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RESUMO



Investigou-se a adsorcao de alguns fons de metais (Co**, Ni**, Cu** e Zn**) a partir de
solugdes aquosas (pH 5,0), em casca de arroz in natura (IN) (0,088 < ¢ < 0,177 mm). Todos
os experimentos foram conduzidos em batelada, a temperatura ambiente (28 + 1°C) e sob
agitacdo constante. Dois modelos de isotermas foram aplicados aos resultados experimentais:
0 de Langmuir e o de Freundlich. Os resultados mostraram que as adsor¢Ges seguem o
modelo da isoterma de Freundlich. De acordo com os estudos de equilibrio, a seletividade
observada para a matriz in natura foi: Ni?* (0,08 mmol g™) < Co* (0,16 mmol g*) < zn*
(0,40 mmol g*) < Cu** (0,89 mmol g*). Este resultado mostrou que a matriz tem bom
potencial para remover os ions citados de efluentes aquosos. O efeito do pré-tratamento
quimico na casca de arroz foi também investigado a fim de melhorar a capacidade de
adsorcdo da casca de arroz. A matriz in natura foi tratada com acido fosférico (AF), acido
fosforico e uréia (AFU) e metaperiodato de sodio (MP). Dentre os adsorventes examinados,
AFU foi o que melhor adsorveu todas as espécies de fons de metais investigadas [Ni** (0,96
mmol g?) < Cu** (1,20 mmol g*) < Co®* (1,59 mmol g*) < Zn**(1,80 mmol g%)]. A matriz
IN foi caracterizada por andlise bromatolégica (umidade, cinzas, proteinas, carboidratos,
amido, lipidios e fibras), microscopia eletrénica de varredura, ressonancia magnética nuclear
(*3C) e 4rea superficial especifica. Todas as matrizes foram caracterizadas por infravermelho,
analise termogravimétrica, difratometria de raios-X e analise elementar (CHN). Os resultados
mostraram apenas pequenas variagdes entre as matrizes investigadas.

Palavras chaves: casca de arroz, adsorc¢ao, metais pesados, isotermas

ABSTRACT



Adsorption of some metal ions (Co?*, Ni?*, Cu** e Zn**) from aqueous solutions (pH
5.0) onto in nature rice husk (0.088 < ¢ < 0.177 mm) was investigated. All experiments were
conducted by the batch adsorption techniques at room temperature (28 + 1°C) and under
constant stirring. The adsorption amounts were determined using atomic absorption
spectroscopy. The Adsorption data were studied using two well-known adsorption models:
Langmuir and Freundlich. The results showed that the metal ions uptake processes mediated
by rice husks were fitted Freundlich isotherm model, suggesting that all adsorptions are
governed by weak electrostatic interactions. According to the equilibrium studies, the
selectivity sequence can be given as: Ni?* (0.08 mmol g*) < Co®* (0.16 mmol g*) < zn*
(0.40 mmol g*) < Cu®* (0.89 mmol g™). This result showed that natural rice rusk holds good
potential to remove such metal ions from wastewater. The effect of chemical pretreatment of
rice husk on adsorption was also investigated. In nature rice husk (IN) was pretreated with
phosphoric acid (AF); phosphoric acid and urea (AFU) and sodium metaperiodate (MP). AFU
was the best adsorbent for all metal ions investigated [Ni** (0,96 mmol g™*) < Cu** (1,20 mmol
g} < Co* (1,59 mmol gt) < Zn®*(1,80 mmol g%)]. In addition, in nature rice husk was
characterized by chemical-bromatological analyses (humidity, ash, protein, carbohydrate,
starch, lipid and fibers), scanning electron microscopy, solid-state **C NMR and specific BET
surface area. Some properties of in nature and pretreated samples were studied by infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, X-ray diffractometry, and elemental analyses. The
results showed only marginal changes among them.

Keywords: rice husk, adsorption, heavy metals, isotherm models
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adsorvente.
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Capitulo 1

INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

A biomassa tem sido apontada, corretamente, como um recurso material estratégico
para o desenvolvimento das nagdes. Sdo verdadeiras reservas verdes de energia solar,
acumulada através da fotossintese, representando um enorme e atrativo potencial para a
geragdo de energia. Apresenta algumas vantagens, tais como: o carater renovavel, a
abundancia, a contribuigdo para o desenvolvimento sustentavel, etc [1].

O Brasil, sendo um pais tropical de vasta extensdo territorial e rico em terras
cultivaveis e florestas, acumula uma série de fatores favoraveis a exploracéo racional de sua
biomassa energética. A partir da cana-de-acUcar e da mandioca, produz-se o alcool etilico; da
biomassa florestal, obtém-se a madeira, a lenha, o metanol, o carvdo vegetal, gas, alcatrao,
dentre outros; e das oleaginosas e outras cultivaveis, sdo produzidos Oleos vegetais
transesterificados que podem ser empregados diretamente nos motores de ciclo diesel, sem
qualquer necessidade de adaptacdo. Entretanto, toda essa exploracdo gera residuos. Das
indUstrias de alcool, por exemplo, citam-se o bagaco da cana-de-agUcar e o vinhoto; da
exploracdo da madeira, as serragens, etc. Além da producdo cada vez mais crescente destas
espeécies vegetais, o Brasil ja produz uma quantidade de alimentos suficiente para saciar mais
de 150 milhdes de habitantes/ano, o que significa também, a geracdo de residuos agricolas em
grande escala. Estes residuos se acumulam e representam uma preocupacao ambiental, além
de custos para a sociedade. Deste modo, séo de bastante interesse 0s estudos que promovam e
viabilizem o aproveitamento de tais residuos.

Neste trabalho, abordaremos a potencialidade da casca de arroz, residuo proveniente
das industrias de beneficiamento de arroz, como adsorvente para ions de metais tracos,

especificamente Co**, Ni?*, Cu?* e Zn*, a partir das suas respectivas solucdes aquosas.

1.1. Casca de arroz

O Brasil é tipicamente um pais agropastoril, apresentando vocagdo para a préatica da
agricultura em larga escala. Conseqiientemente, grandes volumes e variedades de residuos
agricolas séo produzidos, acumulados e descartados em lixdes e aterros sanitarios.

A lavoura agricola brasileira se destaca como a primeira fora do continente Asiatico, e
responde por 50% de todo arroz produzido na América Latina [2]. Nas inddstrias de

beneficiamento do arroz, o subproduto mais volumoso, isto é, produzido em maior escala, € a



casca. Para cada 100 kg de arroz, estima-se que sejam obtidos 68 kg de gréos, 10 kg de farelo
e 22 kg de casca [3]. A quantidade de casca produzida no Brasil é de, aproximadamente, 12
milhGes de ton/ano [4]. Devido a sua natureza abrasiva, baixa densidade, baixo valor
nutritivo, fibrosidade, elevada dureza e baixa degradabilidade, poucas alternativas para a
utilizacdo deste material tém sido relatadas na literatura [5], ainda é préatica bastante comum
depositos deste residuo a céu aberto e nas margens dos rios, configurando descartes
prejudiciais e criminosos [5]. Entre as alternativas existentes para aplicacbes da casca de
arroz, destacam-se: a construcdo civil, onde ela é utilizada na fabricacdo de blocos,
substituindo a fibra de madeira; e para a geracdo de calor, devido ao seu alto poder calorifico
(aproximadamente 16720 kJ/kg); racdo animal, fertilizante e corretivo de solo [3].
Recentemente, tem sido apontada a viabilidade de se produzir silica a partir da casca do arroz
e/ou das suas cinzas, com caracteristicas adequadas para a fabricacdo de concretos de alto
desempenho e pigmentos ceramicos [5].

A casca de arroz € um composto lignocelulésico formado, basicamente, por: i)
celulose (35%) [3], um polimero semicristalino de anidrocelubiose (Figura 1), cujas unidades
estdo interligadas via ligagdes B-1— 4; ii) hemicelulose (13,1%) [3], um polimero
heterogéneo composto da combinacdo de trés hexoses: B-D-glucose, B-D-manose e B-D-
galactose (Figura 2), duas pentoses: B-D-xilopiranose ¢ [-D-arabinopiranose (Figura 3) e
acido B-D-galactourbnico (Figura 4); e iii) lignina (13,27%) [3], um polimero aromaético
amorfo (metdxi-fendis que formam uma espécie de resina nas plantas), constituido de dois

tipos de unidades bésicas: guaiacila e siringila (Figura 5) [6].

OH

Figura 1: Unidade monomérica da anidrocelubiose
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Figura 4: Formula estrutural do acido B-D-galactourénico
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Figura 5: Formulas estruturais da guaiacila (esquerda) e siringila (direita), respectivamente.

Os lignocelulésicos sdo os compostos mais abundantes da biosfera, chegando a
aproximadamente, 50% da biomassa do mundo. Eles ocorrem sob a forma de madeira e fibras
vegetais, sendo produzidos em grandes quantidades pelas atividades agricolas e dinamicas
florestais. E dificil estimar a producdo destes materiais. Porém, a titulo de exemplificacdo,
cita-se que s6 os Estados Unidos, atualmente, produzem mais de 320 milhGes de ton/ano de
residuos agricolas, e que no ano de 1986 a producdo mundial de lignocelul6sicos, como

subprodutos da exploracdo da madeira e da agricultura, chegou a exceder 3,8 bilhdes de ton.



Estes materiais sdo acumulados ano a ano em uma velocidade vertiginosa. Caso néo sejam
elaboradas alternativas de aproveitamento, além da queima e consequente geragdo de CO,, 0s
problemas ambientais serdo ainda mais agravados.

Estudos revelam [7-9] que tais residuos podem ser explorados como adsorventes
naturais para o tratamento de efluentes e ambientes impactados. Muitos lignocelulésicos tém
sido avaliados como removedores de ions de metais dissolvidos em &guas superficiais. Tal
processo pode ser atribuido a presenca de grupos funcionais oxigenados, os quais funcionam
como sitios de adsorcdo e existem tanto na matriz celulésica propriamente dita como nas
espécies a ela associadas como, por exemplo, a hemicelulose e a lignina. As caracteristicas de
cada adsorvente, entretanto, dependem das suas propriedades fisicas e quimicas e precisam

ser avaliadas experimentalmente [10].

1.2. Metais Pesados

A expressao “metais pesados” ndo possui uma definigdo precisa e coerente, embora
ainda muito comum na literatura técnica. Para alguns, compreende os elementos metalicos
cuja massa especifica excede a 4,0 [11] ou a 5,0 g/cm® [12]. Para outros, esta restrita ao
ndmero atémico ou a toxicidade do metal.

Os metais pesados, de um modo geral, podem ser classificados em essenciais e nao-
essenciais com relacdo aos seres vivos [13]. Os elementos essenciais sdo aqueles que tém
importante papel no metabolismo dos organismos vivos. Os ndo-essenciais, entretanto, néo
tém funcdo bioldgica conhecida e sdo geralmente toxicos a uma grande variedade de
organismos [14]. Os metais pesados estdo naturalmente presentes em todos 0s
compartimentos da terra, sdo absolutamente ndo degradaveis, podendo acumular-se nos
componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade. Os locais de fixagédo final sdo os
solos e sedimentos [15]. As principais fontes dos metais para o ambiente aquatico continental
sdo o intemperismo de rochas, a erosdo de solos ricos nestes materiais, as atividades
industriais, atividades de mineracédo e efluentes domesticos. Os avancos tecnologicos e a falta
de tratamento adequado tém aumentado de maneira surpreendente a concentracdo de metais
pesados no meio ambiente. Estes antes inofensivos ao homem, tornaram-se uma das mais
graves e temidas formas de polui¢cdo ambiental que se tem conhecimento [14-18].

Normalmente, os metais pesados apresentam-se em concentracbes muito pequenas,

associados a outros elementos quimicos, formando minerais em rochas. Quando langados na



agua como residuos industriais, podem ser absorvidos pelos tecidos animais e vegetais. Nos
minerais podem apresentar-se em estrutura cristalina de Oxidos priméarios ou minerais
secundarios, na forma de 6xidos hidratados, oclusos em 6xidos, adsorvidos na superficie de
coloides, complexados com a matéria organica, precipitados na forma de sais insolUveis, esta
solivel na solugdo do solo, parcialmente imobilizados na estrutura de seres vivos ou
adsorvidos em sitios de troca especificos. A toxidez devido ao metal pesado deve ser
acompanhada através da analise do biossolido, do solo e dos sintomas visiveis na planta [19-
22]. Os metais pesados, quando absorvidos pelo corpo humano, podem provocar uma série de

enfermidades.

1.2.1.Cobre

O cobre esta largamente distribuido na natureza no estado elementar, como sulfeto,
arsenito, cloreto e carbonatos, porém o estado de oxidacdo encontrado em abundancia € o
Co?*, formando um grande niimero de sais de varios anions, sendo a maioria hidrossoltvel
[23].

