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Resumo: Neste trabalho estudou-se a cinética de adsor¢ao do contaminante
sulfametoxazol pela casca de arroz, na busca de um adsorvente alternativo que
além de contribuir para a descontaminacao ambiental, é considerado como um
possivel recurso de baixo custo. A casca de arroz foi preparada adequadamente
em laboratério, sendo as curvas cinéticas obtidas em diferentes taxas de agitacdo
do sulfametoxazol com o material adsorvente. A cinética foi avaliada de acordo
com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda-ordem e de difusio
intraparticula, definindo qual se ajusta melhor aos dados experimentais. Através
dos resultados de cinética observou-se adequagio ao modelo de pseudo-segunda
ordem e que a difusdo intraparticula nio é o unico recurso de adsorcdo, pois
ocorrem outras interagOes entre adsorvente e adsorvato. Os resultados demons-
traram que a casca de arroz é um adsorvente alternativo de baixo custo com
capacidade satisfatoria para remover o sulfametoxazol.
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1 Apresentacao

No Brasil produtos agricolas sio produzidos em grande escala devido a in-
tensificacdo das a¢des humanas, do consumo, producdes e exploracio de ma-
téria-prima, advindo do crescente populacional e industrial, e seus residuos se
nio forem descartados ou aproveitados adequadamente podem acarretar grande
impactos ambientais, principalmente nos solos e recursos hidricos. Este fato tem
se tornado cada vez mais motivo de preocupacdo, uma vez que o acumulo desses
residuos implica na presenga de substincias altamente toxicas dependendo da
sua concentragao, sendo prejudiciais ao meio ambiente prejudicando a qualidade
das aguas, dos solos e a saide humana (FERNANDES et al., 2011; REBOUCAS,
BRAGA e TUNDISI, 2002).

Devido a grande disponibilidade e o baixo custo dos residuos agroindustriais,
eles tém sido aplicados em pesquisas como adsorventes para a remogao de conta-
minantes por processo de adsorc¢do, devido a sua alta capacidade de troca idnica,
por apresentarem possibilidade de recuperagdo do adsorbato eficiéncia na descon-
taminacdo (NURCHI e VILLAESCUSA, 2008; SUD, MAHAJAN e KAUR, 2008).

Alguns dos materiais que estdo sendo aplicados na remocdo de contaminan-
tes organicos e inorganicos de diferentes matrizes sdo a casca de amendoim, casca
de banana, casca de laranja, residuo de café, fibra coco e casca de arroz (NAIYA
et al., 2009; SHAFEY, 2010).

A casca de arroz é constituida principalmente de proteina bruta (3%), cinza
(incluindo a silica 17%), lignina (20%), hemicelulose (25%), e celulose (35%)
(KRISHNANI et al., 2008), composi¢io esta que torna o material adequado para
fixacdo de cations metdlicos e compostos organicos devido a presenca de gru-
pamentos cetonas, dcidos carboxilicos, fenodis, alcoois e aldeidos nessas estrutu-
ras, possibilitando desde interagdes eletrostaticas até interagdes por ligaciao de
hidrogénio e forcas de Vander Walls. A casca de arroz tem se destacado como um
adsorvente nao convencional de baixo custo no tratamento de efluentes liquidos
(ALI, ASIM e KHAN, 2012).

O sulfametoxazol, conhecido na literatura pela sigla SMX é um antibiético
pertencente ao grupo das sulfonamidas, exerce acdo bacteriostatica, sendo con-
sumido com frequéncia por pacientes com infec¢des intestinais. A producdo e o
consumo desse tipo de antibidtico é, estimado anualmente em até 200.00 ton.
(KUMMERER, 2003). O consumo excessivo e consequentemente a eXcre¢ao e o
descarte indiscriminado podem levar a contamina¢do do meio ambiente.

Ao ser descartado pode possuir efeito adverso quer para o ecossistema quer
para o homem, por isso se enquadra nos denominados contaminantes emergentes
(ISIDORI et al., 2005; SARMAH, MEYER e BOXALL, 2006). Segundo Bila e
Dezotti (2003) contaminantes emergentes como o sulfametoxazol dentre outros
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tem sido detectado em vdrios paises como Alemanha, Brasil, EUA, Holanda, Ita-
lia, Inglaterra, Suécia.
A estrutura quimica do sulfametoxazol esta apresentada na Figura 1.
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Figura 1 Esirutura quimica do sulfametoxazol (SMX).

