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RESUMO

Os contaminantes emergentes, como 0s hormonios desreguladores enddcrinos, sdo
compostos detectados em baixas concentragdes (ng L™ — ug LY), e que provocam diversas
perturbacdes ambientais, especialmente aos recursos hidricos. Devido a sua baixa solubilidade
em &gua, esses poluentes tendem a se acumular naturalmente nos sélidos em solucdo, de tal
forma que a adsor¢do é uma abordagem de tratamento promissora. Neste sentido, visando o
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, que englobem o tratamento dos poluentes e
também o reaproveitamento de residuos agroindustriais, cascas residuais de pitaia de polpa
vermelha (Hylocereus polyrhizus) in natura (IN) e pos-tratamento alcalino (CT), foram
investigadas quanto a eficiéncia de remog¢do do horménio desregulador endocrino 17a-
metiltestosterona em solugdo aquosa. Efeitos da quantidade de biossorvente, da concentracao
inicial e do pH do meio foram avaliados e indicaram as melhores condicGes para realizacdo dos
estudos. As caracterizacGes apontaram mudancas na superficie do material apds processo de
tratamento alcalino, em que se observou a formacdo de microporos, além de alteracdes na
composicao e estabilidade térmica da biomassa. Andlises de infravermelho ap6s a adsorcao
revelaram a influéncia dos grupos funcionais -OH de fenois e &lcoois, C=0O de &cidos
carboxilicos e ésteres e ligacdes associadas a anéis aromaticos na remocdo do horménio. O
processo de transferéncia de massa mostrou-se governado por uma cinética de pseudo-segunda
ordem em que a etapa lenta correspondeu a formacdo de ligaces quimicas. O estudo isotérmico
revelou alta eficiéncia em baixas concentragdes atingindo o equilibrio rapidamente, no qual a
remocao ocorreu em sitios homogéneos com formacédo de monocamada. De acordo com ajuste
ao modelo de Dubinin-Radushkevich para o material tratado, os microporos formados pela
modificacdo quimica tiveram relevancia na remoc¢do da metiltestosterona. Estes resultados,
associados as baixas concentracfes em que 0s contaminantes emergentes sdo encontrados,
sinalizam o biossorvente de pitaia como uma alternativa potencialmente vantajosa e de baixo
custo para remoc¢édo do hormonio.

Palavras-chave: Hylocereus. Adsorcdo. Residuo. Biomassa. Contaminante Emergente.
Hormaonio.



ABSTRACT

Emerging contaminants, such as endocrine disrupting hormones, are compounds
detected in low concentrations (ng L — pg L), which cause various environmental
disturbances, especially to water resources. Due to their low water solubility, these pollutants
tend to naturally accumulate in solids in solution, so adsorption is a promising treatment
approach. In this sense, aiming at the development of sustainable technologies, which include
the treatment of pollutants and also the reuse of agro-industrial residues, residual peels of red
pulp pitaya (Hylocereus polyrhizus) in natura (IN) and after alkaline treatment (CT) were
investigated. regarding the efficiency of removing the endocrine disrupting hormone 17a-
methyltestosterone in aqueous solution. Effects of the amount of biosorbent, the initial
concentration and the pH of the medium were evaluated and indicated the best conditions for
carrying out the studies. The characterizations showed changes in the surface of the material
after the alkaline treatment process, in which the formation of micropores was observed, in
addition to changes in the composition and thermal stability of the biomass. Infrared analysis
after adsorption revealed the influence of -OH functional groups of phenols and alcohols, C=0
of carboxylic acids and esters and bonds associated with aromatic rings on hormone removal.
The mass transfer process was shown to be governed by a pseudo-second order Kinetics in
which the slow step corresponded to the formation of chemical bonds. The isothermal study
revealed high efficiency at low concentrations, reaching equilibrium quickly, in which the
removal occurred in homogeneous sites with monolayer formation. According to the
adjustment to the Dubinin-Radushkevich model for the treated material, the micropores formed
by the chemical modification were relevant in the removal of methyltestosterone. These results,
associated with the low concentrations at which emerging contaminants are found, point to
pitaya biosorbent as a potentially advantageous and low-cost alternative for removing the
hormone.

Keywords: Hylocereus. Adsorption. Residue. Biomass. Emerging Contaminant. Hormone.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento urbano gera por consequéncia uma grande quantidade de residuos e
poluentes. Um dos resultados das a¢des antropicas sdo os chamados contaminantes emergentes
que sdo compostos detectados em baixas concentragcdes (ng/L a ug/L) nas aguas residuais, mas
que por ndo serem tratados adequadamente, provocam diversas perturbaces ao meio ambiente,
causando problemas a satde humana e a vida selvagem, especialmente dos animais aquaticos.

Esses poluentes incluem diversos produtos comumente utilizados como farmacos,
produtos de higiene, pesticidas, hormonios entre outras substancias desreguladoras endocrinas e
tém alcancado grandes propor¢cdes no mundo todo, especialmente no Brasil. Diante disso,
pesquisadores e empresas tém buscado solucdes para a descontaminacdo ambiental, assim como
encontrar um destino til para as grandes quantidades de residuos solidos gerados
industrialmente.

Considerando sua caracteristica de baixa solubilidade em agua, esses contaminantes
tendem a se acumular naturalmente nos sélidos em solucdo, de tal forma que a adsorcdo é uma
abordagem de tratamento promissora a ser explorada. Uma proposta interessante visando o
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, que engloba o tratamento dos contaminantes e o
reaproveitamento dos residuos agroindustriais é a producéo de biossorventes a partir de biomassa
residual.

Grandes quantidades de residuos, especialmente de cascas sdo geradas a partir de
indUstrias baseadas em frutas e vegetais, gerando desperdicios significativos de até 30% do total
produzido, ocasionando problemas ambientais e econémicos. A pitaia é uma fruta exotica que
tem seu mercado em expansdo alcancado uma producao anual em 2017 de 1459 toneladas no
Brasil, sendo a regido sudeste a area de maior cultivo da fruta. A cultura vem sendo utilizada na
fabricacdo de cosméticos, na elaboracdo de sorvetes, geleias e na producdo de bebidas,
principalmente sucos.

Considerando o grande potencial econdmico e industrial da pitaia e as grandes
quantidades de residuos gerados, 0 objetivo deste trabalho foi o preparo de biossorventes a partir
de cascas residuais de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus polyrhizus), para sua avaliagdo na
remogéo do hormonio desregulador endocrino 17a-metiltestosterona, de modo a contribuir no
desenvolvimento de novos materiais biossortivos para a remocdo de poluentes emergentes

semelhantes.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contaminantes emergentes

Com a rapida urbanizacdo, grandes quantidades de produtos quimicos estdo sendo
usadas e descartadas cotidianamente, de modo que contaminantes emergentes Sao
frequentemente detectados em amostras ambientais de muitos paises. Apesar de serem
detectados em concentragBes muito baixas entre ngL™ a mgL™ nas estacdes de tratamento de
efluentes (LUO; GUO; NGO; NGHIEM et al., 2014), esses poluentes apresentam-se como um
grande problema, pois possuem o potencial de causar efeitos adversos a vida selvagem e a satde
humana, mesmo em concentraces da ordem de ngL? e ugL? (PATEL; KHAN; SHAHANE;
RAl et al., 2020; ZHANG; GUO; SUN, 2021).

Os chamados contaminantes emergentes, sdo uma grande classe de substancias
quimicas, também conhecidos como “compostos organicos trago” ou “contaminantes organicos
traco”, em que a maioria deles ainda ndo estdo regulamentados, mas que tem se tornado uma
preocupacdo crescente devido ao aumento de sua deteccdo no meio ambiente. Esses
contaminantes incluem produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, pesticidas, tensoativos,
plastificantes, compostos perfluorados, entre outros compostos desreguladores endécrinos
(WILKINSON; HOODA; BARKER; BARTON et al., 2017).

A compreensdo acerca dos contaminantes emergentes ainda é limitada, uma vez que a
determinacédo direta desses agentes poluidores é bastante critica, devido as concentracdes dos
contaminantes emergentes em matrizes ambientais serem muito baixas. Esses baixos niveis
associados a complexidade da amostra pela diversidade dos compostos, dificulta muito sua
deteccdo e remocao nas estacdes de tratamento de agua convencionais (SCHMIDT, 2018).

Nos ecossistemas aquaticos, o impacto dessa categoria de poluente sobre as espécies
vivas vém se tornando causa de uma apreensao progressiva, pois podem produzir interferéncia
hormonal, genotoxicidade, desregulacdo enddcrina, perturbagdo, alteragéo sexual de organismos
aquaticos, toxicidade imunoldgica e ocorréncia de genes de resisténcia, incluindo resisténcia
bacteriana. Portanto, a deteccdo e remediacéo desses compostos no meio ambiente € imperativa
(BILAL; IQBAL, 2019; WANG; ZHANG; DONG; TAN, 2017).

Diversas técnicas analiticas estdo sendo desenvolvidas para identificagdo mais clara dos

contaminantes emergentes no meio ambiente. Entretanto, ainda ha muita pesquisa a ser realizada


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aquatic-ecosystem
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para descobrir meios de deteccdo eficientes e extinguir esse tipo de agente poluidor usando
métodos de tratamento adequados. As estacfes de tratamento de agua tradicionais nédo
apresentam éxito na eliminagéo de grupos de contaminantes grandes com concentracfes baixas,
como 0s contaminantes emergentes, de modo que se faz necessario um tratamento de
agua adicional, que seja econémico (RATHI; KUMAR, 2021; WANG; ZHANG; DONG; TAN,
2017).

2.1.1 Desreguladores Enddcrinos

Dentro das categorias de compostos que compdem 0s contaminantes emergentes,
existem os chamados desreguladores enddcrinos, que sdo compostos quimicos naturais ou
sintéticos capazes de perturbar o sistema enddcrino dos organismos vivos, este sistema é
responsavel por regular as atividades fisioldgicas e processos reprodutivos dos individuos, de
modo que em resumo, os desreguladores enddcrinos atuam aumentando ou interrompendo a
producdo hormonal (NIEMUTH; KLAPER, 2015; PATEL; KHAN; SHAHANE; RAI et al.,
2020).

As fontes de contaminacao englobam produtos de limpeza e higiene pessoal, farmacos
de diversas classes, hormonios naturais e seus subprodutos, além de diversas substancias
aplicadas na producdo de plasticos e resinas, agrotdxicos, mas a principal origem desses
compostos € o metabolismo incompleto em humanos e a excrecdo subsequente dos dejetos,
resultando no descarte em aguas superficiais, esgotos sanitarios, lixiviados de aterro e efluentes
industriais (NIEMUTH; JORDAN; CRAGO; BLANKSMA et al., 2015).

As aguas superficiais e subterraneas sdo as principais fontes de agua potavel, no entanto,
podem ser contaminadas por desreguladores enddcrinos, que ndo sdo totalmente removidos
pelos processos convencionais de tratamento de dgua e esgoto. Monitoramentos para deteccéo
de desreguladores enddcrinos nas principais aguas brasileiras, tanto em aguas naturais, quanto
em tratadas, apontam para a presen¢a de uma ampla gama de compostos dessa natureza. A
presenca desses contaminantes em aguas residuais € uma questdo de intensa preocupacao
devido aos efeitos negativos que esses compostos podem ter na salide de humanos e no
ecossistema, especialmente o aquatico (PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA, 2016).

Apesar de serem encontrados em baixos niveis, os desreguladores enddcrinos presentes

no ambiente, sdo suficientes para causar efeitos adversos a saide humana e de animais expostos


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/waste-water-treatment-plant
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-purification
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-purification
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a esses contaminantes (GIULIVO; LOPEZ DE ALDA; CAPRI; BARCELO, 2016). Alguns
distdrbios em humanos, incluindo obesidade, diabetes, resisténcia a insulina, gordura no
sangue, lesdo hepatica e doencas cardiovasculares podem estar relacionados ao aumento dos
desreguladores enddcrinos no ambiente (DESAI; JELLYMAN; ROSS, 2015). A obesidade
especialmente, vem sendo apontada por grande parte dos estudos, estar associada a essa classe
de poluente emergente, principalmente quando a exposi¢cdo ocorre na fase intrauterina. Este
aspecto é considerado preocupante, uma vez que 0 excesso de peso apresenta-se como um fator
de risco as principais doencas cronicas (PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA, 2016).

Os efeitos adversos sobre os sistemas enddcrinos de peixes e outros animais aquaticos
sdo ainda maiores, pois podem ser acumulativos e os sintomas podem sobressair e serem
perpetuados pelas préximas geragdes, de modo que as sequelas podem ser irreversiveis (PATEL;
KHAN; SHAHANE; RAI et al., 2020). Uma das principais consequéncias provocada pelos
desreguladores enddcrinos sobre esses animais é a diferenciacao sexual, que pode contribuir para
um menor ndmero de individuos de determinado sexo, provocando um desequilibrio no
ecossistema onde estdo inseridos (NIEMUTH; KLAPER, 2015; PATEL; KHAN; SHAHANE;
RAIl et al., 2020).

Legislativamente, no Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) tem
como uma de suas competéncias estabelecer normas relativas ao controle e a manutencdo do
meio ambiente. Neste sentido, tem-se a Resolucdo 430/2011 que dispde sobre condicGes,
parametros e diretrizes para o langamento de efluentes nos corpos d’agua (BRASIL, 2011a). Ja
0 Ministério da Salde possui a Portaria 2.914, que dispGe sobre a qualidade da agua para
consumo humano (BRASIL, 2011b). No entanto, os temas desreguladores enddcrinos e
contaminantes emergentes ndo sao contemplados por nenhum dos 6rgdos. O mesmo padrdo é
observado nos demais paises do mundo, entretanto alguns farmacos e desreguladores
enddcrinos fazem parte da lista de substancias de atencdo e prioridade, de algumas agéncias
internacionais (LIMA; TONUCCI; LIBANIO; AQUINO, 2017).

