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Casca de arroz modificada com hidroxido de sédio para adsorcéo de cobre

Rice husk modified with sodium hydroxide for copper adsorption
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RESUMO

A casca de arroz é um revestimento de gréo de arroz que possui quatro camadas estruturais (epiderme
externa, fibra hipoderme, célula parénquima esponjosa e epiderme interna) e sua composi¢do é de
matéria organica e silica, também possuindo caracteristicas, tais como: fibrosidade, natureza abrasiva,
volume elevado, alto teor residual. O objetivo do presente trabalho foi estudar a aplicabilidade da
casca de arroz modificada com uma solucio de 0,1 mol L de NaOH, para posterior utilizagdo do
material obtido como adsorvente para solucdes contendo fons Cu?*. A metodologia experimental
empregada para os experimentos de adsor¢do em batelada consiste no estudo de um planejamento
fatorial 2° e 3 repetigBes no ponto central. As variaveis de entrada correspondem & concentragdo de
metais (5 mg L, 10 mg L™ e 15 mg L1), massa de adsorvente (50 mg, 100 mg e 150 mg) etempo de
contato da solucdo de metais (30 min, 45 min e 60 min). Diante dos resultados obtidos, apds a
otimizacdo das condic6es de adsorcdo em batelada, foi verificado que a capacidade de adsor¢do mais
elevada foi obtida com as seguintes condices adsortivas: 15 mg L™ de Cu?*, 50 mg de massa do
adsorvente, tempo de contato entre adsorvente e adsorvato de 60 min, pH 6, temperatura (30 °C) e
velocidade de agitacdo de 100 rpm, obtendo-se q igual a 13,06 mg g™. Também pelos resultados
obtidos do grafico do Diagrama de Pareto, observa-se que as duas variaveis sdo significativas sobre
a resposta (capacidade de adsorcdo de Cu?*) para um intervalo de confianga de 95%, os quais foram
a concentracio de Cu?* e a massa do adsorvente, pois 0 tempo de contato do adsorvente com o
adsorvato néo ultrapassou o limite de confianca dos 95%. Dessa maneira, a casca de arroz modificada
foi eficiente como material adsorvente para avaliar a capacidade de adsor¢do de Cu?* em solucdes
aquosas.

Palavras-chave: Adsorgdo. Casca de arroz modificada. Cobre.

ABSTRACT

The rice husk is a coating of rice grain that has four structural layers (outer epidermis, hypodermis
fiber, spongy parenchyma cell and inner epidermis) and its composition is made of organic matter
and silica, also having characteristics such as: fiber, nature abrasive, large volume, high residual
content. The objective of the present work was to study the applicability of rice husks modified with
a solution of 0.1 mol L of NaOH, for later use of the material obtained as an adsorbent for solutions
containing Cu?* ions. The experimental methodology used for batch adsorption experiments consists
of studying a factorial design 22 and 3 repetition at the central point. The input variables correspond
to the concentration of metals (5 mg L, 10 mg L™* and 15 mg L), mass of adsorbent (50 mg, 100
mg and 150 mg) and contact time of the metal solution (30 min, 45 min and 60 min). In view of the
results obtained, after the optimization of batch adsorption conditions, it was verified that the highest
adsorption capacity was obtained with the following adsorptive conditions: 15 mg Lt of Cu?*, 50 mg
of the adsorbent mass, contact time between adsorbent and adsorbat of 60 min, pH 6, temperature (30
°C) and stirring speed of 100 rpm, obtaining q equal to 13.06 mg g. Also from the results obtained
from the Pareto Diagram graph, it is observed that the two variables are significant on the response
(Cu?* adsorption capacity) for a 95% confidence interval, which were the Cu2+ concentration and the
mass of the adsorbent, since the contact time of the adsorbent with the adsorbent did not exceed the
95% confidence limit. In this way, the modified rice husk was efficient as an adsorbent material to
evaluate the adsorption capacity of Cu?* in aqueous solutions.

Keywords: Adsorption. Modified rice husk. Copper.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo em efluentes aquosos tem se intensificado nos ultimos anos devido a
quantidade excessiva de matéria organica e inorganica, como exemplo os metais pesados encontrados
nos efluentes (DO NASCIMENTO et al., 2014).

Devido a essa contaminagdo por metais pesados, podem-se encontrar elevadas concentragdes
dos metais, assim afetando aos peixes que vivem em aguas fluviais, tornando-se inapropriados para
0 consumo humano e ocasionando um grande risco ambiental.