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo a utilizagdo da casca
de arroz como adsorvente para remogao do firmaco sulfametoxazol. As analises
foram realizadas em condicdes laboratoriais utilizando-se para deteccdo e quan-
tificacdo equipamento espectrofotometro UV-Visivel.

2 Desenvolvimento

Dentre os produtos considerados poluentes encontram-se os contaminantes
emergentes que podem ser produtos de higiene pessoal, subprodutos industriais
e até mesmo firmacos que apos administragao e digestdo tem uma parcela ex-
cretada em conjunto com a urina e fezes (DEZOTTI e BILA, 2007). A maioria
dos farmacos sdo persistentes no meio ambiente, e as Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETEs) ndo conseguem remover completamente estes poluentes durante
todas as etapas. Diversas sdo as técnicas recentemente apresentadas na literatura
para remog¢ao destes compostos do ambiente aquatico, destacando-se o uso de ad-
sorventes naturais, que se comparado aos demais métodos de descontaminagio,
apresenta-se como uma proposta promissora, eficiente, economicamente viavel e
ecologicamente sustentavel (DEZOTTI e BILA, 2007).

E possivel encontrar na literatura alguns estudos que demonstram a utiliza-
¢do da casca de arroz como adsorvente para remo¢io de contaminantes organicos
e inorganicos.

Os pesquisadores Chockalingam e Subramanian (2006), utilizaram a casca
de arroz para a remogao dos ions Fe?*3*, Cu** e Zn**; Costa, et al. (2009), estu-
daram a aplicacdo da casca de arroz como biosorvente alternativo para remogao
do corante téxtil Vermelho Remazol SR de solu¢bes aquosas, o estudo cinético
demonstrou adequag¢io ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem com R?
igual a 0,999.
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Segundo Zhang et al. (2014), a casca de arroz foi aplicada para a sor¢ao de
cobre em solugdes aquosas, demonstrando que o tratamento da casca de arroz
com H;PO, aumentou a capacidade de remo¢io do contaminante Cu (II) pelo
adsorvente, alcancando um equilibrio a 180 min., com 88,9% de remogio.

Pesquisadores como Pinheiro, Gaidzinski e Souza (2015), relatam a utiliza-
¢do da casca de arroz para tratamento de efluentes para a reducdo da concentra-
¢do de Mn(II), o potencial da casca de arroz foi avaliado a partir de sua forma
modificada pelo tratamento com NaOH 0,75 mol/L e de sua forma natural (ndo
modificada), em duas granulometrias: abaixo de 355 pm e na faixa de 355-840
pm. Os testes revelaram resultados satisfatorios para pH’s acima de 6. Os resul-
tados obtidos com amostras de casca de arroz modificada apresentaram maior
eficiéncia na reten¢do do Mn(Il) para as duas granulometrias analisadas com re-
tengdes acima de 99% na faixa de pH 6.

Silva e Gaidzinski (2010), apresentam um estudo com a utilizagdo de casca
de arroz como sorvente para adsor¢io de manganés de efluentes provenientes da
mineracdo de carvdo. Foram realizados testes de sor¢io com o uso de casca de
arroz bruta (sem nenhum tratamento prévio) e efluentes sintéticos em diversas
concentracdes e diferentes pHs. Os resultados revelaram que concentracdes finais
abaixo de 1,0mg/L foram obtidas ao se utilizar solugdes sintéticas de concentragao
3,5 mg/L em pH 8. Em pH 7 percentuais de retencao de Mn (II) maiores que 59%
foram atingidos.

No trabalho de Filho et al., (2014), demonstra-se a utilizacao da cinza de casca
de arroz (CCA) como material adsorvente alternativo para remocao de BTEX, quan-
do utilizada como meio filtrante em um sistema de filtragio com pressdo positiva. O
resultado da eficiéncia para remo¢ao de BTEX foram superiores a 98 %, demonstran-
do que a CCA possui potencial para remog¢ao de BTEX de efluentes industriais.