O uso industrial de cobre esta associado a varios processos, dentre 0s quais pode-se
destacar a industria téxtil, eletro-eletrénico, galvanoplastia e como catalisador em varios
processos quimicos, etc. Na agricultura é utilizado como fungicida [23].

O cobre, dependendo da concentracdo, € um contaminante que deve receber atencdo
quanto aos seus efeitos toxicos. Em seres humanos adultos € essencial a doses diarias de 2
mg. A caréncia de cobre no organismo € caracterizada pela anemia, resultante da sintese
deficiente de hemoglobina. Em quantidades superiores a 15 mg/dia causa nauseas, vémitos,
diarréia e cdlicas intestinais. Casos graves de intoxicacdo podem ser fatais, [17,23]
ocasionando a Doenga de Wilson, também denominada degeneracdo hepatolenticular,
distarbio primario do metabolismo do cobre, localizado no figado, que se da devido ao
acumulo desse metal, inicialmente no hepatécito e posteriormente em diversos 6rgaos e
tecidos, particularmente no cérebro, cornea e rins [24].

Em sistemas aquaticos, o cobre também pode apresentar-se tdxico. Em peixes €
absorvido pela mucosa das branquias; nas algas, é absorvido pelas suas células superficiais,

podendo inibir mecanismos enzimaticos [23].



1.2.2. Zinco

O zinco ocorre no meio ambiente principalmente no estado de oxidagdo +2 e nas
formas solGveis e em sedimentos. E um elemento essencial, apresentando papéis enzimaticos,
estruturais e regulatorio em muitos sistemas bioldgicos. A dose diaria recomendada é de 15
mg/dia para homens e 12 mg/dia para mulheres. A deficiéncia em humanos tem
conseqliéncias sérias, como crescimento retardado, anorexia, dermatite, depressédo e sintomas
neuropsiquiatricos. Ja o excesso, causa disturbio gastrointentinal e diarréia, dano pancreatico
e anemia [17].

As principais fontes de contaminacdo por este metal sdo as industrias metaldrgicas
(fundicéo e refinacdo) e industrias recicladoras de chumbo [25].

1.2.3. Cobalto

O Cobalto é um metal branco-acinzentado com propriedades magnéticas similares ao
ferro e ao niquel [26]. Os principais estados de oxidacdo do Co sdo +2 e +3, porém, na
maioria dos compostos de Co disponiveis, seu estado de valéncia é +2. E um elemento
relativamente raro. Ocorre na crosta terrestre na faixa de 0,001 - 0,002%, encontrado na forma
de minérios tais como a cobaltita (CoS,.CoAs,), linaetita (Co3S,), esmaltita (CoAs;) e eritrita
(3C00.As,05.8H,0).

O cobalto faz parte dos oligo-elementos indispensaveis ao desenvolvimento e
crescimento dos animais. Em particular, entra ha composi¢do da vitamina B, ou cobalamina
antianémica [27]. Porém, em grandes concentracdes causa fibrose pulmonar (endurecimento
do pulméo) que pode levar a morte.

Tem sua utilizacdo principal na inddstria metaltrgica para producdo de agos com
caracteristicas especiais de dureza e resisténcia. Na forma de éxidos é utilizado como
catalisador na industria quimica e de 6leos. Na forma de sais, uma das utilizacdes é na

indUstria de cerdmica, como pigmento [28].

1.2.4. Niquel

Relativamente abundante na natureza, o niquel apresenta cor branca prateada com tons

amarelos. Destaca-se pelo magnetismo, que transforma em ima quando em contato com



campos magnéticos. Metal de relativa resisténcia a oxidagao e a corrosdo, € mais duro que 0
ferro e forma ligas de diversas utiliza¢bes na inddstria [29].

Uma das principais caracteristicas do niquel € melhorar as propriedades da maioria dos
metais e ligas a que se associa. Ao todo, mais de trés mil ligas de niquel encontram aplicacédo
industrial ou doméstica. Cerca da metade da producdo de niquel é usada em ligas de ferro. Os
compostos de niquel sdo Uteis na protecdo de materiais, em forma de niquelados, e na
fabricacdo de pdlos elétricos em cubas eletroliticas, catalisadores, esmaltes e recipientes de
armazenamento dos derivados de petréleo [29].

O niquel quando absorvido pelo corpo pode causar cancer de pulmédo e nos seios

paranasais.

1.3. Adsorcao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa de um meio, liquido ou gasoso,
para uma superficie, geralmente sélida. A espécie que estd sendo transferida e concentrada na
supeficie é denominada de adsorvato, e o material solido recebe 0 nome de adsorvente [30].

A adsorc¢éo pode ser explicada pela afinidade entre os grupos funcionais do adsorvente
e 0 adsorvato. De acordo com a interacdo, 0s processos podem ser classificados em: adsorcédo
fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo) [31]. A primeira estd associada uma
entalpia de adsorcdo inferior a 40 kJmol™ e tem as caracteristicas de um processo fisico como,
por exemplo, de uma condensacgdo. As forcas responsaveis por esta adsorcao sao interaces do
tipo de van der Walls e/ou ligacbes de hidrogénio [23]. Outras caracteristicas deste processo
sdo: a reversibilidade e a formacdo de multiplas camadas sobre o adsorvente [32]. A
quimissor¢do se caracteriza por uma associacdo de natureza quimica (via compartilhamento
de elétrons) entre os ions ou moléculas do adsorvato e fase solida [23]. As entalpias de
adsorcao sdo superiores a 80 kJmol™ e o adsorvato sofre mudancas no seu ambiente quimico.
A energia de ativacdo do processo € bem definida, podendo ser determinada a partir de
experimentos cinéticos. O processo pode ndo ser reversivel, dependendo da energia de
ligacdo. [23, 31, 32].

Os adsorventes podem ser soélidos naturais ou sintéticos e devem apresentar uma série
de propriedades, dentre elas: elevada area superficial, estabilidade quimica, boa resisténcia
mecanica, baixo poder de aglomeragdo, elevado numero de sitios ativos, porosidade e

seletividade.



1.3.1. Isotermas de Adsorcao

Os experimentos de adsor¢cdo podem ser conduzidos em colunas (dindmico) ou em
bateladas (equilibrio). Neste ultimo caso, a capacidade de um adsorvente para uma substancia

especifica é controlada pelo equilibrio de fases, de acordo com a equacéo:

=S+ Agg g < =S —Ag) (Eq. 1)

Sendo que “=S” representa a superficie do adsorvente, e “A (aq, g 0 adsorvato. Nos
estudos de adsorcdo em equilibrio, os dados experimentais coletados sob condicGes
especificas (tempo, temperatura e agitacdo definidas, por exemplo), sdo tratados graficamente
de modo se obter uma curva de concentracdo do adsorvato na fase sélida (I'), em funcdo da
sua concentracdo de equilibrio na fase fluida (Ceq) [33]. Este grafico é denominado de
isoterma.

O resultado experimental, em seguida, pode ser comparado com alguns modelos de
isotermas propostos, 0s quais sdo descritos por equacOes que relacionam diretamente as
mesmas variaveis, isto é, a quantidade da espécie adsorvida, por massa de adsorvente, em
funcdo da sua concentracdo de equilibrio. Se o ajuste entre os dados experimentais e 0 modelo
tedrico for significativo, de acordo com o coeficiente de correlacio (R?), as equagdes
matematicas do modelo passam a descrever o comportamento experimental. Assim, 0S
parametros de adsorcdo, tais como: quantidade maxima adsorvida e constante de adsorcéo,
passam a ser conhecidos. As isotermas permitem também o célculo da area de superficie e
volume dos poros do adsorvente [34].

Dentre os modelos de isotermas propostos, os mais empregados sao os de Langmuir
(1918), Freundlich (1906) e Brunauer-Emmett-Teller (1938), conhecido pelas iniciais dos
nomes dos autores [30]. Para processos de adsorcao do tipo sélido-liquido, os dois primeiros

modelos sdo os mais utilizados.

1.3.1.1. Isoterma de Langmuir

Em 1918, Langmuir derivou a primeira equacdo teorica para explicar as isotermas de

adsorcdo. O seu modelo esta baseado nas seguintes hipdteses:



»  As espécies adsorvidas estdo localizadas em pontos especificos do adsorvente,
denominados de sitios de adsorcao;

» O adsorvente apresenta uma superficie homogénea e uniforme, isto é, a energia
envolvida na adsorcdo de uma espécie € a mesma para qualquer ponto da superficie;

»  N&o hé interacdo entre duas espécies adsorvidas;

»  Apenas uma camada pode ser adsorvida, correspondente a quantidade maxima
de adsorcao.

Com base nestas consideracdes, a equacdo de Langmuir para o equilibrio estabelecido

pela equacdo 1, pode ser escrita, como:

T = 1—‘maxcquads (Ea.2)
1+ KadSCeq

Sendo que:
I" = quantidade de espécie adsorvido/massa do adsorvente.
I',,.x= quantidade maxima de adsor¢do/massa do adsorvente, correspondente a saturacéo do
adsorvente.
Ceq= concentracao no equilibrio da solucao de adsorvato
K, = constante de adsorg&o relacionada ao equilibrio adsorvato/adsorvente
A equacdo 2 pode ser escrita em muitas formas lineares (Eg. 3), o que facilita a sua

aplicacdo.

Ceq 1 Ceq (Eq.3)

Caso o sistema obedeca ao modelo da isoterma de Langmuir, o grafico de % em

~ . 1
funcdo deCeq deve gerar uma reta com o coeficiente angular correspondente a T e

max

- : 1 - . - «
coeficiente linear ——— . Da analise do gréfico e do valor do coeficiente de correlagédo

max- ~ads
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obtido a partir da regressdo linear, é possivel inferir sobre a validade do modelo de Langmuir
para o processo em estudo [35-38].

As suposicdes nas quais 0 modelo se baseia, principalmente quanto a homogeneidade
estrutural e energética dos sitios de adsorcdo e & formacdo de monocamada apenas nem
sempre se verificam na préatica. Deste modo, o modelo é falho em alguns casos e ndo permite

a descricao de varios processos de adsor¢édo [30].

1.3.1.2. Isoterma de Freundlich

Outra equacdo utilizada para descrever o fenémeno da adsorcédo é a de Freundlich, que
foi inicialmente introduzida como uma correlacdo empirica de dados experimentais, sendo
derivada matematicamente por Appel em 1973 [39]. A equacdo de Freundlich sugere que a
energia de adsorcdo decresce logaritmamente a medida que a superficie vai se tornando
coberta pelo adsorvato, o que a diferencia da equacdo de Langmuir.

O modelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o
decréscimo na energia de adsor¢cdo com o aumento da superficie coberta pelo adsorvato é
devido a heterogeneidade da superficie. Assim, a equacdo de Freundlich corresponde a uma
superficie ndo uniforme, na qual a energia de adsor¢do diminui com log de I'. Este modelo
pode ser expresso pelas equacdes 4 e 5 (forma linearizada):

1 (Eq. 4)

r - KCeq—
n

Eq.5
IogF:lIogCequgK (F¢-9)
n

Em que, K e n sdo as constantes relacionadas com a capacidade de adsorcéo e com a

intensidade de adsorcéo, respectivamente. Os valores de Ke n podem ser obtidos através do
P « - .- 1

gréfico linear de logI'em funcdo de logCeq, onde o coeficiente angular é igual a —e o
n

coeficiente linear igual a log K .
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2. REVISAO DE LITERATURA

Nos ultimos anos, especial atengdo vem sendo dada & minimizagdo ou
reaproveitamento de residuos agricolas, com o duplo objetivo de: maximizar o lucro dos sitios
de producéo, bem como para evitar o acumulo e a disposic¢éo final inadequada dos mesmos.

Dentre as alternativas correntes, destaca-se a que compreende o emprego dos materiais
lignocelul6sicos como adsorventes para espécies de interesse, na maioria das vezes, ambiental
(tratamento de efluentes industriais). Dentre os adsorvatos mais estudados, destacam-se 0s
metais pesados, corantes téxteis, 6leos e pesticidas.

A Tabela 1 detalha alguns trabalhos relativos a sorcdo de metais pesados em casca de

arroz e derivados.

Tabela 1: Algumas aplicacBes de materiais lignocelulésicos como adsorventes de metais

pesados, em meio aquoso.

