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Resumo

Este trabalho tem por objetivo desenvolver adsorventes modificados quimicamente a partir do caroço de açaí in natura para remoção de clorpirifós de soluções aquosas. Para tanto, em laboratório, realizou-se as modificações químicas dos adsorventes com NaOH, H2SO4 e H2O2, como também a sua respectiva caracterização morfológica, química e estrutural. Em seguida, verificou-se as condições de massa adsorvente, pH das soluções contaminadas ideais para adsorção e estudos de cinética, equilíbrio. Os adsorventes modificados foram imersos em soluções contaminadas, sendo retiradas alíquotas para determinação do agrotóxico por Cromatografia Gasosa (GC). Os dados obtidos foram avaliados por modelos matemáticos não lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich, difusão intrapartícula, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevic. Desta maneira, espera-se com este trabalho a obtenção de adsorventes, in natura e modificados quimicamente de alta capacidade sortiva para remoção de agrotóxicos presentes em cursos hídricos contaminados.

Introdução
O Processo produtivo agrícola mundial apresenta a crescente dependência de substâncias exógenas, se tornando refém de artifícios como agrotóxicos e fertilizantes químicos, para se tornar viável. 
O grupo de compostos químicos dos organofosforados é amplamente utilizado nas atividades agropecuárias como meio de controle de pragas, um dos agrotóxicos desta classe é o clorpirifós (O, O-diethyl O-3,5,6-trichloro-2-pyridylphosphorothioate) autorizado para uso agrícola, podendo ser aplicado em várias culturas como, café, milho, soja, tomate, trigo dentre outros. A utilização do clorpirifós no Brasil está proibida para o uso doméstico desde julho de 2005. 

A agroindústria é uma das principais geradoras de resíduos com potencial adsorvente de diversos contaminantes, os resíduos são caracterizados por sua alta disponibilidade, acessibilidade e baixo custo, podendo ser utilizados como superfícies adsorventes de substancias orgânicas e inorgânicas, se tornando assim altamente competitivos quando comparados às resinas de troca iônica ou carvão ativado (Valdman et al., 2001). 

O açaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) é uma palmeira nativa da Amazônia, que ocorre em grandes extensões no estuário amazônico (Vasconcelos, 2008). Considerando que os caroços do açaí correspondem a 73% dos frutos na extração da polpa (Teixeira et al. 2005), existe uma grande produção de resíduos durante toda a cadeia produtiva, tornando o caroço do açaí um subproduto abundante, caracterizando assim o material escolhido uma excelente opção de material biossorvente por sua facilidade de obtenção.


Objetivou-se avaliar o uso do caroço de açaí modificado para remediação de águas contaminadas com o pesticida clorpirifós.
Material e Métodos

Os adsorventes naturais: caroço de açaí (CA) foram coletados no município de Curionópolis no estado do Pará, sendo posteriormente transportados para o Laboratório de Química Ambiental e Instrumental da Universidade Estadual do Oeste do Paraná – UNIOESTE, campus de Marechal Cândido Rondon Foi preparada solução estoque de 1000 ug L-1 de clorpirifós (PESTANAL, Sigma Aldrich; C9H11Cl3NO3PS) da qual todas as demais soluções contendo o pesticida em questão foram obtidas. As amostras contendo concentrações remanescentes de clorpirifós passaram extração líquido-líquido (1mL hexano: 10 mL água, com agitação em VIBRAX à 1000 rpm por 2 horas), com posterior determinação das concentrações de pesticida por CG-ECD (Adaptado EPA 8141).

Para verificar as condições ideais de adsorção houve a realização de testes massa adsorvente, usando massas crescentes dos adsorventes de pH, tamponadas com soluções de HCl ou NaOH padronizadas na concentração de 0,1 mol L-1. Em seguida, foram adicionadas em erlenmeyers de 125 mL, as massas utilizadas juntamente com volumes fixos de 50 mL de cada solução aquosa fortificada com clorpirifós, sendo agitadas durante 1h e 30 min sob temperaturas e agitação constantes (25ºC e 200 rpm), para posterior determinação das concentrações pesticidas por GC-ECD. 

A cinética de adsorção foi mensurada por meio da adição de 200 mg de adsorvente modificado em erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de solução de clorpirifós 1000 ug L-1. O processo de adsorção era avaliado nos seguintes tempos de agitação: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 minutos. Os resultados obtidos nos estudos de cinética foram linearizados e discutidos mediante os modelos matemáticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich (Tseng et al., 2003) e difusão intrapartícula.

Resultados e Discussão
Na Figura 1, é representado os resultados em superfícies de resposta para a remoção de clorpirifós, para os adsorventes de caroço de açaí in natura e modificados com H2O2, H2SO4 e NaOH, respectivamente, com utilização de quantidades crescentes de massa adsorvente e faixa de pH da solução contaminante.
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Figura 1. Superfícies de resposta para remoção de clorpirifós em função da massa adsorvente a base de caroço de açaí e pH da solução contaminante.

Pode ser observado na Figura 1 que os adsorventes em questão, apresentaram maior capacidade de remoção de pesticida em menores massas, tais como 200 mg. Para os adsorventes avaliados, a faixa de pH estudada não influenciou no processo de remoção. Cabe ainda salientar que o adsorvente A. in natura foi que apresentou maior taxa de adsorção para este teste preliminar.
Tabela 11. Parâmetros lineares de equilíbrio de adsorção para os modelos de Langmuir, Freundlich e D-R para remoção de clorpirifós pelos materiais A. in natura, A. H2O2, A. H2SO4 e A. NaOH
	Parâmetros/Adsorventes
	A. in natura
	A. H2O2
	A. H2SO4
	A. NaOH

	Langmuir
	
	
	
	

	Qm (µg g-1)
	238,663
	-
	-
	-

	b ou KL (L µg -1)
	0,0007
	-
	-
	-

	RL
	0,885
	-
	-
	-

	R2
	0,665
	-
	-
	-

	Freundlich
	
	
	
	

	Kf (µg g-1)
	0,320
	7042,230
	0,011
	0,001

	n
	0,772
	-0,512
	0,548
	0,484

	R2
	0,972
	0,990
	0,988
	0,978

	D-R
	
	
	
	

	Qd
	0,0002
	42757,077
	0,051
	0,690

	E
	9,002
	4,675
	7,266
	6,320

	R2
	0,993
	0,988
	0,881
	0,970


Qm (µg g-1): capacidade máxima de adsorção; KL ou b (L µg -1): constante relacionada com as forças de interação adsorvente/adsorvato; RL: constante de Langmuir; R2: coeficiente de determinação; Kf  (L µg -1): relacionado com a capacidade de adsorção; n: relacionado com a heterogeneidade do sólido; Qd (mol g-1): capacidade máxima de adsorção; E (kj mol-1): energia média de sorção.

Pelos resultados obtidos o modelo de Langmuir não apresentou ajuste satisfatório (R2), não ocorrendo muitas vezes sequer ajuste, 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, sugerindo a ocorrência de ligações de baixa energia de ligação, indicando ocorrência de forças físicas no processo de sorção.

Conclusões

Os adsorventes modificados com H2O2, H2SO4 e NaOH ocasionaram alterações no adsorvente in natura, com mudanças na superfície dos adsorventes (MEV), criando novos sítios ativos (IV). Sendo assim, as modificações realizadas se mostraram eficientes para remediação de clorpirifós de águas, apresentando baixo custo e agregando valor a um rejeito da agroindústria, pressupondo que, as modificações químicas são potenciais alternativas para a descontaminação de águas contaminadas com agrotóxicos.
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