2.1 Cinética

Os parametros cinéticos calculados sio muito importantes no que se refere
ao tempo e quantidade de material utilizado nos ensaios experimentais. Além de
fornecer a taxa de adsor¢ao para avaliar a capacidade do adsorvente em estudo.

A capacidade de adsor¢do do SMX sobre o adsorvente no tempo “t” (q,) (mg
g!) foi determinada pela equacio 1:

Ge=—"—V (1)

onde, C, (mg L'!) é a concentracdo inicial da solu¢io de SMX na fase liquida, C,
(mg L1)a concentragio final da solugio de SMX obtida ap6s um tempo “t”, m é a
massa de adsorvente utilizada(g) e V o volume da solucio de SMX (L).
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A eficiéncia de remocdao do SMX sobre a casca de arroz foi calculada usando-
se a equagao 2:
(Co—Ce)
onde R € a eficiéncia de remocgio (%); C, é a concentracdo inicial de SMX (mg
L1); C; é a concentracao final de SMX no tempo t (mg L1).

2.2 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos sdo representados por equagdes matematicas usadas
para descrever o perfil de adsorc¢do de solutos por s6lidos, determinando a eficacia
da adsorcdo. Permite investigar o mecanismo de adsorcdo, as etapas que contro-
lam o processo e ainda testar os dados experimentais (HO e MACKAY, 1998; HO
e MACKAY, 1999; AZIZIAN, 2004).

Alguns modelos cinéticos foram utilizados para verificar o comportamen-
to da adsor¢do ao longo do tempo, e também definir um modelo apropriado
para representar o processo. Para essa verificagdo foram utilizados os modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem (PPO), Pseudo-segunda ordem (PSO), e de
difusdo intraparticula, conforme as equacoes 3, 4, 5 e 6 (LOPES et al., 2003;
QIU et al., 2009):

log1o (ge = q¢) = 10810Qecarc = (k1 /2,303).t (3)
~ - - + ! t

gt  k,gecalc® ' gecalc (4)

h = kl (qecalc)2 (5)

q = kg Ve + C (6)

Os ajustes foram avaliados mediante os valores dos coeficientes de determi-
nacao (R2).

3 Metodologia

O sulfametoxazol foi obtido pela industria Sigma-Aldrich com grau de
pureza de 99%. Preparou-se uma solucio através da dissoluciao do sulfameto-
xazol em dgua deionizada na concentragdao de 100 mg L' (denominada solucao
estoque). As solugdes para utilizagao nos ensaios de cinética foram preparadas
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por dilui¢do da solu¢do estoque no dia da sua utiliza¢do na concentragdo de
1,0 mg L.

Posteriormente o material adsorvente casca de arroz, adquirido em uma
usina de beneficiamento de arroz localizada no perimetro urbano da cidade de
Catalao — GO, foi triturado e submetido a um processo de separacdo granulomé-
trica para a obtencdo de diferentes fra¢oes do residuo. A fragio separada para o
presente estudo foi na faixa granulométrica de 60 mesh (2,0 mm), com o auxilio
de um agitador de peneiras adequadas (padrao ABNT).

Cerca de 10 g do material adsorvente in natura, na granulometria estudada
foram adicionados a 250 mL de dgua deionizada, submetido a agitacio em mesa
agitadora pendular a 150 rpm por 30 min., posteriormente a mistura foi lavada
com 4gua deionizada e seco em estufa a 50°C até massa constante (aproximada-
mente 24h), este material foi denominado “in natura”.

O tempo de contato do SMX com o adsorvente foi avaliado através da
cinética de adsorcdo. Ensaios de adsor¢ao com 50 mg do material adsorvente
na granulometria de 60 mesh, foram adicionados a 25 mL de solu¢do de SMX
na concentracdo de 1,0 mg L, em diferentes tempos de agitagdo (5, 10, 20,
30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos), foram realizados em uma mesa
agitadora (Nova ética, modelo 109) a temperatura ambiente 25°C = 2°C sob
agitacao de 150 rpm (Figura 2). Posteriormente as amostras foram submetidas a
filtragao com posterior analises em UV. Todos os experimentos foram realizados
em duplicata.

adsorvente

agitacao Leitura
" —_—
Solucdo de SMX
(1,0 mg L)

Figura 2 Esquema experimental do estudo de remocio do SMX.

