
infravermelho foram medidos na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™, em um
espectrometro Bomem—Hartmann & Braun,
modelo MB-series, com transformada de
Fourier, com resolucdo de 4 cm™
empregando-se uma pastilha de KBr.

As micrografias foram obtidas em um
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microscépio eletronico 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 razao de
aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera
inerte de nitrogénio.

As andlises do teor de nitrogénio,
hidrogénio e carbono contidos na casca de
arroz foram realizadas em um aparelho de
analise elementar modelo 2400, da Perkin
Elmer.

A casca de arroz foi ativada com solugdes
de acido fosférico (AF), e acido fosfdrico e
ureia em dimetilformamida (AFU). Para a
primeira modificacdo™ (AF), 15,0 g de casca
de arroz foram tratados com 100 mL de acido
fosférico 1,0 mol LY, a temperatura
ambiente, sob agitacdo por 24 horas. Apds
esse tempo, o material foi lavado a quente
com agua deionizada, até pH neutro e
completa auséncia de fosfato na agua de
lavagem do adsorvente (teste com solugdo de
nitrato de chumbo 0,02 mol L? pH 5,0,
tamponado com 4cido acético 0,03 mol Lte
acetato de sodio 0,07 mol L"l). O sdlido
obtido foi seco em estufa a 80 °C.

A segunda rota de modificagdo®® envolveu
a adi¢do de 2,0 g de acido fosférico e 100,0g
de ureia e 200mL de dimetilformamida. 10,0
g da casca de arroz foram acrescentados ao

(C—C.)xV
M

=

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao do Adsorvente

A Tabela 1 apresenta os resultados das
anadlises bromatoldgicas da casca de arroz. Ha
uma concordancia entre os resultados
obtidos com os reportados na literatura. Uma
caracteristica dessa matriz é o seu elevado
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sistema e a temperatura foi estabelecida em
70 °C por 1 h, sob agitacdo constante. O
solido (AFU) foi entdo filtrado e lavado de
acordo com o procedimento descrito
anteriormente.

Os experimentos de adsor¢cdo foram
realizados por batelada e em triplicatas, da
seguinte maneira: em recipientes contendo
0,1 g dos adsorventes foram adicionados 0,02
L das solugdes aquosas dos metais em
concentra¢des 10 a 102 molL™ e pH 4,8. O
sistema foi mantido sob agitacdo (50 rpm) e
temperatura constantes (27 °C) em uma
bancada de agitacdo Shaker MA 420-
Marconi. O tempo de contato variou de 1 a
120 min. A escolha do pH foi motivada por
trabalhos anteriores™?, 0s quais
estabeleceram pH 6timos entre os valores 4-
5.

As concentracbes dos ions metalicos
foram determinadas por espectrofotometria
de absorcao atOomica, através do
espectrofotometro Varian, modelo Spectr AA
50. As quantidades adsorvidas foram
calculadas aplicando-se a Eq. 1. Onde: T é
guantidade de ion adsorvida por massa do
adsorvente, C; é a concentracdo do cation na
solucdo inicial (mol L); Ceq € a concentragdo
do cation no equilibrio (mol L™); V é o volume
da solugdo adicionada (L); M é a massa do
material adsorvente (g).

Eq.1

teor de fibras e amido, e a presenca de
substdncias com grupamentos funcionais
oxigenados, indicando que a casca de arroz
pode atuar como adsorvente em processos
de remogdo de espécies indesejaveis. Estes
grupos oxigenados foram analisados por
espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, conforme indicado na Figura
1. A presenca do grupamento funcional —OH
é confirmada por uma banda larga entre
3000 e 3750 cm™. Os picos observados na
faixa de 3000-2760 cm™ sdo atribuidos as
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ligacbes C-H, caracteristicos da estrutura
lignocelulésica. As bandas localizadas em
1630 e 1660 cm’ sdo atribuidas,
respectivamente, aos grupos C-O e C-OH,

