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Resumo
O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de adsorção de Clorpirifós de águas contaminadas com a utilização de adsorvente alternativo oriundo da casca da Pinus com diferentes modificações. Para isso foi realizado experimento em laboratório sendo realizadas as modificação dos adsorventes com NaOH, H2O2 e H2SO4. Os adsorventes modificados foram caracterizados quanto a sua estrutura, morfologia, ponto de carga zero, composição mineral e foram realizados estudos de cinética e equilíbrio de adsorção. De acordo com os resultados, constatou-se que a menor massa (200 mg) e pH 5,0 podem ser considerados como ideais para o processo de adsorção. Os resultados dos testes de cinética de adsorção com a utilização dos modelo de Elovich e pseudo-segunda ordem apresentaram valores de Qeq(exp.) e o Qeq(calc.)  próximos entre si, sugerindo ocorrer quimiossorção. A avaliação do equilíbrio de adsorção apresentou também baixa energia de ligação entre o clorpirifós e os adsorventes in natura e os modificados com NaOH e H2SO4 ou seja, baixa afinidade/seletividade da interação metal-ligante, sugerindo que esses íons podem ser liberados facilmente na solução. Contudo, para P. H2O2 obteve-se E superior a 8 kJ mol-1, indicando ocorrência de ligações de alta energia de ligação, indicando forças químicas de sorção.
Introdução
A utilização de agrotóxicos tem sido de fundamental importância para o desenvolvimento da atividade agrícola. Estes defensivos são produzidos a partir de substâncias sintetizadas artificialmente e utilizadas no controle de pragas promovendo o aumento da produtividade agrícola de diversas culturas.
 Clorpirifós é um inseticida organofosforado de amplo espectro usado extensivamente na agricultura. É utilizado para controlar uma vasta gama de pragas tais como lagartas de raízes, baratas, larvas de pulga, besouros, moscas, cupins, formigas e piolhos (Cáceres et al., 2007).

Em função desta toxicidade apresentada pelo clorpirifós, várias técnicas são utilizadas visando à redução dos efluentes industriais e, apesar de parecerem tecnicamente fáceis, nem sempre são de baixo custo. Neste sentido, este projeto busca agregar valor a um rejeito agroindustrial de ampla disponibilidade tanto no Brasil como em outros países, cascas de troncos de pinus (resíduo da agroindústria de papel e celulose). Contudo, segundo Peña-Rodríguez et al., (2010), visando aumentar o potencial sortivo de adsorventes naturais, por meio da formação de novos grupos funcionais na superfície do adsorvente ou aumento da área superficial, diversas pesquisas relatam a realização de modificações químicas e físico-químicas em adsorventes principalmente de origem vegetal. 
Frente ao exposto, tornam-se necessários novos estudos a fim de avaliar o potencial de remoção de Clorpirifós de soluções contaminadas, utilizando o adsorvente in natura e modificado quimicamente.
O presente trabalho objetivou agregar valor a este subproduto da indústria de papel e celulose, as cascas de pinus, realizando modificações químicas a este subproduto a fim de que adquira características adsorventes.
Material e Métodos
A matéria prima (cascas de troncos de Pinus) ponto de partida para produção dos adsorventes modificados foi obtida em áreas de reflorestamento localizadas em Marechal Cândido Rondon - PR. As cascas de pinus foram secas a 65°C durante 48 h, trituradas e peneiradas, a fim de padronizar o tamanho de partículas. Foram realizadas modificações químicas da casca de Pinus realizando lavagens nos materiais adsorventes com soluções de NaOH, H2O2 e H2SO4. Foi realizada a caracterização dos adsorventes por meio de Microscopia eletrônica de varredura (MEV), avaliado os grupos funcionais do adsorvente por meio da caracterização dos espectros por Infravermelho, além da Caracterização mineral dos adsorventes por espectrometria de absorção atômica - modalidade chama (EAA/chama) e determinação do ponto de carga zero (pHPCZ). Testes de massa e tempo foram realizados, com os dados obtidos foram avaliados os mecanismos cinéticos de adsorção, por meio dos parâmetros de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, Elovich e difusão intrapartículas. Nos testes de isotermas de adsorção foram adicionadas em erlenmeyers de 125 mL, 200 mg de adsorvente e 50 mL das respectivas soluções fortificadas com os metais e agrotóxicos. Em seguida, a solução de cada erlenmeyer foi filtrada em papel filtro qualitativo, passando pelo processo de extração líquido-líquido para posterior determinação da concentração final dos contaminantes em Cromatografia Gasosa. Em seguida os foram calculadas as isotermas de adsorção por meio dos modelos lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.
Resultados e Discussão
A caracterização quanto à composição química referente à presença de metais no adsorvente não apresentou teores de metais Cd, Pb e Cr, acima dos limites de quantificação pelo método utilizado para a casca de Pinus in natura, modificado quimicamente com NaOH, H2SO4 e H2O2. Os resultados obtidos pelos testes de pHPCZ indicaram que o valor para a casca de Pinus in natura é 3,50 e para os adsorventes modificados com NaOH, H2SO4 e H2O2 foram respectivamente 6,03, 2,47, e 2,50. Por meio da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), pode-se observar que as superfícies dos adsorventes possuem um aspecto fibroso e poroso, com a estrutura irregular e heterogênea. Este tipo de morfologia favorece a adsorção dos metais nas diferentes seções deste material (Sari, et al. 2007). Pelo espectro infravermelho pode-se observar que os materiais modificados (P. H2O2, P. H2SO4 e P. NaOH) quando sobrepostos com o material in natura (material de origem), mostram que houve criação de sítios ativos, tal como os picos encontrados em 2855 a 2849 cm-1, 1730 a 1740 cm-1, como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. FT-IR para adsorventes a base de cascas de pinus.
Em relação ao efeito da matriz adsorvente, não são apresentadas variações quanto a contaminantes na linha de base, demonstrando que os adsorventes não apresentam problemas quanto a dessorção de seus componentes estruturais para a solução aquosa. Constata-se pelo teste de influência de massa e pH que a menor massa (200 mg) e pH 5,0 podem ser considerados como ideais para o processo de adsorção. 
Quanto a avaliação de influência do tempo de adsorção, o efeito do tempo de contato do clorpirifós sobre os adsorventes modificados mostra que a adsorção dos metais nos tempos de contato iniciais ocorre rapidamente e diminui lentamente conforme os tempos de contato aumentam, até que em 40 min de agitação ocorre o equilíbrio do processo de adsorção, apresentando variações insignificantes nos tempos seguintes. 
 Os resultados dos testes de cinética de adsorção com a utilização dos modelo de Elovich e pseudo-segunda ordem apresentaram valores de Qeq(exp.) e o Qeq(calc.)  próximos entre si, sugerindo ocorrer quimiossorção

