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RESUMO 

 

Os contaminantes emergentes, como os hormônios desreguladores endócrinos, são 

compostos detectados em baixas concentrações (ng L-1 – μg L-1), e que provocam diversas 

perturbações ambientais, especialmente aos recursos hídricos. Devido à sua baixa solubilidade 

em água, esses poluentes tendem a se acumular naturalmente nos sólidos em solução, de tal 

forma que a adsorção é uma abordagem de tratamento promissora. Neste sentido, visando o 

desenvolvimento de tecnologias sustentáveis, que englobem o tratamento dos poluentes e 

também o reaproveitamento de resíduos agroindustriais, cascas residuais de pitaia de polpa 

vermelha (Hylocereus polyrhizus) in natura (IN) e pós-tratamento alcalino (CT), foram 

investigadas quanto à eficiência de remoção do hormônio desregulador endócrino 17α-

metiltestosterona em solução aquosa. Efeitos da quantidade de biossorvente, da concentração 

inicial e do pH do meio foram avaliados e indicaram as melhores condições para realização dos 

estudos. As caracterizações apontaram mudanças na superfície do material após processo de 

tratamento alcalino, em que se observou a formação de microporos, além de alterações na 

composição e estabilidade térmica da biomassa. Análises de infravermelho após a adsorção 

revelaram a influência dos grupos funcionais -OH de fenóis e álcoois, C=O de ácidos 

carboxílicos e ésteres e ligações associadas a anéis aromáticos na remoção do hormônio. O 

processo de transferência de massa mostrou-se governado por uma cinética de pseudo-segunda 

ordem em que a etapa lenta correspondeu à formação de ligações químicas. O estudo isotérmico 

revelou alta eficiência em baixas concentrações atingindo o equilíbrio rapidamente, no qual a 

remoção ocorreu em sítios homogêneos com formação de monocamada. De acordo com ajuste 

ao modelo de Dubinin-Radushkevich para o material tratado, os microporos formados pela 

modificação química tiveram relevância na remoção da metiltestosterona. Estes resultados, 

associados às baixas concentrações em que os contaminantes emergentes são encontrados, 

sinalizam o biossorvente de pitaia como uma alternativa potencialmente vantajosa e de baixo 

custo para remoção do hormônio. 

 

Palavras-chave: Hylocereus. Adsorção. Resíduo. Biomassa. Contaminante Emergente. 

Hormônio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Emerging contaminants, such as endocrine disrupting hormones, are compounds 

detected in low concentrations (ng L-1 – μg L-1), 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 17α-

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=O 

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. INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento urbano gera por consequência uma grande quantidade de resíduos e 

poluentes. Um dos resultados das ações antrópicas são os chamados contaminantes emergentes 

que são compostos detectados em baixas concentrações (ng/L a μg/L) nas águas residuais, mas 

que por não serem tratados adequadamente, provocam diversas perturbações ao meio ambiente, 

causando problemas à saúde humana e à vida selvagem, especialmente dos animais aquáticos. 

Esses poluentes incluem diversos produtos comumente utilizados como fármacos, 

produtos de higiene, pesticidas, hormônios entre outras substâncias desreguladoras endócrinas e 

têm alcançado grandes proporções no mundo todo, especialmente no Brasil. Diante disso, 

pesquisadores e empresas têm buscado soluções para a descontaminação ambiental, assim como 

encontrar um destino útil para as grandes quantidades de resíduos sólidos gerados 

industrialmente. 

Considerando sua característica de baixa solubilidade em água, esses contaminantes 

tendem a se acumular naturalmente nos sólidos em solução, de tal forma que a adsorção é uma 

abordagem de tratamento promissora a ser explorada. Uma proposta interessante visando o 

desenvolvimento de tecnologias sustentáveis, que engloba o tratamento dos contaminantes e o 

reaproveitamento dos resíduos agroindustriais é a produção de biossorventes a partir de biomassa 

residual. 

Grandes quantidades de resíduos, especialmente de cascas são geradas a partir de 

indústrias baseadas em frutas e vegetais, gerando desperdícios significativos de até 30% do total 

produzido, ocasionando problemas ambientais e econômicos. A pitaia é uma fruta exótica que 

tem seu mercado em expansão alcançado uma produção anual em 2017 de 1459 toneladas no 

Brasil, sendo a região sudeste a área de maior cultivo da fruta. A cultura vem sendo utilizada na 

fabricação de cosméticos, na elaboração de sorvetes, geleias e na produção de bebidas, 

principalmente sucos.  

 Considerando o grande potencial econômico e industrial da pitaia e as grandes 

quantidades de resíduos gerados, o objetivo deste trabalho foi o preparo de biossorventes a partir 

de cascas residuais de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus polyrhizus), para sua avaliação na 

remoção do hormônio desregulador endócrino 17α-metiltestosterona, de modo a contribuir no 

desenvolvimento de novos materiais biossortivos para a remoção de poluentes emergentes 

semelhantes. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Contaminantes emergentes 

 

Com a rápida urbanização, grandes quantidades de produtos químicos estão sendo 

usadas e descartadas cotidianamente, de modo que contaminantes emergentes são 

frequentemente detectados em amostras ambientais de muitos países. Apesar de serem 

detectados em concentrações muito baixas entre ngL-1 a mgL-1 nas estações 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 saúde 

humana, mesmo em concentrações da ordem de ngL-1 e μgL-1 (PATEL; KHAN; SHAHANE; 

RAI et al., 2020; ZHANG; GUO; SUN, 2021).  

Os chamados contaminantes emergentes, são uma grande classe de substâncias 

químicas, também conhecidos como “compostos orgânicos traço” ou “contaminantes orgânicos 

traço”, em que a maioria deles ainda não estão regulamentados, mas que tem se tornado uma 

preocupação crescente devido ao aumento de sua detecção no meio ambiente. Esses 

contaminantes incluem produtos farmacêuticos e de cuidados pessoais, pesticidas, tensoativos, 

plastificantes, compostos perfluorados, entre outros compostos desreguladores endócrinos 

(WILKINSON; HOODA; BARKER; BARTON et al., 2017).  

A compreensão acerca dos contaminantes emergentes ainda é limitada, uma vez que a 

determinação direta desses agentes poluidores é bastante crítica, devido as concentrações dos 

contaminantes emergentes em matrizes ambientais serem muito baixas. Esses baixos níveis 

associados à complexidade da amostra pela diversidade dos compostos, dificulta muito sua 

detecção e remoção nas estações de tratamento de água convencionais (SCHMIDT, 2018).  

Nos ecossistemas aquáticos, o impacto dessa categoria de poluente sobre as espécies 

vivas vêm se tornando causa de uma apreensão progressiva, pois podem produzir  interferência 

hormonal, genotoxicidade, desregulação endócrina, perturbação, alteração sexual de organismos 

aquáticos, toxicidade imunológica e ocorrência de genes de resistência, incluindo resistência 

bacteriana. Portanto, a detecção e remediação desses compostos no meio ambiente é imperativa 

(BILAL; IQBAL, 2019; WANG; ZHANG; DONG; TAN, 2017). 

Diversas técnicas analíticas estão sendo desenvolvidas para identificação mais clara dos 

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

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aquatic-ecosystem
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para descobrir meios de detecção eficientes e extinguir esse tipo de agente poluidor usando 

métodos de tratamento adequados.  As estações de tratamento de água tradicionais não 

apresentam êxito na eliminação de grupos de contaminantes grandes com concentrações baixas, 

como os contaminantes emergentes, de modo que se faz necessário um tratamento de 

água adicional, que seja econômico (RATHI; KUMAR, 2021; WANG; ZHANG; DONG; TAN, 

2017). 

 

2.1.1 Desreguladores Endócrinos 

 

Dentro das categorias de compostos que compõem os contaminantes emergentes, 

existem os chamados desreguladores endócrinos, que são compostos químicos naturais ou 

sintéticos capazes de perturbar o sistema endócrino dos organismos vivos, este sistema é 

responsável por regular as atividades fisiológicas e processos reprodutivos dos indivíduos, de 

modo que em resumo, os desreguladores endócrinos atuam aumentando ou interrompendo a 

produção hormonal (NIEMUTH; KLAPER, 2015; PATEL; KHAN; SHAHANE; RAI et al., 

2020). 

