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RESUMO

A poluicdo dos recursos naturais devido aos impactos ambientais causados pelas
diversas atividades humanas, principalmente nos setores industriais e
agropecuarios, como o descarte incorreto de contaminantes no meio ambiente, séo
0S principais agravantes para contaminacdo desses recursos. Diante disso, é
necessario o uso de métodos alternativos de tratamento desses contaminantes, e
uma dessas técnicas é por meio da utilizacdo de bioadsorventes, como alternativa
aos métodos convencionais. Nessa perspectiva, o presente trabalho investigou o
potencial da biomassa de cascas de abacaxi (Ananas comosus) como adsorvente
na remocao do herbicida Diuron® em matrizes aquosas. Inicialmente apds o material
passar por modificacdo quimica, foram investigadas as propriedades fisico-quimicas
do adsorvente in natura e tratado com NaOH, por meio da caracterizacdo por ponto
de carga zero (pHpc), pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
meédio com transformada de Fourier (mid-FTIR) e anélise termogravimétrica. Os
ensaios de adsorcao foram realizados para verificacdo da influéncia da amostra
guimicamente tratada e pH’s na adsorg¢do, utilizando as amostra modificadas e in
natura em faixa de pH's (2 a 10) em concentracdo 8 mg.L™ do herbicida. Os
resultados indicaram um aumento na capacidade de adsorcéo para valores de pH
entre 8 e 10 utilizando-se a amostra alcalinizada. Para otimizac&o da quantidade de
adsorvente, concentragdo e tempo de contato foi realizado um planejamento fatorial
completo 2° em pH (10), volume (10 mL) e tempo (h) fixos. Foram obtidos os
melhores resultados utilizando-se massa de adsorvente (40 mg) em concentragdo 4
mg.L" e sem agitacdo. O estudo cinético realizado apresentou com capacidade
maxima de adsorcdo correspondente a 0,870 mg.g™ indicando equilibrio no tempo
de contato de 240 min. O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
obtidos foi 0 pseudo segunda ordem. Por fim para as andlises isotérmicas o modelo
de Langmuir foi o que apresentou mais adequado ao ajuste dos dados
experimentais com capacidade maxima de adsorcdo de 0,5636 mg.L™ . Dessa forma,
0 material adsorvente analisado apresentou resultados favoraveis com remocgao de

até 88% do herbicida Diuron® em solugdes aquosas.

Palavras-chave: Adsorcao. Biomaterial. Agroquimico.



ABSTRACT

The pollution of natural resources due to environmental impacts caused by various
human activities, especially in the industrial and agricultural sectors, such as the
incorrect disposal of contaminants in the environment, are the main aggravating
factors for contamination of these resources. Therefore, it is necessary to use
alternative methods of treatment of these contaminants, and one of these techniques
is through the use ofbioadsorbents, as an alternative to conventional methods. Thus,
the present work investigated the potential of pineapple (Ananas comosus) peels
biomass as adsorbent in the removal of Diuron® herbicide in agueous matrices.
Initially, after chemical modification of material, the physicochemical properties of the
in natura and NaOH-treated adsorbent were investigated. The zero charge point
characterization (pHpcz), the medium infrared spectroscopy with Fourier transform
(mid-FTIR) and thermogravimetric analysis, were analysed. Adsorption assays were
performed to verify the influence of the chemical modification of biomassa and pH's
on the adsorption, using the modified and in natura samples in pH's range (2 to 10)
in concentration 8 mg.L™ of the herbicide. The results indicated an increase in
adsorption capacity to pH values between 8 and 10 using the alkalinized sample. To
optimize adsorbent quantity, concentration and contact time, a complete factorial
design 23was performed using fixed pH (10), volume (10 mL) and time (h). The best
results were obtained with adsorbent mass (40 mg) in concentration4 mg.L™" and
without agitation. The kinetic study performed had a maximum adsorption capacity
corresponding to 0.870 mg.g™ indicating contact time equilibrium of 240 min. The
kinetic model that better adjusted to dataset was the was the pseudo first order.
Finally, for the isothermal analyzes the Langmuir model presented the better
adjusted to the experimental dataset with maximum adsorption capacity of
0.5636 mg.L™. Thus, the biosorbent material investigate showed favorable results for

the removal of up to 88% of Diuron® herbicide in agueous solutions.

Keywords: Adsorption. Biomaterial. Agrochemical
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INTRODUCAO

A poluicdo dos recursos naturais, principalmente a agua, o solo, a fauna e a
flora decorrentes dos impactos ambientais causados pelas diversas acdes humanas,
principalmente nos setores industriais e agropecuarios, muitas vezes devido ao
tratamento inadequado de efluentes e uso indiscriminado de insumos agricolas
(agroguimicos e fertilizantes), sdo os principais agravantes para a contaminacdo
desses recursos (SHARMA, et al. 2006 e MENEZES, 2006).

A producdo agricola tem elevado seu crescimento ao longo dos anos em nivel
mundial, acompanhada pelo intenso uso de defensivos agricolas, que também
sofreram grandes evolugdes (ARMAS, et al. 2005). O Brasil se destaca como um
dos maiores produtores de cana-de-agucar, com isso eleva 0 uso de insumos
agricolas, dentre esses insumos se encontra o herbicida Diruon®, o mesmo é
amplamente utilizado na cultura de cana-de-agucar (Musumeci, et al. 1995; Dias, et
al. 2003). Seu tempo de degradacdo € em torno de um més a um ano, apresenta de
moderada a alta persisténcia no solo, capaz de contaminar solos, sedimentos e
ambientes aquaticos (FIELD, et al. 2003).

As vérias tecnologias tradicionais utilizadas para o tratamento de efluentes
para remocdo desses contaminantes, como a precipitacdo quimica, neutralizagéo,
troca ibnica, tratamento eletroquimico e adsorcéo por carvao ativado, S&o processos
significativos e apresentam uma porcentagem de remocdo impressionante de
contaminantes. Porém o método por adsor¢cdo se destaca por sua versatilidade se
tornando uma técnica propicia devida sua facilidade de operacao, flexibilidade, alta
eficiéncia na sor¢cdo de contaminantes e reutilizacdo de residuos biodegradaveis
(GONCALVES Jr., 2008; GISlI, et al. 2016).

Nesse aspecto o0 processo de adsorcdo tem se mostrado uma técnica
promissora na remoc¢ao de contaminantes em efluentes aquosas. Especialmente por
meio da utilizacdo de adsorventes naturais, obtidos através de subprodutos
industrias (residuos industriais) e da agricultura (residuos agricolas). Estudos tém
comprovado a eficiéncia de varios adsorventes no tratamento de aguas residuais
contaminadas por metais pesados, agroquimicos e demais substancias toxicas
(RAMRAKHIANI, et al. 2017).