A avaliação do mecanismo cinético de adsorção com a utilização do modelo de pseudo-segunda ordem e Elovich se ajustou para os adsorventes estudados, com valores de Qeq(exp.) e o Qeq(calc.) próximos entre si, preconizando quimiossorção. Quanto ao equilíbrio da adsorção os modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich e D-R para a adsorção de clorpirifós pela casca de Pinus modificado quimicamente com H2O2, H2SO4 e NaOH mostraram ser satisfatórios, como pode-se observar pelos valores de R2 (Tabela 1). 
Tabela 1 – Parâmetros dos modelos matemáticos lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) relacionados a adsorção de clorpirifós sobre a casca de Pinus (P) modificada com H2O2, H2SO4 e NaOH
	
	
	Constantes de Langmuir
	Constantes de Freundlich
	Parâmetros de D-R

	
	Qm

(ug g-1)
	b ou KL
(L ug-1)
	R2
	RL
	R2
	Kf

(ug g-1)
	n
	R2
	Qd
	E
	R2

	P. in natura
	2076,386
	0.0001
	0,922
	0,9772
	0,922
	0,0000
	0,305
	0.885
	0,001
	7,871
	0,999

	P. H2O2
	666,666
	0.0003
	0,850
	0,9393
	0,850
	5,2000
	-1,033
	0.897
	0,003
	8,995
	0,972

	P. H2SO4
	636,9427
	0.0000
	0,944
	0,9939
	0,944
	0,1076
	0,726
	0.976
	4,544
	6,115
	0,970

	P. NaOH
	2,56E+02
	0.0001
	0,894
	0,9774
	0,894
	0,0014
	0,489
	0.993
	508,467
	5,209
	0,865


Pelos resultados obtidos (Tabela 1) o modelo de Langmuir não apresentou ajuste satisfatório (R2), demonstrando que os resultados obtidos para este modelo não representam de maneira satisfatória os dados observados experimentalmente.

Entretanto, os valores obtidos para os modelos de Freundlich apresentaram bons ajustes (R2), sugerindo a ocorrência de adsorção de clorpirifós em multicamadas. 

O modelo de D-R também apresentou bons ajustes para a adsorção de clorpirifós quanto aos adsorventes P. H2O2 e P. H2SO4. O parâmetro “E” diz respeito a energia de ligação entre adsorvente e adsorvato, sendo que quando E assume valores inferiores a 8 kJ mol-1 (P. in natura, P H2SO4 e P. NaOH) o modelo de D-R sugere ocorrência de ligações de baixa energia de ligação, sugerindo ocorrência de forças físicas no processo de sorção. Mas para P. H2O2 obteve-se E superior a 8 kJ mol-1, indicando ocorrência de ligações de alta energia de ligação, indicando forças químicas de sorção.
Conclusões
A casca de Pinus apresenta potencial como biossorvente de clorpirifós, sugerindo adsorção química entre o adsorvato clorpirifós e a casca de Pinus in natura e também modificadas quimicamente. Porém, observa-se baixa energia de ligação entre o clorpirifós e os adsorventes modificados com NaOH e H2SO4, ou seja, baixa afinidade/seletividade da interação metal-ligante, sugerindo que esses íons podem ser liberados facilmente na solução. Entretanto, para P. H2O2 obteve-se E superior a 8 kJ mol-1, indicando ocorrência de ligações de alta energia de ligação, indicando forças químicas de sorção.
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