Pesquisas envolvendo o monitoramento de diversos desreguladores endocrinos em
aguas brasileiras foram realizados em diferentes estados brasileiros, destacando os estados de
Minas Gerais, S&o Paulo e Rio de Janeiro. Os contaminantes mais comumente encontrados nas
aguas naturais foram o 4-n-nonifenol que € um subproduto da degradacdo de surfactante ndo
ionico e o bisfenol-A que é um agente plastificante, atingindo concentragbes de 1918 ng L e

13016 ng L*, respectivamente. Os hormdnios encontrados em pilulas anticoncepcionais,
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estradiol e etinilestradiol, também foram amplamente detectados, no qual apesar da pequena
escala (ng L) os valores nos grandes centros urbanos ultrapassam a média nacional e de outros
paises desenvolvidos como Estados Unidos, Espanha, Alemanha e Canada. Isso pode ser
explicado pela estrutura sanitaria precaria e menos desenvolvida no Brasil, assim como o baixo
investimento para remocao de microcontaminantes. (LIMA; TONUCCI; LIBANIO; AQUINO,
2017)

No que tange a remocao dos desreguladores enddcrinos, as operagdes unitarias de
separacdo soélido-liquido comumente adotadas nas estacOes de tratamento de agua sdo
ineficientes (< 50%) para a remocao da maioria dos microcontaminantes. O emprego de cloro
na etapa de desinfeccdo apresenta eficacia variavel e pode levar a formacdo de subprodutos
toxicos pouco conhecidos, dependendo da dose e estrutura do contaminante. Perante o exposto
nota-se a importancia de se tomar medidas preventivas que diminuam o acesso, 0 cConsumo e o
descarte desses produtos quimicos comerciais e que se faca o tratamento sanitario adequado
dessa classe de substancia, utilizando processos eficientes de remocdo, contribuindo para
minimizar os efeitos contrérios dos desreguladores enddcrinos (LIMA; TONUCCI; LIBANIO;
AQUINO, 2017; PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA, 2016).

2.1.2 Metiltestosterona

A 170-metiltestosterona (Figura 1) comumente chamada de metiltestosterona (MT) é
um horménio desregulador endécrino esteroide sintético de acdo androgénica e anabolizante,
derivado da testosterona (PUBCHEM, 2022). Assim como os demais hormonios esteroides, a
metiltestosterona apresenta caracteristicamente um nucleo basico, derivado da estrutura do
colesterol, sendo, portanto, um hormonio de natureza lipidica (ROCHA; AGUIAR; RAMOS,
2014), o que confere a essa molécula baixa solubilidade em agua.

Muito utilizada na aquicultura de inversdo sexual, a MT é encontrada na forma de creme
ou po, e possui um coeficiente de particdo solo-agua corrigido pela matéria orgénica do solo
(Koc) de 1600, de modo que indica uma baixa mobilidade do horménio no solo, enquanto na
agua ocorre sua sor¢do e acumulo em sedimentos e solidos suspensos. (GUEDES-ALONSO;
SOSA-FERRERA; SANTANA-RODRIGUEZ, 2017; ONG; CHOTISUKARN; LIMPIYAKORN,
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2012; PUBCHEM, 2022), sugerindo que a adsor¢do possa ser um caminho promissor para

remocao deste contaminante emergente dos ambientes aquaticos.

Figura 1- Estrutura da 17a-metiltestosterona.

Fonte: CARVALHO et al. (2019)

Os efeitos androgénicos da molécula de MT estdo associados a diferenciagdo sexual e
desenvolvimento de caracteristicas masculinas (HANDELSMAN DJ, 2020; NASSAR,;
LESLIE, 2022), enquanto os efeitos anabolicos sdo relacionados a fixacdo de nitrogénio e
consequente aumento da sintese proteica, especialmente nas células do tecido muscular
esquelético, promovendo o aumento de massa muscular (HOWARD, 2019).

Ambientalmente, as implicagdes do hormonio metiltestosterona representam um grande
risco, especialmente ao ecossistema aquatico. Testes utilizando a MT, seja por tratamento via
alimentacdo com incorporacdo do hormonio ou por imersdo, revelaram alteracdes significativas
em termos de crescimento, peso, masculinizacdo, capacidade reprodutiva, entre outras
alteracbes fisioldgicas em camarGes (JIN; YUE; FU; JIANG et al.,, 2022), lagostas
(SUSANTO; SUPONO; IKROM; 2018) e peixes como a perca prateada (FOTEDAR, 2017),
garoupa (WANG; LIU; PENG; WANG et al., 2017), hap azul elétrico (KARSLI; ARAL;
YESILAYER, 2016), truta arco-iris (WEBER; LEEDS; SCHNEIDER, 2020), peixes
ornamentais como o rabo de espada vermelho e peixe lutador siamés (JAMES; SAMPATH,
2006), peixe zebra (ANDERSEN; GOTO-KAZETO; TRANT; NASH et al., 2006), o amarelo
elétrico (KARSLI; SAHIN; OZ; OZ et al., 2022) e as tilapias, que devido a psicultura tem sido
um dos principais alvos das praticas de indugdo hormonal (COSTA E SILVA; ALVARENGA,
MATTA; ALVES et al., 2022; NAGARAJU; DEVI; 2019).
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Apesar do processo de inducdo hormonal fornecer caracteristicas desejaveis
comercialmente em determinadas espécies, do ponto de vista ecoldgico essa pratica pode
apresentar-se danosa, pois pode gerar resultados contrarios ao esperado, como observado por Jin
et al. (2022), em que o desenvolvimento gonadal de camardes foi atrasado pos tratamento com
MT. Baghel, Lakra e Satyanarayana Rao (2004), obtiveram resultados em que a sobrevivéncia
de camardes juvenis foi reduzida devido ao hormonio. Quanto aos peixes, Abduh et al. (2020) e
Karsli et al. (2022) também detectaram a mortalidade do falso peixe palhaco e do amarelo
elétrico, pos-tratamento com dosagens mais altas de metiltestosterona (4 mg L™ por imerséo e
acima de 20 mg kg via dieta, respectivamente), além da diminuigdo na producéo de alevinos.

Logo, o efeito de masculinizacdo, promovido pelo tratamento hormonal com
metiltestosterona, interfere ndo sé no equilibrio natural de espécies aquéticas de determinado
sexo no ambiente, como afeta a populacdo desses animais como um todo, uma vez que pode
prejudicar a reproducéo e sobrevivéncia dos mesmos.

Portanto, faz-se necessario medidas preventivas e de tratamento para destinacao correta
das &guas residuais contendo horménios como a MT no meio ambiente. O uso de sistemas de
circuito fechado para producéo de peixes, com destinacdo responsavel dos residuos gerados,
pode melhorar as praticas de manejo e desenvolvimento de uma aquicultura consciente. Para fins
de tratamento, a adsorcao € uma abordagem que deve ser explorada, uma vez que a 0s horménios
esteroidais em solucédo, tendem a se acumular em sélidos devido a sua baixa solubilidade em
agua. (ONG; CHOTISUKARN; LIMPIYAKORN, 2012)

2.2 Adsorcéao

A adsorc¢do € uma abordagem com tendéncia a apresentar grande éxito no tratamento de
contaminantes emergentes, incluindo os hormdénios desreguladores enddcrinos (ONG;
CHOTISUKARN; LIMPIYAKORN, 2012). Adsorventes como, carvdo ativado, biocarvoes
melhorados, nano adsorventes, adsorventes hibridos como compositos de grafeno,
argilominerais, hibridos magneéticos e entre outros, ja foram estudados para remocdo de
poluentes emergentes e revelaram em geral uma eficiéncia de adsorg¢éo superior a 95% (RATHI;
KUMAR, 2021).

A adsorcao trata-se de um processo de transferéncia de massa em que um ou mais

constituintes (sorvatos) de uma fase fluida sdo concentrados na interface de uma fase sélida
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(sorvente), de modo que as moléculas presentes na fase fluida séo atraidas para a superficie do
s6lido, por meio de forcas atrativas (ARAUJO, 2016; NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO
etal., 2014).

Existem dois tipos principais de adsor¢édo, associados a natureza e as forcas de interacéo
envolvidas no processo: a quimissorcéo e a fisissor¢do (SIMS; HARMER; QUINTON, 2019).
O processo quimico de adsorcdo é especifico, ocorrendo a formacao de ligagdo por meio de
transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e a molécula adsorvida.
Enquanto na fisissorc¢éo, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve interacdes
relativamente fracas que podem ser atribuidas as interacdes de Van der Waalls, forcas de
London, interacBes dipolo-dipolo que sdo similares as forcas de coesdao molecular que sédo
facilmente quebradas (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020).

Caracteristicamente, a quimissorcdo, apresenta a formacdo de uma monocamada de
adsorvato na superficie do adsorvente, enquanto na fisissor¢do ha a possibilidade de haver
varias camadas de moléculas adsorvidas. Como as interacGes quimicas sdo duas ordens de
grandeza mais fortes que as fisicas, a fisissor¢do apresenta baixa entalpia e ocorre em baixas
temperaturas, abaixo do ponto de ebuli¢cdo do adsorvato, podendo ser reversivel e ocorre em
toda superficie do adsorvente. Antagonicamente, a adsorcdo quimica € especifica, localizada,
possui alta entalpia, ocorre em todas as temperaturas e € irreversivel (NASCIMENTO; LIMA,
VIDAL; MELO et al., 2014).

De modo geral o processo de adsor¢do promove a estabilidade de distribuicdo energética
em uma determinada temperatura, de modo que se atinge o equilibrio de adsorcdo. Quando isto
acontece, consideram-se igualadas as velocidades de adsorcdo e dessor¢do do soluto na
superficie solida, indicando a eficiéncia da adsor¢éo (OLIVEIRA, 2015).

Diversos fatores e parametros influenciam no processo adsortivo como um todo.
Parametros ambientais, como pH, concentracdo inicial do adsorvato, temperatura, tempo de
contato e quantidade de adsorvente sdo criticos para avaliar a capacidade adsortiva.
Caracteristicas proprias do material, como area superficial e distribuicdo dos poros tambem
apresentam efeitos no processo de remocdo, assim como a estabilidade adsorvente/adsorvato, a
capacidade de cada molécula de aderir a superficie, o grau de interacdo entre as moléculas
adsorvidas e a propriedade de sor¢ao/regeneracdo que possibilita conjecturar sobre a aplicacéo
pratica do adsorvente (ZHOU; LU; ZHOU; LIU, 2019).



19

A espécie a ser adsorvida (adsorvato) também influi no fendbmeno adsortivo. As cargas,
a hidrofobicidade, os grupos funcionais, o tamanho da molécula e a solvatagdo desses adsorvatos
em solucdo, sugestionam o mecanismo pelo qual a remog&o ocorre, que inclui troca ionica,
complexacdo, precipitacdo e adsorcédo fisica, alem das ligacGes/interacdes envolvidas, como
formacdes de ligacdes de hidrogénio, interacdes hidrofobicas, forcas de Van der Waals,
interagOes eletrostaticas e n-n (CHU; PHANG, 2019).

2.2.1 Cinética de adsorc¢ao

Importantes informacbes acerca da taxa de adsorcdo, a eficiéncia do adsorvente
utilizado e os mecanismos de transferéncia de massa, sdo obtidos a partir do estudo da cinética
de adsor¢do. S&o trés, as etapas do processo cinético de transferéncia de massa, conforme mostra
a Figura 2. A primeira é a difusdo externa, em que ocorre a transferéncia do adsorvato através
do filme liquido em volta do adsorvente. A forca motriz desta etapa € a diferenca de concentracao
entre o corpo da solucdo e a superficie do adsorvente. A segunda etapa € a difusdo interna, que
descreve a difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente. A terceira etapa é a adsor¢do nos sitios
ativos do adsorvente (WANG; GUO, 2020b). Inimeros modelos cinéticos sdo utilizados para

esclarecer os mecanismos pelo qual ocorre a adsorcao.

Figura 2- Etapas da transferéncia de massa.

adsorvato e @

1: Difusao externa
=98 2: Disfusio interna
a1 l).

- 3: Adsorcio nos sitios ativos

Fonte: adapatado de Wang e Guo (2020b).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PPO) é amplamente utilizado e foi o

primeiro a ser usado para descrever a adsor¢cdo em sistemas de adsor¢do solido-liquido.
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Desenvolvido por Langergren em 1898, este modelo considera o numero de sitios disponiveis
para a adsorcéo diretamente proporcional a taxa de remocdo (MIMURA,; VIEIRA; MARTELLLI,
GORGULHO, 2010; RODRIGUES; SILVA, 2016) e baseia-se na capacidade dos sélidos,
considerando que as interacdes sdo reversiveis. O modelo cinético de PPO é expresso pela
equacdo de Langergren (LAGERGREN, 1898):

d o
2t — by (e — o) (Equagio 1)

Em que, 0 ge (Mg g 1) corresponde a capacidade de adsorgéo no equilibrio; ki (min) a
constante cinética de PPO e q: (mg g ) é capacidade de adsorg&o no tempo t (min).

Integrando a Equacdo 1, condicionando-se gt=0emt=0eqt=qtem t =t, obtém-se a
equacdo nao linearizada do modelo, com a qual é possivel encontrar os valores de ge e ki
(RODRIGUES; SILVA, 2016):

qr = qe(1 —e™1%) (Equagéo 2)

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO), considera que a taxa de adsorcdo esta
relacionada ao quadrado do numero de sitios livres, sendo representado pela Equacgédo 3 (HO;
MCKAY, 1999):

da,
dt

= k2(qe — q0)* (Equagdo 3)
Este modelo baseia-se na capacidade de adsor¢do do adsorvente e € comumente
relacionado a adsorcdo quimica, envolvendo transferéncia de elétrons. O pardmetro ko € a
constante cinética de PSO, expresso em gmg™*min? (HO; MCKAY, 1999).
Integrando a Equacgdo 3 nas mesmas condic¢des da Equacédo 1, obtém-se:

2
g, = ekt (Equacio 4)

T 1+qekyt
A fim de determinar as etapas limitantes na cinética de adsor¢do pode ser aplicado o

modelo proposto por Walter J. Weber e J. Carrell Morris em 1963. O modelo de difuséo
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intrapaticula (Equacdo 5), assim como os demais modelos de difusdo interna, assume que a
difusdo do adsorvato dentro do adsorvente € a etapa lenta do processo, de modo que a difusdo
do adsorvato no filme liquido ao redor do adsorvente e a adsor¢do nos sitios ativos sdo
instantaneas (WANG; GUO, 2020b; WEBER JR; MORRIS, 1963).

q: = K;t+C (Equacéo 5)

Kq corresponde ao coeficiente de difusdo intraparticula de Weber-Morris (mg
g 'min¥?) e C é o coeficiente linear de Weber-Morris (mg g ). Os valores de C estdo
relacionados a espessura da camada limite, fornecendo uma ideia sobre o tamanho da resisténcia
a difusdo (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2014).

Esse modelo apesar de muito utilizado, apresenta algumas limitacdes, uma vez que nao
considera parametros importantes como porosidade, raio da particula, além do comportamento
cinético nos tempos iniciais, proximos de t=0, pois a equagio envolve t¥2. Assim como n&o
descreve em sua equacdo a etapa de equilibrio. Na prética, essas limitacfes ocasionam em
multilinearidade no gréfico, pois em muitos casos dois ou mais fenémenos atuam no sistema,
de modo que em perfis cinéticos com mais de uma inclinacdo de reta, ou seja, perfil diferente
do linear, cada seguimento de reta gerado corresponde a uma etapa de adsorcao.