Um dos metais encontrados nas aguas poluidas é o cobre (ALEXANDER et al., 2017), que
pode ser transmitido para o ser humano em excesso por meio da agua ou por consumo de animais,
pode ocasionar anemia, asma, aumento do nivel de colesterol, hipertensdo e entre outros,
ultrapassando o nivel de Cu para o corpo humano (adulto), o qual é entre 100 mg e 150 mg
(VAITSMAN et al., 2001).

O cobre pode surgir através da liberacdo de residuos industriais, em meio a efluentes de
mineracao ou através da queima de materiais préximos aos lagos ou rios (SALVADOR, 2009).
Segundo a Resolucdo brasileira n° 357 do CONAMA (BRASIL, 2005) na qual determina a
classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para seu posicionamento, bem como a
disposicdo de lancamentos de efluentes aquosos, comprova que o limite maximo de cobre para
descarte de efluentes industriais é de 1,0 mg L de Cu.

Varios métodos vém sendo estudados para remoc¢do de metais pesados de efluentes, como
precipitacdo quimica (CHARERNTANYARAK, 1999), troca idnica (LACOUR et al, 2001), filtracéo
por membrana (BLOCHER et al., 2003), tratamento eletroquimico, coagulagdo e floculagdo (FU;
WANG, 2011), adsorcdo (DA SILVA et al, 2013) e extracdo liquido-liqguido (KHOUTOUL et al.,
2016).

Diante do exposto, a adsor¢do ¢ o método de remocao de metais pesados que vem sendo
estudado, pois se trata de um processo de transferéncia de massa em que os ions de metais pesados
ficam retidos na superficie do adsorvente (KURNIAWAN; BABEL, 2003).

Dessa forma, LEE e ONG (2014) estudaram que o carvao ativado € um dos adsorventes mais
utilizados para remoc¢do de metais pesados, devido as suas alta capacidade e eficiéncia. Contudo o
carvao ativado tem um elevado custo financeiro, fazendo com que diversos pesquisadores busquem
outros adsorventes alternativos de baixo custo.

Os subprodutos agricolas merecem destaque para a adsorc¢ao de metais, sendo que 0s materiais
encontrados na literatura sdo: casca de aveld (KOBYA, 2004), casca de arroz (WANG; LIN, 2008),
casca de amendoim (NUNES, 2014), casca de semente de soja e serragem (GOEDERT, 2017),

devendo-se ao baixo custo do material adsorvente, assim demostrando elevadas capacidades de
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adsorcdo, principalmente, quando modificados por substancias acidas ou basicas (ASADI et al.,
2007).

LI et al., 2011 investigaram que a casca de arroz apresenta caracteristicas como alto teor de
silica, baixa densidade, superficie rigida e de dificil decomposicao por bactéria, tornando um risco
ambiental, caso descartado de forma inadequada.

De acordo com de SOUZA et al., 2002, a casca de arroz possui em sua composicao: silica,
proteinas, lignina, celulose e hemicelulose, sendo essas substancias essenciais para que ocorra 0
processo de adsorcdo utilizando solucGes aquosas de metais pesados.

YU et al., 2000 estudaram a serragem da madeira como material adsorvente para adsorcédo de
fons Cu?* em aguas residuais, em que o processo utilizado foi a batelada para adsor¢do, que depende
de suas concentracdes iniciais, massa da serragem, tempo de contato e pH da solu¢do metalica. Os
resultados obtidos demonstraram que a adsorcdo de Cu?* ocorreu em pH 7 e tempo de equilibrio de
3h, obtendo-se uma capacidade maxima de adsor¢do pelo modelo de Langmuir de 1,79 mg g.

VELI e ALYUZ (2007), estudaram a argila natural (Bentonita Cankiri), demostrando boa
capacidade de adsorgéo para o cobre (44,84 mg g*) e zinco (80,64 mg g1), nas seguintes condicdes
de adsorcdo: temperatura (23 °C), velocidade de agitacdo (200 rpm), pH 7 (Cu) e pH 8 (Zn), tempo
de contato (10 min) com a concentracao inicial de ambos os adsorvatos igual a 100 mg L.

De acordo com ONUNDI et al., 2010, investigaram que o carvao ativo produzido a partir da
casca do palmito é apropriado para remover ions de metais pesados como o Cu?* de efluentes
industriais. A capacidade de adsorc&o para o ion Cu?* foi de 1,58 mg g, em pH 5, tempo de equilibrio
(75 min) e concentracéo da solugdo de Cu?*igual a 1g L™

NGAH e HANAFIAH (2008), utilizaram o pé de folhas da borracha (Heva brasilienses) como
material adsorvente para adsor¢do de Cu?* em solucdes aquosas em batelada. O processo de adsor¢io
foi rapido alcancando o equilibrio em 60 min, sendo que a adsor¢do maxima de Cu?* ocorreu em pH
4 e 5. Os dados cinéticos foram analisados usando varios modelos cinéticos, particularmente, pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Ritchie-segunda ordem e difuséo intraparticula. Com base
nos dados de adsorcao obtidos pela isoterma e utilizando o modelo de Langmuir, a capacidade de

adsorcdo maxima de Cu?* foi de 8,92 mgg™.

