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Introducéo

Contaminantes emergentes como hormonios esteroidais sdo detectados em corpos
hidricos na ordem de ngL™" a pgL™ e representam riscos ambientais, especialmente ao
ecossistema aquatico, mesmo quando presentes em concentracdes vestigiais (JIANG et. al.,
2024; OBI et al., 2024). Dada a baixa eficiéncia dos tratamentos convencionais na remocao
desses contaminantes e a sua elevada persisténcia ambiental (PANDEY et al., 2024), o uso de
biossorventes de baixo custo obtidos a partir de residuos agroindustriais, tém ganhado destaque
no desenvolvimento de técnicas de remocédo de horménios esteroidais de meios aquosos (ANDI
GREFA et al., 2023; DELLA; HENINI; LAIDANI, 2023; MENDONCA et al., 2024). A casca
de arroz, abundante e subutilizada, apresenta potencial para remocdo de contaminantes
organicos (ALHARES et al., 2023; BALARAK et al., 2019; HONORIO et al., 2020). Além
disso, a B-ciclodextrina (B-CD), devido a sua estrutura molecular, possui a capacidade de
interagir tanto com moléculas apolares quanto com o meio aquoso, podendo ser suportada em
diversos materiais. Essa caracteristica a torna promissora para o desenvolvimento de materiais
otimizados como compdsitos multifuncionais, biomateriais avancados e adsorventes hibridos
(MUSUC, 2024; UTZERI; MURTINHO; VALENTE, 2023). Neste contexto, o presente
trabalho teve como objetivo desenvolver um biossorvente a partir da casca de arroz, utilizando
diferentes estratégias de modificacdo, incluindo tratamento com HCI ou NaOH, e
funcionalizacdo com B-CD usando diferentes agentes reticulantes para remogdo do hormonio
17-a-metiltestosterona (MT) de meio aquoso.

Materiais e Métodos

As cascas de arroz foram inicialmente sanitizadas com NaClO 1%, secas a 70 °C por 12
h, trituradas e peneiradas em malha de 60 mesh. Uma frag&o foi armazenada como biossorvente
in natura (IN). Outra parte do material foi modificado com HCI 1 mol L' ou NaOH 7%,
originando os materiais denominados BHCI e BNaOH, respectivamente. A funcionalizacdo
com P-ciclodextrina (B-CD) foi conduzida por trés rotas distintas, utilizando &cido citrico,
glutaraldeido e epicloridrina como agentes reticulantes. Foram obtidos respectivamente 0s
biossorventes AC/B-CD, a partir do material BHCI, e GLU/B-CD e EPI/B-CD, obtidos a partir
do material IN.

Os materiais adsorventes produzidos foram caracterizados por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de raios x por dispersédo de energia (EDS), espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),
determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) e ensaio de adsorcdo por moléculas sonda,
utilizando os surfactantes cloreto de cetilpiridinio (CPC) e dodecilbenzeno sulfonato de sédio
(SDBS).

A remocdo de MT foi avaliada a 25 °C, empregando 10 mg de cada biossorvente em 10
mL de solugdo de MT (10 mg L), mantida sob agitacdo por 24 h. Estudos complementares de
adsorcéo serdo realizados em etapas posteriores.
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Resultados e Discussao
Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV):

A anélise morfoldgica indicou que o material IN é fibroso e heterogéneo, com
protuberéncias caracteristicas da casca de arroz. O tratamento acido com HCI causou
fragmentacéo e exposicao da silica presente em IN e a modificacdo basica com NaOH aumentou
a rugosidade com redugdo do conteldo de silica. A funcionalizagdo AC/B-CD resultou no
recobrimento parcial das ondulagdes da superficie, sugerindo incorporagio da 3-CD, enquanto EPI/B-
CD e GLU/B-CD mantiveram morfologia uniforme e organizacdo estrutural parecida com o
material original, sem evidéncias visuais da funcionalizacéo.