Vo

principalmente de aldeidos e cetonas. E o
pico 1051 cm™® é caracteristico do
grupamento siloxano (Si-0-5i).* >

Tabela 1. Analises fisico-quimicas da casca de arroz in natura

Valor (%)
Ensaios Referéncias
Este trabalho Literatura
Umidade 6,35+ 0,50 — -
Cinzas 20,010,24 13,2-21,0 [3,21]

Proteinas 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]
Lipidios 0,55+ 0,01 0,3-0,8 [21]
Fibras 46,4+ 0,24 34,5-459 [21]

A casca de arroz apresenta elevado teor
de cinzas e baixo conteudo proteico. A
literatura destaca também que a casca de
arroz é rica em silica (94,5 % do conteudo das
cinzas). A presenca de silica e, portanto, de
grupos silanois (=SiOH) na superficie da casca

de arroz, ou em cinzas e carvao preparados a
partir da casca, tem sido apontada,
juntamente com outros grupos oxigenados,
como sitios de adsorcdo para espécies
iOnicas.*>***

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

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

observados sdo caracteristicos de materiais
celulésicos associados as linhas de
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ressonancia 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 presenca de
regides celulésicas amorfas e cristalinas
foram confirmadas devido linhas de
ressonancia a 85 e 89 ppm, respectivamente.
Identificaram-se também grupos metoxil, a

Penha, R. S. et al.

57 ppm, e carbono aromatico 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.”®*’ Tais resultados
corroboram com os resultados observados
por infravermelho apresentados na Figura 1.

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

As micrografias do adsorvente (Figura 3)
revelaram um material com morfologia
irregular, poroso e com presenga de sulcos,
cujos diametros variaram de 10 a 20 pm. A
andlise da area superficial indicou que os
didmetros dos poros sao da ordem de 6,9

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

Tabela 3. Area superficial, volume dos poros e didmetro dos poros para a casca de arroz in

natura

Analises

Valores

Area superficial
Volume médio dos poros

Diametro médio dos poros

1,13 ng'1
1,94 x 103 cm3g"1
69,00 A
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Figura 3. Micrografias das particulas de casca de arroz IN. Nivel de magnifica¢do: a) 100x; b)
250x; ¢) 400x; d) 1200x

N3do ha muitos trabalhos na literatura que
apresentem a drea superficial da casca de
arroz. Entretanto, a titulo de ilustragdo,
Chockalingam e Subramanian® quando
aplicaram casca de arroz para a remogao dos
ions Fe’’*, cu* e zZn*, observaram que a
mesma apresentava uma area de 0,68 ng'l,
e ainda, Oliveira®® trabalhou com um farelo
de arroz de area superficial 0,46 ng'l. Assim,
a area deste lignoceluldsico é relativamente
baixa, o que limita o acesso aos sitios
internos de adsorcao e, portanto, diminui a
velocidade e capacidade de adsorcao.

Zhang et al” observaram que o
tratamento da casca de arroz com solugdo de
HsPO, favoreceu ao processo de remogao de
fons Cu*(,y, com aproximadamente 89% da
remogdo deste fon de metal. Oshima et a/®
promoveram a fosforilagdo da celulose de
origem bacteriana em dimetilformamida e
presengca de ureia, adsorvendo ions de

metais. Estes tratamentos foram também
realizados com a casca de arroz com o
objetivo de comparar as respectivas
capacidades de adsor¢do. O efeito do
tratamento 4cido sobre a matriz casca de
arroz foi estudado por DRX, IV, analise
elementar, MEV e TGA.