1.1 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo utilizar um residuo da agroindustria (casca de arroz)
modificado a partir de uma solucéo de hidréxido de sodio (0,1 mol L™t NaOH) para avaliar a sua
capacidade de adsorcdo em solucBes aquosas contendo ions Cu?*, mediante a utilizagdo de um

planejamento fatorial 23 e 3 repeticdes no ponto central.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 REAGENTES QUIMICOS

Os reagentes quimicos utilizados foram o Acido nitrico (HNO3P.A, 65% grau de pureza, marca
Vetec), o Sulfato de cobre (CuSO4.2H20) P.A (99% grau de pureza, marca Vetec), eo Hidroxido de
sodio (NaOH P.A, 99% grau de pureza, marca Vetec).

2.2 PREPARACAO E MODIFICACAO DA CASCA DE ARROZ

A casca de arroz foi comprada pela internet. Uma vez obtida, foi processada através da
trituracdo em um moinho de facas no Departamento de Fisico-Quimica e Quimica Analitica (DFQA)
da Universidade Federal do Cear4, especificamente, no Laboratdrio de Andlises de Traco (LAT). Por
fim, foi obtido um pé fino, de acordo com a Figura 1 (A).

Figura 1 - (A) Casca de arroz natural (CAN) e (B) Casca de arroz modificada (CAM).

Para a modificacdo da casca de arroz: pesou-se 1 g da casca de arroz, e posteriormente foi
colocada em contato com 25 mL de uma solugdo de NaOH (0,1 mol L) sob agitagdo de 100 rpm
durante 2 horas. Em seguida, filtrou-se utilizando funil simples e papel filtro qualitativo, sendo o
material lavado com 25 mL de agua destilada (5 vezes) para retirar parte da matéria organica. Por fim,
0 material foi seco em estufa a 110 °C por 24 horas. A Figura 1 (B) evidencia o material obtido da

casca de arroz modificada, conforme a Figura 2 apresenta o fluxograma para modificagdo do material.
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[ 1g de CAN ] [ Material (CAM) ]

a

\ 4

[ 25 mL de 0,1 mol L de NaOH ]

[ Secagem & 110 °C/24h ]
A
[ Agitacdo por 2h a 100 rpm ]

a

A 4

Filtracdo ' >[ Lavagem com 25 mL de H>O destilada 5x ]

Figura 2 - Modificacdo da casca de arroz.

2.3 PLANEJAMENTO FATORIAL PARA ADSORCAO

O processo de adsorcdo em batelada para a adsorcdo de fons Cu?* em casca de arroz
modificada foi realizado por meio de um planejamento fatorial 23 com 3 repeti¢cdes no ponto central,
resultando em 11 experimentos, 0s quais o resumo das varidveis codificadas e reais sdo apresentadas
na Tabela 1, tendo como resposta a capacidade de adsorcio de Cu?*, que foi representado por q (mg

g1), como sendo a resposta do planejamento fatorial.

Tabela 1 - Matriz do planejamento fatorial para adsorcéo.

Variaveis codificados

Variaveis -1 0 +1
Concentragdo de metal (mgL™?) 5 10 15
Massa do adsorvente (mg) 50 100 150
Tempo de contato (min) 30 45 60

As variaveis de entrada correspondem a diferentes concentragdes de ions Cu?* (5 mg L?, 10
mg Lte 15 mg L), massa de adsorvente (50 mg, 100 mg e 150 mg) e tempo de contato da solucéo
de Cu?* com a casca de arroz modificada (30 min, 45 min e 60 min).

Os experimentos de adsorcdo em batelada foram realizados com 50 mg, 100 mg e 150 mg do
material adsorvente, postos em contato com 20 mL da solugdo de adsorvato (cobre) em diferentes
concentragdes (5 mg L%, 10 mg L e 15 mg L?), temperatura (30 °C), tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorvato (30 min, 45 min e 60 min) e velocidade de agitagdo (100 rpm). Logo depois
do equilibrio de adsorgéo ser alcangado, a fase liquida foi separada da fase solida por centrifugacao
(10000 rpm por 10 min), o material liquido foi analisado, quantificando-se a concentragcdo de Cu?*

pela Técnica de absor¢do atdmica com chama de ar-acetileno.
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2.4 DETERMINACAO DE Cu?*
A Tabela 2 apresenta os parametros instrumentais da Técnica de Absorcdo Atdbmica com

chama de ar-acetileno para determinacio de Cu?".