Como o equilibrio é alcancado quando g: (mg g 1) ndo sofre mudancgas com o passar do
tempo e gera uma linha horizontal, alterando a inclinagdo do perfil cinético. Segundo este
modelo, para a adsorcdo ser controlada apenas por difusdo intraparticula um segmento de reta
aplicado aos estagios iniciais de adsorcdo, ou seja, na regido de ndo equilibrio, deve possuir
coeficiente linear (C) igual a zero. Caso C for diferente de zero, 0 processo que controla a
adsorcdo pode ser uma difusdo intrafilme (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al.,
2014).

2.2.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas sdo utilizadas para descrever os processos de transferéncia de massa que
ocorre da fase fluida para a superficie do sélido adsorvente, em que se obtém a quantidade
adsorvida na superficie a uma temperatura constante (ESSANDOH; KUNWAR; PITTMAN;
MOHAN et al., 2015).
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Existem basicamente, quatro perfis isotérmicos: linear, favoravel/extremamente
favoravel, desfavoravel e irreversivel, conforme mostra a Figura 3. A isoterma linear expressa
uma relacdo diretamente proporcional entre a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente e a
concentracdo de equilibrio do soluto na solucdo. A isoterma favoravel/extremamente favoravel
apresenta uma alta remocdo nas concentracdes mais baixas de adsorvato, de modo que a
quantidade adsorvida é maior que a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdo. Ja a
isoterma desfavoravel ocorre o contrério, ou seja, a remogdo é baixa mesmo nas menores
concentragdes de adsorvato, de modo que a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida € superior. Finalmente, na isoterma irreversivel o perfil é constante, indicando que a
quantidade de adsorvato adsorvida é independente da concentracdo inicial do adsorvato na
solucdo e consequentemente da concentracdo de equilibrio (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL,;
MELO et al., 2014).

Figura 3- Tipos de Isoterma

Irreversivel
_ Favorawvel
g
Extremamente
4 favordvel Linear

Desfavoravel

Ce(mgL?)

Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e Harriott, (1993)

Ha diversos modelos matematicos bem estabelecidos e utilizados para descrever as
isotermas de adsorcdo, entre esses tem-se 0s modelos de: Langmuir, Freundlich, Dubnin-
Radushkevich, Sips, Redlich-Peterson e Temkin. Sendo os modelos de Langmuir e Freundlich

0S mais tradicionais encontrados na literatura.
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2.2.2.1 Modelo isotérmico de Langmuir

O modelo isotérmico de Langmuir € aplicado a processos de adsor¢do assumindo que
existe um numero limitado de sitios no adsorvente e uma Unica molécula é adsorvida em cada
sitio, sendo esses sitios com energia equivalente (homogéneos), de modo que, a adsor¢ao ocorre
em sitios especificos com formagéo de uma monocamada na superficie do soélido e as moléculas
adsorvidas ndo interagem umas com as outras (SAADI; SAADI; FAZAELI; FARD, 2015;
WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). A isoterma é representada pela seguinte Equacéo:

— AmaxkLCe

1tk C, (Equacéo 6)

de

em que: K. ¢ a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™), que expressa a de interagio
entre adsorvato e adsorvente; gmax € capacidade adsortiva maxima (mg g ), qe € a quantidade de
soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g ) e Ce é a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg L™). Sendo o valor de gma um pardmetro Util na comparagio da
eficiéncia adsortiva, uma vez que esta associado a capacidade de adsorcdo limitante da
monocamada (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020; WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008).

2.2.2.2 Modelo empirico de Freundlich

O modelo empirico proposto em 1907 por Freundlich, diferentemente de Langmuir
considera a diferenca energética entre os sitios, podendo ser aplicado a sistemas ndo ideais. O
modelo é caracterizado pela heterogeneidade dos sitios, aplicando uma distribuicdo exponencial
de calores de adsorc¢do e é usado para descrever a adsorcdo em multicamadas (AL-GHOUTI;
DA'ANA, 2020; WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). A sua equagdo na forma néo

linearizada é apresentada pela Equacéo 7:

qe = keC'" (Equagdo 7)
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Onde: kr € a constante de Freundlich (mg g%) (L mg?) ¥"associada a capacidade de
adsorcdo; n é a constante relacionada com a intensidade de adsorcao; ge € a quantidade de soluto
adsorvido (mg g*) e C. € a concentragdo de equilibrio em solucdo (mg LY.

O expoente 1/n € denominado fator de heterogeneidade e n é a constante empirica
associada a forca de interacdo adsorvato-adsorvente, que indica o qudo favoravel € o processo
de adsorcdo, de modo que, quanto maior o valor de n, mais forte é a interacdo entre o adsorvato
e 0 sOlido adsorvente. Quando n é igual a 1, indica uma adsorcao linear de modo que as energias
séo iguais em todos os sitios de adsorcdo. Ja se 1/n for maior que 1, ou seja n menor que 1, 0

adsorvente possui maior afinidade pela fase liquida (DELLE SITE, 2001).

2.2.2.3 Equacao de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) tem origem semi-empirica e € amplamente
utilizada para descricdo da adsor¢do em materiais microporosos, especialmente os de origem
carbonécea. A equacdo do modelo pressupde a existéncia de uma energia caracteristica para o
solido e energias potenciais variaveis entre a fase fluida e as fases adsorvidas (NGUYEN; DO,
2001). E aplicada & processos de adsorcdo baseados no preenchimento dos microporos
adsorventes em que descreve o mecanismo de adsor¢do com uma distribuicdo gaussiana da
energia em superficies ndo homogéneas (DABROWSKI, 2001; PICCIN; CADAVAL; DE
PINTO; DOTTO, 2017).

Este modelo, assim como a maior parte dos modelos isotérmicos foi desenvolvido
inicialmente para descrever equilibrios de adsorcdo de compostos gasosos sobre adsorventes
solidos (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2014), mas tem se mostrado util para
estimar a energia aparente e caracterizar a adsor¢cdo em alguns sistemas sélido-liquido
(RANGABHASHIYAM; ANU; GIRI NANDAGOPAL; SELVARAJU, 2014; ZHOU, 2020).

A equacdo da isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) na sua forma né&o lineralizada

é dada por:

—KDRSZ

Qe = m (Equacdo 8)

Onde: € é o potencial de Polianyi; ge € a capacidade de adsorcéo no equilibrio (mol g™2);

Om € a capacidade maxima de adsorcio para formacéo de uma monocamada (mol g) e Kpr é a
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constante de Dubinin-Radushkevich associada a energia de adsor¢do. O potencial de Polianyi é

expresso pela Equacéo 9:

€= RTIn (1 + Ci) (Equacéo 9)

e

O Kbr, presente na Equacéo 8, esté associado a energia média de adsorcéao (E), através

da Equacéo 10:

Noren (Equacéo 10)

O valor do pardmetro “E” é expresso em kJ mol™, e fornece informag@es importantes
sobre a energia de adsorcdo, revelando a natureza fisica ou quimica do processo (KHADIR;
NEGARESTANI; GHIASINEJAD, 2020).

2.2.2.4 Isoterma de Sips

Em 1948, Sips deu o primeiro passo para estender a aplicagao da isoterma de Langmuir,
considerando o fator de heterogeneidade de superficie do sélido (SOHN; KIM, 2005). Ele
combinou os modelos de Langmuir e Freundlich, de modo que as caracteristicas especificas de
cada modelo podem sobressair a depender da concentracdo do adsorvato.

O modelo prevé a capacidade de remo¢do em monocamada, caracteristica da isoterma
de Langmuir, quando as concentracbes do adsorvato s@o elevadas, enquanto em baixas
concentracdes a equacdo se reduz a Freundlich, de modo que descreve a adsorcdo nas
superficies heterogéneas contornando a limitacdo da concentracdo de adsorvato. Uma vez que
a diferenca energética dos sitios na superficie do adsorvente, promove a ocupacao das areas
preferenciais na superficie do sélido (FAGUNDEZ; NETTO; DOTTO; SALAU, 2021; SANZ-
SANTOS; ALVAREZ-TORRELLAS; CEBALLOS; LARRIBA et al., 2021; SOHN; KIM,

2005). A equacéo ndo linearizada do modelo é dada por:

1

ks C3
e = L5 5 (Equacgdo 11)

1+ks C§
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Onde: ge é a quantidade adsorvida no equilibrio em (mg g?); gs é a constante de
capacidade maxima de adsorcao, expressa em (mg g); ks a constante de equilibrio (L mg™?); Ce
é a concentragao de equilibrio (mg L), e S é o pardmetro que caracteriza a heterogeneidade do
sistema.

Se o valor de “S” tende a 1, entdo a equacdo serd uma equacdo de Langmuir.
Alternativamente, quanto menor o valor de S, mais heterogénea é a superficie adsorvente e a
equacdo se reduz a isoterma de Freundlich (FAGUNDEZ; NETTO; DOTTO; SALAU, 2021;
SRENSCEK-NAZZAL; NARKIEWICZ; MORAWSKI; WROBEL et al., 2015). Seguindo o
trabalho pioneiro de Sips, diversas isotermas de adsorcdo semelhantes, contendo a
heterogeneidade dos sitios de adsorc¢do, foram desenvolvidas.

2.2.2.5 Modelo de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson (RP) € uma equacgdo empirica de trés parametros, que
assim como a isoterma de Sips, pode ser aplicada a sistemas homogéneos e heterogéneos em
amplas faixas de concentragdo, pois envolve caracteristicas de Langmuir e de Freundlich
(WANG; GUO, 2020a). Sendo assim, o mecanismo de adsorcdo é hibrido, de modo que, o
comportamento isotérmico em baixas concentra¢Ges tende ao modelo de Langmuir, mas nao se
restringe a uma adsorcao ideal na monocamada, o que o aproxima do modelo de Freundlich
(WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). O modelo é descrito pela Equacéo 12:

Ce

—_— Equacdo 12
1+anCeﬁ (q ¢ )

de = Kgrp

em que kRP (L mg™?), aRP (L? g™P) e B sdo os parametros da isoterma de Redlich-Peterson,
C. é a concentragdo de sorvato no equilibrio (mg L1). O parametro B é o expoente de Redlich-
Peterson que esta entre 1 e 0. Quando B tende a 1, a isoterma assume a forma de Langmuir e
quando o sistema esta sob altas concentragdes de adsorvato, 3 tende a zero e 0 comportamento
da isoterma tende a Freundlich (N'DIAYE; KANKOU, 2020).
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2.2.2.6 Equacao isotérmica de Temkin

Por fim, o modelo isotérmico de Temkin fundamenta-se no fato do calor de adsor¢ao ou
a forca de interagdo do adsorvato pela superficie adsorvente decrescer, linearmente, com o
aumento do recobrimento da superficie, diferentemente do que ocorre na isoterma de Freundlich
que possui tendencia de diminuicdo linear. De modo que, a isoterma de temkin s se aplica a
uma faixa intermedidria de concentracdo (KHADIR; NEGARESTANI; GHIASINEJAD, 2020)
A isoterma de Temkin é descrita pela seguinte Equac&o:

de = (E) In(krCe) (Equacéo 13)
br

Onde o ge é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente
(molg™); R é a constante universal dos gases ideais (8,314 J mol* K1); kt € a constante de ligagdo
da isoterma de Temkin (L g); Ce é a concentracéo de equilibrio do adsorvato em solugdo (mol

L1) e by é a constante de Temkin.
2.3 Biossorc¢ao

Véarios métodos tradicionais sdo utilizados no tratamento de aguas residuais, como
coagulacdo quimica, filtracdo, floculacdo, ozonizacdo, oxidacdo, degradacdo fotocatalitica,
troca idnica, biodegradacao, eletrolise e adsorcdo. Entre todos esses processos, a adsorcao
usando carvao ativado é um dos recursos mais importantes, confiavel e eficaz para a remocao
de poluentes do sistema aquéatico (KUMAR; BHARDWAJ; SHARMA; NEPOVIMOVA et al.,
2020; SENTHIL KUMAR; JANET JOSHIBA; FEMINA; VARSHINI et al., 2019). Entretanto,
a ampla aplicacédo de carvéo ativado € restrita devido ao seu alto custo de fabricacéo e baixa
capacidade de regeneracdo (DENIZ; YILDIZ, 2019); (RATHI; KUMAR, 2021; WONG;
GHAFAR; NGADI; RAZMI et al., 2020), além do baixo rendimento (UNER; BAYRAK,
2018). Nesse contexto, a atencdo da comunidade cientifica voltou-se para a busca de fontes
alternativas de adsorventes eficientes, de baixo custo e de geracdo verde renovavel (DENIZ;
YILDIZ, 2019).
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A biossorcéo se refere a capacidade da biomassa viva ou morta de sequestrar poluentes
organicos ou inorganicos, por meio de ligacdo passiva (CHU; PHANG, 2019). O
desenvolvimento sustentavel propde que os residuos gerados nas etapas de produgdo sejam
reduzidos e/ou reutilizados em outros processos industriais de forma economicamente viavel
(AMARAL; FEITEIRA; CRUZ; CRAVO et al., 2016). Nesse contexto, diversos materiais
naturais e residuos agroindustriais sdo potenciais materias primas para aplicagdo ambiental, na
remocdo de poluentes (KUMAR; BHARDWAJ; SHARMA; NEPOVIMOVA et al., 2020;
SENTHIL KUMAR; JANET JOSHIBA; FEMINA; VARSHINI et al., 2019).

Muitas biomassas vegetais ja foram estudadas como possiveis biossorventes de baixo
custo, como: casca de cacau modificada por plasma (TAKAM; TARKWA; ACAYANKA,;
NZALI et al., 2020); algodao (WANASSI; BEN HARIZ; GHIMBEU; VAULOT et al., 2017);
Sementes de bagas brasileiras (GEORGIN; FRANCO; NETTO; ALLASIA et al.; 2020);
semente de chia (DA SILVA; PIETROBELLI, 2019); palha de milho e bainha do palmito
pupunha (HONORATO; MACHADO; CELANTE; BORGES et al., 2015); fibra de banana, de
coco e serragem (KARTHIK; MUTHEZHILAN; JAFFAR HUSSAIN; RAMALINGAM et al.,
2016); cascas de banana, pepino e batata (STAVRINOU; AGGELOPOULOS;
TSAKIROGLOU, 2018); casca de atemoia (VENCESLAU; MENDONCA; CARVALHO;
FERREIRA et al., 2021), entre outros.