De acordo com os difratogramas obtidos,
Figura 4, nenhuma alteracdo aconteceu em
nivel estrutural de modo a permitir
mudancas significativas na cristalinidade do
adsorvente. O alargamento do sinal é tipico
de materiais amorfos, e os picos de difracdo
observados para valores de 20, foram: 16,2°%
22,0° e 34.6°% os quais podem ser atribuidos
aos planos (101), (002) e (040) da celulose
tipo I, indicando cristalinidade parcial.*>**
Varma & Chavan® no estudo das mudancas
de cristalinidade entre a celulose e formas
oxidadas, observou mudancas nos
difratogramas apenas para grandes variacGes
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de cristalinidade (da ordem de 60%). As
variacdes se refletiram principalmente na
intensidade do sinal. Neste trabalho, ndo foi
possivel semelhante constatacao,
provavelmente porque a matriz in natura

Penha, R. S. et al.

A Figura 5 ilustra os espectros vibracionais
na regido do infravermelho das matrizes IN,
AF e AFU. Nenhuma variacdo espectral
significativa foi observada apds os
tratamentos, indicando que tais superficies

apresenta um nivel pequeno  de
cristalinidade, e as alteragGes pelo efeito do
tratamento tenha sido em menor proporgao.

contem os mesmos grupos funcionais.

Ww \
f ”
MWM“M WWWMWWMMW

2§/ graus

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

IN
——AF
—— AFU

f T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de onda, cm

Figura 5. Espectros vibracionais da casca de arroz in natura (IN) e tratada com acido fosférico
(AF) e acido fosférico e ureia (AFU)
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Essa observacdo ¢ reforcada pelos
resultados analiticos referentes aos teores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio (Tabela 4),
os quais revelam que ndo ha uma variagdo
expressiva em termos destes constituintes
entre os exemplares preparados. A pequena
variacdo nos teores de N, em torno de 10%
entre AFU e IN e 18% entre AFU e AF, apds o
contato com o fosfato de ureia, podem

Vo

sugerir a facilidade de remocdo dos ions de
metais devido a presenca de grupamentos
nitrogenados, mas ndo suficiente para
provocar uma alteracdo expressiva em
termos espectrais.

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

Tabela 4. Percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio para a casca de arroz in natura
(IN) e pré-tratada com acido fosférico (AF), acido fosfdrico e ureia (AFU)

Anidlises (%) IN AF AFU
Carbono 39,7 40,2 41,4
Hidrogénio 5,5 5,3 5,6
Nitrogénio 0,29 0,27 0,32
100
IN 1o
—— AF
801 —— AFU
o
= g
% 60 - 105 §
» \ [
S | 3
= X
40 K =
0,0
20

T T T
0 200 400

T T
600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 6. Curvas de TGA e DTG em atmosfera inerte para as cascas de arroz: in natura (IN) e
pré-tratada com acido fosférico (AF), acido fosfdrico e ureia (AFU)

Trés eventos distintos podem ser
observados para todos os sélidos. Em média,
hd uma perda de massa inicial de 3% a
temperatura de 100 °C. Esta perda foi
atribuida a eliminacdo de &agua presente
nestes materiais. Apds os 200 °C inicia-se o
processo de decomposi¢cao 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 atribuida a degradagao
final das matrizes lignocelulésicas.* ™ Os 24%
restantes correspondem as cinzas e carvao,
confirmando o percentual encontrado pela
andlise bromatolodgica (Tabela 1). Destes
resultados, sabemos que a matrizes se
mantém termicamente estaveis a
temperatura aproximada de 200 °C.
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Os perfis termogravimétricos
apresentados sdo semelhantes entre si e
similares ao da celulose e de outros
lignocelulésicos reportados na literatura,
tanto em numero de eventos, como em
faixas de temperaturas observadas.’***
Nenhuma alteracdo significativa entre os
solidos, portanto, pode ser inferida a partir
desta técnica.

Penha, R. S. et al.

Algumas  diferenciacbes em  nivel
estrutural puderam ser observadas a partir
das micrografias dos sdélidos. Na Figura 7
estdo apresentadas micrografias do sélido
AF, as quais, quando comparadas com as do
IN (Figura 3), revelam um material mais
poroso e irregular, o que pode ter favorecido
a permeacdo da solucdo e adsorgbes
internas.