As fontes de contaminação englobam produtos de limpeza e higiene pessoal, fármacos 

de diversas classes, hormônios naturais e seus subprodutos, além de diversas substâncias 

aplicadas na produção de plásticos e resinas, agrotóxicos, mas a principal origem desses 

compostos é o metabolismo incompleto em humanos e a excreção subsequente dos dejetos, 

resultando no descarte em águas superficiais, esgotos sanitários, lixiviados de aterro e efluentes 

industriais (NIEMUTH; JORDAN; CRAGO; BLANKSMA et al., 2015).  

As águas superficiais e subterrâneas são as principais fontes de água potável, no entanto, 

podem ser contaminadas por desreguladores endócrinos, que não são totalmente removidos 

pelos processos convencionais de tratamento de água e esgoto. Monitoramentos para detecção 

de desreguladores endócrinos nas principais águas brasileiras, tanto em águas naturais, quanto 

em tratadas, apontam para a presença de uma ampla gama de compostos dessa natureza. A 

presença desses contaminantes em águas residuais é uma questão de intensa preocupação 

devido aos efeitos negativos que esses compostos podem ter na saúde de humanos e no 

ecossistema, especialmente o aquático (PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA, 2016). 

Apesar de serem encontrados em baixos níveis, os desreguladores endócrinos presentes 

no ambiente, são suficientes para causar efeitos adversos à saúde 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; BARCELÓ, 2016). Alguns 

distúrbios em humanos, incluindo obesidade, diabetes, resistência à insulina, gordura no 

sangue, lesão hepática e doenças cardiovasculares podem estar relacionados ao aumento dos 

desreguladores endócrinos 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 exposição ocorre na fase intrauterina. Este 

aspecto é considerado preocupante, uma vez que o excesso de peso  apresenta-se como um fator 

de risco às principais doenças crônicas (PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA, 2016). 

Os efeitos adversos sobre os sistemas endócrinos de peixes e outros animais aquáticos 

são ainda maiores, pois podem ser acumulativos e os sintomas podem sobressair e serem 

perpetuados pelas próximas gerações, de modo que as sequelas podem ser irreversíveis (PATEL; 

KHAN; SHAHANE; RAI et al., 2020). Uma das principais consequências provocada pelos 

desreguladores endócrinos sobre esses animais é a diferenciação sexual, que pode contribuir para 

um menor número de indivíduos de determinado sexo, provocando um desequilíbrio no 

ecossistema onde estão inseridos (NIEMUTH; KLAPER, 2015; PATEL; KHAN; SHAHANE; 

RAI et al., 2020). 

Legislativamente, no Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) tem 

como uma de suas competências estabelecer normas relativas ao controle e à manutenção do 

meio ambiente. Neste sentido, tem-se a Resolução 430/2011 que dispõe sobre condições, 

parâmetros e diretrizes para o lançamento de efluentes nos corpos d’água (BRASIL, 2011a). Já 

o Ministério da Saúde possui a Portaria 2.914, que dispõe sobre a qualidade da água para 

consumo humano (BRASIL, 2011b).  No entanto, os temas desreguladores endócrinos e 

contaminantes emergentes não são contemplados por nenhum dos órgãos. O mesmo padrão é 

observado nos demais países do mundo, entretanto alguns fármacos e desreguladores 

endócrinos fazem parte da lista de substâncias de atenção e prioridade, de algumas agências 

internacionais (LIMA; TONUCCI; LIBÂNIO; AQUINO, 2017). 

Pesquisas envolvendo o monitoramento de diversos desreguladores endócrinos em 

águas brasileiras foram realizados em diferentes estados brasileiros, destacando os estados de 

Minas Gerais, São Paulo e Rio de Janeiro. Os contaminantes mais comumente encontrados nas 

águas naturais foram o 4-n-nonifenol que é um subproduto da degradação de surfactante não 

iônico e o bisfenol-A que é um agente plastificante, atingindo concentrações de 1918 ng L-1 e 

13016 ng L-1, respectivamente. Os hormônios encontrados em pílulas anticoncepcionais, 
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estradiol e etinilestradiol, também foram amplamente detectados, no qual apesar da pequena 

escala (ng L-1) os valores nos grandes centros urbanos ultrapassam a média nacional e de outros 

países desenvolvidos como Estados Unidos, Espanha, Alemanha e Canadá. Isso pode ser 

explicado pela estrutura sanitária precária e menos desenvolvida no Brasil, assim como o baixo 

investimento para remoção de microcontaminantes. (LIMA; TONUCCI; LIBÂNIO; AQUINO, 

2017) 

No que tange à remoção dos desreguladores endócrinos, as operações unitárias de 

separação sólido-líquido comumente adotadas nas estações de tratamento de água são 

ineficientes (< 50%) para a remoção da maioria dos microcontaminantes. O emprego de cloro 

na etapa de desinfecção apresenta eficácia variável e pode levar a formação de subprodutos 

tóxicos pouco conhecidos, dependendo da dose e estrutura do contaminante. Perante o exposto 

nota-se a importância de se tomar medidas preventivas que diminuam o acesso, o consumo e o 

descarte desses produtos químicos comerciais e que se faça o tratamento sanitário adequado 

dessa classe de substância, utilizando processos eficientes de remoção, contribuindo para 

minimizar os efeitos contrários dos desreguladores endócrinos (LIMA; TONUCCI; LIBÂNIO; 

AQUINO, 2017; PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA, 2016). 

 

2.1.2 Metiltestosterona 

 

A 17α-metiltestosterona (Figura 1) comumente chamada de metiltestosterona (MT) é 

um hormônio desregulador endócrino esteroide sintético de ação androgênica e anabolizante, 

derivado da testosterona (PUBCHEM, 2022). Assim como os demais hormônios esteroides, a 

metiltestosterona apresenta caracteristicamente um núcleo básico, derivado da estrutura do 

colesterol, sendo, portanto, um hormônio de natureza lipídica (ROCHA; AGUIAR; RAMOS, 

2014), o que confere a essa molécula baixa solubilidade em água. 

 Muito utilizada na aquicultura de inversão sexual, a MT é encontrada na forma de creme 

ou pó, e possui um coeficiente de partição solo-água corrigido pela matéria orgânica do solo 

(Koc) de 1600, de modo que indica uma baixa mobilidade do hormônio no solo, enquanto na 

água ocorre sua sorção e acúmulo em sedimentos e sólidos suspensos. (GUEDES-ALONSO; 

SOSA-FERRERA; SANTANA-RODRÍGUEZ, 2017; ONG; CHOTISUKARN; LIMPIYAKORN, 
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2012; PUBCHEM, 2022), sugerindo que a adsorção possa ser um caminho promissor para 

remoção deste contaminante emergente dos ambientes aquáticos. 

 

 

Figura 1- Estrutura da 17α-metiltestosterona. 

 

Fonte: CARVALHO et al. (2019)  
 

Os efeitos androgênicos da molécula de MT estão associados à diferenciação sexual e 

desenvolvimento de características masculinas (HANDELSMAN DJ, 2020; NASSAR; 

LESLIE, 2022), enquanto os efeitos anabólicos são relacionados a fixação de nitrogênio e 

consequente aumento da síntese proteica, especialmente nas células do tecido muscular 

esquelético, promovendo o aumento de massa muscular (HOWARD, 2019). 

Ambientalmente, as implicações do hormônio metiltestosterona representam um grande 

risco, especialmente ao ecossistema aquático. Testes utilizando a MT, seja por tratamento via 

alimentação com incorporação do hormônio ou por imersão, revelaram alterações significativas 

em termos de crescimento, peso, masculinização, capacidade reprodutiva, entre outras 

alterações físiológicas em camarões  (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; 

YEŞILAYER, 2016), truta arco-íris (WEBER; LEEDS; SCHNEIDER, 2020), peixes 

ornamentais como o rabo de espada vermelho e peixe lutador siamês (JAMES; SAMPATH, 

2006), peixe zebra (ANDERSEN; GOTO-KAZETO; TRANT; NASH et al., 2006), o amarelo 

elétrico (KARSLI; ŞAHIN; ÖZ; ÖZ et al., 2022) e as tilápias, que devido a psicultura tem sido 

um dos principais alvos das práticas de indução hormonal (COSTA E SILVA; ALVARENGA; 

MATTA; ALVES et al., 2022; NAGARAJU; DEVI; 2019). 
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Apesar do processo de indução hormonal fornecer características desejáveis 

comercialmente em determinadas espécies, do ponto de vista ecológico essa prática pode 

apresentar-se danosa, pois pode gerar resultados contrários ao esperado, como observado por Jin 

et al. (2022), em que o desenvolvimento gonadal de camarões foi atrasado pós tratamento com 

MT. Baghel, Lakra e Satyanarayana Rao (2004), obtiveram resultados em que a sobrevivência 

de camarões juvenis foi reduzida devido ao hormônio. Quanto aos peixes, Abduh et al. (2020) e 

Karsli et al. (2022) também detectaram a mortalidade do falso peixe palhaço e do amarelo 

elétrico, pós-tratamento com dosagens mais altas de metiltestosterona (4 mg L-1 por imersão e 

acima de 20 mg kg-1 via dieta, respectivamente), além da diminuição na produção de alevinos.  