Lignocelulésico Adsorvato CondicOes experimentais | Modelo de Ref
(¢, pm) pH | T(°C) |I'(mgg’) | isoterma '
Cuim de arroz (< 178) Cdi* 8,6 20 9,72 Langmuir [40]
Cd™ 6,5 4,0
Casca de arroz (< 355) PpZ* 6.0 . 9.45 _
Casca de arroz/NaOH Cd* 6,9 TA 7,0 Langmuir | [41]
(< 355) Pb** 6,0 21,55
Cinzas da casca de arroz Cd22++ 2 11,65 -
(150.47) i 6,0 25 13,90 - [42]
’ Zn 25 17,65 -
FeZ* 239
Casca de arroz (206) ;:]y 2,3 50 68066 Langmuir | [43]
cu” 2,5
cr* 5-6 0,32
Farelo de arroz (320) cr®* 15-20| 25 0,15 Freundlich [44]
Ni** 5-6 0,15
0]
g‘?‘; dearroz/300°C | ra cS(NH), | 30 | 40 | 6410° | Langmuir | [45]
Casca de arroz/KOH Fe** 3,3 55 560,49 Langmuir [46]

! Temperatura ambiente; “ pH inicial; > mg Au/g

Como pode ser observado, os trabalhos envolvem condicgdes experimentais diversas,
dificultando comparacdes. Entretanto, algumas generalizagdes sdo possiveis. Dentre elas, as
de que a casca de arroz e derivados apresenta afinidades por ions de metais; que a interacdo

tem um carater quimico acentuado, aproximando o processo ao modelo de Langmuir, o qual
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prevé uma reacdo quimica entre adsorvente-adsorvato, e que o pH 6timo, ou seja, uma
variavel que depende do adsorvato, geralmente € &cido para as diversas adsorcoes.

TARLEY et al. [41], por exemplo, (ver Tabela 1) estudaram a capacidade de adsorcao
da casca de arroz in natura e tratada com NaOH, frente aos fons Cd?* e Pb®*. Para todos 0s
casos, 0s melhores valores de pH foram os levemente acidos, e a matriz ativada mostrou-se
mais eficiente na remocéo dos cétions. A ordem observada para ambos os casos foi: Cd** <
Pb**. Esta ordem esté de acordo com outros trabalhos reportados na literatura [47].

A casca de arroz também foi utilizada para o tratamento da dgua acida de mina [43].
Os fons investigados foram: Fe***, Cu?* e Zn**, em pH 2,3. As curvas de adsorcdo exibiram
um comportamento tipico da isoterma de Langmuir. A matriz mostrou uma afinidade pelos
adsorvatos na seguinte ordem: Cu®* < Zn?* < Fe*" < Fe®".

AJMAL e colaboradores [48] usaram casca de arroz in natura e pré-tratada com
fosfato de potassio para remover os fons Ni%*, Zn**, Cd*" e Cr®" a partir de solucdes aquosas, e
amostra real. Parametros como temperatura (20°C), pH (1-12), tempo de contato, massa do
adsorvente e modelos termodinamicos foram considerados. Os resultados mostraram que a
matriz ndo é seletiva e indicada para remocéo do fon Cr®*, especialmente quando comparada a
serragem. Entretanto, mostrou elevada adsorcdo para o fon Cd?*, especialmente a matriz
modificada. O processo de adsor¢do mostrou-se dependente do pH, sendo que o valor 6timo,
segundo os autores, foi de 12. Como a literatura relata a precipitacio do Cd®* a partir do pH
8,3, 0s autores comentam que a quantidade precipitada é inferior a quantidade adsorvida, com
um valor de AH = 9,511 kcal mol™. O modelo de Langmuir foi o que representou melhores
dados experimentais. A adsorcdo em coluna foi mais eficiente que em batelada. KUMAR e
BANDYOPADHYAY [49] aplicaram 0 processo de adsor¢do em coluna para remocgédo de
Cd**, com a matriz casca de arroz modificada com carbonato de sdio. Os resultados foram
bastante animadores, com uma eficiéncia na faixa 95 - 97 %.

Farelo de arroz também tem sido utilizado como adsorvente para ions de metais
OLIVEIRA et al. [44] empregaram os fons Cr¥"®* e Ni?*, em solugdes aquosas, como
adsorvatos. Estudos cinéticos demonstraram que as adsor¢des seguiram um mecanismo de
pseudo-segunda ordem. Os resultados das isotermas se aproximaram mais do modelo de
Freundlich.

SINGH et al. [50] estudaram a remogdo de Cr°* utilizando farelo de arroz como
adsorvente. A remog¢do méaxima foi de 99,4 %, nas seguintes condi¢6es: pH 2,0, concentracdo
inicial do adsorvato 200 mgL™, e temperatura de 20 °C. Nos estudos cinéticos, o melhor

coeficiente de correlagdo foi obtido usando o modelo de pseudo-primeira-ordem. Quanto a
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isoterma, os resultados seguiram mais de perto o modelo de Langmuir. Os parametros
termodindmicos, como energia livre padrdo, entalpia e entropia, também foram avaliados. O
processo foi espontaneo e endotérmico.

MONTANHER et al. [51] investigaram o farelo de arroz como removedor de ions
metalicos divalentes: Cd, Cu, Pb e Zn, a partir das suas respectivas solu¢fes aquosas e para
diferentes valores de pH (2,0 — 7,0) e forca i6nica (0,1 molL™ NaCl, 0,1 molL™ NaNO; e 1,0
molL™® NaNO3). A eficiéncia maxima foi observada para valores de pH entre 5 - 6 e para
NaCl como eletrolito. Novamente a matriz mostrou forte capacidade de adsorcéo para 0s ions
Pb?* e Cd** e a ordem observada foi (Cu** < Zn** < Cd*" < Pb*").

SINGH et al.[40] estudaram a remocéo de cadmio de efluentes aquosos utilizando o
cuim de arroz. A remocdo maxima determinada foi 9,72 mg g™ a pH 8,6, concentraco inicial
de 125 mg L™ e temperatura de 20 ° C. O processo mostrou-se espontaneo, porém
exotérmico, ao contrério da matriz farelo de arroz. A aplicabilidade do modelo de Langmuir
mostrou uma monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente.

Carvédo ativo preparado a partir da casca de arroz também mostrou propriedades de
adsorcéo de fons de metais. Para essa matriz, o fon Cr®* pode ser removido com alta eficiéncia
(superior a 93%) [18, 52].

Outros adsorventes lignocelul6sicos também tém sido bastante empregados para a
remocdo de ions de metais a partir de suas solu¢des aquosas. Dentre eles, cita-se sabugo de
milho [9], casca de soja [53] e casca de amendoim [54].

VAUGHAN et al. [9] estudaram a adsorcdo dos ions divalentes de cobre, cadmio,
chumbo, niquel e zinco na matriz sabugo de milho, tanto in natura (SM), como na matriz com
acido fosforico (SM/AF) e acido citrico (SM/AC). Os resultados foram ainda comparados
com resinas vendidas comercialmente (Amberlite IRC-718, Amberlite 200, Duolite GT-73 e
carboximetilcelulose). As matrizes lignocelulésicas mostraram-se mais eficientes que as
resinas comerciais.

SARIN e PANT [8] utilizaram folhas de eucalipto (tratadas com formadeido) na
remocdo de Cr®" a partir de um efluente industrial, cuja concentragdo era de 250 mg I, A
capacidade de adsorcdo determinada foi de 45 mg g, a pH 2. A energia livre de Gibbs obtida
para o processo foi de -1,884 kJ mol™, a cinética da reacéo seguiu 0 mecanismo de pseudo
primeira ordem e 0 modelo que melhor se ajustou aos dados da isoterma foi o de Freundlich.

Casca de tangerina demonstrou também ser um adsorvente natural para ions de metais
[55]. Ni%*, Co*" e Cu®* a partir de suas solugdes aquosas e em temperatura ambiente, foram

estudados como adsorvatos. Os tempos de contato para os fons Ni**, Co?* e Cu?* foram de 5,
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10 e 15 min, respectivamente. O pH observado para maxima adsorcao foi de 4,8. As isotermas
de adsorcéo obedeceram a equacéo de Langmuir, e a ordem de adsorcéo (mmol g™) foi: (1,31)
Cu?* < (1,37) Co* < (1,92) Ni**.

Um adsorvente natural, casca de soja, foi otimizado para aumentar a adsorc¢ao do ion
Cu?" para tratamento de efluentes aquéticos. As cascas de soja foram tratadas com &cido
citrico e tiveram capacidades de adsorcio para o Cu*? de 0,68 a 2,44 mmol g* que foi muito

mais alto que para a casca de soja no tratada (0,39 mmol g [53].
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3. OBJETIVO

3.1. Geral

Avaliar a capacidade de adsorcdo de ions metélicos de interesse por da casca de arroz

in natura e estabelecer condi¢cdes que otimizem o processo de adsor¢ao.

3.2. Especificos

> Realizar estudos de adsorcdo dos fons Co**, Ni?*, Cu?* e Zn?* (cinéticas e isotermas)
em casca de arroz in natura;

» Caracterizar a casca de arroz quanto a estabilidade térmica, area, porosidade e
composicao;

» Realizar modificagcBes quimicas na superficie da casca de arroz com o objetivo de
melhorar sua capacidade de adsorcao;

» Caracterizar os materiais obtidos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Todas as solucdes foram preparadas em agua desionizada e 0s reagentes: acido
fosforico (Aldrich), N.N-dimetilformamida (Synth), uréia (Nuclear), carbonato de sddio
(Synth), iodato de s6dio (Carlo Erba), cloroférmio (Synth), metaperiodato de sddio (Nuclear),
bicarbonato de sodio (Carlo Erba), tiossulfato de sodio (Carlo Erba), iodeto de potassio
(Allkimia), sulfato de cobre Il (Haloguimica), sulfato de zinco Il (Haloquimica), cloreto de
colbato Il (Isofar), cloreto de niquel 11 (Isofar), hexano (Merck), acido sulfarico (Merck), éter
de petroleo (quimex), &cido cloridrico (Merck) hidréxido de sodio (Bioquimica) foram todos

de grau analitico e sem prévia purificacdes.

4.2. Tratamento do adsorvente

O material (casca de arroz) proveniente de Itapecuri-MA foi triturado em moinho de
bolas modelo Puverizete 14, da Fritsch e em seguida passado em peneiras para selecionar a
granulometria dos materiais entre 0,088 < x < 0,177 mm.

Aproximadamente 34 g deste material foi pesado, colocado em um becker com 300
mL de agua deionizada e deixado em agitacdo por 30 min. Apos este tempo o liquido foi

descartado, entédo a amostra foi seca em estufa a 50 °C por 24 horas.

4.3. Ensaios de adsorc¢ao

4.3.1. Cinéticas de adsorcao

Para as cineticas de adsor¢do foram preparadas solucdes padrdes dos ions metélicos
Co?*, Ni?*, Cu** e Zn** 0,01 molL™ e levadas para espectrometria de absorcdo atdmica para
determinacédo da real concentragdo. Em seguida 25 mL de cada solucdo foram colocados em
contato com aproximadamente 0,1000 g do sélido nos tempos: 1; 5; 15; 25; 60; 120 min. As

determinac@es dos cations foram feitas por espectrometria de absorcao atémica.
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4.3.2. Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo de cobalto, niquel, cobre e zinco em meio aquoso foram
obtidas a 28°C e agitacdo constante de 50 rpm usando-se uma incubadora Shaker MA 420, de
marca Marconi em frascos com aproximadamente 0,1000g do adsorvente e aliquotas de 25
mL dos metais na faixa de concentracdo de 10 a 10" mol L™ e em pH 5. Os valores de pH
dos sobrenadantes foram medidos utilizando-se papel indicador universal (escala de 0 - 14),
ndo sendo observadas variacOes significativas de pH apo6s o processo de adsorcdo. A solucéo
sobrenadante foi separada do adsorvente por filtracdo, retiradas aliquotas e diluidas para a
determinacdo da concentracdo de equilibrio do metal remanescente em solucdo por
espectrometria de absorgdo atbmica em um aparelho marca VARIAN, modelo SPECTR AA
50. As quantidades adsorvidas foram calculadas aplicando-se a equagéo 8.

r — pi _Ceq/S(V (Eq8)
M

4.4. Composicao fisico-quimica da casca de arroz

Os ensaios fisico-quimicos da casca de arroz (umidade, cinzas, proteinas,
carboidratos, amido, lipidios e fibras) seguiram as normas adotadas pelo Instituto Adolfo Lutz

[56, 57]. Procedimento descrito em anexo.

4.5. CaracterizacGes da superficie do adsorvente

4.5.1. Espectrometria na regido do Infravermelho

Os espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho foram medidos na faixa espectral
de 4000 a 400 cm™ em um espectrdmetro Bomem—Hartmann & Braun, modelo MB-series,

com transformada de Fourier, com resoluc&o de 4 cm™ empregando-se uma pastilha de KBr.
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4.5.2. Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas empregando-se o aparelho da TG
Instruments, modelo Hi-Res TGA 2950. O intervalo de temperatura explorado foi de 25 a 980

°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera inerte de nitrogénio.

4.5.3. Difratometria de raios-X

As analises de raios-X foram realizadas no difratdbmetro de Raios-X da Shimadzu
modelo XRD-7000, utilizando-se voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, com fonte de
radiagdo CuKa (o =154,06 pm) e varredura padréo (5-50°).