Figura 7. Micrografias das particulas de casca de arroz tratada com acido fosférico (AF). Nivel
de magnificagdo: a) 200x; b) 250x; c) 300x; d) 500x

3.2. Estudo de Adsorc¢ao

A presenga de certos materiais sobre a
superficie da casca de arroz, como por
exemplo, silica e lignina, tende a formar uma

camada protetora o que limita o seu uso
como material adsorvente.* Com o intuito de
aumentar a capacidade de adsor¢do da casca
de arroz, dois tratamentos foram executados:
contato por 24 h com uma solugdo de acido
fosforico (AF), e com acido fosférico e ureia
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meio de
comentado

°C, em
conforme

(AFU), a 70
dimetilformamida,
anteriormente.

As cinéticas de adsor¢do para os ions Co™

e Ni*? estio apresentadas nos graficos da
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Figura 8, assim como os ajustes nao lineares
segundo os modelos de pseudo-primeira
ordem, segunda ordem e de Avrami,
Equagles 2 - 4, respectivamente.
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Figura 8. Cinéticas de adsorc¢do para os ions: a) Ni** e b) Co*, por casca de arroz in natura (IN),
tratada com acido fosfdrico (AF) e tratada com acido fosfdrico e ureia (AFU)

log(C.—T)=logI".—

—K 1
Fl:re(l_e

Nestas equagbes, I, e I. sdao as
guantidades adsorvidas nos tempos t e no
equilibrio, respectivamente; k;, k, e k, sdo as
constantes de velocidade de primeira e
segunda ordens, e de Avrami,
respectivamente; e n é a constante na qual
estd relacionada com o mecanismo de
adsorc¢do. A Tabela 5 resume os parametros
obtidos de acordo com estes modelos.

kA)n

ki Eq. 2
7303%0 O

Eq.3

Eq. 4

Os tempos de contato determinados para
gue os equilibrios fossem alcangados, foram,
aproximadamente: Ni’**: 5 min (AF) < 60 min
(IN = AFU); Co**: 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. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem e, de

Avrami da adsorc¢do dos ions Niquel e Cobalto

Pseudo - primeira Ordem | Pseudo - Segunda ordem Avrami

fons | T, k, R? r, k, R? M Ka Na R?
N Ni** | 0,08 | 5,46x10% | 0,976 | 0,09 | 0,604 | 0,958 | 0,08 | 6,08x10> | 1,74 | 0,997
Co* | 0,10 | 6,70x10* | 0,860 | 0,11 | 1,04 | 0,910 | 0,45 | 1,30x10™ | 0,30 | 0,983
AF Nizz" 0,10 1,75 2 0,725 | 0,10 | 2,57 | 0,963 | 1,23 1,18x10': 0,14 | 0,885
Co* | 0,09 | 7,50x10% | 0,923 | 0,10 | 1,08 | 0,940 | 0,11 | 3,85x10” | 0,48 | 0,969
AFU Nizz" 0,09 6,91x10'§ 0,947 | 0,10 | 0,941 | 0,963 | 0,10 4,93x10'z 0,57 | 0,982
Co™ | 0,26 | 5,57x10% | 0,954 | 0,31 | 0,222 | 0,968 | 0,35 | 2,53x10” | 0,54 | 0,986

IT= mmol.g‘l; k; =min™; k, = mol.L e k, = mol.L"

A adequacdo dos modelos aos resultados
experimentais foi verificada a partir do
coeficiente de determinacdo, R’. Embora as
diferencas observadas entre os modelos nao
sejam muito significativas, os resultados
indicam que a cinética de adsorcdo da casca
de arroz para os ions de metais investigados
segue mais de perto o modelo de Avrami, o
qgual tem sido uma boa alternativa para
processos em que a velocidade de adsorgao é

124 a
IN-Ni
® AF-Ni

1,0 4
A AFU-Ni A

=)
[=3)
1

£ (mmol.g™)

k=)
=~
1

—— Freundlich
— Langmuir
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— Té6th

=
)
1

k=)
=)
1

T T T T
0,06 0,08 0,10 0,12

CecI (mol.LY)

T T T
0,00 0,02 0,04

lenta e apresenta mais de um mecanismo
possivel.