Ressaltando-se algumas vantagens da remocdo de contaminantes por
biossorcéo (adsorcao por meio de materiais de origem vegetal ou biolégica), incluem
baixo custo, devido a utilizagcdo de residuos organicos e reaproveitamento desses
materiais, minimizando o acumulo de residuos no ambiente; alta eficiéncia devido a
elevada taxa de renovacdo in natura e sua alta capacidade de remocao de materiais
toéxicos em meio aquoso e minimizacdo do uso de produtos quimicos (DEMIRBAS,
2008).

Enfatizando as diversas pesquisas na area de materiais adsorventes,
principalmente os oriundos de residuos de frutas como proposto por Singh, et al.
(2018) que avaliaram o potencial biossorvente de residuos de casca de banana.
Heraldy, et al. (2017) que verificaram a biossor¢cao de residuos de tomate e suco de
maca e Annadurai, et al. (2002) que propuseram a utilizacdo de casca de laranja e
banana como material adsorvente na remo¢é&o de corantes em meio aquoso.

Nessa perspectiva o0 respectivo estudo visou avaliar a aplicabilidade de
residuos de abacaxi como material adsorvente para remocdo do Diuron® em
matrizes aquosas, obtendo-se de metodologias eficientes, materiais alternativos e

inovadores.



REVISAO DE LITERATURA
Adsorventes

Os adsorventes provenientes de residuos agricolas apresentam componentes
basicos como hemicelulose, lignina, proteinas, lipidios e amido, incluindo uma
variedade de grupos funcionais com potencial adsortivo para varios poluentes (GISlI,
et al. 2016).

Geralmente séo utilizados na sua forma natural (in natura) ou modificada. Na
sua forma in natura o0 mesmo é lavado, peneirado até atingir o tamanho de particula
desejado e seco. Na sua forma modificada 0 mesmo passa por um pré-tratamento
com a finalidade de reforcar e melhorar o potencial de grupos funcionais (GISI, et al.
2016).

A maioria dos solidos adsorve espécies gasosas e liquidas, porém sé&o
poucos que apresentam uma seletividade e capacidade suficientes para se qualificar
como adsorventes comerciais. Dessa forma para que o mesmo tenha interesse
comercial deve apresentar as seguintes caracteristicas: grande area de superficie
interna, ser acessivel através de grandes poros suficientes para permitir a adsor¢céo
de moléculas, estabilidade e capacidade de regeneracado por dessorcdo (COULSON
e RICHARDSON, 2002).

Dessa forma inumeras pesquisas vém sendo desenvolvidas utilizando
materiais adsorventes provenientes de residuos de frutas para remocdo de

contaminantes como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Pesquisas relacionadas a utilizacdo de adsorventes de baixo custo

provenientes de residuos de frutas.

Biomassa Adsorvente Contaminante Referéncia
Maracuja Pb(Il) Geroba, et al. (2013)
Coco verde Metais toxicos Kramer, et al. (2014)
Fibra de coco Parationa Metilica Cardoso, (2017)

Fonte: Autoria propria.



Abacaxi (Ananas comosus)

O Abacaxi (Ananas comosus) (Figura 1) é uma fruta tipica das regibes
tropicais e subtropical pertencente a familia Bromeliaceae, apresenta cerca de 2700
espécies distribuidas em 56 géneros originarias das Américas. O mesmo é
consumido em todo o mundo, tanto na sua forma natural quanto na forma de
produtos industrializados (BENGOZI, et al. 2007).

Fonte: Shutterstock

O cultivo desse fruto se concentra mais da metade da producdo mundial
(59%) em apenas seis paises, sendo a principal a Tailandia seguida pelo Brasil,
Filipinas, China, india e Costa Rica (LEONEL, et al. 2014). Sua utilizag&o industrial &
voltada para producdo de sucos pasteurizados, xarope, licor, vinho, vinagre e
aguardente (CRESTANI, et al. 2010).

O Instituto Brasileiro de Frutas (IBRAF) estima-se que séao produzidos cerca
de 350 milhdes de litros de sucos e polpas a base de frutas no Brasil. Gerando
grandes quantidades de subprodutos agroindustriais, compostos de resto de polpa,
sementes, casca e caro¢cos. O aproveitamento do abacaxi resulta em grandes
guantidades de residuos cerca de 65 & 75% do fruto sdo desperdicados na sua
industrializacdo (LOUSADA JUNIOR, et al. 2006).

Portanto o reaproveitamento desses residuos é uma alternativa promissora
para reducdo dos danos ambientais proporcionado pelo descarte inadequado do
mesmo. Sendo assim diversas pesquisas de reaproveitamento desses residuos
como material adsorvente podem ser encontradas na literatura como apresentado

na Tabela 2.



Tabela 2- Pesquisas relacionadas a utilizacdo da biomassa de abacaxi como

material adsorvente.

Biomassa adsorvente Contaminante Referéncia
Sanfranina-O Mohammed, et al. 2014
Casca abacaxi Corantes Keshminder, et.al. (2013)
Pb(l1) Barros, et al. (2014)

Fonte: Autoria propria.
Agroquimicos

A agricultura brasileira é altamente dependente de insumos agricolas
(agroquimicos e fertilizantes) para o controle de diversas doencas presentes nas
plantacdes. Os agroquimicos possuem diversas classes agrondmicas: inseticidas
(controla insetos), fungicidas (controlador de fungos) e herbicidas (atua no controle
de plantas daninhas), entre outros (ANVISA, 2019).

Essas substancias sdo altamente utilizadas no controle de plantas, doencas e
pragas nocivas. Pois contribuem para o aumento da producédo agricola, porém ha
grandes preocupacdes relacionadas aos impactos adversos causados ao meio
ambiente. Devido sua transferéncia para diversos compartimentos ambientais, uma
vez que por meio da drenagem da agua de irrigacdo e da lixiviagdo para o solo, o
mesmo é transferido para o meio ambiente e durante o tratamento de pulverizagao,
volatilizag&do e ressuspensdo de particulas do solo contendo agroquimico pode ser
transferido para a atmosfera (KURZ, et al. 2013 e ASMAN, et al. 2005).

Dentre as variedades de agroquimicos encontrados no mercado de insumos
agricolas encontra-se o Diuron® [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia], sendo um
herbicida bastante utilizado no controle de plantas daninhas no sistema de producéo
de diferentes culturas. A Tabela 3 apresenta suas caracteristicas e propriedades

fisico-quimicas.

