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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 castanha do Brasil 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, equilíbrio e termodinâmica de adsorção. De acordo com os resultados, constatou-se que a menor massa (200 mg) e pH 5,0 podem ser considerados como a ideais para o processo de adsorção. Os resultados dos testes de cinética de adsorção com a utilização dos modelos de pseudo-primeira ordem, Elovich e pseudo-segunda ordem apresentaram valores de Qeq(exp.) e o Qeq(calc.)  próximos entre si, sugerindo ocorrer tanto fisiossorção quanto quimiossorção, resultados semelhantes aos sugeridos pelos valores de energia média de sorção (E). A avaliação do equilíbrio de adsorção apresentou também baixa energia de ligação entre o clorpirifós e os adsorventes modificados, ou seja, baixa afinidade/seletividade da interação metal-ligante, sugerindo que esses íons podem ser liberados facilmente na solução.  
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.
 No entanto, a agricultura intensiva e o uso irracional destas substâncias comprometem o meio ambiente. Dentre os principais agrotóxicos com potencial de contaminação de recursos hídricos, encontra-se o clorpirifós (Salman, 2014). 
Tendo em vista esta problemática, métodos alternativos de remediação têm sido desenvolvidos devido ao elevado custo que os métodos físicos e químicos exigem. A biomassa originada a partir de resíduos agroindustriais como a castanha do Brasil apresenta grande potencial para ser utilizada como biossorvente, entretanto, 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. 
Desta maneira, 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 castanha do Brasil com diferentes modificações.  
Material e Métodos
As castanhas do Brasil foram coletadas no município de Curionópolis no estado do Pará, sendo posteriormente transportadas para o Laboratório de Química Ambiental e Instrumental da Universidade Estadual do Oeste do Paraná – UNIOESTE, campus de Marechal Cândido Rondon. Em seguida as cascas foram separadas das amêndoas, trituradas e secas em estufa a 60 °C durante 36 h. Logo após a secagem o material in natura passou no moinho (tipo facas), posteriormente por peneiras de 14 e 65 mesh visando à padronização das partículas entre 1,40 a 0,212 mm. Foram realizadas modificações químicas da casca da castanha do Brasil 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), 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 a 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 foram calculadas as isotermas de adsorção por meio dos modelos lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushikevich.
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 da castanha do Brasil in natura, modificada quimicamente com NaOH, H2SO4 e H2O2. Os resultados obtidos pelos testes de pHPCZ indicaram que o valor para a casca da castanha do Brasil in natura é 4,32 e para os adsorventes modificados com NaOH, H2SO4 e H2O2 foram respectivamente 6,50, 2,0, e 2,0. 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).
     
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 à dessorção de seus componentes estruturais para a solução aquosa. Os testes de influência de massa e pH para a adsorção de clorpirifós pelos adsorventes modificados quimicamente com NaOH, H2SO4 e H2O2  não possibilitaram a construção de gráficos de superfície de resposta, devido a alta capacidade de remoção deste contaminante pelos materiais. Desta maneira constata-se 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, observou-se 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. 
 A avaliação do mecanismo cinético de adsorção com a utilização do modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou para os adsorventes H2O2 e NaOH e o modelo de Elovich e pseudo-segunda ordem também se ajustaram para todos os materiais adsorventes com valores de Qeq(exp.) e o Qeq(calc.) próximos entre si, sugerindo ocorrer tanto fisiossorção quanto quimiossorção. Quanto ao equilíbrio da adsorção os modelos matemáticos de Langmuir, Freundliche D-R para a adsorção de clorpirifós pela castanha do Brasil 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 castanha do Brasil (CB) 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)
	RL
	R2
	Kf

(ug g-1)
	n
	R2
	Qd
	E
	R2

	in natura
	729.927
	0.0003
	0.948
	0.734
	0.025
	0.577
	0.885
	0.000
	8.980
	0.977

	H2O2
	450.450
	0.0007
	0.883
	0.762
	24.878
	0.962
	0.897
	4072.246
	5.195
	0.961

	H2SO4
	359.712
	0.0002
	0.970
	0.938
	10.947
	1.761
	0.976
	0.228
	6.914
	0.971

	NaOH
	143.266
	0.0022
	0.693
	0.919
	0.000
	0.133
	0.993
	0.009
	7.729
	0.989


Os modelos de Langmuir e Freundlich somente não se ajustaram para os adsorventes CB in natura e CB H2O2. De acordo com Gonçalves Jr. et al., (2012) neste caso existem mais de um tipo de sítio de adsorção, resultando na ocorrência de adsorção em mono e em multicamadas.
 A maior Qm (capacidade máxima de adsorção) da CB foi para o adsorvente CB H2SO4 seguido pelo CB NaOH, com valores de 359,712 e 143,266mg g-1 (Tabela 1). O parâmetro b ou KL expressa à força de interação entre o adsorvente e o adsorvato. Os baixos valores de b (Tabela 1) demonstram baixa energia de ligação entre o clorpirifós e os adsorventes modificados, ou seja, baixa afinidade/seletividade da interação metal-ligante, sugerindo que esses íons liberados facilmente na solução. 
Os valores de n de Freundlich remetem a reatividade dos sítios ativos do adsorvente e está relacionado com heterogeneidade do sólido. Como se pode observar neste trabalho, os valores de n estiveram abaixo de 1, exceto para o adsorvente CB H2SO4 . Os valores de n obtidos menores e próximos a 1 e ausência de n> 1, indicam bom ajuste (Khezami e Capart et al., 2005; Skopp, 2009).
De acordo com os valores da energia média de sorção (E) observados na Tabela 1, pode se afirmar que houve a predominância de adsorção química entre o adsorvato clorpirifós e a CB in natura, e também sugere-se a ocorrência de fisiossorção para os demais adsorventes, como sugerido pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e Elovich.

Conclusões
A casca da castanha do Brasil apresenta potencial como biossorvente de clorpirifós, sugerindo adsorção química entre o adsorvato clorpirifós e a casca da castanha do Brasil in natura, e também a ocorrência de fisiossorção para os demais adsorventes, porém baixa energia de ligação entre o clorpirifós e os adsorventes modificados, ou seja, baixa afinidade/seletividade da interação metal-ligante, sugerindo que esses íons podem ser liberados facilmente na solução.  
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