As analises foram monitoradas por espectrofotometro UV-Vis modelo Shi-
matzu UV-1800. Os resultados de absorbancia foram tragados no comprimento
de onda 280nm utilizando-se cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm.
Posteriormente, os resultados de absorbancia foram convertidos em valores de
concentracdo pela utilizagdo da equacdao de uma curva de calibragao do sulfame-
toxazol preparada previamente.
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4 Discussao e resultados

4.1 Estudos cinéticos

O estudo cinético permite avaliar informagoes relacionadas ao tempo ne-
cessario para se alcangar o equilibrio no processo de adsor¢io, descrevendo a
velocidade de adsor¢ao entre as moléculas do adsorbato com o adsorvente e pos-
sibilitando obter dados mais concisos em relacio ao comportamento do material
adsorvente quando em contato com solugdes, assim como gerando dados sobre a
influéncia do tempo de contato em relagdo a quantidade de contaminante adsor-
vido (DOTTO e PINTO, 2011).

A remocido do antibiotico em solugdo aquosa foi rapida (observado a partir
dos 5 min.) atingindo uma linearidade apds o terceiro ponto aproximadamente
aos 20 min. de contato entre adsorvente e adsorbato (Figura 3), apresentando
uma eficiéncia de remocdo de aproximadamente 96%.
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Figura 3 Efeito do fempo de agitaciio na remogio do SMX pelo adsorvente.

A remocdo rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio de adsor¢ao em
um periodo curto de tempo sdo uma das indicagdes de que o adsorvente € efi-
ciente, além de econémico por se tratar de um residuo industrial de facil aqui-
sicao. Para verificar outras caracteristicas relacionadas a adsor¢io em funcao
do tempo, tais como qual o tipo de cobertura do adsorbato em relagdo ao ad-
sorvente, mecanismo de adsorcdo, entre outras, aplicou-se os dados obtidos em
diferentes modelos cinéticos.
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Os modelos cinéticos descrevem a relagao entre a eficiéncia do processo de
adsor¢do em funcao do tempo de agitacdo. A maioria dos sistemas adsorventes
utilizam os modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-
segunda ordem (HO et al., 1996), e de difusdo intraparticula (WEBER e MOR-
RIS, 1963) para determinacdo da cinética de adsor¢io.

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO), quando linearizado, é represen-
tado pela equacio (3):

logIO (qe - qt) = logloqecalc - (kl /2)303)'t (3)

onde q. € q, s3o as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t (min.); k; é a constante de cinética de adsor¢io de PPO (min™!). A
constante k; pode ser calculada a partir da inclina¢do da reta do grafico log (q.-q.)
versus t, como pode ser verificado no grafico abaixo (Figura 4).
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Figura 4 Efeito do faxa de agitacdo na cinética de adsorcdo do SMX pelo modelo PPO.

O modelo cinético linearizado de pseudo-segunda ordem (PSO) pode ser cal-
culado pela equagio (4):
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t 1 1

= S+ t
gt  kZ2gecalc gqecalc (4)

onde k, é a constante cinética de PSO (g mg™ min!), q. é a quantidade de
SMX adsorvida (mg g!), g, é o valor teérico da capacidade de adsor¢io do mo-
delo de PSO no tempo t (min). Construiu-se um grafico de t/q, versus t (Figura 5),
determinando, posteriormente, os valores das constantes k; € qecql-
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Figura 5 Efeito da taxa de agitacio na cinéfica de adsorciio do SMX pelo modelo PSO.

A constante k, do modelo de PSO é usada para calcular a velocidade de ad-
sor¢do inicial h (mg g'min!), para os diferentes tempos analisados:

b = kZ (qecalc)2 (5)

Para verificar o mecanismo do processo de adsor¢do estudou-se o modelo
de difusdo intraparticula que é uma alternativa para verificar como ocorre a inte-
ragao entre adsorvente e adsorbato. De acordo com Weber e Morris (1963), se a
difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a remocgio do adsor-
bato varia com a raiz quadrada do tempo.
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Figura 6 Efeito da faxa de agitacdo na cinética de adsorcdo do SMX pelo coeficiente de difusiio intraparticula.