Tabela 3- Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do agroquimico

Diuron®.
Diuron®
Férmula Estrutural fr.u_.‘
Cl NH—C ——N\
0 CH;y 5

Cl



Férmula Molecular CoH10CIoN>O

Classificacao toxicologica Classe Il (Mediana toxicidade)
N°CAS 330-54-1
Massa molecular (g.mol™) 233
Solubilidade em agua a 25 °C (mg.L™) 35-42
pKal (4cido)* 13,55

Fonte: Screening Assessment, Environment Canada, Health Canada.

A aplicacdo dos herbicidas ocorre diretamente sobre o solo ou diretamente
sobre as plantas daninhas, consequentemente o solo é o principal destino desses
produtos, o0 mesmo pode ser absorvido por plantas, lixiviado e incorporado ao lencol
freatico ou sofrer degradacdo. Contudo a degradacéo, o herbicida acumula-se no
ambiente tornando-se indispensavel o uso adequado desses insumos garantindo a
preservacdo da qualidade dos produtos e dos recursos que sustentam a producao
(PENAHERRERA-COLINA, et al. 2005).

O Diuron® é membro da familia feniluréia que atua inibindo a fotossintese
realizada pelas plantas (OTURAN, et al. 2008), sendo altamente cancerigeno para
ratos, toxico para sistema reprodutivo de ostras, ouricos do mar e lagartos. Como
também a exposicdo ao Diuron® pode acarretar efeitos nocivos & sadde humana
prejudicando o desenvolvimento fetal como relatado por Huovinem, et al. (2015).

Estudos relacionados a herbicidas mostraram que uma caracteristica desses
agroquimicos ao sofrer degradacdo ambiental podem originar substancias
intermediarias com elevado potencial toxico (GOODDY, et al. 2002) e especialmente
o Diuron® pode também gerar subprodutos com toxicidade mais elevada que o
composto original ao sofrerem fotdlise por meio da sua exposicdo a radiacao
ultravioleta (BONNEMOY, et al. 2004).

Processo de adsorcéao

O processo de adsorcéo se caracteriza pela transferéncia de constituintes de
uma fase fluida para a superficie de um sélido poroso, por meio da existéncia de
forcas atrativas que efluem na superficie do solo, ocorrendo o acumulo de

substancias (adsorvato) sobre a superficie do material sdlido, entdo chamado de
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adsorvente. A retencédo decorrente das for¢cas intermoleculares ou ligagcées quimicas
entre as moléculas de fluido e moléculas sdlidas classificam a adsor¢do como:
adsorcdao fisica (fisissor¢cdo) e adsorcao quimica (quimissorcao) (SEADER, et al.
2010).

Na adsorcao fisica ou fisissorcdo, a ligacdo do adsorvato a superficie do
adsorvente envolve forcas intermoleculares, especialmente de Van de Walls sendo
relativamente fraca. Esse tipo de adsorcdo é rapidamente reversivel ocorrendo
sobreposicdes das camadas de adsorvato sobre a superficie do adsorvente,
havendo diminuicdo da capacidade de adsorcdo com o aumento do numero de
camadas (NASCIMENTO, et al. 2014).

Na adsorcdo quimica ou quimissor¢do, ocorre a troca ou compartilhamento de
elétrons através de ligagcdes quimicas entre o absorvato e a superficie do
adsorvente, geralmente essas ligagdes quimicas podem ser do tipo idnica ou
covalente. Sendo relativamente mais intensas de quando comparadas as interagdes
relacionas adsorcao fisica (COULSON e RICHARDSON, 2002).

Apesar das definicbes desses dois processos de adsorcdo serem distintas, os
mecanismos de adsor¢cdo de ambos n&do sdo completamente independentes. Pois
esses dois processos podem ser relatados de acordo com o0s principios da
fisissorcao.

Diferentemente da fisissorcdo, a quimissorcdo € altamente especifica
ocorrendo adsorcdo apenas entre as moléculas do adsorvato capazes de se ligar
aos sitios ativos dessa forma nem toda a superficie de materiais sélidos possui sitios
ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Ja a fisissor¢do acontece por
meio de toda a superficie do adsorvente (NASCIMENTO, et al. 2014).

A obtencao da relacdo existente entre a concentragcdo do adsorvato na fase
liquida e na superficie do adsorvente € dada pela isoterma de adsor¢cdo quando o
sistema atinge seu equilibrio. Sendo assim, a capacidade de adsor¢céo envolve trés
propriedades: concentragcdo do adsorvato na fase liquida (Co,), concentracdo do
adsorvato na superficie do adsorvente (Q) e a temperatura do sistema. Se essa
dltima for mantida constante, as outras duas varidveis podem ser representadas
através da curva de isoterma de adsorcdo (NASCIMENTO, et al. 2014;COULSON e
RICHARDSON, 2002).



Em termos matematicos a capacidade de adsorcdo e o percentual de

remocao podem ser calculados de acordo com as equacdes 1 e 2, respectivamente.
Co—Ct

m

do=(—)*V )
Onde, (qy) indica a quantidade de agroquimico adsorvido em mg.g™, (Co)
quantidade inicial de adsorvato em mg.L?, (C) concentracdo da solucdo no

equilibrio em mg.L™, (m) massa do adsorvente em g, (v) volume da soluc&o em L.
Co—Ct

R% = (-2
t

) * 100 (2)

Cinética de adsorcéao

O processo de adsor¢cao pode ser estudado por meio da cinética, a mesma €&
expressa pela influéncia do tempo de contato sobre a quantidade de adsorvato
adsorvido da fase fluida, permitindo obter informagdes como ordem de reacédo (n),
constante de velocidade (k) e energia de ativacao do processo. Informag¢fes que sao
de extrema relevancia para verificacdo da taxa de adsorcdo do material adsorvente
investigado (SALLEH, et al. 2011 e NASCIMENTO, et al. 2014).

Dessa forma para as analises dos mecanismos controlador do processo de
adsorcdao séo utilizados varios modelos cinéticos lineares ou nao lineares. Entretanto
0os modelos mais empregados sdo o0s pseudo primeira e segunda ordem
(NASCIMENTO, et al. 2014).

O modelo cinético pseudo primeira ordem, proposto por Lagergren em 1898,
€ um dos primeiros modelos cinéticos aplicados para taxa de adsor¢cdo em fase
liquida na superficie de materiais adsorventes solidos. Esse processo é
caracterizado pela adsorcdo fisica, ou seja, predomina as interacdes

intermoleculares. Esse modelo pode ser descrito da seguinte forma:

k
log(q. — q.) =logq. — 5t 3)

Sendo q; e ge as quantidade soluto adsorvido no tempo t (mg g*) e no
equilibrio (mg g™%), respectivamente e k; (min') é a constante de velocidade de
adsorcdo pseudo primeira ordem. A aplicabilidade dessa equacédo € verificada pelo
gréfico linear log(q, — q,) versus t.