A constituicdo dos residuos vegetais € muito importante no processo de remogdo dos
contaminantes. A parede celular da biomassa é composta principalmente por polissacarideos,
lipidios e proteinas, estes apresentam grupos funcionais como &cidos carboxilicos, ésteres,
fenois, aminas e amidas que podem favorecer a interacdo eletrostatica destes com diversas
moléculas organicas, especialmente cétions. A presenca de celulose, hemicelulose e pectina, por
outro lado, favorecem as interagc@es hidrofdbicas, ligacdo de hidrogénio e forcas de Van der
Waals (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013; SRINIVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010), sendo bastante vantajosas nos casos em que a molécula de sorvato
é eletricamente neutra.

Desta forma, os residuos agroindustriais sdo biossorventes naturalmente prontos para
aplicagio aos diversos tipos de efluentes, ou que requerem modificacdes simples (KARIC;
MAIA; TEODOROVIC; ATANASOVA et al., 2022). Essas modificag6es podem ser alcangadas
principalmente por meio de tratamento com &cidos, bases e agentes oxidantes, que promovem,

em geral, a hidrolise da lignina, hemicelulose e descristalizagdo da celulose, ocasionando o
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aumento da porosidade e consequentemente da area superficial, com aumento dos sitios ativos e
aprimoramento das propriedades de troca ibnica, além da disponibilidade de mais grupos
funcionais, que geralmente, aumentam a eficiéncia adsortiva (THAKUR; SHARMA;
GULERIA; SANGAR et al., 2020).

Entre as modificagbes quimicas mais utilizadas para melhoramento do processo de
adsorcéo, o tratamento alcalino a base de hidroxido de sodio (NaOH) é um dos que produz na
biomassa as caracteristicas fisico-quimicas mais interessantes, como 0 surgimento de novos
grupos hidroxila, que sdo uteis para remocéao das mais variadas classes de contaminantes, o que
se confirma em estudos, no qual a modificacdo comumente gera uma maior capacidade adsortiva
(MAHMOOD-UL-HASSAN; SUTHAR; RAFIQUE; AHMAD et al., 2015, RASLI; AHMAD;
LAZIM; HAMZAH, 2017; THAKUR; SHARMA; GULERIA; SANGAR et al., 2020).

O desenvolvimento dos biossorventes modificados quimicamente também sao
vantajosos economicamente em relacdo aos adsorventes tradicionais, considerando o menor
gasto energético durante o processo de sintese e perdas insignificantes em termos de rendimento
do material, comparado, por exemplo, aos carvOes ativados, que ainda que possam ser
produzidos a partir de residuos, sdo necessarias etapas de carbonizacdo e ativacdo (WONG;
GHAFAR; NGADI; RAZMI et al., 2020). Processos esses, que sao onerosos devido as altas
temperaturas utilizadas, em geral superiores a 600°C para obtencdo de carvdes ativados de
melhor qualidade (NASRULLAH; SAAD; BHAT; KHAN et al., 2019), além das consideraveis
perdas de material em termos de rendimento pds carbonizacdo (UNER; BAYRAK, 2018).

Portanto, os biossorventes sdo uma alternativa economicamente viavel ndo s6 em termos
de sintese, mas também da quantidade, devido a abundéncia dos residuos, que com um
tratamento simples e sem perdas, permite com que o material seja facilmente utilizado em escala

industrial.

2.3.1 Casca de pitaia como biossorvente

O crescimento acelerado da populagdo mundial aumentou a demanda por alimentos.
Este fendmeno representa um grande desafio para os fabricantes de alimentos em maximizar os
recursos alimentares ou vegetais existentes (CHEOK; MOHD ADZAHAN; ABDUL
RAHMAN; ZAINAL ABEDIN et al., 2018). Frutas e vegetais sdo os produtos alimentares mais

utilizados nas culturas horticolas. Com a mudanca nos habitos alimentares e 0 aumento da
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populacdo, a producdo e o processamento de safras horticolas, expandiu exponencialmente para
atender a crescente demanda (KUMAR; BHARDWAJ; SHARMA; NEPOVIMOVA et al.,
2020).

Uma grande quantidade de residuos de casca € gerada a partir de industrias baseadas em
frutas e vegetais, 0s processamentos por si sO geram um desperdicio significativo, que chega a
25-30% do total produzido, levando a uma grande perda nutricional, econdémica e problemas
ambientais. O desenvolvimento de uma solucdo sustentavel para o gerenciamento de residuos de
frutas e vegetais tornou-se extremamente importante no cenério atual (KUMAR; BHARDWAJ;
SHARMA; NEPOVIMOVA et al., 2020).

A pitaia € uma cactacea também chamada de fruta do dragdo em que 0s principais
géneros séo Hylocereus e Stenocereus. Dentro do género Hylocereus, encontram-se diversas
espécies, as maiormente cultivadas sdo: H. undatus (pitaia vermelha de polpa branca) e H.
polyrhizus (pitaia vermelha de polpa vermelha) (Figura 4). O género € originario das Americas
e encontra-se bem distribuido em alguns paises da América Latina, entre eles o Brasil (GARCIA-
CRUZ; DUENAS; SANTOS-BUELGAS; VALLE-GUADARRAMA et al., 2017).

Nacionalmente, a producdo anual de pitaia em 2017 foi de 1459 toneladas, sendo a
regido sudeste a area de maior concentracao da fruta. Sdo Paulo € o estado brasileiro considerado
0 maior produtor de pitaia com cerca de 586 toneladas em 2017. O estado de Minas Gerais
aparece em terceiro lugar no ranking com aproximadamente 181 toneladas da fruta produzidas
nesse mesmo ano (IBGE, 2022). A fruta apresenta um grande potencial para exploracéo
econbmica, devido aos seus componentes nutricionais, alto valor comercial e sua rusticidade,
adaptando-se as condicdes desfavoraveis, como o déficit hidrico (CORDEIRO; DA SILVA,;
MIZOBUTSI; MIZOBUTSI et al., 2015).
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Figura 2- Frutos de pitaia de polpa vermelha (H. polyrhizus) e polpa branca (H.
undatus).

Fonte: Veja Salde (2019).

As pitaias ganharam relevancia no mercado nos ultimos anos devido ao aumento do
consumo de frutas frescas e exéticas. Na industria a fruta € cada vez mais utilizada na fabricacao
de cosméticos, na elaboracdo de sorvetes, também como fonte de pigmentos naturais no
processamento de alimentos e na producéo de bebidas, principalmente sucos, devido aos frutos
apresentarem excelentes propriedades nutricionais e antioxidantes (HUA; CHEN; TEL ZUR,;
WANG et al., 2018).

Os residuos gerados, especialmente as cascas de pitaia, configuram-se como excelente
insumo para a industria farmacéutica, pois é fonte para extracdo de betalainas, pectinas,
flavonoides e fendis naturais (HUA; CHEN; TEL ZUR; WANG et al., 2018), que sdo bioativos
benéficos para a saude (CHEOK; MOHD ADZAHAN; ABDUL RAHMAN; ZAINAL ABEDIN
et al., 2018), além de valores significativos de fibras e minerais, como o calcio, o potassio e 0
ferro (CORDEIRO; DA SILVA; MIZOBUTSI; MIZOBUTSI et al., 2015). Outra aplicacdo que
vem sendo estudada € a utilizacgdo da casca desse fruto como biossorvente
(FATHORDOOBADY; MIRHOSSEINI; SELAMAT; MANAP, 2016; GARCIA-CRUZ;
DUENAS; SANTOS-BUELGAS; VALLE-GUADARRAMA et al., 2017).

A casca da pitaia ja foi avaliada como um possivel biossorvente para remocdo de
corantes e alguns ions metélicos em meio aquoso (AHMAD; EUSOFF; ADEGOKE; BELLO,
2021; LIM; PRIYANTHA; LATIP; LU et al., 2020; SARAVANAN; KUMAR; VARJANI,
KARISHMA et al., 2021; SARAVANAN; KUMAR; VO; SWETHA et al., 2021; VENKATA
SUBBAIAH; WEN; GOLLAKOTA; WEN et al., 2022), entretanto ainda ndo sdo encontrados
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estudos acerca do seu potencial para remoc¢do de contaminantes emergentes como farmacos e
desreguladores enddcrinos.

No presente trabalho a casca de pitaia de polpa vermelha (H. polyrhizus) foi investigada
como material biossorvente na forma in natura e ap0s tratamento alcalino com NaOH, a fim de
avaliar a eficiéncia de remocdo do desregulador enddcrino 17a-metiltestosterona em solucéo
aquosa. O tratamento alcalino é responsavel por promover a clivagem das ligagdes ésteres na
superficie das cascas para gerar mais grupos hidroxila (RASLI; AHMAD; LAZIM; HAMZAH,
2017).

3. CONSIDERACOES GERAIS

Devido ao aumento do consumo de frutas frescas e exdticas, as pitaias vem ganhando
espaco comercial nos ultimos anos, sendo cada vez mais utilizadas nas industrias de cosméticos,
na inddstria alimenticia para elaboracdo de sorvetes, bebidas e pigmentos naturais, além de
fornecer insumos para a industria farmacéutica, gerando grandes quantidades de residuos,
especialmente de cascas.

Considerando o principio ambiental de reaproveitamento dos residuos, buscando
encontrar um destino Gtil aos rejeitos de alimentos, aliado ao desenvolvimento econdémico e
tecnoldgico sustentavel, biossorventes foram produzidos a partir de cascas residuais de pitaia e
investigados quanto a remoc¢do do hormonio desregulador endocrino metiltestosterona
(contaminante emergente).

Uma parte do material foi utilizado como biossorvente em sua forma in natura (IN) e a
outra foi submetida a um tratamento alcalino (CT), que conferiu a superficie do biossorvente
mudancas significativas na morfologia, porosidade, estabilidade térmica e composi¢do da
biomassa. A partir dos estudos foi possivel identificar as principais caracteristicas dos
biossorventes, revelando a presenca de diversos grupos funcionais que estdo relacionados a
remocdo da metiltestosterona por meio do estabelecimento de ligacGes de hidrogénio.

Os pHs 6timos para remocao da metiltestosterona pelos biossorventes foram em pH 3 e
pH 7 para o biossorvente IN e CT, respectivamente. O estudo cinético do perfil de remocéo do
horménio mostrou uma adsorcao rapida alcangando o equilibrio em 120 minutos, para todas as
temperaturas analisadas, com um processo de transferéncia de massa de natureza quimica,

segundo melhor ajuste a equacdo de pseudo-segunda ordem.
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Quanto ao mecanismo, acredita-se que a adsor¢cdo ocorreu majoritariamente para ambos
os materiais analisados com a formagao de monocamadas e sitios energeticamente homogéneos,
revelado através dos bons ajustes aos modelos isotérmicos de Sips, Temkin, Dubnin-
Raduskecich e Redlich-Peterson com caracteristicas do modelo de Langmuir na maior parte das
temperaturas. A capacidade maxima de biossor¢do foi comparavel a de outros adsorventes
produzidos a partir de biomassa, com valores de 1,93 mg g * (IN) e 1,23 mg g * (CT) na
temperatura de 25 °C.
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Resumo: Cascas residuais de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus polyrhizus) in natura (IN)
e pbs tratamento alcalino (CT), foram investigadas quanto a eficiéncia de remocdo do horménio
desregulador endocrino 17a-metiltestosterona (MT) em solucdo aquosa. Efeitos da quantidade de
biossorvente, da concentracdo inicial e do pH do meio foram avaliados e indicaram as melhores
condicGes para realizacdo dos estudos. As caracterizagcBes apontaram mudancas na superficie do
material apos processo de tratamento alcalino, em que se observou a formacédo de microporos, além de
alteragBes na composicdo e estabilidade térmica da biomassa. Analises de infravermelho apds a
adsorcdo revelaram a influéncia dos grupos funcionais -OH de fendis e alcoois, C=0 de &cidos
carboxilicos e ésteres, além de C=C de aromaticos na remocdo do hormdnio. O processo de
transferéncia de massa ocorreu rapidamente atingindo o equilibrio em 120 minutos e mostrou-se
governado por uma cinética de pseudo-segunda ordem em que a etapa lenta correspondeu a formacao
de interacdes intermoleculares de alta intensidade, como as ligacbes de hidrogénio. O estudo
isotérmico revelou melhor eficiéncia adsortiva em baixas concentracdes a temperatura ambiente, em
que 0 gmax foi de 1,93 e 1,23 mg g* para a biomassa IN e CT, respectivamente. A adsor¢io ocorreu em
sitios homogéneos com formagdo de monocamada e os microporos formados pela modificacdo
quimica tiveram relevancia na remogéo da metiltestosterona, conforme ajuste ao modelo de Dubinin-
Radushkevich para o material CT. Estes resultados, associados as baixas concentracdes em que 0S
contaminantes emergentes sdo encontrados, sinalizam o biossorvente de pitaia como uma alternativa
potencialmente vantajosa e de baixo custo para remog¢éo do horménio.

Palavras-chave: Hylocereus, adsorcdo, residuo, biomassa, contaminante emergente, horménio.
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1. INTRODUCAO

O rapido crescimento populacional provoca um aumento das atividades industriais que, por
consequéncia, produz uma grande quantidade de residuos e poluentes. Os contaminantes emergentes;
sdo uma classe de substancias quimicas, que apesar de serem detectados em baixas concentragdes no
meio ambiente, tem se tornado um grande problema, pois possuem o potencial de causar efeitos
adversos a vida selvagem e a salide humana, mesmo em concentracdes da ordem de ng L™ a pg L
(Patel et al., 2020; Zhang et al., 2021).

Essas moléculas poluidoras ndo sdo em sua maioria regulamentadas por 6rgéo de controle
ambiental, e incluem diversos compostos quimicos, como produtos farmacéuticos, de higiene pessoal,
pesticidas, tensoativos, compostos desreguladores enddcrinos, como 0s horménios naturais e
sintéticos, dentre outros (Wilkinson et al., 2017). Nos ultimos anos, a deteccdo dessa classe de poluente
tem aumentado em diversos paises, estimulando pesquisadores e empresas a buscarem solucfes para
a descontaminacdo ambiental, especialmente dos recursos hidricos, uma vez que; esses compostos
afetam o sistema enddcrino de peixes e outros animais aquaticos (Patel et al., 2020).

O contaminante emergente 17a-metiltestosterona (Figura 1) comumente chamado de
metiltestosterona (MT) é um horménio desregulador enddcrino esteroide sintético de acdo androgénica
e anabolizante, derivado da testosterona (Pubchem, 2022). Ambientalmente, as implicacbes deste
horménio representam um grande risco, especialmente ao sistema aquético, pois afetam a
sobrevivéncia, a capacidade reprodutiva e o desenvolvimento natural das espécies (Abduh et al., 2020;
Jin et al., 2022; Karsh et al., 2022).