Logo, o efeito de masculinização, promovido pelo tratamento hormonal com 

metiltestosterona, interfere não só no equilíbrio natural de espécies aquáticas de determinado 

sexo no ambiente, como afeta a população desses animais como um todo, uma vez que pode 

prejudicar à reprodução e sobrevivência dos mesmos.  

Portanto, faz-se necessário medidas preventivas e de tratamento para destinação correta 

das águas residuais contendo hormônios como a MT no meio ambiente. O uso de sistemas de 

circuito fechado para produção de peixes, com destinação responsável dos resíduos gerados, 

pode melhorar as práticas de manejo e desenvolvimento de uma aquicultura consciente. Para fins 

de tratamento, a adsorção é uma abordagem que deve ser explorada, uma vez que a os hormônios 

esteroidais em solução, tendem a se acumular em sólidos devido a sua baixa solubilidade em 

água. (ONG; CHOTISUKARN; LIMPIYAKORN, 2012)  

 

2.2 Adsorção 

 

A adsorção é uma abordagem com tendência a apresentar grande êxito no tratamento de 

contaminantes emergentes, incluindo os hormônios desreguladores endócrinos (ONG; 

CHOTISUKARN; LIMPIYAKORN, 2012). Adsorventes como, carvão ativado, biocarvões 

melhorados, nano adsorventes, adsorventes híbridos como compósitos de grafeno, 

argilominerais, híbridos magnéticos e entre outros, já foram estudados para remoção de 

poluentes emergentes e revelaram em geral uma eficiência de adsorção superior à 95% (RATHI; 

KUMAR, 2021). 

A adsorção trata-se de um processo de transferência de massa em que um ou mais 

constituintes (sorvatos) de uma fase fluida são concentrados na interface de uma fase sólida 
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(sorvente), de modo que as moléculas presentes na fase fluida são atraídas para a superfície do 

sólido, por meio de forças atrativas (ARAÚJO, 2016; NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO 

et al., 2014). 

Existem dois tipos principais de adsorção, associados à natureza e as forças de interação 

envolvidas no processo: a quimissorção e a fisissorção (SIMS; HARMER; QUINTON, 2019). 

O processo químico de adsorção é específico, ocorrendo a formação de ligação por meio de 

transferência ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e a molécula adsorvida. 

Enquanto na fisissorção, a ligação do adsorvato à superfície do adsorvente envolve interações 

relativamente fracas que podem ser atribuídas às interações de Van der Waalls, forças de 

London, interações dipolo-dipolo que são similares às forças de coesão molecular que são 

facilmente quebradas (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020). 

Caracteristicamente, a quimissorção, apresenta a formação de uma monocamada de 

adsorvato na superfície do adsorvente, enquanto na fisissorção há a possibilidade de haver 

várias camadas de moléculas adsorvidas. Como as interações químicas são duas ordens de 

grandeza mais fortes que as físicas, a fisissorção apresenta baixa entalpia e ocorre em baixas 

temperaturas, abaixo do ponto de ebulição do adsorvato, podendo ser reversível e ocorre em 

toda superfície do adsorvente. Antagonicamente, a adsorção química é específica, localizada, 

possui alta entalpia, ocorre em todas as temperaturas e é irreversível (NASCIMENTO; LIMA; 

VIDAL; MELO et al., 2014).  

De modo geral o processo de adsorção promove a estabilidade de distribuição energética 

em uma determinada temperatura, de modo que se atinge o equilíbrio de adsorção. Quando isto 

acontece, consideram-se igualadas as velocidades de adsorção e dessorção do soluto na 

superfície sólida, indicando a eficiência da adsorção (OLIVEIRA, 2015).  

Diversos fatores e parâmetros influenciam no processo adsortivo como um todo. 

Parâmetros ambientais, como pH, concentração inicial do adsorvato, temperatura, tempo de 

contato e quantidade de adsorvente são críticos para avaliar a capacidade adsortiva. 

Características próprias do material, como área superficial e distribuição dos poros também 

apresentam efeitos no processo de remoção, assim como a estabilidade adsorvente/adsorvato, a 

capacidade de cada molécula de aderir à superfície, o grau de interação entre as moléculas 

adsorvidas e a propriedade de sorção/regeneração que possibilita conjecturar sobre a aplicação 

prática do adsorvente (ZHOU; LU; ZHOU; LIU, 2019). 
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A espécie a ser adsorvida (adsorvato) também influi no fenômeno adsortivo. As cargas, 

a hidrofobicidade, os grupos funcionais, o tamanho da molécula e a solvatação desses adsorvatos 

em solução, sugestionam o mecanismo pelo qual a remoção ocorre, que inclui troca iônica, 

complexação, precipitação e adsorção física, além das ligações/interações envolvidas, como 

formações de ligações de hidrogênio, interações hidrofóbicas, forças de Van der Waals, 

interações eletrostáticas e π-π  (CHU; PHANG, 2019).  

 

2.2.1 Cinética de adsorção 

 

Importantes informações acerca da taxa de adsorção, a eficiência do adsorvente 

utilizado e os mecanismos de transferência de massa, são obtidos a partir do estudo da cinética 

de adsorção. São três, as etapas do processo cinético de transferência de massa, conforme mostra 

a Figura 2. A primeira é a difusão externa, em que ocorre a transferência do adsorvato através 

do filme líquido em volta do adsorvente. A força motriz desta etapa é a diferença de concentração 

entre o corpo da solução e a superfície do adsorvente. A segunda etapa é a difusão interna, que 

descreve a difusão do adsorvato nos poros do adsorvente. A terceira etapa é a adsorção nos sítios 

ativos do adsorvente (WANG; GUO, 2020b). Inúmeros modelos cinéticos são utilizados para 

esclarecer os mecanismos pelo qual ocorre a adsorção. 

 

Figura 2- Etapas da transferência de massa. 

 

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 adsorção em sistemas de adsorção sólido-líquido. 
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Desenvolvido por Langergren em 1898, este modelo considera o número de sítios disponíveis 

para a adsorção diretamente proporcional a taxa de remoção (MIMURA; VIEIRA; MARTELLI; 

GORGULHO, 2010; RODRIGUES; SILVA, 2016) e baseia-se na capacidade dos sólidos, 

considerando que as interações são reversíveis. O modelo cinético de PPO é expresso pela 

equação de Langergren (LAGERGREN, 1898): 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                                                      (Equação 1)  

 

Em que, o qe (mg g -1) corresponde à capacidade de adsorção no equilíbrio; k1 (min-1) à 

constante cinética de PPO e qt (mg g −1) é capacidade de adsorção no tempo t (min). 

Integrando a Equação 1, condicionando-se qt = 0 em t = 0 e qt = qt em t = t, obtêm-se a 

equação não linearizada do modelo, com a qual é possível encontrar os valores de qe e k1 

(RODRIGUES; SILVA, 2016): 

 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)                                                                                   (Equação 2) 

 

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO), considera que a taxa de adsorção está 

relacionada ao quadrado do número de sítios livres, sendo representado pela Equação 3 (HO; 

MCKAY, 1999):  

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                                                                    (Equação 3) 

 

Este modelo baseia-se na capacidade de adsorção do adsorvente e é comumente 

relacionado à adsorção química, envolvendo transferência de elétrons. O parâmetro k2 é a 

constante cinética de PSO, expresso em gmg-1min-1 (HO; MCKAY, 1999). 