Outro modelo cinético estudado nesse trabalho para aplicacdo dos dados
experimentais foi o pseudo segunda ordem (HO, MCKAY, 2000; HO, MCKAYS,

1999). Este modelo é baseado no processo de quimiossorcdo caracterizando a
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etapa determinante no processo de adsor¢cdo. Matematicamente esse modelo pode

ser descrito da seguinte forma:

(qeiqt) = qi + ket (4)

Onde h=k.qe.’> (mg.gl.min?) pode ser relacionada a velocidade inicial do
processo de adsor¢cdo quando t—0 e k; € a constante de adsorcdo de pseudo

segunda ordem (g mg™* min™).
Modelagem de Isoterma de Adsorcéao

Em geral, o equilibrio de adsorcdo pode ser analisado quantitativamente por
meio das isotermas de adsorcdo. As isotermas s&o diagramas que apresentam a
variagcdo da concentracdo do equilibrio no sdlido material adsorvente em relacéo a
pressdo ou concentracdo da fase liquida, em determinada temperatura.
Descrevendo como os diversos tipos de contaminantes podem interagir com o
biossorvente, explicando os mecanismos de adsorcdo, a capacidade maxima de
adsorcao e sua influéncia (Ramos, et al. 2015).

Dentre as varias equacdes propostas para o ajuste dos valores experimentais
sobre os dados da capacidade de adsorcédo (q) versus concentracdo de adsorvato
no equilibrio (Ce), pode-se citar diante das mais utilizadas as equacdes de Langmuir
e Freundlich, sua ampla utilizacdo esta relacionada ao fato de apresentarem apenas
dois parametros ndo necessitando de desenvolvimento de métodos nao lineares
(NASCIMENTO, et al. 2014).

A isoterma de Langmuir se caracteriza por possuir numeros definidos de sitios
ativos, a adsorcdo ocorre em monocamada, as moléculas adsorvidas ndo interagem
entre si e 0s sitios ativos possuem energia equivalente. Estabelecendo um equilibrio
dindmico da adsor¢cdo, onde as velocidades de adsorcdo e dessor¢cdo sdo iguais
(NASCIMENTO, et al. 2014). A isoterma de Langmuir pode ser expressa

matematicamente da seguinte forma:

_ Qmax K1 Ceq
Qe 14K Ceq

)

Sendo, ge quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™); gmax capacidade méxima de adsorcéo (mg g); K. constante de
9



interacdo adsorvato/adsorvente (L mg?) e Ce: concentracdo do adsorvato no
equilibrio (mg.L™).

O modelo proposto por Freundlich relaciona a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solu¢gdo, em um modelo empirico. Sua
aplicacdo ocorre em sistemas nao ideais, superficies heterogéneas e adsor¢cdo em

multicamadas. A equacéo de Freundlich resume-se da seguinte forma:

e = KF Ceql/nf (6)

Em que, ge quantidade de soluto adsorvido (mg.g™); Ce concentracdo de
equilibrio em solucdo (mg.L™"); 1/n: constante relacionada & heterogeneidade da

superficie K constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg*®™ (g%) L¥M).
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METODOLOGIA
Reagentes e materiais utilizados

O padrao de agroquimico Diuron (99,8% de pureza) foi adquirido da Sigma
Aldrich®. Os solventes utilizados foram metanol P.A. (Vetec) e &gua ultra pura.
Outros reagentes utilizados foram solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™ e
soluc&o Acido cloridrico 0,1 mol.L™.

Os equipamentos utilizados foram: estufa com renovacéo e circulacdo de ar
(Technal), espectrofotdbmetro de infravermelho por transformada de Fourier modelo
Cary (Agilent tchnologies), espectrofotdbmetro ultravioleta-visivel (modelo Nova
6100UV), mesa agitadora, balanca analitica, peneiras granulométricas (0,5 mesh),
centrifuga (Centribio), medidor de pH (Marte).

Outros materiais de uso comum em laboratério também foram utilizados:
béqueres, balbes volumétricos, provetas, tubos falcon, pipetas volumétricas e

graduadas, espatula, dentre outros.
Obtencéao e preparo da biomassa adsorvente

O material foi obtido na feira de Ceres — GO. Inicialmente as cascas de
abacaxi foram higienizadas com agua corrente e colocadas em estufa (Tecnal) com
circulacdo e renovacao de ar a 50 °C por 24 horas. Posteriormente as mesmas
foram trituradas com o auxilio de um liquidificador comum (Mondial®). Em seguida o
material foi peneirado utilizando-se granulometria de 500 um, obtendo-se assim o po

da biomassa adsorvente.
Modificagdo quimica das amostras

Para realizagdo do tratamento das amostras foram utilizados
10 g da biomassa de cascas de abacaxi em contato com solugcdo &cida
(H2SO4 0,1 mol.L™"), solugcdo béasica (NaOH 0,1 mol.L™) e in natura (H,O) em
volumes constantes de 100 mL. Apds 6 horas de contato sob agitacédo e temperatura
(65 °C) constantes, as mesmas foram lavadas com agua ultra pura e desidratadas
em estufa a 65 °C durante 24 horas (SCHWANTES, et al. 2016).
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Caracterizacado do adsorvente
Determinacéo do ponto de carga zero (PHpcz)

O ponto de carga zero foi determinado de acordo com a metodologia proposta
por Regalbuto, et al. (2004) onde a mesma resume-se em medir 20 mL de solucéo
de NaCl 0,1 mol.L™" e adicionar 20 mg do material adsorvente sob diferentes
condi¢cbes de pH inicial, variando-se de 1,0 a 12,0; ajustados com solucdes de
HCl e NaOH ambos 0,1 mol.L™. Apés 24 horas de equilibrio as solu¢des foram
filtradas e aferido o pH. O respectivo procedimento foi realizado em triplicata.

Em seguida foi analisado a faixa de pH final em que o mesmo se manteve

constante e através da média aritmética entre esses pontos obtido o valor do pH pc;.

Espectroscopia no infravermelho médio por transformada de Fourier (mid-
FTIR)

A caracterizagdo quimica da superficie do material foi realizada com o intuito
de identificar as propriedades funcionais do adsorvente. Para tal, foi utilizada a
espectrometria de infravermelho na regido do médio com transformada de Fourier
(mid- FTIR). Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 600 cm™,
resolucdo 4 cm™ e 32 varreduras por amostra. Essa andlise foi realiza na

Universidade Federal de Uberlandia — Campus Pontal.
Andlise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TG) foram obtidas para o material in natura e
alcalinizado com a finalidade de avaliar a estabilidade térmica desses materiais. As
curvas TG das amostras foram obtidas em um equipamento da marca TA
Instruments, modelo TGA — 55, calibrado de acordo com as especificagdes do
fabricante. A analise foi realizada no intervalo de 25 a 600 °C, com razao de
aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de nitrogénio (inerte)com fluxo de 50 cm’
®min. As massas de amostra alcalinizada e in natura utilizadas foram
aproximadamente de 5,156 mg e 5,767 mg, respectivamente colocadas em
cadinhos de alfa-alumina de 100 pL, e como referéncia utilizou um suporte similar

vazio. Essa analise foi realizada na UFU — Campus Pontal.
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Avaliacao da eficiéncia de biossorcéo envolvendo as amostras modificadas em

diferentes pHs para o herbicida Diuron®

Inicialmente foi preparada uma solucdo estoque do agroquimico na
concentracdo de 40 mg.L™? pela dissolugdo do composto em metanol. As solucdes
de trabalho foram preparadas através da diluicdo de volumes adequados da solucéo
estoque.