4.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

Para avaliar a forma e o tamanho das particulas utilizou-se a microscopia eletronica de
varredura. Esta técnica permite a observacdo e a caracterizacdo de diferentes tipos de
materiais, em termos de morfologia, organizacao e composi¢do quimica.

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura Jeol
modelo JSM-6360 LS. As amostras foram preparadas da seguinte forma: foi feita uma prévia
limpeza do porta amostra com Kaol (solvente) e colado em cima deste um pedaco de fita de
carbono, em seguida depositado a amostra sobre a fita.

4.5.5. Area Superficial

As determinacdes da area superficial, volume e didmetro dos poros da casca de arroz
foram calculados através da isoterma de adsorcdo de nitrogénio a 77 K, obtidos usando o
aparelho Micromeritics ASAP 2010. Foi realizado um pré-tratamento das amostras a 150 °C
tendo em vista eliminar eventuais impurezas adsorvidas.

A area superficial e o volume de poros foram determinados pelo método BET. O
método BET é utilizado para avaliar a area total de um solido por unidade de massa e o0
volume e diametro de seus poros. Considerando-se a area ocupada pela molécula de Ny,

adsorvato utilizado, determina-se a area superficial especifica.
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45.6. Analise Elementarde C,He N

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.

4.5.7. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos nlcleos de *C foram
obtidos no espectrometro Bruker Inova 500, utilizando-se as técnicas de polarizacédo cruzada,
rotacdo do angulo magico (CP/MAS), com tempo de contato de 3 ms e 3 s de tempo de

repeticdo. A freqliéncia utilizada foi de 75,47 MHz.

4.6. Modificacdo quimica da casca de arroz

4.6.1. Reacao com &cido fosforico (AF)

15 g de casca de arroz foram tratados com 100 mL de &cido fosférico 1 mol L, " a
temperatura ambiente, sob agitacdo e por 24 horas. Apo6s as 24 horas o material foi lavado
com bastante 4gua deionizada quente até pH proximo a neutro. Em seguida foi seco em estufa
a 80 °C. Para garantir que ndo havia mais ions fosfato na superficie do material que nao
reagiu, realizou-se o seguinte teste: Misturou-se 1 mL da &gua de lavagem do adsorvente e a
mesma quantidade de solucdo de nitrato de chumbo 0,02 mol L™ tamponado com &cido
acético 0,03 mol L™ e acetato de sddio 0,07 mol L™ pH 4,8; A mistura ndo apresentou-se

turva, indicando auséncia de fosfato [9, 36].

4.6.2. Reacdo com acido fosforico e uréia (AFU)

Em um baldo contendo 200 mL de dimetilformamida adicionaram-se 2 g de &cido
fosforico e 100 g de uréia. Em seguida, acrescentaram-se 10 g do material adsorvente. O
sistema ficou nesta temperatura por 1 hora e sob agitacdo mecéanica 70 °C. Apos este tempo

lavou-se com bastante 4gua deionizada e deixou-se secar em estufa a 80 °C [58, 59].
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4.6.3. Reacdo com metaperiodato de sodio (MP)

5 g de casca de arroz foram suspensos em 500 mL de metaperiodato de sédio 0,1 mol
L™, sob agitacdo mecanica por 24 horas e em temperatura ambiente. Lavou-se o material com
agua deionizada em um sistema de filtracdo a vacuo até o solido apresentar-se isento de
periodato, o qual foi verificado pelo seguinte procedimento: gotejando-se nitrato de prata 1 %
em um pouco do sobrenadante (dgua de lavagem) e verifica-se a auséncia de precipitacdo, o
que ocorreria se houvesse ainda excesso de periodato fixado externamente no material tratado
[60, 61].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Tempo de contato e modelo cinético

Na Figura 6 estdo apresentados os resultados obtidos das adsorcdes dos diversos
cétions estudados em fungdo do tempo de contato. A excecdo do fon Cu?*, cuja tendéncia do
gréafico sugere uma adsorcdo mdultipla, os demais ions apresentaram um tempo de equilibrio
para a adsorcéo de, aproximadamente, 60 min. Este tempo foi o escolhido na construcdo das
isotermas. Considerando este tempo e concentracdes de ions metalicos, as percentagens de
remocao obtidas foram: Ni** ~ Cu®* (3%) < Co®* (4,1%) < Zn*" (11%).
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Figura 6: Curvas de adsorcdo dos cations Co®*, Ni**, Cu** e Zn®** com a matriz casca de arroz
em funcdo do tempo de contato. T = 28 °C, velocidade de agitacdo = 50 rpm, pH = 5,0,

concentraco inicial dos cations = 0,010 molL™ e massa do adsorvente = 0,1000g.

Os pré-tratamentos realizados na matriz in natura alteraram ligeiramente os tempos de
equilibrio, em alguns casos mostrando tendéncias a adsor¢cdo em mdltiplas camadas, e
alteraram sobremaneira as quantidades removidas dos ions metalicos, indicando modificacbes
no suporte. Os resultados estdo apresentados na Figura 7. Observa-se que para o0 tempo de 60
min, a matriz pré-tratada com &cido fosforico e uréia (AFU), por exemplo, mais que duplicou
a quantidade de fons Co®* removida (10%) em relagdo & matriz in natura. Para o0s fons Ni?* e
Cu?* todas as matrizes pré-tratadas adsorveram mais que a matriz in natura, sendo que a mais

eficiente apresentou uma percentagem de remocdo equivalente ao dobro (~6,8%) do material
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ndo modificado. Para o fon Zn?*, apenas a matriz pré-tratada com &cido fosférico e uréia

adsorveu mais (16%) que a casca de arroz ndo tratada. Dados mais conclusivos quanto a

otimizacdo do processo de adsor¢éo serdo apresentados posteriormente, quando da obtencéo e

discussao das isotermas.

030
0,28
0,26 4
0,24
0,22 /
~ 020 A
o
E 0,18
0,16
£
= 0144 A
012 v
M
L]
- A
0,08 / /:/ N
0,06 A./l o AF
0041 ] 74/ —A— AFU
]
0024 v —v—MP
T T T T T T T
0 20 40 60 80 00 120
t (min)
a)
0,28
0,26
0,24
0,22
0,20
_ 018 v
@ 0,16 A .
o e
£ 014
E 012
[ )

0,104
0,084
0,06 4
0,044
0,024
0,004

—a—IN
—e—AF
—A—AFU
—y—MP

-0,02

T T
80 100 120
t (min)

I (mmolg™)

I (mmolg™)

0,20 / v
v
o1 7'/ /'
0,10 /: A
sy o / O
v/ A/‘//
0,05 / ./
K —=—IN
& —e—AF
0,00 4 " —A— AFU
—¥—MP
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)
050
0,45 /‘

0,404

0,354

0,304

0,254

0,204

0,154

0,104

0,054

0,00

—a— N
—e—AF
—A—AFU
—v—MP

Figura 7: Cinética de adsor¢do dos cations: a) Co?*; b) Ni**;
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c¢) Cu®* e d) Zn®* com as

matrizes casca de arroz in natura (IN) e pré-tratadas com é&cido fosférico (AF), acido

fosforico e uréia (AFU) e com metaperiodato de sodio (MP).
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A partir dos resultados anteriores e através do emprego de equagdes apropriadas, foi
obtida uma indicacdo da cinética de adsorcdo desses ions nas matrizes in natura e pré-
tratadas. Duas expressdes foram utilizadas para representar a cinética de adsor¢do: uma de
pseudo-primeira ordem (equacdo 9), e outra de pseudo-segunda ordem (equacdo 10),

denominada de Equacgéo de Ho, ou de (pseudo)-segunda ordem [62].

ki (Eq.9)

Log(.—TI': = Logl.— 2303

t 1 1 (Eq.10)
Lz 00

Nestas equacles, I'e é a quantidade adsorvida no tempo de equilibrio, T’y é a
quantidade adsorvida no tempo t, k; € a constante de velocidade de primeira ordem e k; a
constante de velocidade de segunda ordem.

Os graficos obtidos a partir das relacdes de log (T'e-I't) e de t/T't em funcdo de t,
permitem a obtencdo dos parametros cinéticos. Estes graficos, para o0s resultados

experimentais aqui obtidos, estdo apresentados nas Figuras 8-11.
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Figura 8: Graficos cinéticos de: a) pseudo primeira ordem e b) pseudo segunda ordem para as

adsorcdes do fon Co®* sobre os diversos adsorventes estudados (IN, AF, AFU e MP).
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Figura 9: Gréficos cinéticos de: a) pseudo primeira ordem e b) pseudo segunda ordem para as

adsorcdes do fon Ni** sobre os diversos adsorventes estudados (IN, AF, AFU e MP).
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as adsorcdes do fon Cu®* sobre os diversos adsorventes estudados (IN, AF, AFU e MP).
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Figura 11: Gréaficos cinéticos de: a) pseudo primeira ordem e b) pseudo segunda ordem para

as adsorcdes do fon Zn* sobre os diversos adsorventes estudados (IN, AF, AFU e MP).

Os resultados obtidos para as quantidades adsorvidas (I'¢), constantes de velocidade
aparente (ky e kp) e coeficientes de correlacdo linear (R) estdo apresentados na Tabela 2.
Considerando os valores dos coeficientes de correlacao para as regressoes lineares efetuadas,
observa-se que para a maioria dos casos, a melhor correlacdo foi com a equacéo de (pseudo)-
segunda ordem (R; > R;), indicando que a velocidade da reacdo depende da concentracéo dos
fons e do nimero de sitios ativos nos sélidos investigados. Para efeito de comparacdo, na
coluna referente as quantidades adsorvidas, estdo os valores determinados experimentalmente
(E) e os estimados a partir de ambos os modelos cinéticos (T). Como pode ser observado,
novamente ha uma melhor correlagdo entre os valores experimentais e 0s estimados pela
equacdo cinética de segunda ordem. De fato, a literatura tem apontado o mecanismo de
segunda ordem como predominante em sistemas como estes. Ho & McKay revisaram 70
sistemas publicados entre os anos de 1984 — 1998, os quais empregaram adsorventes e
bioadsorventes para remocdo de ions de metais e contaminantes organicos [63]. Desses
sistemas, 43 reportaram um mecanismo de pseudo-primeira ordem. Os autores escolheram 12
sistemas (sendo 11 de pseudo-primeira ordem) e reavaliaram os resultados. Para todos esses
sistemas, os mecanismos de pseudo- segunda ordem (Equacdo de Ho, Eq. 10) foi o que
apresentou melhor correlacdo com os valores experimentais. Outros trabalhos tém sido
publicados com concluséo similar [62, 64].
Os diferentes valores calculados para as constantes aparentes de velocidade séo

indicativos também que ocorreram modificagdes na superficie do adsorvente com o0s
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tratamentos efetuados. Considerando os valores de k, (mmol.g.min™) as seqiiéncias
observadas para as velocidades de adsor¢do dos diversos ions nas matrizes foram:
e Co0*:AF>IN>MP > AFU;
o Ni*: AFU > AF > MP > IN;
e Cu™: AF>MP >IN > AFU;
e Zn*:IN>AF > MP >AFU.
Os valores obtidos para as constantes de velocidade sdo compativeis com 0s

apresentados na literatura para adsor¢do de metais em outros lignoceluldsicos [65].

Tabela 2: Parametros cinéticos obtidos das adsorcdes dos fons Co?*, Ni**, Cu®* e Zn** sobre
os adsorventes IN, AF, AFU e MP.

fon  Sélidos Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
T'(E/T) k;x10? R; T (E/T) ko R,
(mmol g?) (min™) (mmol g?) (9.mg'min™)
IN 0,1098 / 0,0863 4,20 0,9892  0,1098/0,1173 1,04 0,9941
AF 0,0919/0,0976 3,54 0,9688  0,0919/0,0631 1,39 0,9969
COZ+
AFU 0,2800/0,2141 2,91 0,9804  0,2800/0,3039 0,271 0,9943
MP 0,1195/0,0932 1,42 0,9739  0,1195/0,1300 0,358 0,9558
IN 0,0773/0,0723 34,7 0,9743  0,0773/0,1003 0,053 0,9414
AF 0,1418/0,0669 0,75 0,9247  0,1408/0,1436 0,694 0,9759
Ni2+
AFU 0,0936 /00,0752 4,59 0,9994  0,0936/0,1008 1,20 0,9967
MP 0,1998/0,1143 1,93 0,8839  0,1998/0,2053 0,617 0,9924
IN 0,1533/0,1104 0,65 0,8351  0,1533/0,1543 0,298 0,8847
AF 0,1549/0,1059 1,48 0,9459  0,1549/0,1615 0,451 0,9775
Cu2+
AFU 0,2717/0,1878 0,94 09142  0,2717/0,2784 0,211 0,9422
MP 0,1796/0,2121 21,2 0,9960  0,1796/0,2028 0,416 0,9926
IN 0,2979/0,1725 3,72 0,9462  0,2979/0,3125 0,505 0,9990
AF 0,1982/0,1833 3,94 0,9972  0,1982/0,2298 0,287 0,9904
Zn2+
AFU 0,4590/0,3654 3,94 0,9452  0,4590/0,5258 0,120 0,9899

MP 0,3346/0,1987 1,45 0,7722  0,3346/0,3436 0,268 0,9829
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5.2. Isotermas de Adsorcéao

Os resultados das adsorcbes dos ions metalicos em casca de arroz in natura estdo

apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Isotermas de adsorcdo dos fons: a) Co?*, b) Ni**, ¢) Cu®* e d) zn*, a partir de

solucgdes aquosas (pH 5.0, 28°C, t = 60 min) sobre a casca de arroz in natura (IN).