Figura 1- Estrutura da 17a-metiltestosterona.
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Considerando a baixa solubilidade em &gua de compostos como a MT, tais moléculas tendem
a se acumular nos sélidos presentes em meios aquaticos. Para fins de tratamento, essa caracteristica
faz da adsorcdo uma abordagem a ser explorada em processos de tratamento de efluentes contendo o
contaminante (Ong et al., 2012). Considerando a relevancia ambiental e econdmica, a utilizacdo de
biomassa residual para producdo de biossorventes € uma abordagem ainda mais vantajosa, pois
engloba tanto o tratamento dos contaminantes, quanto o reaproveitamento dos residuos, de modo a dar
Ihes um destino util.

Os residuos agroindustriais sdo biossorventes naturalmente prontos para aplicacao aos diversos
tipos de efluentes, ou que requerem modificacbes simples (Kari¢ et al., 2022). Essas modificacGes
podem ser alcancadas através de tratamentos acidos, basicos ou com agentes oxidantes que costumam
aprimorar as propriedades adsortivas dos materiais (Thakur et al., 2020), sendo o tratamento alcalino
um dos que produzem caracteristicas fisico-quimicas mais interessantes (Rasli et al., 2017; Thakur et
al., 2020).

Dentre os inimeros residuos vegetais que podem ser utilizados como biossorventes, as cascas
de frutas e vegetais sdo vantajosas devido a grande quantidade gerada pelas industrias, de modo que a
alternativa promove o gerenciamento sustentavel do residuo, dando-lhe um destino atil (Kumar et al.,
2020). Desta forma, devido ao crescente aumento do mercado de frutas exoticas como as pitaias (Hua
etal., 2018), as cascas residuais deste fruto podem ser uma opcao interessante de insumo para producao
de biossorvente de baixo custo para remediacdo ambiental de contaminantes emergentes, como a MT.

O presente trabalho teve como objetivo contribuir no desenvolvimento e estudo de novos
materiais biossortivos, que auxiliem na remocao de poluentes emergentes desreguladores enddcrinos
de aguas residuais. A casca de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus polyrhizus) foi avaliada na
remoc¢do do horménio desregulador enddcrino (MT), empregado neste estudo como composto modelo
de contaminante. Estudos de adsorcéo incluindo efeito do pH e estudos de cinética e equilibrio foram

conduzidos em diferentes temperaturas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Preparo do biossorvente

As cascas das frutas de pitaia de polpa vermelha da espécie Hylocereus Polyrhizus foram

cedidas pelo Setor de Fruticultura da Universidade Federal de Lavras. A cultura da safra 2020/2021
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foi produzida no pomar da propria universidade, situada na cidade de Lavras/MG (Brasil) conforme
as coordenadas geograficas 21°13” 45” S e 44°58°53.832” W, sendo a coleta dos frutos efetuada em
fevereiro de 2021. Apos a despolpagem dos frutos, as cascas foram utilizadas para o preparo dos
biossorventes, de acordo com a metodologia adaptada de Carvalho e colaboradores (Carvalho et al.,
2018). As cascas foram sanitizadas e secas em estufa a 60 °C durante 12 horas, em seguida foram
trituradas em moinho de facas e efetuou-se o controle granulométrico do material com peneira de 60
mesh (abertura de 0,250 mm). Uma parte desse material foi armazenado em frascos hermeticamente
fechados para posteriores analises, sendo reconhecido neste trabalho como biossorvente “in natura
(IN)”. A outra porcao das cascas pulverizadas foi submetida a um tratamento quimico alcalino, em que
20,0 g do material foram mantidos em 40,0 mL de uma solugdo de NaOH 1 mol L sob agitacéo por
12 horas e em seguida filtrado a vacuo, lavado abundantemente com agua destilada até pH neutro e
seco em estufa a 70 °C por 48 horas. Efetuou-se o controle granulométrico novamente, com peneira
de 60 mesh e este material denominado de “com tratamento (CT)” foi armazenado para as posteriores

anélises.

2.2 Caracterizacao do biossorvente

Os biossorventes preparados foram caracterizados através da analise de microscopia eletronica
de varredura (MEV); espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA) e determinacdo do ponto de carca zero (pHecz) do material.

Para as analises morfoldgicas os biossorventes foram dispostos em stubs de aluminio e
recobertas com ouro coloidal em atmosfera de argdnio sob vacuo durante 180 segundos, em
evaporador Balzers Sputter Coater SCD 050. Ap0s esse procedimento, foram obtidas as micrografias
eletrbnicas usando um microscépio de varredura LEO EVO 40XVP.

A obtencdo dos espectros de FTIR, foi realizada em um espectrometro Digilab Excalibur, série
FTS 3000, empregando-se janelas de KBr. Os biossorventes preparados, a 17a-metiltestosterona e o0s
materiais apds adsor¢do do composto modelo sobre os adsorventes foram analisados. Neste Gltimo
caso, os materiais foram submetidos ao processo de adsor¢cdo seguindo as condicgdes ideais
previamente estabelecidas, sob rotacdo de 120 rpm e temperatura ambiente (25 + 2 °C). Apos filtrados
o0s adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 12 h e seguiram para analise. Os espectros foram
obtidos com resolucio de 8 cm™ e niimero de acumulagdes igual a 32 scans na faixa de 4000 a 400

cm™,



47

As curvas termogravimétricas foram obtidas sob atmosfera de N2, com fluxo do gas de 30 mL
min™ para uma massa inicial de cerca de 5 mg de cada biossorvente. Foi utilizado um aparelho
Shimadzu Modelo 60 AH, com temperaturas variando entre 25 e 700 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™,

Para a determinagdo do ponto de carga zero (pHpcz) preparou-se uma solugdo de KCI 0,1 mol
L e ajustou-se o pH inicial (para valores inteiros de 1 a 12) com solucdes de HCl e NaOH 0,1 mol L
1. 10,0 mg dos materiais adsorventes foram adicionados as solucdes preparadas e permaneceram em

agitacdo constante por 24 h a 25 = 2 °C. Ap0s filtracdo, o pH final da solucéo foi mensurado.

2.3 Efeito dos parametros iniciais de adsorgao.

Diversos fatores e parametros influenciam no processo biossortivo como um todo. Parametros
ambientais, como pH, concentracéo inicial do adsorvato, e quantidade de biossorvente sdo criticos para
avaliar a capacidade adsortiva do material (Takam et al., 2020) e foram estudados para a remogéo da
MT pelos biossorventes preparados.

O efeito da quantidade do biossorvente de pitaia na capacidade de remocdo do horménio foi
investigada para cinco doses diferentes dos adsorventes (5,00; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0 mg), usando 10,0
mL de solucdo de MT na concentragdo de 10 mg L%, que foi a concentragdo limite definida para este
tratablho devido a baixa solubilidade do composto.

Para avaliacdo do efeito da concentracdo inicial de MT na adsorcao, foram preparadas solucdes
nas concentragdes de 1,00; 2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 10,0 mg L™ e as massas de biossorventes utilizadas
para cada ensaio foram de 10,0 mg e 15,0 mg para o material IN e para o CT, respectivamente,
conforme resultado obtido da analise da dosagem dos adsorventes.

O efeito do pH foi estudado para uma faixa de pH de 2 a 12, empregando uma concentracdo
inicial de MT de 2 mg L™ e massas de 10,0 mg de biossorvente IN e 15,0 mg do CT. Todos 0s testes
foram conduzidos utilizando um volume de 10,0 mL de solucdo de MT, em temperatura ambiente (25
+ 2 °C), sob agitacdo constante de 150 rpm durante 12 horas. A quantificagdo da MT no equilibrio foi
realizada por espectrofotometria na regido do ultravioleta visivel utilizando espectrofotometro

Biochrom Libra S12 e as curvas analiticas da MT foram avaliadas nos diferentes valores de pH.
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2.4 Estudos de adsorcéo

Em todos os ensaios de adsor¢do a MT foi quantificada por espectrofotometria de absorcao
molecular UV-visivel no seu comprimento de onda de méaxima absor¢do igual a 249 nm. Os testes
foram feitos em triplicata e a quantidade de MT adsorvida no equilibrio ge (mg g*) foi calculada

utilizando a seguinte Equacdo:

_(G-Cv (1)

de m

em que de (Mg g1) corresponde a quantidade do desregulador enddcrino adsorvida no equilibrio
por massa de adsorvente, m (g); Ci e Ce (mg L™) sdo as concentragdes inicial e no equilibrio
respectivamente; e V (L) é o volume da solugdo. O percentual de remocao foi obtido empregando-se

a Equacéo 2:

C,—C
L %100 (2)
G

% de remogdo =

Os estudos de cinética de adsorcdo; foram conduzidos em banhos termostatizados nas
temperaturas de 25, 35, 45 e 55 + 2 °C, sob agitacdo constante de 150 rpm. Para este fim, preparou-se
uma solucio de MT na concentragdo 1 mg L™ em pH 3,00. 100 mL desta solucéo foram transferidos
para erlenmeyers, onde foram adicionados 100 mg do biossorvente IN. Em intervalos de tempo pré-
determinados, aliquotas de 1,00 mL da solucdo foram coletadas, centrifugadas durante 5 min a 150
rpm e efetuada a leitura no espectrofotdbmetro UV-vis para determinacdo da concentragdo de MT. O
mesmo processo foi aplicado para o biossorvente CT, utilizando 150 mg de adsorvente e pH de 7,00.

Para os ensaios de equilibrio de adsorcdo, 10,0 mg do biossorvente IN e 15,0 mg do
biossorvente CT foram dispersos em 10,0 mL da solucdo de MT, em diferentes concentragdes iniciais
(0,50; 1,00; 2,00; 40,0; 6,00; 8,00 e 10,0 mg L), sendo o pH inicial da soluc&o igual a 3,00 para o
material IN e 7,00 para o CT. O estudo foi conduzido sob agitacdo constante de 150 rpm, nas
temperaturas de 25, 35,45e 55+ 2 °C. Ao final do tempo de equilibrio de 120 minutos o sobrenadante

foi recolhido para quantificagcdo da MT.
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2.5 Modelagem isotérmica e cinética

Para os estudos cinéticos, foram utilizadas as equacéo néo lineares dos modelos de pseudo-
primeira ordem (PPO) (Lagergren, 1898), pseudo-segunda ordem (PSO) (Ho e McKay, 1999) e o
modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Wang e Guo, 2020b; Weber e Morris, 1963). Os
modelos isotérmicos de Langmuir (Langmuir, 1916), Freundlich (Freundlich, 1906), Dubnin-
Radushkevich (Dubinin, 1947, 1960), Sips (Saadi et al., 2015; Sips, 1948), Redlich-Peterson (Redlich
e Peterson, 1959) e Temkin (Khadir et al., 2020) também foram utilizados para a descricdo do
equilibrio de adsorcéo.

Apesar do método de regressdo linear ser o mais amplamente aplicado, devido a sua
simplicidade, a comparacdo dos parametros dos modelos € comprometida estatisticamente, uma vez
que apos a linearizacdo as variaveis (X e y) ndo representam a mesma guantidade, de modo que este
processo pode propagar erros nas variaveis, resultando em estimativas tendenciosas e imprecisas dos
parametros. Portanto, o uso de regressao nao linear com obtencao de mais de um parametro estatisticos
foi utilizado (Guo e Wang, 2019; Moussout et al., 2018; Simonin, 2016).

A avaliacdo da qualidade do ajuste de cada modelo (cinético ou isotérmico) aos dados
experimentais foi determinada através dos parametros estatisticos obtidos mediante regressdo néo
linear. Esses parametros compreendem os valores do coeficiente de determinacdo (R?), do chi-
quadrado () e da soma dos quadrados dos residuos (SQRes), que representa a distancia quadratica
entre os valores de “q” observados para a cinética ou isoterma e seus valores ajustados pelos

respectivos modelos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacgdo do biossorvente

3.1.1 Microscopia eletrdnica de varredura

A caracterizacdo morfoldgica dos biossorventes foi realizada mediante uso de microscépio

eletronica de varredura (MEV) nas amplificacdes de 100 (200 pm) e 300x (100 pum), conforme mostra
a Figura 2.

Figura 2- Micrografias sob aumentos de 100 e 300X das superficies dos biossorventes de pitaia a) IN e b) CT.

De acordo com a Figura 2-a, o biossorvente IN, apresenta caracteristicas de superficie
heterogénea, com uma textura de aspecto lascado, saliente, com poucas cavidades espalhadas e
desiguais em formato, tamanho e profundidade. Apds modificacdo quimica (Figura 2-b), a superficie

da casca de pitaia apresentou-se mais homogénea, com maior regularidade de tamanhos e formas.
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Nota-se também a presenca de maior rugosidade e numerosas cavidades pequenas, mais definidas e
ordenadas, indicativas da formacéo de microporos.

E reconhecido que o uso de agentes modificantes basicos promove o visivel inchago da matriz
celulosica, devido ao processo de descristalizacdo da celulose, de modo a aumentar a area superficial
interna e produzir maior uniformidade de poros (Thakur et al., 2020). Mashkoor e Nasar (2019)
também obtiveram resultados semelhantes com o mesmo tratamento, em que claramente observou-se
0 desenvolvimento de diversos microporos no biossorvente preparado a partir de casca de Luffa

aegyptica (bucha ou esponja vegetal).

3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Com a finalidade de identificar os grupos funcionais presentes na superficie do biossorvente de
casca de pitaia, com e sem modificacdo alcalina, a técnica de infravermelho foi empregada.

Varias bandas apareceram no espectro FTIR do biossorvente IN (Figura 3). A banda larga em
3224 cm™ e a banda em 3579 cm sdo atribuidas ao alongamento vibracional de —OH intra e
intermolecular de grupos fendlicos e alcoois encontrados tipicamente em celulose e lignina (Uddin et
al., 2017), ap6s o tratamento alcalino, as bandas sofreram mudanca de intensidade e se deslocaram

para 3146 e 3626 cm™ respectivamente, indicando uma mudanga na composic&o da casca de pitaia.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 3- Espectros de infravermelho (FTIR) - (a) Material biossorvente IN, e (b) CT.
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Em torno de 2924 cm™ aparecem as bandas de estiramento das ligagdes C-H de grupos alquila
assimétricos e simétricos, que estdo presentes em todos os constituintes das fibras lignoceluldsicas dos
residuos vegetais (EI Oudiani et al., 2017) O pequeno ombro em torno de 1734 cm™ no espectro do
material in natura, indica o estiramento C=0 de grupos de acidos carboxilicos ou ésteres (Jawad et
al., 2018; Mallampati et al., 2015) da hemicelulose e lignina (Rahman et al., 2017). O processo de
tratamento alcalino contribuiu para o desaparecimento deste pico no espectro do material CT,
indicando que a hemicelulose e lignina foram removidos durante o tratamento quimico (Md Salim et
al., 2021) e/ou que os grupos carboxilicos foram convertidos em grupos carboxilatos na superficie do
material.