Em seguida foram diluidas solucdes aquosas do herbicida Diuron® nas
seguintes concentracdes 1; 3; 5; 7; 9 e 13 mg.L™ para a construcéo da curva de
calibragdo, utilizando-se a espectroscopia UV-Vis em comprimento de onda 248nm.

O ensaio envolvendo as amostras tratadas foram realizados em triplicata com
massa constante de adsorvente (20 mg), sendo utilizado o material nas trés
condi¢bes de tratamento: acidificada, alcalinizada e in natura ambos em contato com
10 mL da solucdo do herbicida em concentracdo de 8 mg. L™. Apés 2h30min de
equilibrio as solucdes foram centrifugadas por 25 min. a 4000 rpm e o0s
sobrenadantes analisados por espectrofotometria UV-Vis.

Em seguida foram realizados os ensaios para analise do efeito do pH na
adsorcdo. O experimento foi realizado em triplicata com massa constante de
adsorvente alcalinizado (20 mg) em trés condicdes de pH’s (2; 3,5 e 8,5 ajustados
com solucdes de NaOH e HCI, ambos 0,1 mol.L™) em contato com 10 mL da soluc&o
do herbicida na concentracéo de 8,8 mg.L™. Apés 2 horas de equilibrio as solucdes
foram centrifugadas por 25 min. a 4000 rpm e os sobrenadantes analisados por
espectrofotometria UV-Vis.

Por meio dos resultados obtidos no experimento anterior, onde o pH basico foi
0 que apresentou melhores valores de adsorcéo foi realizado um novo ensaio
envolvendo pH's acima do pHpe; (4,5; 7 e 10), utilizando-se 20 mg de adsorvente
alcalinizado em contato com 10 mL da solucdo de Diuron® na concentracdo de
8,8 mg.L™. Apods 2 horas de equilibrio as solu¢des foram centrifugadas por 25 min. a

4000 rpm e os sobrenadantes analisados por espectrofotometria UV-Vis.

Otimizacdo de massa de adsorvente, tempo de agitacdo e concentracdo de

adsorbato

Para obtencdo dos melhores parametros que interferiram significativamente

no processo de biossorcdo do herbicida em meio aquoso, foi realizado um
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planejamento fatorial completo (2%) com ponto central, conforme Pereira Filho
(2015).

Para tal, foram investigados trés parametros utilizados na biossor¢cdo: massa
de adsorvente (10 e 40 mg), concentracdo (4 e 10 mg.L™) e tempo de agitacdo (0 e
2 h). Os outros parametros como volume (10 mL) e pH (10) se mantiveram
constantes. Foram realizados 8 experimentos e trés pontos centrais para
averiguacao desses fatores na capacidade de adsor¢cdo da biomassa de cascas de
abacaxi tratadas para remoc¢do em meio aquoso do herbicida estudado. Para cada
variavel (V1, V2 e V3) foram escolhidos trés niveis codificados: (-1) para nivel baixo,

(0) para ponto central (+1) para nivel alto, como apresentado na Tabela 4.

Tabela 4- Niveis avaliados no planejamento fatorial completo (2% realizado
para obtencdo da melhor condicdo para biossorcdo de Diuron® de meio

aquoso utilizando a biomassa de cascas de abacaxi.

Niveis
Experimentos V1 V> V3
Massa (mg) Concentracdo (mg.L™) Tempo agitacao
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

Fonte: Autoria propria.
Determinacdo da Cinética de adsorc¢éao

Para obtencdo da cinética de adsorcao foram realizados experimentos em
condicdes de temperatura ambiente (T~27°C) em concentracédo 4 mg.L™ constante,
com volume (10 mL), massa (40 mg) fixos em pH. Em intervalos de tempo pré-
fixados (40, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 320 min.), estas amostras foram

conduzidas a centrifugacdo por 25 min. a 400 rpm. Em seguida os sobrenadantes
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foram quantificados por espectrofotometria UV-Vis. Os experimentos foram
realizados em triplicata e baseados nas condicdes propostas por Viotti, et al.
(2019).0 ajuste dos dados cinéticos de adsorcdo, foram investigados através dos

modelos pseudo primeira e pseudo segunda ordem.

Isoterma de Adsorcéo

As isotermas foram avaliadas utilizando-se 40 mg da amostra em contato com
soluces de concentracdes (2, 4, 7 12, 20, 30 e 39 mg.L™) do herbicida Diuron®,
durante 240 minutos, tempo de equilibrio pré-estabelecido na cinética. ApGs esse
tempo as amostras foram centrifugadas e analisadas por espectrofotometria UV-Vis.
Quando necessario, foram realizadas diluicbes devido a extrapolacdo nas
concentracodes utilizadas no ensaio.

Os estudos de equilibrio da adsorcdo de Diuron® foram avaliados pela

modelagem das isotermas de Langmuir e Freundlich.

15



RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo do material adsorvente

Espectroscopia no infravermelho médio por transformada de Fourier (mid-
FTIR)

A composicdo quimica do material adsorvente é um fator importante no
processo de interacdes entre o material e 0 composto, por isso deve ser considerado
na verificagcdo da capacidade de adsorcéo, pois sao encontrados diversos grupos
funcionais na superficie de materiais adsorventes, destacando-se 0s grupos
oxigenados por serem predominantes (PEREIRA, 2010; BOEHM, 1994).

Os espectros de infravermelho das cascas de abacaxi in natura e tratada
(Figura 2) foram obtidos para andlise de possiveis mudancas vibracionais, indicando
a presenca de diferentes grupos funcionais no biomaterial. Pode-se observar pelas
faixas intensas na regido de 3335 cm™ indicando a deformacéo axial do grupo O-H
(hidroxila) sendo esse grupo funcional caracteristico da lignina e celulose, a
confirmacado dessa estrutura pode ser observada pela banda na regido de 1623 cm’
! As bandas em torno de 2925 cm™ estéo relacionados ao estiramento simétrico de
C-H e C-O que séo os principais grupos da hemicelulose. A banda forte na faixa de
1332 cm™ representa o alongamento aromatico C=C da lignina e C-O.