De acordo com a inclinacdo inicial do grafico, as isotermas para as espécies Co**, Ni?*

e Zn** podem ser classificadas como sendo do tipo L2, enquanto que para o Cu* a isoterma

assemelha-se mais a uma do tipo S4 [66]. As primeiras se caracterizam por apresentar uma
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boa afinidade entre o adsorvato e a superficie do solido (processo de adsorcdo favoravel) e, a
velocidade com que as espécies sdo retiradas da solugcdo dependerd da disponibilidade de
sitios livres na superficie do sélido. Portanto, a medida que a adsorcao ocorre, mais sitios séo
ocupados e menos provavel sera uma adsorcdo seguinte, permitindo a definicdo de um platbé
(regido de saturagéo). Por outro lado, nas isotermas do tipo S, a curvatura inicial indica que no
inicio do processo a adsor¢do é pouco favordvel. Entretanto, @ medida que mais adsorvatos
sdo adsorvidos no material, mais facil sera a remocdo de outros, implicando em uma
configuracdo do tipo side-by-side, ou adsorcdo cooperativa, podendo formar mais de uma
camada de adsorcao.

As isotermas para os materiais modificados estdo ilustradas nas Figuras 13 — 16. De
acordo com o formato inicial das curvas, as adsorcdes observadas podem ser agrupadas nos
sistemas L e S, de acordo com a classificacdo de Giles et al. [66]. A parte superior das curvas
permitiu acomoda-las entre as classes 2 — 4, conforme descrito na Tabela 3. Da tabela, pode-
se concluir que a matriz IN se mostrou mais favoravel a adsorcdao (maior nimero de L) que as

demais, e que os procedimentos efetuados alteraram, de fato, a estrutura superficial do soélido.

Tabela 3: Classificagdo sugerida das isotermas observadas de acordo com o sistema proposto
por Giles et al. [66]

Material
M2t IN AF AFU MP
Co* L2 L2 L2 S3
Ni?* L2 L2 S2 L4
cu® S4 S2 S2 L3
Zn** L2 S2 S3 L2
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Figura 13: Isotermas de adsorcdo para o cation Co** com a casca de arroz: a) modificada com
acido fosforico (AF); b) modificada com &cido fosférico e uréia (AFU); ¢) modificada com

metaperiodato de sodio (MP). (pH 5.0, 28°C, t = 60 min).
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Figura 14: Isotermas de adsorcdo para o cation Ni** com a casca de arroz: a) modificada com

acido fosforico (AF); b) modificada com &cido fosférico e uréia (AFU); ¢) modificada com
metaperiodato de sédio (MP). (pH 5.0, 28°C, t = 60 min).
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Figura 15: Isotermas de adsorcdo para o cation Cu** com a casca de arroz: a) modificada com
acido fosforico (AF); b) modificada com &cido fosfdrico e uréia (AFU); ¢) modificada com

metaperiodato de sddio (MP). (pH 5.0, 28°C, t = 60 min).
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Figura 16: Isotermas de adsorcdo para o cation Zn®* com a casca de arroz: a) modificada com
acido fosforico (AF); b) modificada com &cido fosférico e uréia (AFU); ¢) modificada com
metaperiodato de sodio (MP). (pH 5.0, 28°C, t = 60 min).

A baixa definicio da formacdo dos platbs em todas as curvas dificultou a
determinacdo das quantidades méaximas adsorvidas e a comparacdo entre os diferentes
sistemas. A titulo de discussdo, elegeu-se a quantidade adsorvida para a concentracao inicial
dos fons metalicos de aproximadamente 0,1 molL™. Os resultados estido apresentados na

Tabela 4.
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Tabela 4: Resultados das quantidades adsorvidas determinadas a partir das isotermas de
adsorcéo para os fons de metais Co*, Ni**, Cu?* e Zn®*, concentracdo inicial 0,1 mol.L™,

sobre os materiais: IN, AF, AFU e MP. M** sdo os metais estudados e I" quantidade maxima

adsorvida.
2 I (mmolg™)
IN AF AFU MP
Co** 0,16 0,80 1,59 0,74
Ni* 0,08 0,72 0,96 0,92
cu® 0,89 0,70 1,20 0,24
Zn?* 0,40 0,20 1,80 1,56

Para a amostra in natura, a ordem de adsorcdo observada foi: Ni** < Co®*< Cu** >
Zn**. Esta seqiiéncia néo esta de acordo com a ordem prevista pela série de Irving-Williams, a
qual se refere a relativa estabilidade dos complexos formados por diferentes ions de metais e
um dado ligante [67]. A tendéncia prevista pela série de Irving-Williams, encontra
justificativa no aumento da carga nuclear efetiva, ao longo do periodo, e na consequente
contracdo do raio idnico, resultando em um aumento da acidez de Lewis do ion. Com isso, ele
consegue atrair com mais forca os elétrons do ligante, no caso os sitios ativos, favorecendo a
adsorcdo das espécies na ordem inversa ao seu raio iénico. Acrescentando a este efeito: i) o
fato dos orbitais d serem pouco blindados, favorecendo a contracdo dos ions; ii) a
estabilizacédo adicional proveniente da quebra da degenerescéncia dos orbitais d (energia de
estabilizacdo do campo ligante); e, para o cobre, iii) uma estabilizacdo adicional devido ao
efeito Jahn-Teller. O fato da matriz ndo seguir o0 modelo de Irving-Williams é um indicativo
de que o material possui diferentes sitios ativos, com heterogeneidade energética e estrutural.
Como consta na revisdo da literatura, outros sistemas também revelam que as matrizes
lignocelulésicas ndo costumam seguir a série de Irving-Williams. Experimentos com cascas
de tangerina [55] e farelo de arroz [51], por exemplo, apresentaram as ordens de adsorcdo:
Cu®*" < Co”*< Ni** e Cu?* < Ni?*, respectivamente.

Para 0s materiais modificados, as ordens observadas nas adsorgées foram: AF: Zn** <
Cu®* ~ Ni** < Co*"; AFU: Ni** < Cu** < Co®™ < Zn**; MP: Cu** < Co** < Ni**< Zn*",

As sequiéncias relatadas acima nos permitem a observacao de que alteracgdes, de fato,
aconteceram na superficie da casca de arroz apds o contato com os reagentes: acido fosforico,

acido fosforico/uréia e metaperiodato de sodio, ja que as matrizes exibiram diferentes
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afinidades pelas espécies investigadas. De todas as modificagdes, a unica que melhorou a
capacidade de adsorcéo da casca de arroz para todas os ions de metais foi a tratada com acido
fosforico e uréia. As demais apresentaram variagdes de acordo com o ion de metal. A uréia

deve ter tido papel importante neste processo em virtude da presenca de nitrogénios na
estrutura.

5.3. Modelos de adsorc¢ao no equilibrio quimico

Nos estudos de adsorgdo e para interpretar os dados experimentais e estimar alguns
parametros, normalmente sdo empregados os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich, devido a simplicidade das equacdes e aplicabilidade dos mesmos [78]. Ademais,
sdo modelos j& bem estabelecidos por estudos na literatura e que permitem, portanto,
comparag0es com outros sistemas.

Na Tabela 5 estdo resumidos os principais parametros referentes a cada modelo e os

ajustes lineares de Langmuir e Freundlich estdo mostrados no apéndice M.

Tabela 5: Parametros obtidos segundo a equacao da isoterma de Langmuir e Freundlich, para
os fons Co®*, Ni**, Cu** e Zn?* frente a todos os adsorventes estudados.

Langmuir Freundlich
Adsorvente - rﬂ?,?xg-l) Kacs R N K R
IN 0,27 18,8 0,608 1,11 2,58 0,899
Co?* AF 0,98 58,6 0,991 1,52 5,83 0,947
AFU 2,22 39,0 0,828 1,62 12,81 0,534
MP 1,30 17,5 0,941 1,26 6,95 0,993
IN 0,10 58,3 0,985 1,48 0,638 0,953
Ni2* AF 1,36 18,6 0,518 1,34 6,85 0,889
AFU 3,93 1,85 0,167 1,29 3,32 0,938
MP 1,85 7,22 0,345 1,48 3,45 0,930
IN 1,34 21,2 0,843 1,54 4,43 0,973
cu?* AF 1,21 22,8 0,887 1,51 4,72 0,973
AFU -2,50 -4,30 0,202 0,78 48,7 0,960
MP 0,20 499,8 0,999 3,90 0,44 0,880
IN 0,53 55,3 0,955 1,91 1,82 0,972
712t AF 0,22 197,9 0,926 2,86 0,68 0,342
AFU -0,91 -15,9 0,639 0,73 122,9 0,985

MP 2,51 32,2 0,916 1,31 17,42 0,981
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Os dados sugerem pelas analises dos coeficientes de correlagdo (R), que para a faixa
de concentracdo e condicBes empregadas, o ajuste de Freundlich é o mais adequado para a
grande maioria dos sistemas aqui investigados. Esta observacdo vem de encontro aos
resultados sumarizados na Tabela 1, a qual apresenta 0 modelo de Langmuir como 0 mais
comum para sistemas similares ao do presente trabalho. Sistemas do tipo S3, S4, L3 e L4, por
indicarem camadas multiplas, obviamente, tendem a ndo seguir o modelo de Langmuir.
Entretanto, os sistemas L2 e S2 podem ou ndo se adequar a este modelo, em funcdo da
heterogeneidade energética do processo. Dos sistemas investigados, 0s que mais se
aproximaram ao de Langmuir foram: Co**-AF (L2); Co**-AFU (L2); Ni**-IN (L2); Cu**-MP
(L3); e Zn**-AF (S2). Como pode ser constatado a partir destes resultados, todos os sistemas
do tipo S3, S4 e L4 seguiram preferencialmente, como previsto, 0 modelo de Freundlich. A
(inica excegdo observada foi para o caso do Cu?*-MP, o qual é passivel de explicacdo. Este
sistema foi classificado aqui como L3 em funcéo do ultimo ponto do grafico, o qual exprime
uma tendéncia ao aumento da quantidade adsorvida versus a concentragdo de equilibrio.
Entretanto, como ilustra a Figura 15c, foi possivel associar aos dados experimentais uma

curva sigmoidal, indicativa de isotermas do tipo L2.

5.4. Comparacéo da capacidade de adsorcao da casca de arroz com outros adsorventes

Uma grande variedade de adsorventes, sob diversas condi¢des experimentais, tem sido
aplicada na remocdo de metais a partir de solucdes aquosas. Para efeito de comparacéo,

alguns destes sistemas estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Comparagdo entre os valores de capacidade méxima de adsor¢do encontrada na

literatura para diferentes adsorventes, com aqueles obtidos para a casca de arroz.

Metal Adsorvente r (mmolg'l) Referéncia
Silica gel mod. com 1,4-
Co** diazabiciclo(2.2.2) octano 0,30 [31]
Casca de arroz/AFU 1,59 Presente trabalho
Sabugo de milho 0,16 [9]
24 Silica gel mod. com 1,4-
NI diazabiciclo(2.2.2) octano 0,08 [31]
Casca de arroz/AFU 0,96 Presente trabalho
Sabugo de milho 0,45 [9]
Silica gel mod. com 1,4-
o diazabiciclo(2.2.2) octano 0.29 [31]
Qw_tos_ana moq. com 2,80 [34]
anidrido succinico
Casca de arroz/AFU 1,20 Presente trabalho
Argila mineral 0,60 [79]
, Sabugo de milho 0,20 [9]
Zn“’ Silica gel mod. com 1,4-
diazabiciclo(2.2.2) octano 0.24 [31]
Casca de arroz/AFU 1,80 Presente trabalho

Como pode ser observado, as capacidades de adsorcéo obtidas com a casca de arroz

modificada sdo bastante satisfatérias e, a excecdo do Cu**, considerados altos em relagéo aos

demais adsorventes encontrados na literatura. Para o cobre, o valor obtido (1,20 mmol g™*) foi

inferior ao encontrado para a quitosana modificada, mas superior aos demais adsorventes.

Mesmo a casca de arroz in natura (ver Tabela 6) apresenta, para alguns ions, capacidade de

adsorcdo superior a alguns sistemas, podendo ser indicada como adsorvente para essas

espécies.