Os estiramentos das ligacbes C=C de anéis aromaticos em ambos 0s biossorventes sdo
representados pelas bandas em torno de 1608 e 1602 cmt, para o material IN e CT, respectivamente.
Essas bandas costumam ser encontradas em diversas cascas de frutas (Mallampati et al., 2015)

A banda fraca em 1427 cm™ estd associado a deformacdo de CH, adjacente a carbonila,
presente em lignina, celulose e carboidratos (Boukir et al., 2019). Os pequenos picos em 1327 e 1251
cmt podem estar associados a vibragdes de C—O em acidos carboxilicos, alcoois ou grupos éster
(Jawad et al., 2018). Ap6s o tratamento alcalino, a banda em 1251 cm™ foi suprimida, podendo estar
associada a eliminacdo parcial de lignina e hemicelulose e também a altera¢do nos grupos carboxilicos
e hidroxilas, que podem ser desprotonados atraves do tratamento. Os estiramentos na regido de 1032
e 1019 cm™ também correspondem & vibragoes de C-O, mas associados a ligacdo axial em fendis de
celulose e hemicelulose (Mohtar et al., 2015).

O pico que aparece em 787 cm™ no espectro do material IN, é relativo a presenca de anéis
aromaticos na estrutura da casca de pitaia, em que a banda vibracional esta associada a deformacéo
angular de C-H de aromaticos que podem ser monossubstituidos, dissubstituidos e trissubstituidos
(Severino et al., 2021). No perfil espectral do material CT esse pico ndo aparece, sugerindo a

solubilizacdo das porgdes as quais estdo associados esses grupos.

3.1.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi empregada para caracterizacao térmica dos biossorventes de

casca de pitaia IN (Figura 4-a) e com tratamento alcalino (Figura 4-b), uma vez que se trata de uma
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técnica utilizada com sucesso na diferenciacdo dos estagios de perda de umidade e dos conteudos

lignocelulosicos da biomassa (Rego et al., 2019).
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Figura 4- Termogramas do biossorvente de pitaia a) IN e b) CT.

O primeiro pico observado nas curvas de DTGA de ambos 0s materiais, corresponde a perda
dos compostos volateis e da umidade, que ocorreu até 100,35 °C, para o biossorvente IN, e até 86 °C
para o material tratado.

Em temperaturas superiores a 182,47 °C iniciou-se a decomposi¢cdo dos contetdos
lignocelulésicos do material in natura com a degradacdo de celulose e hemicelulose até 326 °C. A
presenca de hemicelulose é detectada pela deformacéo de sobreposicéo do pico de DTGA da celulose
(Diez et al., 2020). O mesmo perfil ndo é observado para 0 DTGA do material ap6s tratamento,
sugerindo a eliminagdo da hemicelulose pelo processo quimico.

A decomposic¢do da celulose € a etapa em que ocorre a maior perda de massa do material e para
o material tratado ocorre entre 218,67 e 318,82 °C. Ja a decomposicao da lignina ocorreu a partir de
326 °C para o material IN chegando ao final da analise com 12,83% de cinzas, enquanto para o0 material
CT a lignina comeca a ser degradada em 318 °C, restando 28,84% em cinzas.

Por se tratar de uma estrutura aromatica complexa, com a presenca de ligacoes fortes e diversas
ramificagdes, a degradacao da lignina é lenta e ocorre em uma ampla faixa de temperatura (Jaffar et
al., 2020). Pelas curvas de DTGA nota-se que a sua degradacdo € mais significativa a partir dos 440

°C e apresenta-se maior para o material IN, uma vez que o tratamento alcalino produz alta
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deslignificacdo da biomassa, assim como a hidrélise incompleta das hemiceluloses e descristalizacdo
da celulose (Thakur et al., 2020).

A degradacdo em porcentagem de massa perdida de umidade/componentes volateis, compostos
celulosicos e lignina ao longo do aquecimento foi de 12,55%, 43,12% e 31,50% para o0 material in
natura e 14,97%, 37,55% e 18,64% para o material tratado, respectivamente. Portanto, os perfis de
decomposicgdo térmica dos biossorventes foram especialmente distintos, confirmando que o tratamento

alcalino modificou a composicao e estabilidade térmica da biomassa.

3.1.4 Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHpcz é importante para o estudo de adsorcdo, pois fornece informacgbes acerca da
distribuicdo das cargas na superficie do adsorvente nos diferentes valores de pHs. Essa distribuicao
depende da composic¢do e caracteristicas proprias de cada material.

A Figura 5 apresenta o pHpzc de ambos os materiais biossorventes. Para o material IN 0 pHpc,
corresponde a 4,52, o que associado a baixa variagdo do pH (ApH) inferior ao pHpcz, reflete a acidez
da fruta de pitaia, devido a abundancia de acidos carboxilicos presentes no material (Jawad et al.,
2018), como apontado nos resultados de FTIR (se¢do 3.1.2). Para o material CT o valor de pHpc:
aumentou para 8,80, refletindo a mudanca quimica dos grupos funcionais desprotonaveis na superficie

da casca.
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Figura 5- pHpcz dos biossorventes de casca de pitaia IN e CT.

No valor de pH igual ao pHpc; a carga elétrica da superficie de cada biossorvente € nula.
Enguanto nos valores de pH abaixo do pHpzc, a superficie da casca de pitaia é carregada positivamente
devido a protonacdo, favorecendo desta forma a adsorcdo de espécies anibnicas. Quando, o pH da
solucdo esta acima do pHpzc, a superficie da casca de pitaia fica carregada negativamente, devido a
remocao dos prétons, e, assim, a adsorcéo dos cations torna-se favoravel.

Como a metiltestosterona (MT) é uma molécula neutra, que apresenta um préton que néo é
facilmente liberado, é esperado que o processo de adsorcao seja favorecido em pH préximo ao pHpcz

de cada biossorvente.

3.2 Parametros iniciais de adsor¢ao

A relacdo da porcentagem de remocao com a concentracdo de MT, a quantidade de adsorvente
e o pH do meio, fornece informagdes importantes sobre o aspecto experimental e econdémico do
processo adsortivo, o que pode auxiliar na minimizacéo dos desperdicios, na viabilizagdo do método
e no aumento da eficacia do processo. A variacdo da porcentagem de remocao diante desses parametros

iniciais encontra-se na Figura 6.
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I Figura 6- Pardmetros iniciais de adsor¢do (n=3)

71,8 %

para tempo de contato de 12 h, em agitacdo constante de
579 % 150 rpm, volume inicial da solucdo de 10,0 mL e
temperatura de 25 + 2 °C - (a) Efeito da quantidade de
biossorvente (Ci=10,0 mg L™, pH natural da solucéo
(6,74 + 0,2), (b) Efeito da concentracdo inicial de MT
(quantidades de 10,0 e 15,0 mg dos biossorventes IN e

% de remog&o

CT respectivamente, pH natural da solucéo (6,74 + 0,2),
e (c) Efeito do pH (Ci=2 mg L, 10,0 mg do
biossorvente IN e 15,0 mg do CT).

3.2.1 Efeito da quantidade do biossorvente

O efeito da quantidade de biossorvente de pitaia, sobre o percentual de remocéo do hormonio
metiltestosterona (Figura 6-a), foi investigado na concentragdo de 10 mg L. Ao aumentar a dosagem
dos biossorventes, a quantidade adsorvida também aumentou até a quantidade de 1,00 mg mL™ para o
material IN e 1,50 mg mL™ para o material CT. Nas dosagens superiores, a remogdo de MT diminuiu
para ambos 0s biossorventes, apresentando uma reducdo mais abrupta para o biossorvnete IN, que
apresentou porcentagem de remogao proxima de zero em 2,50 mg mL™,

A elevacdo da porcentagem de remoc¢do com o aumento da dosagem de adsorvente tem sido
observada na literatura e se deve, geralmente, ao fato de que o aumento da quantidade de material
adsortivo aumenta o numero de sitios de adsor¢do, ampliando a area superficial (Uddin et al., 2017).
Entretanto, elevadas dosagens de biomassa podem favorecer a agregacdo de particulas de adsorvente
levando a reducdo na area de superficie disponivel, e consequente reducdo no nimero de sitios
disponiveis para adsor¢do (Semerjian, 2010; Singh e Bhateria, 2020).

Portanto, as quantidades de 1,00 e 1,50 mg mL™ para os biossorventes IN e CT,
respectivamente, foram as que geraram maior remogdo para 0 hormdnio metiltestosterona e foram

empregadas para os demais estudos.

3.2.2 Efeito da concentracdo inicial de MT

O efeito da concentracdo inicial do hormonio sobre a eficiéncia da adsor¢do € outro importante

parametro que foi analisado. O percentual de remogdo em funcdo do aumento da concentragdo de MT,
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seguiu o esperado para ambos 0s materiais, em que a maior porcentagem de remocao foi observada
para a menor concentracdo de MT (Figura 6-b).

O percentual de remocéo (Equacéo 2) tende a diminuir com o0 aumento da concentracao inicial
do hormonio, pois os sitios de adsor¢édo disponiveis na superficie do adsorvente sdo ocupados pelas
moléculas de MT presentes, até que ndo haja mais sitios disponiveis e o material esteja saturado
(Ahmad et al., 2021; Islam et al., 2017). Observa-se que o biossorvente IN manteve a porcentagem de
remocao estavel em torno de 14% a partir da concentragdo de 4 mg L™, indicando que ainda havia
sitios de adsorcdo disponiveis na superficie da biomassa, j& o material CT seguiu um decaimento

gradativo da eficiéncia de remoc&o a partir de 4 mg L%, sugerindo a saturagdo dos sitios disponiveis.

3.2.3 Efeito do pH

A biossorc¢ao é um processo que sofre grande influéncia do pH do meio, uma vez que a remocao
do poluente é dependente das cargas superficiais do material, da ionizacao ou dissocia¢do do adsorvato
e também da alteracéo de grupos funcionais de superficie (Saleh et al., 2020) que podem interagir.

Os resultados da Figura 6-C indicaram que o processo de remocdo de MT foi fortemente
afetado pelo pH da solucéo, apresentando maior eficiéncia em valores de pHs 3 para o material IN, e
préximos a neutralidade para o material CT, onde as cargas superficiais dos biossorventes eram
positivas (pHpcz iguais a 4,52 e 8,80, respectivamente, para IN e CT).

Devido a natureza neutra e ndo ionizavel da molécula de MT na faixa de pH investigada,
esperava-se que seu processo de remocao fosse beneficiado em torno do pHpcz de cada material. Essa
hipotese foi confirmada, uma vez que o material IN teve seu maximo de remogdo em pH 3,00 (71,9%),
enquanto o pH de méxima adsor¢édo para o material CT foi de 7,00 (57,9%), valores levemente menores
do que seus respectivos pHpcz. O tratamento de efluentes em pH neutro é benéfico do ponto de vista
econémico e de aplicacdo, uma vez que ndo ha necessidade de alteracdo do pH, mostrando uma
vantagem para o material CT em relagdo ao IN.

E interessante destacar que a porcentagem de remogdo em pH 3,00, onde o biossorvente IN
apresenta seu valor maximo de remocéao € o mesmo valor de pH em que o material CT apresentou
praticamente nenhuma capacidade de remocgédo. Nesse sentido, verifica-se mais uma vez o efeito da
alteracdo quimica nos grupos funcionais presentes na superficie da casca de pitaia, conforme os

resultados de infravermelho (secéo 3.1.2), além de possivel competicao pelos sitios de adsorcao.
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Moléculas organicas neutras interagem com as superficies de materiais adsorventes por
diferentes forcas (Xiao e Pignatello, 2014) e considerando a baixa solubilidade em &4gua da MT e sua
dificuldade de sofrer ionizacgdo independentemente do pH, devido ao seu pKa elevado de 15,13 + 0,60
(Adnan e Pliankarom, 2016) a formacéo de ligacdo de hidrogénio junto as interacGes hidrofdbicas
podem ser um provavel caminho para o favorecimento da adsorcéo.

A MT ¢é uma molécula com nucleo esteroidal que apesar de ter carga liquida neutra, apresenta
um grupo funcional hidroxila na posi¢do C-17 e uma cetona conjugada a uma ligagdo dupla em C-3,
0s quais viabilizam o estabelecimento de ligacbes de hidrogénio (Carvalho et al., 2019). Dada a
natureza desses grupos polares, a MT pode atuar tanto como doadora como aceptora de ligacdo de
hidrogenio.

Em valores de pH mais de uma unidade menor que o pHpcz, em que a protonacao da superficie
adsorvente apresenta extensdo razoavel, aliado a alta disponibilidade de grupos hidroxila ativos nos
biomateriais lignocelulésicos (Kumar et al., 2017), grupos protonados na superficie dos materiais
adsorventes podem atuar como doadores de ligacdo de hidrogénio para MT, favorecendo o
estabelecimento de um maior nimero dessas interagdes e explicando as capacidades maximas de
remocdo dos materiais naqueles valores de pH levemente abaixo do pHpcz. Essa capacidade,
entretanto, é compensada no limite em que o excesso de H* no meio também prejudica a interagdo da
molécula de MT com sitios de adsorcdo, conforme perfil observado para o material CT com a reducéo

nos valores de pH.
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3.3 Estudos de adsorcéo

3.3.1 Infravermelho pos adsor¢cdo com MT

A Figura 7 apresenta o espectro e as principais bandas identificadas para a molécula de

metiltestosterona
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Figura 7- Espectro de infravermelho do horménio MT.

A banda forte em 3420 cm™, corresponde ao alongamento de grupos hidroxila (—OH)
associados a cadeia, caracteristico de alcoois esteroides, o pequeno desdobramento desta banda em
3559 cm* pode estar associado a existéncia de moléculas de agua na superficie das particulas (Jones e
Herling, 1954; Neves et al., 2017). Os picos entre 2979 e 2843 cm™ estdo associados ao alongamento
dos grupos metilicos (-CHs) presentes na estrutura da metiltestosterona (Savaris et al., 2018; Jones &
Herling, 1954).