A modificacdo quimica do adsorvente leva a alteracfes de perfis de algumas
bandas que em frequéncias mais baixas sugerem o enfraquecimento da forca de
ligacdo, consequentemente a diminuicdo da forca de ligacdo da lignina e
hemicelulose na celulose é devido a reacdo de deslignificacdo por NaOH no
biossorvente (HERALDY, et al. 2017).

Entretanto através dos espectros € possivel sugerir que o material apresenta
grupos funcionais ionizaveis que instigam estudos para a sor¢ao de espécies ibnicas
de diversos interesses ambientais. Comportamento semelhante foi relatado por
Mohammed, et al. 2014 onde relataram mudancas desses picos ap6s a adsorcao,
mostrando que esses grupos estdo completamente envolvidos no processo de

biossorcéo.
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Figura 2- Espectro de infravermelho médio com transformada de Fourier (mid-

FTIR) para a casca de abacaxi in natura e alcalinizada.

Fonte: Autoria propria.
Anélise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas sdo imprescindiveis na caracterizacdo dos
materiais, pois fornecem informacfes a cerca da perda de massa do material em
funcdo da temperatura. A Figura 3 apresenta as curvas TG do biossorvente

guimicamente modificado e in natura estudados.
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Figura 3— Curvas TG da casca de abacaxi in natura e tratada com NaOH.

Fonte: Autoria propria.

Os intervalos de temperatura associado as variacdes de perda de massa das
amostras na curva TG seguem na Tabela 5:

Tabela 5- Intervalos de temperatura relacionados as variacdes de perda de

massa das amostras na curva TG.

Amostra 1° Perda de massa 2° Perda de massa Residuo / %

Casca de abacaxi in

AT =25-121°C AT =121-600°C 14,28 %
natura
Am = 3,87 % Am = 81,85 %
Casca de abacaxi
o AT = 25-123°C AT =123-600°C 17,77 %
alcalinizada
Am =414 % Am =78,09 %

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 5 mostra que as amostras possuem estabilidade térmica
semelhante, entretanto ocorre maior perda de massa total para a casca de abacaxi

in natura o que significa que a mesma decompde mais quando comparado a tratada
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com NaOH, e consequentemente, em 600 °C existe uma quantidade menor de
residuo do processo de decomposicao térmica.

As curvas TG (Figura 3) apresentam a primeira perda de massa com um
declinio acentuado nas faixas de 25-121 e 25-123 °C para amostra in natura e
alcalinizada, respectivamente, caracterizando nesse intervalo uma perda de teor de
umidade. A segunda etapa de perda de massa encontra-se na faixa de 120-600°C
para ambas as amostras, ocorrendo a decomposicdo de carboidratos (celulose e
hemicelulose), podendo ter uma perda de massa de até 81,85% (in natura) e
78,09% (alcalinizada) (SANTOS, 2018).

Determinacédo do ponto de carga zero (PHpcz)

Na determinacdo do ponto de carga zero da amostra in natura o valor do
pHpe; para a casca de abacaxi foi obtido através da média aritmética dos pontos que
se apresentaram constantes. Dessa forma os ensaios efetuados na faixa de pH
inicial entre 5 e 9 para a amostra in natura e entre 4 e 9 para amostra basica se
apresentaram com valores de pH final constantes, ou seja, estdo bem proximos uns
dos outros obtendo-se uma média correspondente a 4,47 para amostra in natura e
3,6 para amostra basica. A Figura 4, apresenta o grafico com os valores médios do
pH final versus pH inicial para as amostras in natura (A) e alcalinizada (B),

respectivamente.

12 A) 12 B)

pH inicial
o
-

pH inicial

pH final pH final

Figura 4- Graficos de pHpcz para amostra in natura (A) e alcalinizada (B),
respectivamente.

Fonte: Autoria prépria
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A determinacéo do pHyc; € de extrema importancia pois permite avaliar a faixa
na qual o pH final se mantém constante, independente do pH inicial, ou seja, o
material adsorvente comporta-se como um tampéao (GIACOMNI et al., 2017).

Dessa forma, quando o pH da solugcéo for menor que pHp.; do material
adsorvente sua carga superficial ficard carregada positivamente favorecendo a
adsorcdo de anions e acima deste valor sua superficie ficard carregada

negativamente favorecendo a adsor¢éo de cations (MENENDEZ, et al. 1995).

Avaliacéo da eficiéncia de biossorg¢ao envolvendo as amostras modificadas em

diferentes pH's para o herbicida Diuron®

A curva de calibracdo do agroquimico Diuron® esta apresentada na Figura 5.
Verificou-se atraveés da regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente
coeficiente de determinacdo satisfatério (R*> = 0,995). Sendo assim, a respectiva

curva foi utilizada para determinagéo da concentragcdo remanescente do herbicida.

1,2 4
1,0 +
0,8

0,6

Absorbancia

0,4 1

0,2 4

y = 0,088x + 0,006
0,0 4 R® = 0,995

0 2 4 6 8 10 12 14

Concentragdo (mg.L™)

Figura 5- Curva calibragdo obtida para Diuron® nos intervalos de

concentracdes de 1 a 13 mg.L™.

Fonte: Autoria prépria.
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A capacidade adsorvente da biomassa de abacaxi foi inicialmente avaliada
em funcao do tratamento do adsorvente. O processo de adsor¢do do contaminante
pode sofrer influéncia, por meio das possiveis modificacdes sofridas na superficie do
adsorvente como, ativacdo de poros, aumento da éarea superficial e volume de
poros, producéo de novos sitios ativos, dentre outros (WANG, et al. 2005).

Nos testes de biossorcdo com as amostras tratadas verificou-se que a
amostra alcalinizada foi a que apresentou melhores resultados de potencial de
remocado do herbicida devido ao menor desvio padrdo encontrado (Tabela 6), o qual
certamente levou a altera¢des nos sitios de adsor¢cdo do material que favoreceu uma

melhor interagc&o adsorvente-adsorvato.

Tabela 6- Remocdo do herbicida pela biomassa de abacaxi submetida a

tratamento prévio.

Amostra Concentracao Capacidade de Porcentagem de
(mg.L ™) adsorcao (qy) (g.mg™) remocao (%)
Béasica 0,202+ 0,061 5,78
Acida 8 0,079+0,101 3,32
In natura 0,221+0,146 5,35

Fonte: Autoria propria.