5.5 Composicao fisico-quimica da casca de arroz in natura

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados de algumas analises bromatoldgicas

para a casca de arroz in natura. Valores da literatura sdo tambeém reportados, para efeito de

comparacao.
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Tabela 7: Andlises fisico-quimicas da casca de arroz in natura e valores encontrados na

literatura
Ensaios Valor (%) Ref
Determinado Literatura
Umidade 6,35 + 0,50 _
Cinzas 20,0 £ 0,24 13,2-21,0 [3,68]
Proteinas 6,87 £ 0,41 2,0-28 [68]
Carboidratos 22,2 +0,98 22 - 34 [68]
Amido 16,6 + 0,68 17,60 [51]
Lipidios 0,55+0,01 0,3-0,8 [68]
Fibras 46,4 £ 0,24 34,5-459 [68]

Como se observa, os resultados obtidos estdo em boa concordancia com os reportados
na literatura.

Uma caracteristica dessa matriz é o elevado teor de fibras e amido, indicando que o
material poderia ser aproveitado para fins alimenticios e sugerindo a presenca de grupos
funcionais oxigenados na superficie, os quais poderiam ser responsaveis pela adsorcéo.
Quanto ao aspecto alimentar, o elevado teor de cinzas e baixo contetido protéico sdo aspectos
negativos para esta aplicagdo, conforme mencionado anteriormente. Além do mais, a
literatura [46] aponta a casca de arroz como rica em silica (94,5 % do contetdo da cinza), a
qual tem a propriedade de reduzir a digestibilidade da parede celular [69]. 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 como 0S grupos
oxigenados —CO, como sitios de adsorcao para espécies carregadas [46, 70].

5.6. Caracterizacdes da superficie do adsorvente

5.6.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 17 apresenta 0s espectros para as matrizes aqui estudadas, in natura e
modificadas. A Tabela 8 resume as principais bandas encontradas e as atribui¢des sugeridas.
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Figura 17: Espectros vibracionais das matrizes casca de arroz in natura (IN) e pré-tratada
com &cido fosférico (AF), acido fosforico e uréia (AFU) e metaperiodato de sodio (MP).

Tabela 8: Principais atribui¢des vibracionais do espectro infravermelho da casca de arroz in
natura e modificadas.

Frequiéncia (cm™) Atribuicao Ref.
3000 e 3750 v(Si-OH) 41,47,71,72
3000 — 2760 v(C-H) 41,47,72
1630 e 1660 v(C-0); v(C-OH) 41, 47
1051 Si-O-Si 41, 42,43, 47,51, 70,

A presencga de grupos OH na superficie da casca de arroz é confirmada por uma faixa
larga no espectro, compreendida entre as frequéncias 3000 e 3750 cm™. Este alongamento
estd associado aos estiramentos OH de grupos silanois, da dgua e de acidos carboxilicos (C-
OH), conforme indicado na tabela 8.

Os estiramentos observados na faixa de 3000 — 2760 cm™ sdo atribuidos &s ligagdes C-
H, caracteristicos da estrutura lignocelul6sica. Os estiramentos localizados em 1630 e 1660
cm™ sdo atribuidos, respectivamente, a grupos carbonil (C-O e C-OH) principalmente
aldeidos e cetonas. Nesta faixa também é esperado a deformacéo angular 3(OH). O pico em

1051 cm™ foi atribuido ao grupamento siloxano (Si-O-Si) [41, 42, 43, 47, 51, 70, 73, 74].
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A técnica de infravermelho mostrou-se insuficiente para atestar modificacdo na
superficie do adsorvente. Isto pode ser justificado pela pequena quantidade de sitios
modificados, ou pelo fato das modificacdes realizadas ndo terem alterado a natureza dos
grupos funcionais existentes na amostra, mas com efeitos na quantidade dos mesmaos,

molhabilidade do material ou no diametro dos poros.

5.6.2. Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica de um material pode ser observada a partir da analise
termogravimétrica. Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas em
atmosfera inerte para a casca in natura, juntamente com a sua derivada, e 0s termogramas

conjuntos para todos os sélidos estudados, respectivamente.
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Figura 18: Curvas de TG e DTG para a casca de arroz in natura em atmosfera inerte

A partir da Figura 18 é possivel identificar trés eventos distintos. Observa-se uma
perda de massa inicial de 2,16 %, a temperatura de 100 °C, a qual foi atribuida a eliminacédo
de agua presente neste material. Apos 200 °C inicia-se 0 processo de decomposicdo da
hemicelulose, lignina e celulose no composto, ocorrendo perda de massa de 61,58 % até 400
°C. Na faixa de temperatura entre 400 °C e 900 °C observa-se outra perda de massa (10,46
%), a qual pode ser atribuida a degradacdo final da matriz lignocelulosica [47,74]. Portanto, a
matriz se mantém intacta até a temperatura aproximada de 200 °C. Esse perfil é bastante

similar ao da celulose [61, 75] e de outros lignocelulésicos reportados na literatura [76].
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Do mesmo modo, as matrizes previamente tratadas mostraram um comportamento
semelhante ao da casca de arroz in natura, como indicado na Figura 19. Estes resultados sé&o
semelhantes aos reportados para a celulose e algumas das suas formas oxidadas, tanto em
numero de eventos, como nas faixas de temperaturas observadas [61, 75]. As pequenas
variagfes observadas nos estudos termogravimétricos para o caso da celulose e derivados
foram atribuidas as pequenas varia¢des no grau de cristalinidade dos materiais, oriundas das
diferencas nas capacidades de formarem ligacGes de hidrogénio. Estas mesmas diferencas
foram observadas neste trabalho para a casca de arroz e formas pré-tratadas (Figura 19), o que

seria um indicativo de modificacdo dos materiais.
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Figura 19: Termogramas em atmosfera inerte da casca de arroz in natura (IN) e pré-tratada

com acido fosforico (AF), &cido fosforico e uréia (AFU) e metaperiodato (MP).

5.6.3. Difratometria de Raios-X

Esta técnica foi empregada no intuito de verificar possiveis mudancas na estrutura e
cristalinidade dos sélidos preparados. Entretanto, novamente os resultados foram bastante
semelhantes entre si, ndo sendo possivel caracterizar modificagdes.

Os principais picos de difragdo observados para as matrizes in natura e modificadas
estdo apresentados na Figura 20. Trés destacados picos foram observados em 26 iguais a
16,2°% 22,0° e 34.6°, os quais podem ser atribuidos aos planos (101), (002) e (040) da celulose

tipo 11, indicando cristalinidade parcial. Por outro lado, os resultados mostram também um
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alargamento do sinal resultando numa pobre resolu¢do com consequente diminuigdo da sua
intensidade, comportamento caracteristico de materiais amorfos [41, 47].

Varma et al. [61], no estudo das mudancas de cristalinidade entre a celulose e formas
oxidadas, observou mudancas nos difratogramas apenas para grandes variacbes de
cristalinidade (da ordem de 60%). As variacOes se refletiram principalmente na intensidade do
sinal. Neste trabalho, ndo foi possivel semelhante constatacéo, provavelmente porque a matriz
in natura j& deve apresentar um nivel pequeno de cristalinidade, onde as alteragdes na

cristalinidade dos materiais tenham sido menos evidente.
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Figura 20: Difratogramas da casca de arroz: (a) in natura (IN); (b) pré-tratada com &cido
fosforico (AF); (c) acido fosforico e uréia (AFU) e (d) metaperiodato de sddio (MP).



46

5.6.4. Andlise Elementar de C,He N

Outra tentativa para caracterizar as modificacbes na superficie da casca de arroz in
natura, foi feita através das analises elementares (teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio)

das matrizes estudadas. Os resultados estdo apresentados na Tabela 9:

Tabela 9: Percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio para a casca de arroz in natura

(IN) e pré-tratada com acido fosforico (AF), acido fosforico e uréia (AFU) e metaperiodato de

sodio (MP).
Andlises / % IN AF AFU MP
Carbono 39,685 40,22 41,36 40,30
Hidrogénio 5,540 5,28 5,64 5,37
Nitrogénio 0,29 0,27 0,32 0,19

Como sugerem os resultados dos estudos bromatoldgicos da matriz in natura (IN),
deve ser esperado baixo conteldo de compostos nitrogenados, o que foi confirmado pela
analise elementar. O maior valor para nitrogénio determinado foi para a matriz tratada com
uréia. Este solido foi o que apresentou maior capacidade de adsorcdo para 0s metais
investigados.

Os resultados de hidrogénio e carbono determinados para todas as matrizes estédo de
acordo com os resultados obtidos para outras biomassas vegetais, que sdo basicamente

compostos de celulose, hemicelulose, e lignina [41].
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5.6.5. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas para a casca de arroz IN em diferentes niveis de magnitude

estdo apresentadas nas Figuras 21-23.

Figura 23: Micrografias das particulas de casca de arroz IN. A barra representa 10 pm.
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As micrografias mostram que a superficie do material apresenta uma morfologia
irregular, com presenca de sulcos, cujos didmetros variam na faixa de 10-20 um. O solido
apresentou também granulometria variavel, entre 200 a 300 pm.

O material também se mostrou poroso. Se os sulcos na superficie representarem 0s
poros internos do material, entdo a matriz pode ser considerada como mesoporosa, material
cujo didmetro dos poros estd entre os limites 5 — 50 nm. De fato, as anélises de &rea
superficial mostraram que os diametros dos poros sdo da ordem de 6,9 nm (ver Tabela 10).

Devido a morfologia altamente irregular, este material deve apresentar
heterogeneidade estrutural e, conseqlientemente, energética, de modo que adsor¢des da
mesma espécie sobre sitios similares, devem apresentar entalpias diferentes. Este fato
colabora para que o modelo de Langmuir ndo simule, adequadamente, as curvas de adsor¢édo
obtidas.

5.6.6. Area Superficial

A area superficial da casca de arroz utilizada por CHOCKALINGAM e
SUBRAMANIAN [43] na remocéo de Fe®"®*, Cu?* e Zn®*, em pH 2,3, de agua de mina foi
0,68 m?g™*, menor em relacdo ao encontrado neste trabalho. OLIVEIRA também estudou o
farelo de arroz com area superficial 0,46 m?g™ na adsorcéo de cromo e niquel em solucdes
aquosas [44].

A baixa area superficial interna limita o acesso aos sitios internos de adsorcao e,
portanto, diminui a velocidade e capacidade de adsorcao.

A Tabela 10 apresenta os valores experimentais da area superficial, volume dos poros

e didmetro dos poros referentes a casca de arroz in natura.

Tabela 10: Area superficial, volume dos poros e diametro dos poros para a casca de arroz in

natura.
Anélises Valores
Area superficial 1,13 m°g"
Volume médio dos poros 1,94 x 10° cm®g™

Diametro médio dos poros 69,00 A
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5.6.7. Ressonancia Magnetica Nuclear de carbono

O espectro de RMN de *3C para casca de arroz IN estad mostrado na figura 24.

r T T T T T T T T T 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o

delocamento quimico / ppm

Figura 24: Espectro de RMN de **C para a casca de arroz IN

Os sinais observados séo caracteristicos de materiais celulosicos, associados as linhas
de ressonancia de 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 regiBes celuldsicas amorfas e cristalinas foram
confirmadas devido linhas de ressonancia a 85 e 89 ppm, respectivamente.

Identificaram-se também grupos metoxil a 57 ppm e carbono aromatico de 115 a 150
ppm. Os sinais a 22 ppm (carbono do grupamento metil) e 175 ppm (carbono do grupamento

carboxil) puderam ser também observados [41, 47].
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CONCLUSAO
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos permitem concluir que:

» A matriz casca de arroz in natura é capaz de adsorver ions de metais, a partir de suas
respectivas solucdes aquosas;

> E possivel potencializar essa capacidade de adsorgdo modificando a matriz com acido
fosfarico e uréia;

» Quando comparada com outros lignocelulésicos e polissacarideos (quitosana), a
matriz modificada apresenta uma excelente capacidade de remocdo dos ions
analisados;

» As adsorcdes seguem preferencialmente o modelo de Freundlich, em um mecanismo
cinético de pseudo-segunda ordem;

» A ordem de afinidade observada para a matriz com maior capacidade de adsorcao, a
tratada com &cido fosférico e uréia (AFU) foi: Ni** < Cu?* < Co?* < Zn?*;

» As modificagdes propostas, embora ndo tenham sido abservadas devidamente, alteram
o perfil de adsorcdo da matriz in natura, tanto em termos cinéticos, como em

eficiéncia.
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SUGESTOES PARA PROXIMOS
TRABALHOS
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7. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A realizagdo deste trabalho nos permitiu a observagdo de outras atividades que
merecem ser estudadas, a fim de que se possa sugerir um mecanismo para 0 processo de
adsorcéo e ampliar a aplicacdo da matriz casca de arroz como adsorvente.