Tabela 2 - Parametros operacionais da técnica de absorc¢ao atbmica com chama.

Analito Cu?
Faixa de lineraridade (mg L) 0,03-10,0
honda (nm) 324,7
Intensidade (MA) 10
Largura da fenda (nm) 0,1
Altura do queimador (cm) 10

Tipo de chama (ar/acetileno, L min') ~ 13,5/2
Valor de R2da curva de calibragdo 0,9995
Limite de detecgdo (mg L™?) 0,023
Limite de quantificacdo (mg L) 0,070

A curva de calibragdo do Cu?" (Figura 3) foi preparada com as seguintes concentracdes
padrdes: 0,3mg L%, 05mgL: 08mgL? 1mgL?3mgL? 5mgLte8mgL?, as quais foram
preparadas a partir da solucio estoque de 1000 mg L™ de cobre em meio de 4cido nitrico (HNOs, 1%
v/v). Depois, para cada concentracdo padrao foi realizada a leitura da medida de absorbancia no
Equipamento Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica com chama ar-acetileno, modelo FAST
SEQUENTIAL 240 FS da Marca Varian.

0,301 [R2=0,9995
0,25 |y =0,0337x +0,0015

0,204

0,151 /
0,101 .
0,051 /
0,00] "

5 5 2 5 8
Concentracdo de Cu** (mg L™)

ancla

~

Absorb

Figura 3 - Curva de calibraco para determinacéo do Cu?*,
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O coeficiente de regressio linear R? (0,9995) mostra que o gréfico da Figura 3 apresenta um
comportamento linear excelente, com os pontos préximos da reta. Quanto mais préximo de 1 estiver

RZsignifica que a lei de Lambert-Beer esta sendo obedecida para as solugdes diluidas.

2.5 CALCULOS DA CAPACIDADE DE ADSORCAO
A capacidade de adsorcdo de Cu?* na casca de arroz modificada foi calculada pela Equacéo 1,
sendo que: q é a capacidade de adsor¢io em mg g™* de adsorvente, Co € a concentragéo inicial do cobre
em mg L™ em solugdo aquosa na fase liquida e Cr é a concentragdo final do Cu?* em equilibrio em mg
g1 na fase liquida, m é massa do adsorvente em mg e V é o volume da solugéo de Cu?* em litros (L)
de solucdo aquosa.

Co—-Cf

q= — X %4 (Equacéo 1)

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 PLANEJAMENTO FATORIAL PARA CASCA DE ARROZ MODIFICADA

A andlise do ajuste do modelo foi realizada pela anélise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela
3. O valor de F calculado foi (15,42) superior ao F tabelado (4,77), portanto a analise de regressao linear dos

resultados obtidos foi possivel a formulacdo de um modelo significativo estatisticamente para descrever a
variavel resposta, que é a capacidade de adsorgéo de Cu?*.

A Equacdo 2 mostra o0 modelo linear para as variaveis estudadas (concentracdo do adsorvato,
massa do adsorvente e tempo de contato), considerando todos os coeficientes de regresséo para 95%
de confianca.

A Equacdo 2 ¢ valida dentro do alcance experimental estudado, ou seja, 0 modelo linear obtido
pode ser utilizado para fins preditivos.
q = 5+3,4*CONCENTRACAO-2,42*MASSA-1,65*CONCENTRACAO*MASSSA  (Equagio 2)

Tabela 3 - Anova para 0 modelo linear da adsorcdo de Cu?* em casca de arroz modificada.

Soma dos Grau de Quadrado
quadrados liberdade medio Fcal
Regressao 162 6 27 15,42
Residuos 7 4 1,75
Total 169 10
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As Figuras 4 (a), (b) e (c) apresentam os gréaficos de superficie de resposta para varidvel
dependente capacidade de adsorcdo (q = mg gt) em funcéo das variaveis independentes: massa do
adsorvente (mg), concentragdo do adsorvato (mg L) e tempo de contato da solugdo do adsorvato com
o adsorvente. Observa-se que a maior capacidade de adsorg&o do fon Cu?* em casca de arroz modificada
ocorre quando se utiliza maior concentragdo de Cu?*, que é igual a 15 mg L™, maior tempo de contato
(60 min) e menor massa do adsorvente (50 mg).

