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Casca de arroz modificada quimicamente e funcionalizada com B-ciclodextrina como um
biossorvente para remoc¢ao do horménio 17a-metiltestosterona de solugdo aquosa
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Contaminantes emergentes como a metiltestosterona (MT) tém despertado preocupacdo ambiental por sua persisténcia e dificil remocdo. Neste
estudo, investigou-se o uso da casca de arroz como biossorvente, in natura (IN) e apos modifica¢des com HCI, NaOH e B-ciclodextrina (B-
CD) reticulada com &cido citrico (AC), epicloridrina (EPI) ou glutaraldeido (GLU). Os materiais foram caracterizados por FTIR, TGA, MEV,
EDS, pHyc; e adsor¢do de CPC (catidonico) e SDBS (anidnico). As analises sugeriram formagdo de ésteres em AC/B-CD. O pHpcz variou de
6,27 (IN) a ~7,00 (bésicos), enquanto os materiais cidos apresentaram carga positiva em toda a faixa de pH. A adsorcao revelou seletividade
por CPC, com remogdo quase total (~100%) em NaOH, EPI/B-CD e GLU/B-CD e elevada nos acidos (87,70 % AC/B-CD; 66,03 % HCI).
Todos mostraram baixa afinidade por SDBS (<12 %). Para MT, HCl e AC/B-CD exibiram os maiores percentuais de remogéo: 55,02 % e 52,35
%, respectivamente, destacando o papel de interagdes fracas.
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Introducéao

Contaminantes emergentes como hormonios esteroidais sao
detectados em corpos hidricos na ordem de ngL™ a ugL™' e
representam riscos ambientais, especialmente ao ecossistema
aquatico, mesmo em concentragdes vestigiais (1,2). Dada a
persisténcia ambiental e a baixa eficiéncia dos tratamentos
convencionais (3), 0 uso de biossorventes de baixo custo obtidos a
partir de residuos agroindustriais, tem ganhado destaque (4-7). A
casca de arroz, abundante e subutilizada, mostra potencial para
remocdo de contaminantes organicos complexos (8-10). Este
trabalho avalia o uso da casca de arroz como biossorvente natural,
modificado com HCI e NaOH, e funcionalizado com J-ciclodextrina
usando diferentes agentes reticulantes para remoc¢do do horménio
metiltestosterona (MT).

Experimental

As cascas de arroz foram sanitizadas (HCIONa 1%), secas
(70°C/12h), trituradas e peneiradas (60 mesh), sendo parte
armazenada como biossorvente in natura (IN). O material foi
modificado com HCl 1 molL" e NaOH 7%, originando HCI e
NaOH, respectivamente. A funcionalizagdo com B-ciclodextrina (-
CD) ocorreu por trés rotas distintas, utilizando &cido citrico,
glutaraldeido e epicloridrina, gerando os biossorventes AC/B-CD,
GLU/B-CD e EPI/B-CD. Os materiais foram caracterizados por

MEV, EDS, FTIR, TGA, pHy: e adsor¢cdo de CPC e SDBS. A
remocdo de MT foi avaliada e estudos de adsor¢do complementares
seréo realizados.

Resultados e Discussao

Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfoldgica indicou que o material IN é fibroso e
heterogéneo. O HCI causou fragmentacdo e exposic¢do da silica e
NaOH aumentou a rugosidade com reducdo de silica e da
cristalinidade da celulose. A funcionalizagdo AC/B-CD recobriu
parcialmente a superficie, enquanto EPI/B-CD e GLU/B-CD
mantiveram morfologia uniforme, sem evidéncias visuais da
funcionalizacéo.

Anélise de infravermelho (FTIR)

A andlise por FTIR sugeriu a formacéo de ésteres pela intensificagéo
da banda C=0 (1734 cm™) apds funcionalizagdo com B-CD/4cido
citrico, desaparecendo ap@s tratamento alcalino por hidrélise, com
surgimento de bandas de carboxilatos (1610-1550 e 1420-—
1300 cm™). Nos materiais com EPI/B-CD e GLU/B-CD, ndo houve
alteracGes visiveis em relacdo ao do NaOH.

Analise termogravimétrica (TGA)
A TGA revelou estagios de degradacdo de perda de umidade,
remocao de agua ligada e degradacdo dos constituintes lignocelulési-
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cos. O AC/B-CD apresentou ombro no DTG entre 200-300 °C,
indicando presenca de ésteres que podem ser associados ao acido
citrico reticulado e/ou B-CD reticulada. Materiais tratados com HCI
exibiram maior teor de cinzas (até 25,47%) devido a retencdo de
silica, enquanto os modificados em meio alcalino apresentaram
menores teores, atribuidos a hidrolise alcalina.

Avaliacdo do pHpc; dos biossorventes

O pHpe; do material IN foi 6,27 e aumentou para ~7,00 apds
tratamento com NaOH, EPI/B-CD e GLU/B-CD, indicando menor
acidez superficial. No material tratado com HCI e AC/ B-CD, néo foi
possivel determinar o pHpez, com ApH negativo em toda a faixa,
sugerindo superficie constantemente positiva.

Estudo da superficie por moléculas sonda carregadas

Os materiais modificados em meio basico apresentaram maior
eficiéncia de adsor¢do (~100%). Os materiais AC/B-CD e HCI
removeram 87,70% e 66,03%. do surfactante catidnico CPC,
respectivamente. Em contraste, todos os adsorventes mostraram
baixa remocdo do surfactante anidnico SDBS (<12%), indicando que
a atracdo eletrostatica ndo foi o principal mecanismo de adsorgéo,
especialmente nos materiais HCl e AC/B-CD.

Adsorcdo da MT

Para a remogdo da MT os materiais acidos também se destacaram:
AC/B-CD (52,35%) e HCI (55,02%) (Figura 1). Os resultados
sugerem que interacdes hidrofobicas e ligagBes de hidrogénio
predominaram no processo, apontando a modificagdo acida como a
mais eficiente para remoc¢do de compostos neutros e hidrofobicos.
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Figura 1. Remocdo (%) e capacidade de adsorcdo (qe) da MT pelos
diferentes biossorventes.

Conclusoes

As modificacBes da casca de arroz, especialmente com HCI e
funcionalizagdo com f-CD utilizando o &cido citrico como
reticulante, promoveram alteragOes estruturais favoraveis, gerando
biossorventes eficazes na remocdo da MT, destacando o potencial
promissor da casca de arroz modificada/funcionalizada no
tratamento de contaminantes emergentes.
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