Dentre eles, citamos:

» O estudo do efeito do pH e da temperatura na adsorgéo;

» Fazer um estudo calorimétrico do processo, determinando assim 0s parametros
termodinamicos envolvidos;

» Aplicacdo da matriz em amostras reais, tanto em sistemas de fluxo, como em batelada;

> Estender o estudo para outros ions de interesse e corantes téxteis.
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APENDICE A

Adsorcao dos fons dos fons Cu®*, Zn**, Co** e Ni** em casca de arroz IN em funcéo do tempo
de contato. A concentragao inicial ¢ 0,01 molL™. A massa relatada é a do adsorvente; Ceq é a

concentragdo no equilibrio e I é a quantidade de fon adsorvidag™ do adsorvente.

Tempo (min) Massa (g) Ceq (molL™) I"(mmolg™)

cu® 1 0,1002 7,40 x 107 0,0319
5 0,1001 7,32x10° 0,0479

15 0,1000 7,30 x 107 0,0520

25 0,1005 7,19 x 107 0,0736

60 0,1003 7,19x 107 0,0737

120 0,1004 6,79 x 107 0,1533

zZn** 1 0,1007 1,26 x 10 0,0397
5 0,1006 1,18 x 10 0,1988

15 0,1000 1,18 x 10 0,2000

25 0,1002 1,16 x 10 0,2395

60 0,1008 1,14 x 10* 0,2777

120 0,1007 1,13 x 10* 0,2979

Co* 1 0,1002 9,94 x 10° 0,0319
5 0,1006 9,85 x 107 0,0497

15 0,1000 9,81 x 10 0,0580

25 0,1009 9,73x 10 0,0733

60 0,1004 9,58 x 107 0,1035

120 0,1001 9,55 x 107 0,1098

NiZ* 1 0,1005 9,73x 10° 0,0039
5 0,1005 9,71 x 10 0,0079

15 0,1003 9,53 x 107 0,0438

25 0,1005 9,42 x 107 0,0656

60 0,1004 9,38 x 10 0,0737

120 0,1008 9,36 x 10°® 0,0773
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APENDICE B

Adsorcao dos fons dos fons Cu**, Zn?*, Co?* e Ni*" em casca de arroz AF em funcéo do tempo
de contato. A concentragéo inicial ¢ 0,01 molL™. A massa relatada é a do adsorvente; Ceq € a

concentrac&o no equilibrio e I é a quantidade de fon adsorvidag™ do adsorvente.

Tempo (min) Massa (g) Ceq (molL™) I"(mmolg™)

cu® 1 0,1002 9,91 x107 0,0379
5 0,1001 9,85 x 107 0,0499

15 0,1003 9,70 x 107 0,0797

25 0,1006 9,64 x 107 0,0914

60 0,1001 9,56 x 107 0,1078

120 0,1007 9,32x 107 0,1549

zZn** 1 0,1009 1,16 x 10 0,0198
5 0,1005 1,15 x 10 0,0398

15 0,1003 1,11 x 10° 0,1196

25 0,1002 1,11 x 10° 0,1197

60 0,1001 1,07 x 10 0,1998

120 0,1009 1,07 x 10 0,1982

Co* 1 0,1002 9,96 x 107 0,0279
5 0,1008 9,95 x 107 0,0297

15 0,1002 9,83 x 10 0,0538

25 0,1001 9,73x 10 0,0739

60 0,1008 9,68 x 107 0,0833

120 0,1001 9,64 x 107 0,0919

NiZ* 1 0,1003 1,00 x 10 0,0797
5 0,1009 1,00 x 102 0,0792

15 0,1005 1,00 x 10 0,0796

25 0,1000 1,00 x 10 0,0800

60 0,1005 9,89 x 10 0,1014

120 0,1001 9,69 x 103 0,1418




APENDICE C

64

Adsorcdo dos fons dos fons Cu®*, Zn**, Co*" e Ni** em casca de arroz AFU em funcdo do

tempo de contato. A concentracdo inicial é 0,01 molL™. A massa relatada é a do adsorvente;

Ceq € a concentragéo no equilibrio e T' ¢ a quantidade de fon adsorvidag™ do adsorvente.

Tempo (min) Massa (g) Ceq (molL™) I"(mmolg™)

cu® 1 0,1009 9,93x 107 0,0733
5 0,1009 9,90 x 107 0,0792

15 0,1002 9,71x 107 0,1177

25 0,1002 9,58 x 107 0,1437

60 0,1003 9,51 x 107 0,1575

120 0,1001 8,94 x 107 0,2717

zZn** 1 0,1005 1,21 x 10 0,0398
5 0,1009 1,19 x 10 0,0792

15 0,1000 1,09 x 10 0,2800

25 0,1007 1,04 x 10 0,3773

60 0,1009 1,02 x 10 0,4162

120 0,1002 1,00 x 10 0,4590

Co* 1 0,1008 1,15x 10” 0,0595
5 0,1000 1,14 x 10° 0,0800

15 0,1004 1,11 x 10 0,1394

25 0,1006 1,08 x 102 0,1988

60 0,1003 1,06 x 10 0,2392

120 0,1000 1,04 x 10 0,2800

NiZ* 1 0,1009 9,56 x 10 0,0237
5 0,1005 9,52 x 10 0,0318

15 0,1002 9,38 x 107 0,0598

25 0,1005 9,34 x 107 0,0676

60 0,1001 9,21 x 10 0,0939

120 0,1004 9,21 x 10 0,0936




APENDICE D

65

Adsorcdo dos fons dos fons Cu**, Zn**, Co** e Ni** em casca de arroz MP em funcdo do

tempo de contato. A concentracdo inicial é 0,01 molL™. A massa relatada é a do adsorvente;

Ceq € a concentragdo no equilibrio e I" ¢ a quantidade de ion adsorvidag™ do adsorvente.

Tempo (min) Massa (g) Ceq (molL™) I"(mmolg™)
cu® 1 0,1003 1,47 x 107 0
5 0,1003 1,45 x 10 0,0398
15 0,1005 1,41 x 10* 0,1194
25 0,1005 1,39 x 10 0,1592
60 0,1002 1,38 x 107 0,1796
120 0,1002 1,38 x 107 0,1796
zZn** 1 0,1003 9,17 x 10° 0,0398
5 0,1004 8,47 x 107 0,1792
15 0,1006 8,42 x 107 0,1888
25 0,1007 8,20 x 107 0,2323
60 0,1001 8,18 x 107 0,2377
120 0,1004 7,69 x 107 0,3346
Co* 1 0,1002 1,25 x 10 0,0199
5 0,1003 1,24 x 10 0,0398
15 0,1006 1,24 x 10° 0,0397
25 0,1003 1,23 x 10° 0,0598
60 0,1007 1,22 x 10 0,0794
120 0,1004 1,20 x 10 0,1195
Ni** 1 0,1001 1,23 x 10 0,0599
5 0,1004 1,22 x 10 0,0796
15 0,1002 1,19 x 10° 0,1397
25 0,1005 1,19 x 10* 0,1393
60 0,1006 1,18 x 10 0,1590
120 0,1001 1,16 x 10 0,1998




APENDICE E

66

Adsorcéo dos fons, Cu®*e Zn®* em casca de arroz IN em funcdo da concentracdo inicial do

metal em solucdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentracdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molIL™) I"(mmolg™)
2+

Cu 1,019 x 10° 0,1012 71x 10" 0,0610
2,030 x 10’3 0,1015 1,7 x 1073 0,0650
4,070 x 103 0,1010 3,7x10° 0,0732
1,019 x 107 0,1008 93x 107 0,1765
1,520 x 1072 0,1006 1,4 x 1072 0,2385
2,540x 107 0,1008 2,3x 107 0,4760
4,076 x 102 0,1006 3,8x 107 0,5480
5,090 x 102 0,1006 4,8 x 107 0,5765
6,114 x 102 0,1003 5,7 x 107 0,8250
8,152 x 102 0,1015 7,7x 107 0,8900

2+

Zn 1,014 x 10°° 0,1001 7,50 x 10™ 0,0527
2.028 x 103 0,1001 1,70 x 107 0,0655
4,056 x 103 0,1001 3,75x 102 0,0611
1,014 x 1072 0,1002 9,35 x 103 0,1576
1,5621x 102 0,1003 1,42 x 107 0,2013
2.530x 107 0,1001 2.39 x 10 0,2697
4,056x 107 0,1002 3,87 x 102 0,3612
5,070 x 102 0,1003 4,89 x 102 0,3589
8,112 x 102 0,1000 7.91x 107 0,4040




APENDICE F

67

Adsorcdo dos fons, Co®*e Ni** em casca de arroz IN em funcéo da concentracdo inicial do

metal em solucdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentracdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molIL™) I"(mmolg™)
2+
Co 1,010 x 10°3 0,1005 1,000 x 10°3 0,0019
5,050 x 103 0,1009 4,800 x 1073 0,0495
1,010 x 1072 0,1000 9,800 x 10°° 0,0600
1,520 x 1072 0,1007 1,480 x 107 0,0794
2,530 x 102 0,1008 2,460 x 102 0,1388
6,060 x 102 0,1005 6,000 x 1072 0,1194
8,080 x 102 0,1008 8,000 x 102 0,1587
.2+
Ni 1,020 x 10’3 0,1001 1,000 x 107 0,0039
5,100 x 10’3 0,1007 5,000 x 103 0,0198
1,020 x 1072 0,1007 1,000 x 1072 0,0397
1,530 x 1072 0,1001 1,500 x 107 0,0599
2550 x 102 0,1002 2,520 x 102 0,0598
4,080 x 102 0,1009 4,040 x 10 0,0792
5,100 x 102 0,1008 5,060 x 102 0,0793
6,120 x 102 0,1007 6,080 x 102 0,0794
8,160 x 102 0,1008 8,120 x 102 0,0793




APENDICE G

68

Adsorcdo dos fons, Cu**e Zn** em casca de arroz AF em funcéo da concentragéo inicial do

metal em solucdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentracdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molIL™) I"(mmolg™)
cu” 4,16 x 107 0,1003 3,47 x 107 0,1372
6,24 x 107 0,1004 5,53 x 107 0,1405
8,32 x 107 0,1003 7,64x10° 0,1340
1,04 x 10 0,1006 9,25 x 107 0,2270
2,08 x 107 0,1001 1,93 x 10% 0,2955
3,16 x 107 0,1005 2,90 x 107 0,4215
4,16 x 107 0,1005 3,88 x 107 0,5486
5,20 x 107 0,1005 4,85 x 107 0,6858
6,24 x 107 0,1006 5,90 x 107 0,7021
zZn** 5,94x 10 0,1001 5,54 x 10° 0,0799
9,90 x 107 0,1002 9,50 x 107 0,0798
2,97 x 10 0,1004 2,90 x 107 0,1394
3,96 x 10 0,1002 2,88 x 10 0,1596
4,95 x 10 0,1003 4,85 x 10 0,1974
5,94 x 107 0,1003 5,84 x 107 0,1994
7,92 x 10 0,1001 7,82 x 107 0,1978
9,90 x 10 0,1007 9,80 x 10 0,1986




APENDICE H

69

Adsorco dos fons, Co**e Ni?* em casca de arroz AF em fungdo da concentracgdo inicial do

metal em solugdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentracdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molIL™) I"(mmolg™)
7+
Co 1,200 x 10’3 0,1009 1,000 x 107 0,0396
6,000 x 10°° 0,1008 5,000 x 10°° 0,1984
1,200 x 1072 0,1004 1,000 x 107 0,3984
1,800 x 1072 0,1004 1,520 x 1072 0,5577
6,000 x 102 0,1001 5,600 x 102 0,7992
9,600 x 102 0,1006 9,200 x 102 0,7952
.2+
Ni 1,000 x 10°° 0,1006 8,000 x 10™ 0,0397
5,000 x 107 0,1000 4,800 x 10° 0,0400
1,000 x 10 0,1001 8,200 x 10° 0,35396
1,500 x 1072 0,1004 1,320 x 107 0,3585
2,500 x 1072 0,1008 2,160 x 1072 0,6746
4,000 x 102 0,1006 3,680 x 102 0,6361
6,000 X 1072 0,1001 5,640 x 1072 0,7192
8,160 x 102 0,1004 7,800 x 1072 07171




APENDICE |

70

Adsorcéo dos fons, Cu®'e Zn** em casca de arroz AFU em funcdo da concentracgdo inicial do

metal em solugdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentragdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molL™)  I"(mmolg™)
cu” 1,45 x 10° 0,1005 1,42 x 107 0,0059
7,75x 107 0,1001 7,10x 10° 0,1298
1,57 x 10 0,1009 1,42 x 10 0,2973
2,13 x 107 0,1002 1,94 x 10% 0,3792
3,55 x 10 0,1006 3,09 x 107 0,9145
5,68 x 107 0,1005 5,08 x 10 1,1940
1,13 x 10 0,1004 1,07 x 10™ 1,1952
zZn** 1,00 x 10 0,1007 9,53 x 10™ 0,0093
5,30 x 107 0,1002 5,00 x 107 0,0598
1,12 x 10 0,1002 1,00 x 10 0,2395
1,84 x 10 0,1007 1,50 x 10 0,6752
2,42 x 10 0,1002 2,00 x 10 0,8383
2,87 x 10 0,1002 2,50 x 10 0,7385
4,58 x 107 0,1000 4,00 x 107 1,1600
6,00 x 107 0,1002 5,10 x 107 1,7960