Integrando a Equação 3 nas mesmas condições da Equação 1, obtêm-se: 

 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
                                                                                                (Equação 4) 

A fim de determinar as etapas limitantes na cinética de adsorção pode ser aplicado o 

modelo proposto por Walter J. Weber e J. Carrell Morris em 1963. O modelo de difusão 
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intrapatícula (Equação 5), assim como os demais modelos de difusão interna, assume que a 

difusão do adsorvato dentro do adsorvente é a etapa lenta do processo, de modo que a difusão 

do adsorvato no filme líquido ao redor do adsorvente e a adsorção nos sítios ativos são 

instantâneas (WANG; GUO, 2020b; WEBER JR; MORRIS, 1963). 

 

𝑞𝑡 = 𝐾𝑑𝑡 + 𝐶                                                                                              (Equação 5) 

  

  Kd corresponde ao coeficiente de difusão intrapartícula de Weber-Morris (mg 

g−1min−1/2) e C é o coeficiente linear de Weber-Morris (mg g -1). Os valores de C estão 

relacionados à espessura da camada limite, fornecendo uma ideia sobre o tamanho da resistência 

a difusão (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2014). 

Esse modelo apesar de muito utilizado, apresenta algumas limitações, uma vez que não 

considera parâmetros importantes como porosidade, raio da partícula, além do comportamento 

cinético nos tempos iniciais, próximos de t=0, pois a equação envolve t1/2. Assim como não 

descreve em sua equação a etapa de equilíbrio. Na prática, essas limitações ocasionam em 

multilinearidade no gráfico, pois em muitos casos dois ou mais fenômenos atuam no sistema, 

de modo que em perfis cinéticos com mais de uma inclinação de reta, ou seja, perfil diferente 

do linear, cada seguimento de reta gerado corresponde a uma etapa de adsorção.   

Como o equilíbrio é alcançado quando qt (mg g-1) não sofre mudanças com o passar do 

tempo e gera uma linha horizontal, alterando a inclinação do perfil cinético. Segundo este 

modelo, para a adsorção ser controlada apenas por difusão intrapartícula um segmento de reta 

aplicado aos estágios iniciais de adsorção, ou seja, na região de não equilíbrio, deve possuir 

coeficiente linear (C) igual a zero. Caso C for diferente de zero, o processo que controla a 

adsorção pode ser uma difusão intrafilme (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 

2014). 

 

2.2.2 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas são utilizadas para descrever os processos de transferência de massa que 

ocorre da fase fluida para a superfície do sólido adsorvente, em que se obtêm a quantidade 

adsorvida na superfície à uma temperatura constante (ESSANDOH; KUNWAR; PITTMAN; 

MOHAN et al., 2015). 
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Existem basicamente, quatro perfis isotérmicos:  linear, favorável/extremamente 

favorável, desfavorável e irreversível, conforme mostra a Figura 3.  A isoterma linear expressa 

uma relação diretamente proporcional entre a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente e a 

concentração de equilíbrio do soluto na solução. A isoterma favorável/extremamente favorável 

apresenta uma alta remoção nas concentrações mais baixas de adsorvato, de modo que a 

quantidade adsorvida é maior que a concentração de equilíbrio do adsorvato na solução. Já a 

isoterma desfavorável ocorre o contrário, ou seja, a remoção é baixa mesmo nas menores 

concentrações de adsorvato, de modo que a concentração de equilíbrio do adsorvato na fase 

líquida é superior.  Finalmente, na isoterma irreversível o perfil é constante, indicando que a 

quantidade de adsorvato adsorvida é independente da concentração inicial do adsorvato na 

solução e consequentemente da concentração de equilíbrio (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; 

MELO et al., 2014). 

 

Figura 3- Tipos de Isoterma 

 

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

  

Há diversos modelos matemáticos bem estabelecidos e utilizados para descrever as 

isotermas de adsorção, entre esses tem-se os modelos de: Langmuir, Freundlich, Dubnin-

Radushkevich, Sips, Redlich-Peterson e Temkin. Sendo os modelos de Langmuir e Freundlich 

os mais tradicionais encontrados na literatura. 
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2.2.2.1 Modelo isotérmico de Langmuir 

 

O modelo isotérmico de Langmuir é aplicado a processos de adsorção assumindo que 

existe um número limitado de sítios no adsorvente e uma única molécula é adsorvida em cada 

sítio, sendo esses sítios com energia equivalente (homogêneos), de modo que, a adsorção ocorre 

em sítios específicos com formação de uma monocamada na superfície do sólido e as moléculas 

adsorvidas não interagem umas com as outras (SAADI; SAADI; FAZAELI; FARD, 2015; 

WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). A isoterma é representada pela seguinte Equação: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥𝑘𝐿𝐶𝑒

1+𝑘𝐿𝐶𝑒
                                                                                                (Equação 6) 

 

em que: KL é a constante de equilíbrio de Langmuir (L mg-1), que expressa a de interação 

entre adsorvato e adsorvente; qmax é capacidade adsortiva máxima (mg g-1), qe é a quantidade de 

soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio (mg g -1) e Ce é a concentração do 

adsorvato no equilíbrio (mg L-1). Sendo o valor de qmáx um parâmetro útil na comparação da 

eficiência adsortiva, uma vez que está associado a capacidade de adsorção limitante da 

monocamada (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020; WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). 

 

2.2.2.2 Modelo empírico de Freundlich 

 

O modelo empírico proposto em 1907 por Freundlich, diferentemente de Langmuir 

considera a diferença energética entre os sítios, podendo ser aplicado à sistemas não ideais. O 

modelo é caracterizado pela heterogeneidade dos sítios, aplicando uma distribuição exponencial 

de calores de adsorção e é usado para descrever a adsorção em multicamadas (AL-GHOUTI; 

DA'ANA, 2020; WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). A sua equação na forma não 

linearizada é apresentada pela Equação 7: 

 

𝑞𝑒 = 𝑘𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

                                                                                                     (Equação 7) 
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Onde: kF é a constante de Freundlich (mg g-1) (L mg-1) 1/n associada a capacidade de 

adsorção; n é a constante relacionada com a intensidade de adsorção; 𝑞𝑒 é a quantidade de soluto 

adsorvido (mg g-1) e C𝑒 é a concentração de equilíbrio em solução (mg L-1).  

O expoente 1/n é denominado fator de heterogeneidade e n é a constante empírica 

associada a força de interação adsorvato-adsorvente, que indica o quão favorável é o processo 

de adsorção, de modo que, quanto maior o valor de n, mais forte é a interação entre o adsorvato 

e o sólido adsorvente. Quando n é igual a 1, indica uma adsorção linear de modo que as energias 

são iguais em todos os sítios de adsorção. Já se 1/n for maior que 1, ou seja n menor que 1, o 

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

 

2.2.2.3 Equação de Dubinin-Radushkevich 

 

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) tem origem semi-empírica e é amplamente 

utilizada para descrição da adsorção em materiais microporosos, especialmente os de origem 

carbonácea. A equação do modelo pressupõe a existência de uma energia característica para o 

sólido e energias potenciais variáveis entre a fase fluida e as fases adsorvidas (NGUYEN; DO, 

2001).  É aplicada à processos de adsorção baseados no preenchimento dos microporos 

adsorventes em que descreve o mecanismo de adsorção com uma distribuição gaussiana da 

energia em superfícies não homogêneas (DĄBROWSKI, 2001; PICCIN; CADAVAL; DE 

PINTO; DOTTO, 2017). 

Este modelo, assim como a maior parte dos modelos isotérmicos foi desenvolvido 

inicialmente para descrever equilíbrios de adsorção de compostos gasosos sobre adsorventes 

sólidos (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2014), mas tem se mostrado útil para 

estimar a energia aparente e caracterizar a adsorção em alguns sistemas sólido-líquido 

(RANGABHASHIYAM; ANU; GIRI NANDAGOPAL; SELVARAJU, 2014; ZHOU, 2020). 

A equação da isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) na sua forma não lineralizada 

é dada por: 

 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑚
−𝐾𝐷𝑅𝜀2

                                                                                                    (Equação 8) 

 

Onde: ε é o potencial de Polianyi; qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mol g-1); 

qm é a capacidade máxima de adsorção para formação de uma monocamada (mol g-1) e KDR é a 
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constante de Dubinin-Radushkevich associada a energia de adsorção. O potencial de Polianyi é 

expresso pela Equação 9: 

 

𝜀 =  𝑅𝑇𝑙𝑛 (1 +
1

𝐶𝑒
)                                                                                          (Equação 9) 

 

O KDR, presente na Equação 8, está associado à energia média de adsorção (E), através 

da Equação 10: 

 

𝐸 =
1

√2 𝐾𝐷𝑅
                                                                                                      (Equação 10) 

 

O valor do parâmetro “E” é expresso em kJ mol-1, e fornece informações importantes 

sobre a energia de adsorção, revelando a natureza física ou química do processo (KHADIR; 

NEGARESTANI; GHIASINEJAD, 2020). 