Podendo assim, o coeficiente de difusio intraparticula (k) ser definido pela
equacao:

qe = kg Ve + C (6)

onde ¢, é a quantidade de SMX adsorvida (mg g!), t é o tempo de agitacdo
(min) e C (mg g') é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O
valor de kg (mg g! min®’) pode ser obtido da inclinacdo e o valor de C da inter-
seccdo da curva do grafico g, versus t'?.

Em estudos relacionados a tratamentos hidricos, o estudo cinético de adsor-
¢do é um importante parametro e bastante utilizado por fornecer valiosas infor-
magdes relacionadas ao processo de adsor¢ao.

Os parametros cinéticos do processo de adsor¢ao do SMX foram obtidos
pelas regressoes lineares dos graficos de cada modelo (Tabela 1). O valor de
q. determinado experimentalmente também é apresentado na Tabela 1 para
comparagao.
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Tabela 1 Parimetros cinéticos determinado na remogto do SMX pela casca de arroz.

Paréametros
Composto —
Pseudo-primeira ordem
|
(i’ ge calc qe exp &)’
(mgg" (mgg")
-2,25 193,83 0,48 0,95
Pseudo-segundo ordem
ks H ge (calo) ae (exp)
(R,)?
SMX (g mg'min’) (mg g" min") (mgg") (mgg") :
0,75 0,41 0,47 0,48 1
Difusao intraparticula
¢ Kt R
0,49 0,002 0,84

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparagio dos coe-
ficientes de correlagao (R?). Os valores de R?, (R%,=1) foram maiores que aqueles
de R% (R*=0,9472), confirmando que o processo de adsor¢ao se ajusta melhor ao
mecanismo de pseudo-segunda ordem para o adsorvente estudado, pois a analise
do coeficiente de correlagao da reta foi equivalente a R? = 1 mostrando que o ajus-
te dos dados para este modelo cinético foi satisfatério. Tal modelo pressupde ad-
sor¢ao envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente.

Em rela¢ao aos dados obtidos é possivel notar também a proximidade dos
valores de ge experimental e ge calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
evidenciando que este ¢ um bom modelo para descrever a adsor¢io de SMX no
material testado. Este modelo é baseado na capacidade de adsorcdo da fase solida,
além de descrever o comportamento do processo na faixa de tempo de contato
(HO e MACKAY, 1999; AZIZIAN, 2004; SCHEER, 2002).

O valor de C diferente de zero indicou que as retas dos graficos qt vs t'2 ndo
passaram pela origem. Portanto, o mecanismo de difusdo intraparticula ndo é a
etapa determinante da velocidade e no processo de transferéncia de massa outros
mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo de adsor¢io
(WEBER e MORRIS, 1963), ou seja, pode ter ocorrido adsorcdo superficial pela
ocupagao de sitios no material adsorvente. Os resultados obtidos vao contra a
teoria de difusdo intraparticula, derivada da Lei de Fick, que assume que a difusdo
do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusdo intraparticula é
a Unica taxa que controla as etapas do processo de adsor¢cio (HO e MACKAY,
1998), o que nio verifica-se neste estudo.
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5 Consideracoes finais

Os resultados obtidos mostraram-se satisfatorios, pois ilustraram aplicabili-
dade para utiliza¢ao do adsorvente estudado em processos de remogao de poluen-
tes em meio aquatico. O modelo de pseudo-segunda ordem representou melhor os
dados experimentais cinéticos para o adsorvente em estudo e os dados de difusdo
intraparticula demonstraram que a remog¢do nao ocorre apenas no interior dos si-
tios ativos do material, mas advém também da interacdo entre grupos funcionais
presentes na superficie do material adsorvente e em partes do adsorbato.

A casca de arroz mostrou-se eficiente como material adsorvente de baixo
custo na remog¢ao do sulfametoxazol, uma vez que os resultados mostraram re-
mocgao rdpida em quantidade significante (96%), indicando boa interagao entre
adsorvente e adsorbato.

Além disso, ressalta-se que o uso de material alternativo respeita o desen-
volvimento sustentdvel, uma vez que é uma sugestdo para redu¢io do impacto
ambiental, pois este material geralmente é descartado de maneira inadequada e
em grande quantidade.
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