APENDICE J

71

Adsorcéo dos fons, Co*"e Ni** em casca de arroz AFU em funcdo da concentracdo inicial do

metal em solucdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentracdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molIL™) I"(mmolg™)
Co** 1,47 x 107 0,1001 1,02 x 10 0,0899
7,37 x 107 0,1002 5,63 x 107 0,3473
1,47 x 10% 0,1007 1,20 x 10 0,5362
2,21 x 107 0,1001 1,84 x 10 0,7392
2,94 x 107 0,1005 2,46 x 107 0,9552
3,68 x 107 0,1008 3,14 x 10 1,0714
5,89 x 107 0,1002 5,15 x 10 1,4770
7,37 x 107 0,1004 6,51 x 10 1,7131
1,17 x 10 0,1006 1,09 x 10 1,5904
Ni%* 1,97 x 10 0,1002 1,78 x 10 0,0379
9,85 x 107 0,1008 9,61x 107 0,0476
3,08 x 107 0,1004 2,95 x 107 0,2589
4,92 x 10 0,1001 4,82 x 10 0,1998
7,88 x 102 0,1004 7,63 x 107 0,4980
9,85 x 107 0,1001 9,59 x 107 0,5194
1,18 x 10 0,1005 1,13x 10" 0,9552




APENDICE K

72

Adsorcdo dos fons, Cu*’e Zn®* em casca de arroz MP em funcdo da concentracéo inicial do

metal em solugdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentragdo no equilibrio e I' é a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(molIL™) I"(mmolg™)
cu® 1,13x 107 0,1002 8,64 x 10 0,0546
5,69 x 102 0,1004 4,99 x 103 0,1394
1,13 x 107 0,1007 1,04 x 107 0,1787
1,70 x 10 0,1008 1,61 x 10 0,1785
5,79 x 102 0,1005 5,69 x 1072 0,1990
1,13x10? 0,1005 1,12 x 10* 0,2388
Zn>* 1,20 x 10° 0,1004 8,51 x 10™ 0,0709
6,03 x 10 0,1004 4,29 x 103 0,3476
1,20 x 1072 0,1002 9,80 x 107 0,4530
1,81 x 107 0,1004 1,44 x 10 0,7380
3,01 x 107 0,1008 2,37 x 102 1,2847
4,82 x 102 0,1007 3,94 x 10 1,7636
7,24 x 10 0,1003 6,46 x 10 1,5593




APENDICE L

73

Adsorco dos fons, Co**e Ni** em casca de arroz MP em funcéo da concentragio inicial do

metal em solucdo, com tempo de contato de 60 min. A massa relatada é a do adsorvente, C; é

a concentragdo inicial; Ceq € a concentragdo no equilibrio e I' ¢ a quantidade de ion

adsorvidag™ do adsorvente.

Ci (molL™) Massa(g) Ceq(moIL™) I"(mmolg™)
Co** 1,17 x 107 0,1001 1,03x 10° 0,0279
5,85 x 10 0,1007 5,36 x 107 0,0973
1,17 x 10” 0,1001 1,07 x 10% 0,1998
1,75 x 10% 0,1000 1,62 x 10 0,2600
2,34 x 107 0,1008 2,13 x 10 0,4166
2,92 x 107 0,1001 2,71 x 107 0,4195
5,85 x 102 0,1001 5,55 x 107 0,5994
7,02 x 107 0,1002 6,65 x 107 0,7385
Ni** 1,10 x 107 0,1005 9,13x 10 0,0386
5,53 x 10 0,1004 4,94 x10° 0,1175
1,10 x 10 0,1003 1,02 x 10% 0,1595
1,66 x 107 0,1003 1,57 x 107 0,1794
2,21 x 107 0,1005 2,12 x 107 0,1791
2,76 x 10 0,1007 2,70 x 10 0,1191
4,42 x 10 0,1001 413 x10* 0,5794
5,53 x 107 0,1007 5,22 x 107 0,6156
6,64 x 107 0,1004 6,33 x 107 0,6175
8,85 x 107 0,1005 8,43 x 107 0,8358
1,10 x 10" 0,1003 1,06 x 10" 0,9172
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APENDICE M

Os ajustes lineares de Langmuir e Freundlich para os metais e solidos estudados estdo

mostrados a seguir.
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Figura 1: Ajuste das isotermas de interacio aos modelos de adsorco do cétion Cu®** com a
casca de arroz IN: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 2: Ajuste das isotermas de interacdo aos modelos de adsorcéo do cétion Cu®* com a

casca de arroz AF: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 3: Ajuste das isotermas de interacdo aos modelos de adsorcéo do cation Cu®* com a

casca de arroz AFU: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 4: Ajuste das isotermas de interacdo aos modelos de adsorcéo do cétion Cu®* com a

casca de arroz MP: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 5: Ajuste das isotermas de interaco aos modelos de adsorcdo do cation Zn** com a

casca de arroz IN: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 6: Ajuste das isotermas de interagio aos modelos de adsorgéo do cétion Zn** com a
casca de arroz AF: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 7: Ajuste das isotermas de interagio aos modelos de adsorgéo do cétion Zn** com a

casca de arroz AFU: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 8: Ajuste das isotermas de interagio aos modelos de adsorgéo do cétion Zn** com a
casca de arroz MP: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 9: Ajuste das isotermas de interacio aos modelos de adsorcdo do cation Co®* com a

casca de arroz IN: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 10: Ajuste das isotermas de interacio aos modelos de adsorcéo do cation Co** com a
casca de arroz AF: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 11: Ajuste das isotermas de interagdo aos modelos de adsorcéo do cétion Co** com a

casca de arroz AFU: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 12: Ajuste das isotermas de interacio aos modelos de adsorcéo do cation Co** com a
casca de arroz MP: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 13: Ajuste das isotermas de interagdo aos modelos de adsorgéo do céation Ni** com a

casca de arroz IN: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 14: Ajuste das isotermas de interagdo aos modelos de adsorcdo do céation Ni** com a
casca de arroz AF: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 15: Ajuste das isotermas de interagdo aos modelos de adsorgéo do céation Ni** com a

casca de arroz AFU: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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Figura 16: Ajuste das isotermas de interagdo aos modelos de adsorgdo do cétion Ni** com a
casca de arroz MP: (a) Langmuir; (b) Freundlich.
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ANEXO |

Métodos de caracterizacao fisico-quimica da casca de arroz

Os procedimentos descritos a seguir seguiram as normas adotadas pelo Instituto
Adolfo Lutz.

1. Determinacéo do teor de umidade

Pesou-se cerca de 1,0 g da amostra finamente pulverizada em capsula de porcelana
previamente tarada e colocou-se em estufa a 110 °C por 4 horas. Retirou-se, colocou-se em

dessecador, deixou-se esfriar e pesou-se. Determinou-se a umidade pela equacaol:

%U :&xloo

Pa (Eq.1)

2. Determinacao do teor de cinzas

Retirou-se a umidade do cadinho de porcelana, colocando na mufla a 600 °C pesou-se
ja isento de umidade, anotando o valor e tarando-o. Acrescentaram-se 2,0 g da amostra e
levou-se a mufla a 600 °C por 4 horas. ApoOs este tempo, retirou-se e colocou-se no
dessecador, deixando esfriar. Pesou-se o cadinho com amostra seca. Calculou-se o teor de
cinzas pela equacéo 2:

%C = °° %100 (Ea-2)

a

3. Determinacéo do teor de fibras

Para a determinagéo do teor de fibras 2 g da amostra foram pesadas e desengorduradas

com 4 porcdes de 20 mL de éter de petrdleo, desprezando-se o éter. Em seguida, secou-se em
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estufaa 110 °C por 1 h. Transferiu-se o residuo para um baldo de fundo chato, adicionaram-se
200 mL de solucdo de NaOH 0,313 mol L™ e algumas gotas de solucéo antiespumante.
Digeriu-se sob refluxo por 30 min. Filtrou-se quantitativamente em cadinho sinterizado
usando munil (tecido) 77 HD como filtro. Lavou-se o residuo com agua destilada quente até
completa neutralizagdo. Passou-se o residuo quantitativamente para o baldo, adicionaram-se
200 mL de H,SO, 0,255 molL™ e algumas gotas de solucéo antiespumante. Digeriu-se com
refluxo por 30 min. Filtrou-se novamente em cadinho sinterizado, utilizando agua destilada
quente para a lavagem. Transferiu-se o residuo para um cadinho de porcelana, lavando com 2
porcdes de 20 mL de acetona. Colocou-se em estufa a 105 °C por 4 horas, deixou-se esfriar
em dessecador até temperatura ambiente e pesou-se. Queimou-se em forno mufla a 600 °C por
6 horas, deixou-se em dessecador por 20 min e pesou-se. Determinou-se o teor pela equacéo
3:

% F = %100 (Eq-3)

a

4. Determinacdo do teor de proteinas

Método de Kjeldahl

1° Etapa - Pesagem da amostra

Pesou-se aproximadamente 0,1 g da amostra.
2% Etapa - Digestdo da amostra (mineralizag&o)

A amostra sélida foi envolvida em papel proprio (isento de nitrogénio) e colocada no
tubo digestor juntamente com 2 mL de &cido sulfurico concentrado e 0,5 g dos catalisadores
selénio e sulfato de potassio. Levou-se o tubo ao digestor por 2 h a temperatura de 360 °C, até

obtenc&o de coloracgéo clara.

3%Etapa - Destilagdo

Ao tubo digestor depois de resfriado, adicionaram-se 1 mL de agua destilada e 22
gotas do indicador fenolftaleina a 1 % e acoplou ao aparelho de destilacdo, contendo 15 mL
de solucdo de hidroxido de sodio 40 %. Em um erlenmeyer adicionaram-se 25 mL de acido
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cloridrico 0,02 mol L™, e uma mistura de indicador (5 gotas de vermelho de metila 0,2 % e 1
gota de azul de metileno 1 %) onde sera recebido o destilado.

4% Etapa - Titulagdo
A mistura destilada foi titulada com hidréxido de sédio 0,02 mol L™ e a percentagem
de proteina encontrada foram calculadas pela equacéo 4 e 5:

% N =" 0028 (Eq4)

a

% P =% N x5,75 (Eq.5)

Sendo que:
0,028 = miliequivalente grama de N,
5,75 = fator de proteina vegetal

5. Determinacéo do teor de amido

Pesaram-se 5 g da amostra, passou-se para um erlenmeyer de 250 mL, juntou-se 100
mL de agua destilada e 5 mL de acido cloridrico concentrado. Cobriu-se com um tampédo de
algodéo e colocou-se na autoclave por 30 min e a pressao de 1 atm.

Deixou-se esfriar, passou-se para um baldo de 500 mL e jogou-se 3 gotas de
fenolftaleina, juntou-se 6 mL de NaOH 40 % , a fim de neutraliza-lo, completou-se o volume
com agua destilada, agitando bem. Filtrou-se e colocou-se o liquido na bureta (glicose).

Mediram-se 5 ml de solugdes de Felhing A e B, juntaram-se 40 mL de agua destilada
e levou-se a fervura por um minuto. Em seguida titulou-se (a quente), com a solucdo de
glicose até coloracdo vermelho brilhante (vermelho tijolo); neste ponto fechou-se a bureta,
adicionaram-se 3 gotas de azul de metileno a 1 % e continuou-se a titulacdo até vermelho

brilhante. Calculou-se a percentagem de amido de acordo com a equagao 6, 7 e 8:
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G="1005 (Eq.6)
g
(Eq.7)
%G = 4100
(Eq.8)

% A=%Gx0,9

Sendo que:
0,05 = titulo de Fehling

0,9 = fator de converséo da glicose em amido

6. Determinacéo do teor de lipidios

Pesaram-se 5,00 g da amostra em cartucho de extracao e colocou-se dentro do extrator
de Soxhlet, aclopou-se a um baldo de 250 mL com aproximadamente 150 mL de hexano e
levou-se ao refluxo por 4 horas, apds este tempo deixou-se na estufa por 30 min, em seguida
no dessecador por 20 min, deixando esfriar. Calculou-se a percentagem de lipidios usando a
equacéo 9:

%L = F°4100 (Eq-9)

a

7. Determinacéo do teor de carboidratos

O teor de carboidratos encontrado na casca de arroz foi determinado pela equagao 10:

% carboidrato :100 — % +C% + L%+ P% —F% _ (Eq.10)