 

2.2.2.4 Isoterma de Sips 

 

Em 1948, Sips deu o primeiro passo para estender a aplicação da isoterma de Langmuir, 

considerando o fator de heterogeneidade de superfície do sólido (SOHN; KIM, 2005). Ele 

combinou os modelos de Langmuir e Freundlich, de modo que as características específicas de 

cada modelo podem sobressair a depender da concentração do adsorvato.  

O modelo prevê a capacidade de remoção em monocamada, característica da isoterma 

de Langmuir, quando as concentrações do adsorvato são elevadas, enquanto em baixas 

concentrações a equação se reduz a Freundlich, de modo que descreve a adsorção nas 

superfícies heterogêneas contornando a limitação da concentração de adsorvato. Uma vez que 

a diferença energética dos sítios na superfície do adsorvente, promove a ocupação das áreas 

preferenciais na superfície do sólido (FAGUNDEZ; NETTO; DOTTO; SALAU, 2021; SANZ-

SANTOS; ÁLVAREZ-TORRELLAS; CEBALLOS; LARRIBA et al., 2021; SOHN; KIM, 

2005). A equação não linearizada do modelo é dada por:   

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑠 𝑘𝑆 𝐶𝑒

1
𝑆

1+𝑘𝑆 𝐶𝑒

1
𝑆

                                                                                                 (Equação 11) 
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Onde: qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio em (mg g-1); qS é a constante de 

capacidade máxima de adsorção, expressa em (mg g-1); kS a constante de equilíbrio (L mg-1); Ce 

é a concentração de equilíbrio (mg L-1), e S é o parâmetro que caracteriza a heterogeneidade do 

sistema.  

Se o valor de “S” tende a 1, então a equação será uma equação de Langmuir. 

Alternativamente, quanto menor o valor de S, mais heterogênea é a superfície adsorvente e a 

equação se reduz a isoterma de Freundlich (FAGUNDEZ; NETTO; DOTTO; SALAU, 2021; 

SRENSCEK-NAZZAL; NARKIEWICZ; MORAWSKI; WRÓBEL et al., 2015). Seguindo o 

trabalho pioneiro de Sips, diversas isotermas de adsorção semelhantes, contendo a 

heterogeneidade dos sítios de adsorção, foram desenvolvidas. 

 

2.2.2.5 Modelo de Redlich-Peterson 

 

A isoterma de Redlich-Peterson (RP) é uma equação empírica de três parâmetros, que 

assim como a isoterma de Sips, pode ser aplicada a sistemas homogêneos e heterogêneos em 

amplas faixas de concentração, pois envolve características de Langmuir e de Freundlich 

(WANG; GUO, 2020a). Sendo assim, o mecanismo de adsorção é hibrido, de modo que, o 

comportamento isotérmico em baixas concentrações tende ao modelo de Langmuir, mas não se 

restringe a uma adsorção ideal na monocamada, o que o aproxima do modelo de Freundlich 

(WONG; SZETO; CHEUNG; MCKAY, 2008). O modelo é descrito pela Equação 12: 

  

𝑞𝑒 = 𝑘𝑅𝑃
𝐶𝑒

1+𝛼𝑟𝑝𝐶𝑒
𝛽                                                                                       (Equação 12) 

 

em que kRP (L mg-1), αRP (Lβ g-β) e β são os parâmetros da isoterma de Redlich-Peterson, 

Ce é a concentração de sorvato no equilíbrio (mg L-1). O parâmetro β é o expoente de Redlich-

Peterson que está entre 1 e 0. Quando β tende a 1, a isoterma assume a forma de Langmuir e 

quando o sistema está sob altas concentrações de adsorvato, β tende a zero e o comportamento 

da isoterma tende à Freundlich (N'DIAYE; KANKOU, 2020). 
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2.2.2.6 Equação isotérmica de Temkin 

 

Por fim, o modelo isotérmico de Temkin fundamenta-se no fato do calor de adsorção ou 

a força de interação do adsorvato pela superfície adsorvente decrescer, linearmente, com o 

aumento do recobrimento da superfície, diferentemente do que ocorre na isoterma de Freundlich 

que possui tendencia de diminuição linear. De modo que, a isoterma de temkin só se aplica a 

uma faixa intermediária de concentração (KHADIR; NEGARESTANI; GHIASINEJAD, 2020)  

A isoterma de Temkin é descrita pela seguinte Equação:  

 

𝑞𝑒 = (
𝑅𝑇

𝑏𝑇
) 𝑙𝑛(𝑘𝑇𝐶𝑒)                                                                                  (Equação 13) 

 

Onde o qe é a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio por grama de adsorvente 

(molg-1); R é a constante universal dos gases ideais (8,314 J mol-1 K-1); 𝑘T é a constante de ligação 

da isoterma de Temkin (L g-1); Ce é a concentração de equilíbrio do adsorvato em solução (mol 

L-1) e bT é a constante de Temkin. 

 

2.3 Biossorção 

 

Vários métodos tradicionais são utilizados no tratamento de águas residuais, como 

coagulação química, filtração, floculação, ozonização, oxidação, degradação fotocatalítica, 

troca iônica, biodegradação, eletrólise e adsorção. Entre todos esses processos, a adsorção 

usando carvão ativado é um dos recursos mais importantes, confiável e eficaz para a remoção 

de poluentes do sistema aquático (KUMAR; BHARDWAJ; SHARMA; NEPOVIMOVA et al., 

2020; SENTHIL KUMAR; JANET JOSHIBA; FEMINA; VARSHINI et al., 2019). Entretanto, 

a ampla aplicação de carvão ativado é restrita devido ao seu alto custo de fabricação e baixa 

capacidade de regeneração (DENIZ; YILDIZ, 2019); (RATHI; KUMAR, 2021; WONG; 

GHAFAR; NGADI; RAZMI et al., 2020), além do baixo rendimento (ÜNER; BAYRAK, 

2018). Nesse contexto, a atenção da comunidade científica voltou-se para a busca de fontes 

alternativas de adsorventes eficientes, de baixo custo e de geração verde renovável (DENIZ; 

YILDIZ, 2019). 
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A biossorção se refere à capacidade da biomassa viva ou morta de sequestrar poluentes 

orgânicos ou inorgânicos, por meio de ligação passiva (CHU; PHANG, 2019). O 

desenvolvimento sustentável propõe que os resíduos gerados nas etapas de produção sejam 

reduzidos e/ou reutilizados em outros processos industriais de forma economicamente viável 

(AMARAL; FEITEIRA; CRUZ; CRAVO et al., 2016). Nesse contexto, diversos materiais 

naturais e resíduos agroindustriais são potenciais materias primas para aplicação ambiental, na 

remoção de poluentes (KUMAR; BHARDWAJ; SHARMA; NEPOVIMOVA et al., 2020; 

SENTHIL KUMAR; JANET JOSHIBA; FEMINA; VARSHINI et al., 2019). 

Muitas biomassas vegetais já foram estudadas como possíveis biossorventes de baixo 

custo, como: casca de cacau modificada por plasma (TAKAM; TARKWA; ACAYANKA; 

NZALI et al., 2020); algodão (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; MENDONÇA; CARVALHO; 

FERREIRA et al., 2021), entre outros. 

A constituição dos resíduos vegetais é muito importante no processo de remoção dos 

contaminantes. A parede celular da biomassa é composta principalmente por polissacarídeos, 

lipídios e proteínas, estes apresentam grupos funcionais como ácidos carboxílicos, ésteres, 

fenóis, aminas e amidas que podem favorecer a interação eletrostática destes com diversas 

moléculas orgânicas, especialmente cátions. A presença de celulose, hemicelulose e pectina, por 

outro lado, favorecem as interações hidrofóbicas, ligação de hidrogênio e forças 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 resíduos agroindustriais são biossorventes naturalmente prontos para 

aplicação aos diversos tipos de efluentes, ou que requerem modificações simples (KARIĆ; 

MAIA; TEODOROVIĆ; ATANASOVA et al., 2022). Essas modificações podem ser alcançadas 

principalmente por meio de tratamento com ácidos, bases e agentes oxidantes, que promovem, 

em geral, a hidrólise da lignina, hemicelulose e descristalização da celulose, ocasionando o 
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aumento da porosidade e consequentemente da área superficial, com aumento dos sítios ativos e 

aprimoramento das propriedades de troca iônica, além da disponibilidade de mais grupos 

funcionais, que geralmente, aumentam a eficiência adsortiva (THAKUR; SHARMA; 

GULERIA; SANGAR et al., 2020).  