Para os testes envolvendo pH (Tabela 7), observou-se que em pH acima do
pHyc; foi 0 que apresentou melhores resultados de adsorgdo. Portanto a Tabela
7apresenta a capacidade de adsorcdo da amostra alcalinizada em diferentes faixa
de pH acima do pHy (4,5; 8,5 e 10), € possivel notar que ocorreu um aumento
significativo na porcentagem de remogéao e capacidade de adsor¢do quando o pH da
solucdo aumentou de 8,5 para 10, verificando-se que em pH 10 foi 0 que apresentou
melhores resultados devido ao menor desvio padrdo encontrado.

Um estudo realizado por Ertli, et al. (2004) sobre o efeito do pH na adsorcéo
de herbicida revelaram que os melhores valores de adsorcdo podem ser explicados
pela formacao de ligacdes de hidrogénio entre os atomos N, O e H do herbicida com
os grupos funcionais presentes na superficie do material adsorvente. Essas

interacbes podem acarretar formacdo de complexos que produzem densidade de
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carga negativa no atomo de hidrogénio, afetando a acidez da molécula adsorvida.
Consequentemente a o grupo amina (N-H) por ser mais &cido sofre desprotonacao
formando complexo de superficie anidnica (MAQUEDA, et al. 2013). Além disso,
pode-se inferir que a superficie do adsorvente apresentara preferencial carga
superficial negativa (pH acima do pHyc;), € como o pKa do analito (Diuron®) é 13,55;
0 mesmo estara protonado, favorecendo e justificando dessa forma a maxima

interacao entre as partes, adsorvente e adsorvato.

Tabela 7- Capacidade de adsorcdo e porcentagem de remocao da amostra

alcalinizada em diferentes faixas de pH.

Concentracdo(mg.L™) pH Capacidade de Porcentagem de
adsorcao (qy) (g.mg™) remocao (%)
4,5 0,254+ 0,043 5,78
8.8 8,5 0,146+0,028 3,32
10 0,235+0,006 5,35

Fonte: Autoria propria.

Nos testes preliminares envolvendo as amostras modificadas e pH verificou-
se uma capacidade maxima de adsorcdo de 0,235 mg.L™* empregando a amostra

alcalinizada em pH 10.

Otimizacado de massa de adsorvente, tempo de agitagdo e concentracao de

adsorbato

Através do planejamento fatorial completo 23, analisou-se a influéncia das
variaveis: quantidade inicial de adsorvente (g), concentracdo de adsorvato (mg L) e
tempo de agitacdo (h) sobre a capacidade de adsorcdo da biomassa de abacaxi.

Entretanto tomando a capacidade de adsor¢céo (qs) como variavel resposta
(y) no planejamento, por meio da andlise estatistica foi verificado que todas as
variaveis analisadas foram significativas na resposta analisada, exceto a interacao
massa com concentracao, conforme observado no gréfico de Pareto (Figura 6) com

nivel de 95% de confianca (p=0,05).
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Figura 6- Gréafico de Pareto do planejamento fatorial completo 23 obtido para
otimizacdo do processo de biossorcdo utilizando biomassa de cascas de
abacaxi pararemocé&o de Diuron® em meio aquoso (a linha vertical define 95%
do intervalo de confianca).

Fonte: Autoria prépria.

Por meio da Figura 7, € possivel analisar que ha uma boa concordancia entre
as respostas dos valores observados (experimentais) com os valores previstos pelo

modelo.

23



06

05

04

03

02

Valores preditos
=]

0.1

0.0

01
0.1 0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 06

Valores observados

Figura 7- Resposta experimental em funcédo da resposta prevista pelo modelo

proposto.

Fonte: Autoria propria.

A partir dos valores experimentais obtidos por meio do planejamento
experimental foram gerados gréficos da superficie de resposta, com objetivo de
descrever o comportamento da capacidade de adsorcdo em relacdo ao tempo de
agitacdo, massa de adsorvente e concentracao.

E possivel observar por meio das Figuras 8, 9 e 10 as superficies de
respostas das cascas de abacaxi para biossorcdo do herbicida Diuron®, as areas
mais avermelhada nos graficos indica as melhores condicdes de respostas para a
biossorcdo do Diuron® indicando ainda que as variaveis estudadas foram
extremamente significativas na capacidade de adsor¢cdo do material adsorvente.

Nota-se através da superficie de resposta (Figura 8) que o maior incremento
da massa potencializa o processo de adsorcdo do Diuron devido a maior
disponibilizagcédo de sitios de adsor¢cédo (FAN, et al. 2017). Ja em altas concentra¢des
observa-se niveis negativos para a capacidade de adsorcédo, isso ocorre devido a
saturacdo da superficie do adsorvente dificultando a adsorcdo do herbicida
(KARTHIK, et al. 2015).
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Figura 8- Superficie de resposta da capacidade de adsorcéo (q:) em funcéo da

concentracdo (mg.L™) e massa (g).
Fonte: Autoria propria.

Ja as superficies de respostas (Figuras 9 e 10), verificam-se que a
capacidade maxima de adsorcao pode ser obtida em tempo de agitacdo de 0 horas
(sem agitacdo) devido o ndo impedimento da interacdo efetiva do adsorvato e o
material adsorvente, mostrando que 0s experimentos estaticos levam a melhores

resultados; com massa de 0,04 g de adsorvente (Figura 9) e em concentracdo baixa

(Figura 10).
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Figura 9- Superficie de resposta do efeito da massa (g) e tempo de agitacéo (h)
para biossorcdo das cascas de abacaxi tratadas.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 10- Superficie de resposta em fung¢éo da concentragéo (mg.L-1) e tempo
de agitacao (h) para a capacidade de adsorc¢ao.
Fonte: Autoria prépria.

Um estudo relatado por Maqueda, et al. (2013) sugerem gue em estruturas

aromaticas planares a adsor¢cao de pesticidas é favorecida por meio de substituintes
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gue retiram elétrons como cloreto (CI), consequentemente pela formacdo de
complexos doador-aceitador de elétrons entre a superficie do adsorvente e
moléculas do herbicida.

Portanto o potencial de adsorcdo dos herbicidas esta correlacionado com a
natureza da matéria organica envolvida, pois a elevacdo da afinidade entre
biossorvente e contaminante pode ser explicada pela area superficial e 0os grupos
funcionais (anéis aromaticos, compostos hidroxilicos e carboxilicos) presentes no
material adsorvente (THEVENOT, et al. 2013).

Parametros cinéticos

No estudo sobre materiais adsorventes acinética de adsorcdo é
extremamente relevante, pois fornece informagdes sobre o0s mecanismos do
processo de adsorcdo. Diante disso, o estudo cinético ilustrado na Figura 11, foi
conduzido com a finalidade de investigar o efeito do tempo de contato no processo
de adsorcao do Diuron® e verificar a eficiéncia de remog&o do adsorvente.