As isotermas de adsorcdo, quantidades
adsorvidas dos ions metdlicos pelos
adsorventes em funcdo da concentracao de
equilibrio, estdo mostradas nos graficos da
Figura 9. Também nesta figura estdo
expressas as curvas nao linearizadas segundo
os modelos Freundlich, Langmuir, Sips e Toth,
Equagbes 5 a 8, respectivamente.
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Figura 9. Isotermas e modelos de adsorcdo para os ions: a) Ni** e b) Co*, a partir de solucdes
aquosas sobre a casca de arroz in natura (IN), modificada com acido fosférico (AF) e
modificada com acido fosfdrico e ureia (AFU)

F _ Kfceql/nf

Eq.5
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Vo

r_K,C

—_max - & Eq. 6
1+K,C,
r, K,Cm

= 1+K Cl/(:l.s‘ Eq. 7

S~eq

_ TLKiC, 0.8

[1+(K,C, )" 1™

A Tabela 6 contém os parametros obtidos
em conformidade com os modelos
empregados. Os resultados mostram que a
matriz in natura (IN) apresentou baixa
capacidade de adsor¢do para os ions
investigados (aproximadamente 0,08 mmol.g’
! para o Ni** e 0,14 mmol.g™" para o Co*"). Em
nenhum dos casos, o modelo de Freundlich
foi o que melhor representou os resultados

experimentais, embora as correlagbes sejam,
na média, préximas a 90%. Este alto valor nos
permite  ressaltar a heterogeneidade
(estrutural e energética) das superficies e
analisar o valor do expoente ng, o qual, para
todos os casos, ficou no intervalo 1 < ng < 10,
indicando favorecimento do processo de
remog¢ao.

Tabela 6. Parametros isotérmicos dos modelos de Freundlich, Langmuir, Sips e Toth da

adsorc3o dos ions Ni** e Co™

Freundlich Langmuir Toth Sips

fons K¢ ne R’ Mo K. R% Mo Kr nr R? Mo Ky N R’
Ni* 0,24 254 0925 010 7,28 0,978 0,08 814 09 0,979 0,08 1,24x10° 1,56 0,987
N co™ 044 245 0888 0,18 686 0931 012 967 080 0935 0,16 3,39x10° 1,31 0,936
Ni** 2,50 2,29 0,862 093 590 0,897 0,67 0013 096 0,877 072 3,2x10° 2,28 0,959
AF co” 224 25 0929 09 727 098 080 7,80 0,95 0,98 0,83 2,02x10° 1,66 0,998
Ni* 6,86 1,02 0,902 1581 0,452 0,897 2,02 500 0,84 0,612 20,06 7x10" 1,28 0,919
AFU co” 537 209 0937 230 29 0975 1,49 351 087 0,080 1,97 1,23x10° 1,30 0,978

I=mmol.g’ K: =L.g™% K = Lmg™ K = (mg.L™)) ™™ Ky = (mol.L'Y) ™

A isoterma de Langmuir, a qual se baseia
na adsor¢do em monocamada e na
homogeneidade energética das
interag6e535’36, também ndo modelou
perfeitamente os resultados experimentais.
O valor médio dos coeficientes de

determinacgdo foi de 94 %, um pouco superior

ao de Freundlich. E cabivel a observagdo de
gue a casca de arroz, a despeito da sua
heterogeneidade, contém também muitos
sitios semelhantes, notadamente o -OH,
tanto do esqueleto carbbnico da composi¢ao
lignocelulésica, quanto formando o silanol.
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Ha modelos empiricos que buscam
ampliar a aplicacdo da equacgdo de Langmuir,
levando em conta algumas caracteristicas
adicionais, a exemplo da heterogeneidade do
suporte. Dois destes modelos foram
aplicados aos dados experimentais: o de Toth
e o de Sips, ambos de trés parametros. O
modelo de Toth foi originalmente aplicado a
sistemas do tipo sodlido-gas, em que o
adsorvente era um material ndo homogéneo
e com relativa independéncia  da
concentracdo do adsorvato. O parametro de
heterogeneidade ny, varia de 0 a 1, sendo
gue quando se aproxima da unidade, reduz a
equacdo a condi¢do de Langmuir.*>?’