Entre as modificações químicas mais utilizadas para melhoramento do processo de 

adsorção, o tratamento alcalino a base de hidróxido de sódio (NaOH) é um dos que produz na 

biomassa as características físico-químicas mais interessantes, como o surgimento de novos 

grupos hidroxila, que são uteis para remoção das mais variadas classes de contaminantes, o que 

se confirma em estudos, no qual a modificação 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 são 

vantajosos economicamente em relação aos adsorventes tradicionais, considerando o menor 

gasto energético durante o processo de síntese e perdas insignificantes em termos de rendimento 

do material, comparado, por exemplo, aos carvões ativados, que ainda que possam ser 

produzidos a partir de resíduos, são necessárias etapas de carbonização e ativação (WONG; 

GHAFAR; NGADI; RAZMI et al., 2020). Processos esses, que são onerosos devido as altas 

temperaturas utilizadas, em geral superiores a 600°C para obtenção de carvões ativados de 

melhor qualidade (NASRULLAH; SAAD; BHAT; KHAN et al., 2019), além das consideráveis 

perdas de material em termos de rendimento pós carbonização (ÜNER; BAYRAK, 2018). 

Portanto, os biossorventes são uma alternativa economicamente viável não só em termos 

de síntese, mas também da quantidade, devido a abundância dos resíduos, 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 população mundial aumentou a demanda por alimentos. 

Este fenômeno 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 são os produtos alimentares mais 

utilizados nas culturas hortícolas. Com a mudança nos hábitos alimentares e o aumento da 
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população, a produção e o processamento de safras hortícolas, expandiu exponencialmente para 

atender à crescente demanda (KUMAR; BHARDWAJ; SHARMA; NEPOVIMOVA et al., 

2020). 

Uma grande quantidade de resíduos de casca é gerada a partir de indústrias baseadas em 

frutas e vegetais, os processamentos por si só geram um desperdício significativo, que chega a 

25-30% do total produzido, levando a uma grande perda nutricional, econômica e problemas 

ambientais. O desenvolvimento de uma solução sustentável para o gerenciamento de resíduos de 

frutas e vegetais tornou-se extremamente importante no cenário atual (KUMAR; BHARDWAJ; 

SHARMA; NEPOVIMOVA et al., 2020). 

A pitaia é uma cactácea também chamada de fruta do dragão em que os principais 

gêneros são Hylocereus e Stenocereus. Dentro do gênero Hylocereus, encontram-se diversas 

espécies, as maiormente cultivadas são: H. undatus (pitaia vermelha de polpa branca) e H. 

polyrhizus (pitaia vermelha de polpa vermelha) (Figura 4). O gênero é originário das Américas 

e encontra-se bem distribuído em alguns países da América Latina, entre eles o Brasil (GARCÍA-

CRUZ; DUEÑAS; SANTOS-BUELGAS; VALLE-GUADARRAMA et al., 2017).  

Nacionalmente, a produção anual de pitaia em 2017 foi de 1459 toneladas, sendo a 

região sudeste a área de maior concentração da fruta. São Paulo é o estado brasileiro considerado 

o 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 exploração 

econômica, devido aos seus componentes nutricionais, alto valor comercial e sua rusticidade, 

adaptando-se às condições desfavoráveis, como o déficit hídrico (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 Saúde (2019). 

 

As pitaias ganharam relevância no mercado nos últimos anos devido ao aumento do 

consumo de frutas frescas e exóticas. Na indústria a fruta é cada vez mais utilizada na fabricação 

de cosméticos, na elaboração de sorvetes, também como fonte de pigmentos naturais no 

processamento de alimentos e na produção de bebidas, principalmente sucos, devido aos frutos 

apresentarem excelentes propriedades nutricionais e antioxidantes (HUA; CHEN; TEL ZUR; 

WANG et al., 2018). 

Os resíduos gerados, especialmente as cascas de pitaia, configuram-se como excelente 

insumo para a indústria farmacêutica, pois é fonte para extração de betalaínas, pectinas, 

flavonoides e fenóis naturais (HUA; CHEN; TEL ZUR; WANG et al., 2018), que são bioativos 

benéficos para a saúde (CHEOK; MOHD ADZAHAN; ABDUL RAHMAN; ZAINAL ABEDIN 

et al., 2018), além de valores significativos de fibras e minerais, como o cálcio, o potássio e o 

ferro (CORDEIRO; DA SILVA; MIZOBUTSI; MIZOBUTSI et al., 2015). Outra aplicação que 

vem sendo estudada é a utilização da casca desse fruto como biossorvente 

(FATHORDOOBADY; MIRHOSSEINI; SELAMAT; MANAP, 2016; GARCÍA-CRUZ; 

DUEÑAS; SANTOS-BUELGAS; VALLE-GUADARRAMA et al., 2017). 

A casca da pitaia já foi avaliada como um possível biossorvente para remoção de 

corantes e alguns íons metálicos 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 não são encontrados 
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estudos acerca do seu potencial para remoção de contaminantes emergentes como fármacos e 

desreguladores endócrinos. 

No presente trabalho a casca de pitaia de polpa vermelha (H. polyrhizus) foi investigada 

como material biossorvente na forma in natura e após tratamento alcalino com NaOH, a fim de 

avaliar a eficiência de remoção do desregulador endócrino 17α-metiltestosterona em solução 

aquosa. O tratamento alcalino é responsável por promover a clivagem das ligações ésteres na 

superfície das cascas para gerar mais grupos hidroxila (RASLI; AHMAD; LAZIM; HAMZAH, 

2017).  

 

3. CONSIDERAÇÕES GERAIS 

 

Devido ao aumento do consumo de frutas frescas e exóticas, as pitaias vem ganhando 

espaço comercial nos últimos anos, sendo cada vez mais utilizadas nas indústrias de cosméticos, 

na indústria alimentícia para elaboração de sorvetes, bebidas e pigmentos naturais, além de 

fornecer insumos para a indústria farmacêutica, gerando grandes quantidades de resíduos, 

especialmente de cascas. 

Considerando o princípio ambiental de reaproveitamento dos resíduos, buscando 

encontrar um destino útil aos rejeitos de alimentos, aliado ao desenvolvimento econômico e 

tecnológico sustentável, biossorventes foram produzidos a partir de cascas residuais de pitaia e 

investigados quanto à remoção do hormônio desregulador endócrino 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 à superfície do biossorvente 

mudanças significativas na morfologia, porosidade, estabilidade térmica e composição da 

biomassa. A partir dos estudos foi possível identificar as principais características dos 

biossorventes, revelando a presença de diversos grupos funcionais que estão relacionados à 

remoção da metiltestosterona por meio do estabelecimento de ligações de hidrogênio.  

Os pHs ótimos para remoção da metiltestosterona pelos biossorventes foram em pH 3 e 

pH 7 para o biossorvente IN e CT, respectivamente. O estudo cinético do perfil de remoção do 

hormônio mostrou uma adsorção rápida alcançando o equilíbrio em 120 minutos, para todas as 

temperaturas analisadas, com um processo de transferência de massa de natureza química, 

segundo melhor ajuste a equação de pseudo-segunda ordem. 
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Quanto ao mecanismo, acredita-se que a adsorção ocorreu majoritariamente para ambos 

os materiais analisados com a formação de monocamadas e sítios energeticamente homogêneos, 

revelado através dos bons ajustes aos modelos isotérmicos de Sips, Temkin, Dubnin-