A faixa estreita em 1660 cm™, indica o alongamento vibracional do grupo C=0 a,B-insaturado,
caracteristico dos esteroides como o0 hormonio testosterona (Neves et al., 2017) e seu derivado sintético
MT. Em 1604 cm™ encontra-se a banda correspondente a vibragio da ligagdo C=C (Savaris et al.,

2018). Os picos de absorcdo entre 1383 e 677 cm™, sdo caracteristicos de esteroides como a
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metiltestosterona, e estdo associadas as vibracdes de deformacdo C-H e vibracGes de estiramento C-C

e C-O. Pequenas mudangas na estrutura quimica da molécula podem afetar consideravelmente as

bandas formadas nesta regido do espectro, uma vez que geralmente ocorrem acoplamentos fortes entre

as vibracdes (Jones et al., 1953).

Com intuito de elucidar as interagdes quimicas entre os sitios ativos dos adsorventes e a

molécula de metiltestosterona, obteve-se os espectros de FTIR dos materiais ap0s processo biossortivo,

conforme Figura 8. As bandas que sofreram alteracdo encontram-se detalhadas na Tabela 1.
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Figura 8- Espectros de infravermelho do biossorvente de pitaia a) IN e b) CT, apds adsor¢cdo com MT
1 mg L, em pH inicial = 3,00 para o material IN e pH= 7,00 para o CT.

Tabela 1- Deslocamentos de bandas observados nos espectros de infravermelho apds adsor¢do com
metiltestosterona.

NUmero de onda (cm™™)

Antes Pos adsorcao
3579 3582
3218 3291
1734 1741
1608 1649

Antes
3626
3146

Sem banda

Pos adsorcao
3649
3095
787

As alteracOes nas posicdes dos maximos de algumas bandas sugerem interacGes especificas

entre a MT e grupos funcionais dos biossorventes no processo de adsor¢do. Os deslocamentos das

bandas relacionadas aos estiramentos de OH para ambos 0s biossorventes, em torno de 3600-3090 cm”
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! sugere que este grupo funcional participou dos processos de adsor¢do da MT, provavelmente através
da formacdo de ligagéo de hidrogénio.

No material IN, os picos em 1734 cm™ e 1608 cm™, associados ao estiramento de C=0 de
acidos carboxilicos ou ésteres e C=C de anéis aromaticos, respectivamente, também sofreram alteracéo
guanto ao namero de onda, indicando que esses grupos participaram da remog¢édo do horménio.

No material CT, apds a adsorgdo com MT, ha o reaparecimento de uma banda em 787 cm™,
banda que estava presente no biossorvente IN e que desapareceu ap6s o tratamento alcalino. Esta banda
é relativa a presenca de C-H de anéis substituidos, de modo que o seu ressurgimento no espectro apos

a adsorcdo é um indicativo da presenca da MT na superficie do adsorvente.

3.3.2 Cinética de adsorcéo

O estudo cinético de adsorcdo revela o efeito do tempo de contato sobre a remocéo de um
determinado soluto/contaminante em uma dada temperatura. A partir da analise do perfil gerado é
possivel obter informacdes importantes acerca do processo adsortivo, como a taxa de adsorcao, a
eficiéncia do adsorvente e os mecanismos de transferéncia de massa (Wang e Guo, 2020b). Os perfis
cinéticos obtidos para adsor¢cdo de MT dos biossorventes de cascas de pitaia encontram-se na Figura
9. Os ensaios foram realizados na concentragdo de 1,00 mg L%, utilizando um volume de 100,0 mL de
solucdo do horménio ao longo de 300 minutos de contato, sob agitacdo constante de 150 rpm, nas
temperaturas de 25, 35, 45e 55 + 2 °C.
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Figura 9- Cinética de adsorcéo para remogdo de MT pelo biossorvente a) IN (1,00 mg mL™, pH=3) e
b) CT (1,50 mg mL?, pH=7).



62

O equilibrio de adsorcéo foi alcancado rapidamente para ambos 0s materiais biossorventes, de
modo que, em 120 minutos, para todas as temperaturas analisadas, a quantidade adsorvida com o tempo
ja havia se tornado constante, indicando o alcance de um estado metaestavel ou de equilibrio.

Nota-se que 0 aumento da temperatura promoveu a diminuic¢ao da capacidade de adsor¢édo dos
materiais. Esse resultado sugere que o processo pelo qual a metiltestosterona se adsorve na superficie
dos biossorventes de casca de pitaia é exotérmico.

Os parametros cinéticos de ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de PPO, PSO
e de difusdo intrapaticula, estdo apresentados na Tabela 2 e na Tabela 3, para os biossorventes IN e

CT, respectivamente.

Tabela 2- Pardmetros cinéticos de adsorcao e ajuste aos modelos cinéticos quanto a remogéo do
hormdénio MT sobre o biossorvente IN

Pseudo-primeira ordem
T(CC) | ge(mgg™) ki (min™?) i R? SQRes
25°C 1,03 0,079 0,00941 0,89635 0,15048
35°C 0,99 0,045 0,00195 0,98117 0,03114
45 °C 0,74 0,136 0,00292 0,93002 0,04679
55°C 0,56 0,0740 0,00345 0,8338 0,05514
Pseudo-segunda ordem
TEC) | ge(mgg™) k2(gmg?tmin) i R? SQRes
25°C 1,11 0,111 2,67x10° 0,9706 0,04269
35°C 1,10 0,057 7,63x10* 0,99262 0,01222
45°C 0,78 0,282 4,77x10* 0,98858 0,00764
55°C 0,59 0,216 2,02x10°3 0,90255 0,03233
Difusdo intraparticula (regido de nao equilibrio)
TCC) | C(mgg?Y) kda(mggimin??) a R? SQRes
25°C 0,28 0,085 0,01322 0,84453 0,14542
35°C 0,11 0,095 0,00673 0,92949 0,07405
45 °C 0,16 0,091 0,00639 0,86477 0,05113
55°C 0,13 0,059 0,000128 0,99257 0,00103
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Tabela 3- Parametros cinéticos de adsorcdo e ajuste aos modelos cinéticos para a remocgdo de MT pelo
biossorvente CT.

Pseudo-primeira ordem
T (°C) ge (Mg g7%) ki (min™) a R? SQRes
25°C 0,64 0,153 0,00153 0,94138 0,02442
35°C 0,53 0,108 0,00217 0,90358 0,03467
45 °C 0,40 0,214 0,00103 0,88547 0,0164
55°C 0,49 0,036 0,00138 0,95932 0,02215
Pseudo-segunda ordem
T (°C) ge (Mg g7%) ki (min™) i R? SQRes
25°C 0,64 0,153 0,00153 0,94138 0,02442
35°C 0,53 0,108 0,00217 0,90358 0,03467
45 °C 0,40 0,214 0,00103 0,88547 0,0164
55°C 0,49 0,036 0,00138 0,95932 0,02215
Difusdo intraparticula (regido de ndo equilibrio)
T (°C) C(mgg) kd (mg gt min=2) e R? SQRes
25°C 0,20 0,068 0,00622 0,80865 0,05602
35°C 0,12 0,058 0,00284 0,87281 0,02558
45 °C 0,13 0,049 0,00124 0,89096 0,00867
55°C 0,04 0,062 0,00392 0,87937 0,03925

Tomando por base os maiores valores de coeficiente de determinacgio (R?) e os menores valores
das somas dos quadrados dos residuos (SQRes) e do qui-quadrado (2) obtidos por regressdo néo linear
para as diferentes temperaturas, 0 modelo que melhor descreve o processo cinético de adsor¢do foi
determinado. Nota-se que os perfis cinéticos obtidos experimentalmente ajustaram-se melhor ao
modelo de PSO, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, (R2>0,9706, SQRes < 0,04269 ¢ y* < 0,00267)
para o material IN, e (R?>0,94819, SQRes < 0,02129 e ¥>< 0,00133) para o biossorvente CT.

Esse resultado apresenta concordancia com os estudos utilizando a casca de pitaia para a
adsorcéo de diferentes corantes e ions metalicos (Mallampati et al., 2015), e do corante vermelho congo
(Lim et al., 2020) e azul de metileno (Ahmad et al., 2021; Jawad et al., 2018; Priyantha et al., 2015).
Quanto ao adsorvato, a remogdo de MT utilizando outros tipos de adsorventes também indicaram
melhor ajuste ao modelo de PSO (Carvalho et al., 2019; Henrique et al., 2019).

Diversos trabalhos vém seguindo a ideia proposta por Ho e Mckay (1999), que correlacionaram

0 modelo de PSO ao fenémeno de adsor¢do quimica (Al-Senani e Al-Fawzan, 2018; Jasper et al., 2020;
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Tang et al., 2020), de modo que, se pode inferir que o processo de remocao da MT pelos biossorventes
de casca de pitaia pode perpassar por um mecanismo de adsor¢do que envolva uma etapa lenta com
formagcdo de interacOes intermoleculares de intensidade elevado, como € o caso de algumas ligagdes
de hidrogénio.

Na temperatura mais alta avaliada (55 °C), os biossorventes divergiram em relacdo a etapa
limitante da velocidade de adsor¢do. O material IN teve melhor ajuste ao modelo de difusdo
intraparticula, enquanto o biossorvente CT ajustou-se melhor ao modelo de PPO.

O modelo da difusdo intraparticula propde que a etapa limitante é a difusdo das moléculas no
interior dos poros do material. Entretanto, como o perfil observado para o material IN na temperatura
de 55 °C (Figura 7-a) ndo é uma reta conforme prediz o modelo de difusao intraparticula, pode se dizer
que a adsorcdo é controlada por vérias etapas (Wang e Guo, 2020b), sendo que o controle do processo
por difusdo no interior do adsorvente pode ter sido favorecido pela temperatura, devido ao aumento da
energia cinética do sistema (Al-Ghouti et al., 2005; Raganati et al., 2019).

Priyantha, Lim e Dahri (2015) encontraram resultados semelhantes em que a remogéo de azul
de metileno por biossorvente de casca de pitaia, seguiu uma cinética de PSO, com processo de difusédo
intraparticula envolvido, mas ndo como a etapa determinante da velocidade de adsorcao.

Com relacgdo a cinética de PPO, tendo em vista que a principal consideracdo do modelo é que
a taxa de remocao é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente
(Mimura et al., 2010; Rodrigues e Silva, 2016) e que o modelo costuma representar a condigéo de que
existem poucos sitios ativos ou que moléculas/ions adsorvidos podem estar ocupando os sitios ativos
do material (Wang e Guo, 2020b), o perfil de remocéo lento, observado para o material tratado (CT)
nos tempos iniciais a 55 °C (Figura 7-b), pode estar associado a indisponibilidade dos sitios ativos.

Sugere-se assim, que 0 aumento da temperatura de adsor¢do pode ter provocado a liberacédo de
moléculas que estavam obstruindo alguns sitios de adsorcédo, ocasionando o atraso da ocupagdo dos
mesmos pelas moléculas de MT. Esse efeito refletiu na diminuicéo da constante de velocidade de PPO
(K1), comparativo ao K1 observado para as demais temperaturas analisadas, conforme apresentado na
Tabela 3.

3.3.3 Isotermas de adsorcao

O estudo do equilibrio de adsorcdo é essencial para a compreensdo do processo adsortivo, e 0

método mais eficiente para esse estudo é atraves da obtencdo das isotermas de adsorcéo. A Figura 10
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apresenta os perfis isotérmicos da adsorcdo da MT pelos biossorventes de casca de pitaia em diferentes

temperaturas.
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Figura 10- Isotermas de adsorcéo para remocdo de MT através dos biossorventes de pitaia a) IN (1,00
mg mL*, pH=3) e b) CT (1,50 mg mL*, pH=7), obtidas sob tempo de contato de 120 minutos.

A quantidade de MT adsorvida por grama de biossorvente (ge) aumentou com 0 aumento da
concentracdo inicial do horménio formando um plat6é horizontal a medida que os sitios de adsor¢éo
foram sendo ocupados. Essa caracteristica convexa das isotermas faz referéncia a uma isoterma do tipo
LH-2 da classificacdo das isotermas de adsorcdo sélido-liquido proposta por Giles et. al (1960), de
modo que 0 ponto em que os sitios de adsorcdo estdo saturados corresponde a cobertura do material
para formacdo de uma monocamada (Al-Ghouti e Da'ana, 2020; Piccin et al., 2017).

Este perfil de isoterma em geral costuma ser melhor descrito pela isoterma de Langmuir e o
platd formado estabele-se na capacidade maxima de adsorcao (qmax) (Piccin et al., 2017).

Para o material IN (Figura 10-a), em algumas temperaturas nota-se um ponto de inflexdo nas
concentracdes mais altas, podendo estar relacionado a uma isoterma tipo LH-3 que descreve a adsorc¢éo
em solidos macroporosos ou ndo porosos, associado a adsor¢do em monocamada ou multicamada. O
platd nesse caso compreende a cobertura para formacgdo da monocamada e a partir do ponto de inflex&o
inicia-se a formacdo de multicamadas (Inglezakis et al., 2018). Desta forma, além da interacédo
adsorvato-adsorvente ha também a presenca de afinidade adsorvato-adsorvato (Piccin et al., 2017).

Entretanto, as formas isotérmicas por si s6 ndo sdo suficientes para compreensdo do processo
de adsorcéo, de tal modo que o0 uso de modelos matematicos com significados fisicos sdo importantes

na obtencdo de informacOes sobre a capacidade méxima de adsorcdo, os mecanismos pelo qual o
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processo ocorre, 0 desempenho e as propriedades dos adsorventes (Wang e Guo, 2020a). Assim, 0s
dados experimentais foram ajustados as equacdes nédo lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich,
Dubnin-Radushkevich, Sips, Redlich-Peterson e Temkin, cujos parametros dos modelos e 0s
parametros de avaliagdo da qualidade do ajuste (R?, SQRes e ), estdo apresentados na Tabela 4 e

Tabela 5 para os materiais IN e CT, respectivamente.

Tabela 4- Pardmetros isotérmicos e ajuste aos modelos para remogdo de MT pelo biossorvente IN.