Por meio da cinética verificou-se que processo de adsorcao foi lento nos
primeiros 120 minutos (Figura 11), apés esse periodo é observado um aumento
consideravel na taxa de adsor¢cdo com um pico maximo de adsorcéo correspondente
a 0,870 mg.g* em 240 minutos apresentando um percentual de remocédo de 88%,
restaurando o equilibrio de adsor¢cdo em 280 minutos. Possivelmente por meio dos
estudos cinéticos que revelam que a adsorcdo ocorre de forma mais lente em
materiais microporosos como relatado por Alvares-Torrellas, et al. (2016) em seus
estudos de processos adsortivos de tetraciclina e ibuprofeno em materiais

carbonaceos.
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Figura 11- Cinética de adsorc&o do Diuron®.

Fonte: Autoria propria.

Os modelos pseudo primeira e segunda ordem foram adotados para ajustar
os dados experimentais e elucidar o mecanismo de adsorgdo. As Figuras 12 e 13
apresentam os dados experimentais e o ajuste matematico dos modelos adotados
neste trabalho e a Tabela 8 apresenta os parametros cinéticos obtidos para o
respectivo ensaio. Observa-se pelo grafico (Figura 13) que o modelo cinético pseudo
segunda ordem foi o que mais se ajustou aos dados experimentais, apresentando
um valor do coeficiente de determinagcéo correspondente a 0,747.

Porém esse modelo ainda apresenta valor de R? baixo, ndo apresentando-se
satisfatorio para considerar esse modelo adequado para correlagdo dos resultados.
Por outro lado esse modelo cinético apresentou um valor de gmax Mais proximo ao
Jexp, demonstrando, portanto que é o modelo que mais se adéqua ao conjunto de

dados apresentados.
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Figura 12- Ajuste do modelo de cinética pseudo primeira ordem.

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 8- Parametros cinéticos para remocdo do Diuron® do meio aquoso

utilizando biomassa de cascas de abacaxi como adsorvente.

Valor

Modelo cinético
0,870 mg.g* (+0,042)

Je(eXPp)
Pseudo primeira ordem

Cet 1,86 mg.g™

ks 0,00352 min™

R? 0,824
Pseudo segunda ordem

ez 0,5844 mg.g*

ko 0,0287 min™

R’ 0,747

*Condi¢des: temperatura 25 °C mais ou menos; pH 10; Massa de adsorvente: 40g.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 13- Ajuste do modelo de cinética pseudo segunda ordem.

Fonte: Autoria propria.

7

Portanto € importante notar que o pseudo segunda ordem descreve o
mecanismo de quimissorcao, caracterizando o mecanismo de adsorcéo por ligacoes
guimicas entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente,
demonstrando que a adsorcdo ocorre em sitios ativos da superficie do material
adsorvente analisado, por isso a adsorcdo se caracteriza como localizada.
Acrescentando-se ainda que como ocorre formagdo ou quebras de ligacOes, a
natureza quimica do adsorvato € alterada (NASCIMENTO, et al. 2014).

Isoterma de adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo expressam a relacdo entre a quantidade de
substancia que € adsorvida por um material adsorvente e a concentracdo da
substancia em equilibrio na solugédo, que por meio de avaliagdes dos parametros
gue representam cada modelo isotérmico, obtém-se uma série informagdes fisico-
quimicas (ALI, et al. 2017).

Foram levantados dados isotérmicos de adsorcédo para o herbicida utilizando

o material adsorvente analisado, o respectivo equilibrio foi descrito utilizando os
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modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados dos parametros obtidos por meio

do ajuste aos dados experimentais estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Parametros obtidos dos modelos isotérmicos de adsorcdo para

remocdo do herbicida Diuron® utilizando biomassa de abacaxi como

adsorvente.
Modelos e parametros
Langmuir Freundlich
Qmax (Mg.g™) 0,5636 1/n¢ 0,5322
K. (dm>.mg™) 0,09461 Ke 0,07468
R? 0,9707 R? 0,9222

Fonte: Autoria propria.

Dentre os modelos matematicos avaliados (Figuras 14 e 15) ambos
apresentaram bom ajuste aos dados experimentais, uma vez que os coeficientes de
determinacdo (R?) apresentaram valores superiores a 0,9. Entretanto é possivel
verificar que o melhor ajuste foi alcancado através do modelo de Langmuir, devido
ao melhor coeficiente de determinacéo apresentado.

Esse modelo indica que adsor¢cdo em monocamada do herbicida ocorre na
superficie homogénea do material adsorvente (MOHAMMADI, et al. 2011), sendo a
guantidade maxima de adsorcdo calculada para a remoc¢ado do herbicida em meio

aquoso correspondente a 0,5636 mg.L™, de acordo com o modelo calculado.
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Figura 14- Aplicacdo do modelo de Langmuir aos dados experimentais.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 15- Aplicacdo do modelo de Freundlich aos dados experimentais.

Fonte: Autoria prépria.



De acordo Nascimento, et al. (2014) e Mohammed, et al. (2011) valores para
a constante do modelo de Freundlich (1/n) entre 0 e 1 como obtido nesse estudo,
representa a alta intensidade de adsorgao, condicionando a uma adsor¢ao favoravel
devido a forte interagdo entre 0 adsorvato e o adsorvente. Processo que informa que
a massa do adsorvato contida por unidade de massa do material adsorvente é

elevada em baixas concentracdes de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
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CONCLUSOES

No presente estudo, foi avaliado o potencial de biossorcdo de residuos de
abacaxi para remocdo do herbicida Diuron®em meio aquoso, apds tratamento
quimico nas amostras constatou-se que em pH 10, com massa constante de 40 mg
de biossorvente alcalinizado em concentracdo de 4 mg.L” foram os melhores
parametros para a adsor¢do e por meio do levantamento de dados cinéticos
constatou-se que o tempo de contato € um fator determinante para a capacidade de
adsorgéo, estabelecendo uma capacidade méaxima de adsor¢éo 0,870 mg.L™ em
tempo de contato correspondente a 240 minutos. Sendo o modelo pseudo segunda
ordem o que melhor se ajustou aos dados experimentais relacinando o mecanismo
de adsorcdo como quimissorcdo. Por fim os modelos isotérmicos (Langmuir e
Freundlich) estudados nesse trabalho, ambos apresentaram bons ajustes néo
lineares aos dados experimentais, porém o modelo de Langmuir apresentou melhor
valor de coeficiente de determinacao, portanto que é o modelo que mais se adequa
ao conjunto de dados apresentados, com capacidade maxima de adsorcdo de
0,5636 mg.L!. Dessa forma o material adsorvente investigado demonstrou-se
eficiente na remocé&o do herbicida, apresentando um percentual maximo de remocgao
de até 88 % do herbicida em solu¢cdes aquosas, caracterizando-se como um material

alternativo e de baixo custo.
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