Raduskecich e Redlich-Peterson com características do modelo de Langmuir na maior parte das 

temperaturas. A capacidade máxima de biossorção foi comparável à de outros adsorventes 

produzidos a partir de biomassa, com valores de 1,93 mg g -1 (IN) e 1,23 mg g -1 (CT) na 

temperatura de 25 °C. 
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Resumo: Cascas residuais de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus polyrhizus) in natura (IN) 

e pós tratamento alcalino (CT), foram investigadas quanto à eficiência de remoção do hormônio 

desregulador endócrino 17α-metiltestosterona (MT) em solução aquosa. Efeitos da quantidade de 

biossorvente, da concentração inicial e do pH do meio foram avaliados e indicaram as melhores 

condições para realização dos estudos. As caracterizações apontaram mudanças na superfície do 

material após processo de tratamento alcalino, em que se observou a formação de microporos, além de 

alterações na composição e estabilidade térmica da biomassa. Análises de infravermelho após a 

adsorção revelaram a influência dos grupos funcionais -OH de fenóis e álcoois, C=O de ácidos 

carboxílicos e ésteres, além de C=C de aromáticos na remoção do hormônio. O processo de 

transferência de massa ocorreu rapidamente atingindo o equilíbrio em 120 minutos e mostrou-se 

governado por uma cinética de pseudo-segunda ordem em que a etapa lenta correspondeu à formação 

de interações intermoleculares de alta intensidade, como as ligações de hidrogênio. O estudo 

isotérmico revelou melhor eficiência adsortiva em baixas concentrações à temperatura ambiente, em 

que o qmáx foi de 1,93 e 1,23 mg g-1 para a biomassa IN e CT, respectivamente. A adsorção ocorreu em 

sítios homogêneos com formação de monocamada e os microporos formados pela modificação 

química tiveram relevância na remoção da metiltestosterona, conforme ajuste ao modelo de Dubinin-

Radushkevich para o material CT. Estes resultados, associados às baixas concentrações em que os 

contaminantes emergentes são encontrados, sinalizam o biossorvente de pitaia como uma alternativa 

potencialmente vantajosa e de baixo custo para remoção do hormônio. 

 

Palavras-chave: Hylocereus, adsorção, resíduo, biomassa, contaminante emergente, hormônio. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O rápido crescimento populacional provoca um aumento das atividades industriais que, por 

consequência, produz uma grande quantidade de resíduos e poluentes. Os contaminantes emergentes; 

são uma classe de substâncias químicas, que apesar de serem detectados em baixas concentrações no 

meio ambiente, tem se tornado um grande problema, pois possuem o potencial de causar efeitos 

adversos a vida selvagem e a saúde humana, mesmo em concentrações da ordem de ng L-1 a μg L-1  

(Patel et al., 2020; Zhang et al., 2021). 

Essas moléculas poluidoras não são em sua maioria regulamentadas por órgão de controle 

ambiental, e incluem diversos compostos químicos, como produtos farmacêuticos, de higiene pessoal, 

pesticidas, tensoativos, compostos desreguladores endócrinos, como os hormônios naturais e 

sintéticos, dentre outros (Wilkinson et al., 2017). Nos últimos anos, a detecção dessa classe de poluente 

tem aumentado em diversos países, estimulando pesquisadores e empresas a buscarem soluções para 

a descontaminação ambiental, especialmente dos recursos hídricos, uma vez que; esses compostos 

afetam o sistema endócrino de peixes e outros animais aquáticos (Patel et al., 2020). 

O contaminante emergente 17α-metiltestosterona (Figura 1) comumente chamado de 

metiltestosterona (MT) é um hormônio desregulador endócrino esteroide sintético de ação androgênica 

e anabolizante, derivado da testosterona (Pubchem, 2022). Ambientalmente, as implicações deste 

hormônio representam um grande risco, especialmente ao sistema aquático, pois afetam a 

sobrevivência, a capacidade reprodutiva e o desenvolvimento natural das espécies (Abduh et al., 2020; 

Jin et al., 2022; Karslı et al., 2022). 

 

 

Figura 1- Estrutura da 17α-metiltestosterona. 
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Considerando a baixa solubilidade em água de compostos como a MT, tais moléculas tendem 

a se acumular nos sólidos presentes em meios aquáticos. Para fins de tratamento, essa característica 

faz da adsorção uma abordagem a ser explorada em processos de tratamento de efluentes contendo o 

contaminante (Ong et al., 2012). Considerando a relevância ambiental e econômica, a utilização de 

biomassa residual para produção de biossorventes é uma abordagem ainda mais vantajosa, pois 

engloba tanto o tratamento dos contaminantes, quanto o reaproveitamento dos resíduos, de modo a dar 

lhes um destino útil. 

Os resíduos agroindustriais são biossorventes naturalmente prontos para aplicação aos diversos 

tipos de efluentes, ou que requerem modificações simples (Karić et al., 2022). Essas modificações 

podem ser alcançadas através de tratamentos ácidos, básicos ou com agentes oxidantes que costumam 

aprimorar as propriedades adsortivas dos materiais (Thakur et al., 2020), sendo o tratamento alcalino 

um dos que produzem características físico-químicas mais interessantes (Rasli et al., 2017; Thakur et 

al., 2020). 

Dentre os inúmeros resíduos vegetais que podem ser utilizados como biossorventes, as cascas 

de frutas e vegetais são vantajosas devido à grande quantidade gerada pelas indústrias, de modo que a 

alternativa promove o gerenciamento sustentável do resíduo, dando-lhe um destino útil (Kumar et al., 

2020). Desta forma, devido ao crescente aumento do mercado de frutas exóticas como as pitaias (Hua 

et al., 2018), as cascas residuais deste fruto podem ser uma opção interessante de insumo para produção 

de biossorvente de baixo custo para remediação 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 remoção de poluentes emergentes desreguladores endócrinos 

de águas residuais. A casca de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus polyrhizus) foi avaliada na 

remoção do hormônio desregulador endócrino (MT), empregado neste estudo como composto modelo 

de contaminante. Estudos de adsorção incluindo efeito do pH e estudos de cinética e equilíbrio foram 

conduzidos em diferentes temperaturas. 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

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 própria universidade, situada na cidade de Lavras/MG (Brasil) conforme 

as coordenadas geográficas 21°13’ 45” S e 44°58’53.832” W, sendo a coleta dos frutos efetuada em 

fevereiro de 2021. Após 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 análises, sendo reconhecido neste trabalho como biossorvente “in natura 

(IN)”. A outra porção das cascas pulverizadas foi submetida a um tratamento químico alcalino, em que 

20,0 g do material foram mantidos em 40,0 mL de uma solução de NaOH 1 mol L-1 sob agitação por 

12 horas e em seguida filtrado à vácuo, lavado abundantemente com água 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 

análises. 

 

2.2 Caracterização do biossorvente   

 

Os biossorventes preparados foram caracterizados através da análise de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV); espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

análise termogravimétrica (TGA) e determinação do ponto de carca zero (pHPCZ) do material. 

Para as análises morfológicas os biossorventes foram dispostos em stubs de alumínio e 

recobertas com ouro coloidal em atmosfera de argônio sob vácuo durante 180 segundos, em 

evaporador Balzers Sputter Coater SCD 050. Após esse procedimento, foram obtidas as micrografias 

eletrônicas usando um microscópio de varredura LEO EVO 40XVP. 

A obtenção dos espectros de FTIR, foi realizada em um espectrômetro Digilab Excalibur, série 

FTS 3000, empregando-se janelas de KBr. Os biossorventes preparados, a 17α-metiltestosterona e os 

materiais após adsorção do composto modelo sobre os adsorventes foram analisados. Neste último 

caso, os materiais foram submetidos ao processo de adsorção seguindo as condições ideais 

previamente estabelecidas, sob rotação de 120 rpm e temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). Após filtrados 

os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 12 h e seguiram para análise. Os espectros foram 

obtidos com resolução de 8 cm-1 e número de acumulações igual a 32 scans na faixa de 4000 a 400 

cm-1. 
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As curvas termogravimétricas foram obtidas sob atmosfera de N2, com fluxo do gás de 30 mL 

min-1 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 à uma taxa de aquecimento 

de 10 °C min-1. 

Para a determinação do ponto de carga zero (pHpcz) preparou-se uma solução de KCl 0,1 mol 

L-1 e ajustou-se o pH inicial (para valores inteiros de 1 a 12) com soluções de HCl e NaOH 0,1 mol L-

1. 10,0 mg dos materiais adsorventes foram adicionados às soluções preparadas e permaneceram em 

agitação constante por 24 h à 25 ± 2 °C. Após filtração, o pH final da solução foi mensurado. 

   

2.3 Efeito dos parâmetros iniciais de adsorção.  

 

Diversos fatores e parâmetros influenciam no processo biossortivo como um todo. Parâmetros 

ambientais, como pH, concentração inicial do adsorvato, e quantidade de biossorvente são críticos para 

avaliar a capacidade adsortiva do material (Takam et al., 2020) e foram estudados para a remoção da 

MT pelos biossorventes preparados.  