Langmuir
T (°C) gmax (Mg g7%) KL (L mg™) i R? SQRes
25 °C 1,93 26,45 0,0366 0,93008 0,21963
35°C 1,34 8,25 9,80486x10* 0,99547 0,00588
45 °C 0,90 2,11 0,00682 0,92982 0,04093
55 °C 0,99 9,52 0,00450 0,96269 0,02698
Freundlich
T (°C) N Kr (mgt/m -1ng-1) i R? SQRes
25°C 8,19 1,62 0,01956 0,96264 0,11736
35°C 8,57 1,07 0,00731 0,96623 0,04384
45 °C 4,38 0,55 0,00370 0,96195 0,02219
55°C 9,17 0,82 0,00238 0,98026 0,01427
Dubinin-Radushkevich
T (°0) gm (molg™)  Kpr(J?mol?) E (kJmol?) i R? SQRes
25 °C 1,92 8,28x10° 10,98 0,03526  0,93264 0,21156
35°C 1,30 1,89x108 7,27 0,00138  0,99360 0,00830
45 °C 0,82 5,58x10°8 4,24 0,01022  0,89481 0,06134
55 °C 0,97 1,62x108 7,84 0,00539  0,95528 0,03234
Sips
T (°C) gs (mg gt) Ks (L mg?) S a R? SQRes
25 °C 1,86 104,26 0,92 0,01883  0,96403 0,09414
35°C 1,32 9,64 0,98 0,00104  0,99519 0,00521
45 °C 0,70 28,01 0,83 0,00437  0,95503 0,02185
55°C 0,93 54,69 0,92 0,00269 0,97764 0,01347
Redlich-Peterson
T (°C) Krp (L mg?) arp (L P gP) B A R? SQRes
25 °C 138,91 81,27 0,91 0,0191  0,96351 0,09550
35°C 12,09 9,25 0,99 0,00107  0,99506 0,00534
45 °C 18,10 31,23 0,79 0,00441  0,95466 0,02203
55 °C 42,62 49,96 0,91 0,00271 0,97748 0,01357
Temkin
T (°C) bt (mol g%) Kt (L mol™) i R? SQRes
25°C 14301,37 6259,67 0,01805 0,96552 0,10831
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35°C 20119,51 3018,11 0,00546 0,97476 0,03278
45°C 18462,86 49,13 0,00404 0,95847 0,02422
55°C 29187,50 7362,58 0,00239 0,98015 0,01435

Com base nos valores dos parametros de ajuste para o biossorvente IN (Tabela 4), observa-se
que o modelo de Temkin apresentou melhor ajuste aos dados experimentais na temperatura de 25 °C,
enguanto em 35 °C o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou, seguidos por um melhor ajuste
para 0 modelo de Sips.

A isoterma de Sips € um modelo de 3 parametros que prevé a capacidade de remocdo em
monocamada e também descreve a adsorcdo em superficies heterogéneas, considerando a diferenca
energética dos sitios a depender da concentracao do adsorvato, ja que se trata de um modelo proposto
pela combinacéo das equagdes de Langmuir e Freundlich. O parametro S da isoterma revela a qual dos
modelos os dados mais se aproximam, sendo que quanto mais proximo de 1, maior a tendéncia ao
modelo de Langmuir (Fagundez et al., 2021; Sanz-Santos et al., 2021; Sohn & Kim, 2005).

Considerando o valor de S da isoterma de Sips de 0,98 junto ao 6timo ajuste a isoterma de
Langmuir, o processo de remocdo da MT na temperatura de 35 °C segue a isoterma de Langmuir (Qmax
= 1,34), que assume-se: i) uma adsorcdo localizada e limitada a uma monocamada de moléculas do
contaminante na superficie do biossorvente IN, ii) superficie homogénea e com energia de adsorcao
uniforme para todos os sitios e iii) indica normalmente uma adsorcéo de carater quimico, mas que
também pode ser aplicada a adsorc¢ao fisica (Fagundez et al., 2021; Saadi et al., 2015; Srenscek-Nazzal
etal., 2015).

A equacdo de Temkin, por outro lado, melhor ajustada para a temperatura de 25°C, é uma
equacdo empirica caracterizada por considerar a interacao adsorvato-adsorvente com possibilidade de
formacdo de multiplas camadas, no qual os extremos de concentracdo sdo desconsiderados e a forca
de interacdo ou o calor de adsor¢do diminui linearmente com o aumento do recobrimento da superficie,
sendo as energias de interacdo uniformemente distribuidas (Al-Ghouti e Da'ana, 2020; Khadir et al.,
2020; Oyelude et al., 2015; Wang e Guo, 2020a).

Considerando ainda 0 bom ajuste dos dados experimentais, nesta mesma temperatura (25°C),
ao modelo de Sips, sendo o parametro S= 0,92, tendendo ao modelo de Langmuir, o0 ponto em comum
e que explica a descricdo dos dados experimentais pelos modelos de Tenkim e de Sips, € a condicéo
de homogeneidade da superficie, de modo que as energias de adsorcdo sdo distribuidas igualmente
entre os sitios. Assim, sugere-se que a adsorcao a 25°C ocorreu com a formagdo de uma monocamada,

com energia de interacdo distribuida uniformemente na superficie do material IN, e ao aumentar a
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concentracdo de MT essa energia diminui linearmente, uma vez que o recobrimento da superficie é
aumentado.

J& nas temperaturas de 45 e 55 °C o modelo de Freundlich obteve de modo geral os melhores
ajustes para remogcédo de MT a partir do biossorvente IN, com maiores valores de R? e menores valores
de SQRes e 2. Este modelo parte de uma equacio empirica sem significado fisico que pode se aplicar
a adsorcdo quimica e fisica, e ndo se restringe a formagdo de monocamadas, podendo ser utilizado para
descrever a adsorcdo em multicamadas. Tem sido atribuido também a sistemas em que hé& diferenca
energética de interacdo entre o adsorvato e o0s sitios, de modo que as entalpias de adsorcdo sdo
distribuidas exponencialmente (Al-Ghouti e Da'ana, 2020; Wong et al., 2008; Zaheer et al., 2019).

Logo, os ajustes aos diferentes modelos matematicos sugerem que a variacdo da temperatura
altera a natureza dos sitios disponiveis para adsorcdo, de modo que a superficie do biossorvente IN
parece apresentar sitios energeticamente homogéneos e heterogéneos de adsorcao. Nas temperaturas
mais baixas, a adsor¢do em monocamada com sitios de mesma natureza é favorecida, enquanto nas
temperaturas mais altas, os sitios preferenciais sdo ocupados e a interacao entre as moléculas de MT é
favorecida, com a possibilidade de disponibilizacdo de novos sitios de adsor¢do, como sugeriram 0s

resultados de cinética de adsorcao.

Tabela 5- Parametros isotérmicos e ajuste aos modelos para remog¢do de MT pelo biossorvente CT.

Langmuir
T(O)  gmax(mgg™) K (Lmg™) x R? SQRes
25 °C 1,23 3,30 1,06x10° 0,99448 0,00636
35°C 1,02 3,49 8,06x10* 0,99371 0,00484
45 °C 0,92 3,19 1,91x10° 0,98174 0,01149
55°C 0,68 2,41 8,33x10* 0,98503 0,00500
Freundlich
T (°C) N Ke (mgh @ L-1n g1 N R? SQRes
25 °C 4,99 0,83 0,00643 0,96652 0,03860
35°C 5,69 0,71 0,00918 0,92833 0,05509
45 °C 5,63 0,63 0,00910 0,91323 0,05459
55 °C 5,23 0,45 0,00465 0,91642 0,02790
Dubinin-Radushkevich
T (°C) gm (molg™)  Kopr (I°mol™) E(kJmol?) 12 R? SQRes
25°C 1,15 3,60x108 5,27 5,21x10°3 0,97289 3,13x107?
35°C 0,97 3,98x108 5,01 1,40x10* 0,99890 8,43x10*
45 °C 0,88 4,51x108 4,71 5,32x10* 0,99492 3,19x10°3
55°C 0,64 6,02x10® 4,08 4,55x10° 0,99918 2,73x10*

Sips
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T (°0) as (mgg™) Ks (Lmg™) S X R? SQRes
25 °C 1,17 514 0,94 7,25x104 0,99623 0,00362
35°C 1,10 2,38 1,07 5,34x10* 0,99583 0,00267
45 °C 1,01 2,05 1,09 1,78x10°® 0,98307 0,00888
55°C 0,81 1,28 1,16 5,51x10* 0,99009 0,00276
Redlich-Peterson
T (°C) Krp (ng'l) ORP (L[3 g ﬁ) B Xz R? SQRes
25 °C 518 4,64 0,95 6,36x10* 0,99669 0,00318
35°C 2,91 2,56 1,06 4,23x10* 0,99670 0,00211
45 °C 2,28 2,11 1,08 1,5x10° 0,98571 0,00749
55 °C 1,20 1,38 1,12 3,65x10* 0,99344 0,00182
Temkin
T (°C) br (molg™) Kt (Lmol™) 1 R? SQRes
25 °C 14568,08 96,35 0,00250 0,98700 0,01500
35°C 18733,57 139,24 0,00607 0,95258 0,03645
45 °C 20380,83 121,08 0,0066 0,93704 0,03961
55°C 25802,62 70,59 0,00323 0,94189 0,01940

Para o material biossorvente CT, em 25 °C o modelo isotérmico que melhor descreveu os dados
experimentais foi de Redlich-Peterson, sendo seguido do modelo de Sips e Langmuir, em que 0s
parametros de ajuste para esses modelos foram de R? > 0,99, SQRes < 0,0063 e ¥ < 0,001.

A isoterma de Redlich-Peterson, assim como o modelo de Sips € uma equagdo empirica de trés
parametros, que se aplica a sistemas homogéneos e heterogéneos, pois envolve caracteristicas de
Langmuir e de Freundlich (Wang e Guo, 2020a). Desta forma, tomando por base o parametro “f” de
Redlich-Perterson junto ao parametro “S” de Sips € possivel indicar as caracteristicas que sobressaem,
de modo que a isoterma assume a forma de Langmuir quando B e S tende a 1 (N’diaye e Kankou,
2020). Sendo B entre 0,95 e 1,12 e S entre 0,94 ¢ 1,16 para as quatro temperaturas analisadas, portanto
préximos a 1, a remoc¢do de MT pelo biossorvente CT segue 0s pressupostos de Langmuir.

Para as temperaturas a partir de 35 °C, 0 modelo de Dubinin-Radushkevich apresentou melhor
ajuste em relacdo a Redlich-Peterson, Sips e Langmuir que também renderam bons parametros de
ajuste (R?>0,98174; SQRes < 0,01149 ¢ 4? < 0,00191).

O modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich, €& uma equacdo semiempirica em que 0
processo de remogéo segue um mecanismo de preenchimento dos poros (Al-Ghouti e Da'ana, 2020),
sendo o solido microporoso e pressupondo uma distribuicdo gaussiana da energia sobre a superficie
heterogénea (Dabrowski, 2001; Piccin et al., 2017). O modelo também pode ser usado para estimar a
porosidade caracteristica e a energia media de adsorcdo (E) que ajuda a diferenciar a adsor¢do em
fisica ou quimica. (Khadir et al., 2020; Saadi et al., 2015).
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Desta forma, a adsorcao do horménio pelo material CT seguiu a formacédo de uma monocamada
com a presenca de sitios homogéneos, em que o aumento da temperatura favoreceu o preenchimento
dos poros do sélido, especialmente dos microporos que foram criados pelo processo de tratamento
alcalino conforme indicado pelo resultado da morfologia do material na se¢do 3.1.1. Com base nos
valores de “E” entre 4,08 e 5,27 kJ mol™, o processo de adsor¢io da MT na superficie do adsorvente
CT apresenta natureza fisica (E < 8 kJ mol ) para todas as temperaturas avaliadas (Chabani et al.,
2006).

Existem poucos trabalhos encontrados na literatura utilizando biossorventes para remocao de
MT. Trabalhos utilizando a planta aquética Salvinia cucullata (Adnan e Thanasupsin, 2016) e conchas
de Mytella falcata pirolisadas (Henrique et al., 2021), sdo os poucos exemplos encontrados para
remocao do horménio e apresentaram gmax de 7,77 e 0,78 mg g2, respectivamente.

O parametro gmax, que indica a capacidade méxima de adsorcdo dos biossorventes, obtido pelo
modelo de Langmuir apresentou maiores valores na temperatura de 25 °C, sendo 1,93 mg g* para o
biossorvente IN e 1,23 mg g para o material CT, apresentando propriedades de remogdo da mesma
ordem de grandeza que os encontrados na literatura, além de se revelar bastante favoraveis para
adsorcdo em baixas concentragdes de adsorvato. Destaca-se ainda, que apesar de o material CT ter
apresentado menor capacidade de remocdo comparado ao IN, no primeiro caso a remogdo ocorre em
pH neutro, o que é favoravel em diversas aplicacGes ambientais.

Desta forma, considerando que a MT é um hormdnio desregulador endécrino classificado como
contaminante emergente, de modo que é encontrado na natureza em concentragcdes da ordem de ng L-
1a ug L' e que provoca diversos danos a vida selvagem e a satide humana mesmo nessas condigdes
(Patel et al., 2020; Zhang et al., 2021; Zhong et al., 2017), os biossorventes de casca residual de pitaia
devido a sua maior eficiéncia de remoc¢do em baixos niveis de MT (76,58 % para material IN e 56,76
% para CT, na concentracdo de 1 mg L™ a 25 °C), pode ser um promissor remediador ambiental de

contaminantes emergentes quimicamente semelhantes.

4. CONCLUSAO

Os biossorventes preparados a partir da casca residual de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus
polyrhizus)  foram caracterizados, mostrando-se que a modificacdo quimica promovida pelo
tratamento alcalino alterou a porosidade, com a formagdo de microporos no material, bem como

promoveu alteracfes na composicdo e estabilidade térmica do material. A avaliacdo dos parametros
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iniciais de adsorcdo indicou uma melhor condicdo de remogdo em 1 mg L™ para ambos os materiais,
e proporcao de 1,00 mg mL™ em pH= 3 para o material IN e 1,5 mg mLem pH=7 para o CT. Estudos
de adsorcdo do horménio MT indicaram que grupos funcionais -OH de fendis e alcoois e C=0 de
acidos carboxilicos e ésteres presentes na superficie dos materiais estdo relacionados a remocao do
horménio através da formacdo de ligacbes de hidrogénio. Os melhores ajustes a cinética de pseudo-
segunda ordem indicaram um processo de transferéncia de massa que perpassa por quimissorgéo. A
adsorcdo ocorreu rapidamente, alcangando o equilibrio em 120 minutos, para todas as temperaturas
analisadas. A analise isotérmica revelou melhor eficiéncia adsortiva em baixas concentracfes a
temperatura ambiente, alcancando 76,58 % e 56,76 % de remocdo para o material IN e CT,
respectivamente. Para a maior parte das temperaturas analisadas, ambos 0s materiais apresentaram
uma adsorcdo em monocamada com sitios homogéneos, sendo que o material CT teve adsor¢do
ocorrendo em microporos, conforme indicou o melhor ajuste ao modelo de Dubinin-Radushkevich.
As baixas concentracGes em gque 0s contaminantes emergentes sdo encontrados nas aguas, junto a
abundancia dos residuos e o baixo custo para producdo dos adsorventes a partir de biomassa, tornam
as cascas de pitaia uma boa alternativa na remocéo de desreguladores enddcrinos como a MT.
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