(a)

(PR N RSP P
SRS

[V I "S- ]

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 3, p. 10461-10475, mar. 2020. ISSN 2525-8761



Jsrazilion Sourval of Development

(<)

Figura 4 - Graficos de superficie de resposta ao modelo proposto da adsor¢do de Cu?* em casca de
arroz modificada.

A Figura 5 foi observada a ndo linearidade dos pontos da reta (x € diferente de y), obtendo um
coeficiente de determinacéo igual (0,9582), isso explica que 95,82% da capacidade de adsorcédo de
Cu?* em casca de arroz modificada poderdo ser explicados pelo modelo proposto em funcéo das
variaveis estudadas (concentracdo do adsorbato, massa do adsorvente e tempo) para o planejamento
experimental fatorial (22 com o ponto central em triplicata), indicando que o modelo se ajusta bem
aos dados experimentais.

14

12 ¢

10

Valores preditos pelo modelo

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Valores experimentais observados

Figura 5 - Correlacdo dos valores preditos pelo modelo com os valores experimentos observados.
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Pelo gréfico de Pareto (Figura 6) foi possivel visualizar quais varidveis (massa do adsorvente
e concentracdo do adsorvato) tém efeito mais significativo na resposta (capacidade de adsorcéo).
As variaveis (massa do adsorvente e concentracdo do adsorvato) séo significativas estatisticamente

em nivel de 95 % de confianca.

(1)Concentracio (mg/L) 7.2173
(2)Massa do adsorvente (mg) -5,14979
1hy2 -3,52354
1by3 6005435
(3)Tempo (min) « 558027
2by3 4464217
p=,0I5

Efeitos estimados (valores absolutos)

Figura 6 - Grafico do Diagrama de Pareto.

Nas condicdes de adsor¢do estudadas, avaliando a relacdo das variaveis (massa do adsorvente
e concentracao do adsorbato) na resposta (capacidade de adsor¢do), a melhor condigcdo experimental
otimizada para os ensaios de adsor¢do de Cu?* em casca de arroz modificada foi de 15 mg L de Cu?*,
50 mg da massa do adsorvente, tempo de contato do adsorvente e adsorbato de 60 min, pH 6,
temperatura ambiente (30 °C) e agitacdo magnética de 100 rpm, obtendo-se a capacidade de adsorcao
igual 13,06 mg g™* (Tabela 4).
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Tabela 4 - Matriz com os resultados do planejamento fatorial para adsorgdo de Cu?* em casca de
arroz modificada.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Concentracdo massa Tempo Concentracdo Massa Tempo
(mg LY (mg) (min) (mg L) (mg) (min)

Experimento g(mgg?)

1 -1 -1 -1 5 50 30 3,90
2 1 -1 -1 15 50 30 12,83
3 -1 1 -1 5 150 30 1,34
4 1 1 -1 15 150 30 4,86
5 -1 -1 1 5 50 60 1,78
6 1 -1 1 15 50 60 13,06
7 -1 1 1 5 150 60 1,28
8 1 1 1 15 150 60 4,71
9 0 0 0 10 100 45 3,89
10 0 0 0 10 100 45 3,64
11 0 0 0 10 100 45 3,78

Uma anélise importante acerca do planejamento experimental realizado é a soma dos residuos.

De acordo com (MONTGOMERY, 2001) a analise de residuos é imprescindivel para avaliar o ajuste

de qualquer modelo. Um modelo que deixe muitos residuos € um modelo ruim sendo que um modelo
ideal ndo haveria residuos, portanto os resultados obtidos seriam semelhantes aos previstos.

Para a adsor¢do de Cu?* em casca de arroz modificada estudada nesse trabalho de pesquisa, a

soma do residuo gerado foi de 1,770264, apresentando um valor baixo de residuo, de modo que o

modelo se classifica como proximo da idealidade.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho demostrou que a casca de arroz modificada pode ser utilizada como um
adsorvente eficaz para a remocdo de Cu?* em solucdes aquosas. A otimizacdo das condicbes de
adsorcdo em batelada foi realizada utilizando-se um planejamento fatorial (n = 11 experimentos).
Através do planejamento fatorial foi verificado que a capacidade de adsor¢ao mais elevada foi obtida
com as seguintes condi¢Bes de adsorcdo para o Cu?*: 15 mg L de Cu?*, 50 mg da massa do
adsorvente, tempo de contato do adsorvente e adsorbato de 60 min, pH 6, temperatura (30 °C) e
agitacio magnética de 100 rpm, obtendo-se a capacidade de adsorcéo (q = 13,06 mg g?).
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