A equacdo de Sips combina caracteristicas
dos modelos de Langmuir e de Freundlich, se
aproximando mais daquele modelo quando a
concentracdo do adsorvato permite a

Cel-OH + H;P0O, - Cel-P(0O)(OH), + H,O

Penha, R. S. et al.

saturacdo do adsorvente, e quando o
parametro 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 heterogénea,
com o fator ns maior que a unidade para
todos os casos.*

Para efeito de comparagdo, a Tabela 7
apresenta a quantidade removida destes ions
por alguns outros adsorventes, incluindo os
dados obtidos por este trabalho. Observa-se
claramente que o tratamento acido na palha
de arroz favoreceu a remocdo destes ions e
que, de algum modo, em meio
dimetilformamida e na presenca de ureia o
tratamento foi mais eficaz, apresentando
capacidades de adsor¢cdo compativeis, sendo
superiores, a dos demais adsorventes.

Eq.9

Tabela 7. Comparacdo entre os valores de capacidade mdaxima de adsorcdo encontrada na
literatura para diferentes adsorventes, com aqueles obtidos para a casca de arroz

Pl

fon  Adsorvente r (mmolg®) Ref
Silica gel modificada com 1,4-diazabiciclo(2.2.2) octano 0,30 [39]
Didxido de zirconio modificado com diaminas 0,70 [40]

Co?* 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
Silica gel mod. com 1,4-diazabiciclo(2.2.2) octano 0,08 [39]
Didxido de zirconio modificado com diaminas 0,90 [40]
Casca de tangerina 1,92 [41]

Ni2* 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 modificacdo quimica da celulose e seus
derivados com substancias contendo fosfato,
tais como: trimetilfosfato, acido fosférico,
pentéxido de fésforo, tém despertado
interesses,  principalmente  devido as
propriedades do biopolimero (atoxicitade,

biocompatibilidade, biodegradabilidade,
hidrofilicidade, e adsor¢do) associadas ao
grupo imobilizado.*®** No campo da
adsorcdo, Oshima et al.”®* empregaram
reacoes de fosforilagdo da celulose para
ampliar a capacidade de remogdo de cations

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |[No.3| |588-604 |



Penha, R. S. et al.

metalicos. Resultados semelhantes foram
observados neste trabalho. A equacdo 9
representa a obtencdo do fosfato de celulose
de forma simplificada.® Em meio ndo
aquoso, dimetilformamida, por exemplo, e na
presenga de ureia, a reacdo acontecerd em
maior extens3o,” favorecendo a presenca de
fosfato no suporte, o que removerd mais
facilmente cétions.

4, Conclusao

Os resultados revelam que o tratamento
com acido fosforico na matriz casca de arroz
é capaz de potencializar a capacidade de
remocdo de ions metalicos por esta
superficie, inclusive, com eficiéncia superior a
de outros lignoceluldsicos. A julgar pelas
técnicas experimentais empregadas, o
aumento na capacidade de remocgdo esta
mais relacionado com fatores estruturais, a
exemplo da porosidade, que com a mudanca
da natureza ou composi¢dao de grupamentos
adsortivos. Os tratamentos aqui propostos,
na auséncia e presenca de ureia,
aumentaram significativamente os valores
maximos de adsorcdo, tanto para ions Co*,
quanto para Ni**, em relagdo ao material in
natura, especialmente o material tratado em
meio dimetilformamida e na presenga de
ureia.

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

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

Vo
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