Analise de infravermelho (FTIR):

A analise por FTIR revelou bandas caracteristicas da casca de arroz em todos 0s
materiais e sugeriu a formacdao de ésteres pela intensificacdo da banda de C=0 (1734 cm™) apds
funcionaliza¢do com B-CD e acido citrico. O tratamento alcalino promoveu o desaparecimento
desta banda devido a hidrdlise alcalina dos ésteres e acidos carboxilicos presentes no material
lignocelulésico (MAFA et al., 2020), resultando no surgimento de bandas de carboxilatos
(1610-1550 e 1420- 1300 cm™) (COATES, 2000; MD SALIM; ASIK; SARJADI, 2021;
SUTTON; FRANKS; DA SILVA, 2015). Nos materiais com EPI/B-CD e GLU/B-CD, ndo
houve alteracdes visiveis no espectro de FTIR em relacdo ao material modificado com NaOH.

Anélise termogravimétrica (TGA):

A TGA revelou estagios de degradacédo de perda de umidade, remocéo de agua ligada e
degradacdo dos constituintes lignoceluldsicos em todos os biossorventes. O material AC/B-CD
apresentou um ombro na curva de DTG entre 200 e 300 °C, indicando presenga de ésteres que
podem ser associados ao acido citrico reticulado e/ou B-CD reticulada (ABDUL et al., 2023;
CHEN et al., 2025; HALPERN et al., 2014). Os materiais BHCI e AC/B-CD exibiram maior
teor de cinzas, 25,47% e 20,43% respectivamente, devido a retengdo de silica, enquanto os
modificados em meio alcalino (BNaOH, EPI/B-CD e GLU/B-CD) apresentaram menores teores
(méximo de 15,73%), atribuidos a hidrélise alcalina, corroborando os dados obtidos por FTIR.

Avaliagéo do pHpc; dos biossorventes:

O pHpcz do material IN foi 6,27 e aumentou para ~7,00 apos tratamento com NaOH,
EPI/B-CD e GLU/B-CD, indicando uma diminuigdo da acidez superficial. No material BHCI e
AC/B-CD, ndo foi possivel determinar o pHpcz;, mantendo ApH negativo em toda a faixa,
sugerindo superficies constantemente positivas.

Estudo da superficie por moléculas sonda carregadas:

Os materiais modificados em meio bésico apresentaram alta eficiéncia de adsor¢éo
(~100%) para o surfactante catiénico (CPC) (Figura 1-b). Os materiais AC/B-CD e BHCI
removeram 87,70% e 66,03% do surfactante catibnico CPC, respectivamente. Em contraste,
todos os adsorventes mostraram baixa remoc¢éo do surfactante anionico SDBS (<12%) (Figura
1-a) indicando que a atracdo eletrostatica € um mecanismo importante de adsorcdo para as
moléculas de surfactante, entretanto menos intenso para os materiais AC/B-CD e BHCI. Sugere-
se a predominancia de outras interagcdes, como interacdes hidrofébicas entre a cadeia carbénica
do CPC e as regides apolares da superficie dos adsorventes.

Figura 1. Remocéo (%) e quantidade adsorvida dos surfactantes no equilibrio (ge). a) SDBS e
b) CPC.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

Adsorgdo da MT:

Para a remocao da MT os materiais AC/B-CD (52,35% de remog&o) e BHCI (55,02%
de remocdo) se destacaram (Figura 2). Os resultados sugerem que interacdes hidrofébicas e
ligacGes de hidrogénio predominaram no processo, apontando a modificacao acida como a mais
eficiente para remocédo de compostos neutros e hidrofobicos. Os biossorventes modificados em
meio alcalino (BNaOH, EPI/B-CD ¢ GLU/B-CD) apresentaram desempenhos semelhantes ao
do material IN, com remocdes variando entre 27,18% e 33,95%. A modificagcdo em meio bésico
tende a promover a ionizacdo de grupos funcionais da superficie, conferindo maior carater
negativo ao adsorvente, o que reduz a afinidade por moléculas neutras e apolares, como a MT.

Figura 2. Remocéo (%) e capacidade de adsorcédo (ge) da MT pelos diferentes
biossorventes.
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Fonte: Elaboracédo propria (2025).

Conclusotes

Os resultados obtidos evidenciam que as diferentes estratégias de modificacdo e
funcionalizacdo quimicas impactam de forma significativa as propriedades do biossorvente e a
eficiéncia adsortiva, a depender da natureza fisico-quimica da molécula alvo. A modificacéo da
casca de arroz, especialmente com HCI promoveu alteragdes estruturais e quimicas mais
favoraveis para remogdo da MT, destacando o potencial promissor da casca de arroz no
tratamento de contaminantes emergentes.
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