O efeito da quantidade do biossorvente de pitaia na capacidade de remoção do hormônio 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 solução de MT na concentração de 10 mg L-1, que foi a concentração limite definida para este 

tratablho devido a baixa solubilidade do composto. 

Para avaliação do efeito da concentração inicial de MT na adsorção, foram preparadas soluções 

nas concentrações de 1,00; 2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 10,0 mg L-1 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 análise da dosagem dos adsorventes. 

O efeito do pH foi estudado para uma faixa de pH de 2 a 12, empregando uma concentração 

inicial de MT de 2 mg L-1 e massas de 10,0 mg de biossorvente IN e 15,0 mg do CT. Todos os testes 

foram conduzidos utilizando um volume de 10,0 mL de solução de MT, em temperatura ambiente (25 

± 2 °C), sob agitação constante de 150 rpm durante 12 horas. A quantificação da MT no equilíbrio foi 

realizada por espectrofotometria na região do ultravioleta visível utilizando espectrofotômetro 

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

 

Em todos os ensaios de adsorção a MT foi quantificada por espectrofotometria de absorção 

molecular UV-visível no seu comprimento de onda de máxima absorção igual a 249 nm. Os testes 

foram feitos em triplicata e a quantidade de MT adsorvida no equilíbrio qe (mg g-1) foi calculada 

utilizando a seguinte Equação:   

 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

           (1) 

 

em que qe (mg g-1) corresponde à quantidade do desregulador endócrino adsorvida no equilíbrio 

por massa de adsorvente, m (g); Ci e Ce (mg L-1) são as concentrações inicial e no equilíbrio 

respectivamente; e V (L) é o volume da solução. O percentual de remoção foi obtido empregando-se 

a Equação 2: 

 

% 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑒

𝐶𝑖
× 100 

    (2) 

  

Os estudos de cinética de adsorção; foram conduzidos em banhos termostatizados nas 

temperaturas de 25, 35, 45 e 55 ± 2 °C, sob agitação constante de 150 rpm. Para este fim, preparou-se 

uma solução de MT na concentração 1 mg L-1 em pH 3,00. 100 mL desta solução foram transferidos 

para erlenmeyers, onde foram adicionados 100 mg do biossorvente IN. Em intervalos de tempo pré-

determinados, alíquotas de 1,00 mL da solução foram coletadas, centrifugadas durante 5 min a 150 

rpm e efetuada a leitura no espectrofotômetro UV-vis para determinação da concentração 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 equilíbrio de adsorção, 10,0 mg do biossorvente IN e 15,0 mg do 

biossorvente CT foram dispersos em 10,0 mL da solução de MT, em diferentes concentrações iniciais 

(0,50; 1,00; 2,00; 40,0; 6,00; 8,00 e 10,0 mg L-1), sendo o pH inicial da solução igual a 3,00 para o 

material IN e 7,00 para o CT. O estudo foi conduzido sob agitação constante de 150 rpm, nas 

temperaturas de 25, 35, 45 e 55 ± 2 °C.  Ao final do tempo de equilíbrio de 120 minutos o sobrenadante 

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

 

Para os estudos cinéticos, foram utilizadas as equação não lineares dos modelos de pseudo-

primeira ordem (PPO) (Lagergren, 1898), pseudo-segunda ordem (PSO) (Ho e McKay, 1999) e o 

modelo de difusão intrapartícula 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 descrição do 

equilíbrio de adsorção.  

Apesar do método de regressão linear ser o mais amplamente aplicado, devido a sua 

simplicidade, a comparação dos parâmetros dos modelos é comprometida estatisticamente, uma vez 

que após a linearização as variáveis (x e y) não representam a mesma quantidade, de modo que este 

processo pode propagar erros nas variáveis, resultando em estimativas tendenciosas e imprecisas dos 

parâmetros. Portanto, o uso de regressão não linear com obtenção de mais de um parâmetro estatísticos 

foi utilizado (Guo e Wang, 2019; Moussout et al., 2018; Simonin, 2016).  

A avaliação da qualidade do ajuste de cada modelo (cinético ou isotérmico) aos dados 

experimentais foi determinada através dos parâmetros estatísticos obtidos mediante regressão não 

linear. Esses parâmetros compreendem os valores do coeficiente de determinação (R2), do chi-

quadrado (2) e da soma dos quadrados dos resíduos (SQRes), que representa a distância quadrática 

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 DISCUSSÃO 

 

3.1 Caracterização do biossorvente 

 

3.1.1 Microscopia eletrônica de varredura  

 

A caracterização morfológica dos biossorventes foi realizada mediante uso de microscópio 

eletrônica de varredura (MEV) nas amplificações de 100 (200 µm) e 300x (100 µm), conforme mostra 

a Figura 2. 

     

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

 

De acordo com a Figura 2-a, o biossorvente IN, apresenta características de superfície 

heterogênea, com uma textura de aspecto lascado, saliente, com poucas cavidades espalhadas e 

desiguais em formato, tamanho e profundidade. Após modificação química (Figura 2-b), a superfície 

da casca de pitaia apresentou-se mais homogênea, com maior regularidade de tamanhos e formas. 
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Nota-se também a presença de maior rugosidade e numerosas cavidades pequenas, mais definidas e 

ordenadas, indicativas da formação de microporos.  

É  reconhecido que o uso de agentes modificantes básicos promove o vísível inchaço da matriz 

celulósica, devido ao processo de descristalização da celulose, de modo a aumentar a área 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 

o desenvolvimento de diversos microporos no biossorvente preparado a partir de casca de Luffa 

aegyptica (bucha ou esponja vegetal). 

 

3.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

Com a finalidade de identificar os grupos funcionais presentes na superfície do biossorvente de 

casca de pitaia, com e sem modificação alcalina, a técnica de infravermelho foi empregada.  

Várias bandas apareceram no espectro FTIR do biossorvente IN (Figura 3). A banda larga em 

3224 cm–1 e a banda em 3579 cm-1 são atribuídas ao alongamento vibracional de –OH intra e 

intermolecular de grupos fenólicos e álcoois encontrados tipicamente em celulose e lignina  (Uddin et 

al., 2017), após o tratamento alcalino, as bandas sofreram mudança de intensidade e se deslocaram 

para 3146 e 3626 cm-1 respectivamente, indicando uma mudança na composição da casca de pitaia. 

 

 

Figura 3- Espectros de infravermelho (FTIR) - (a) Material biossorvente IN, e (b) CT. 
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Em torno de 2924 cm–1 aparecem as bandas de estiramento das ligações C-H de grupos alquila  

assimétricos e simétricos, que estão presentes em todos os constituintes das fibras lignocelulósicas dos 

resíduos vegetais (El Oudiani et al., 2017) O pequeno ombro em torno de 1734 cm–1 no espectro do 

material in natura,  indica o estiramento C=O de grupos de ácidos carboxílicos 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 químico  (Md Salim et 

al., 2021) e/ou que os grupos carboxílicos foram convertidos em grupos carboxilatos na superficie do 

material. 

Os estiramentos das ligações C=C de anéis aromáticos em ambos os biossorventes são 

representados pelas bandas em torno de 1608 e 1602  cm-1, 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-1 está associado a deformação de CH2 adjacente a carbonila, 

presente em lignina, celulose e carboidratos (Boukir et al., 2019).  Os pequenos picos em 1327 e 1251 

cm-1 podem estar associados à vibrações de C–O em ácidos carboxílicos, álcoois ou grupos éster 

(Jawad et al., 2018). Após o tratamento alcalino, a banda em 1251 cm-1 foi suprimida, podendo estar 

associada a eliminação parcial de lignina e hemicelulose e também a alteração nos grupos carboxílicos 

e hidroxilas, que podem ser desprotonados através do tratamento. Os estiramentos na região de 1032 

e 1019 cm-1 também correspondem à vibrações de C-O, mas associados à ligação axial em fenóis de 

celulose e hemicelulose (Mohtar et al., 2015). 

O pico que aparece em 787 cm-1 no espectro do material IN, é relativo a presença de anéis 

aromáticos na estrutura da casca de pitaia, em que a banda vibracional está associada a deformação 

angular de C-H de aromáticos que podem ser monossubstituídos, dissubstituídos e trissubstituídos 

(Severino et al., 2021). No perfil espectral do material CT esse pico não aparece, sugerindo a 

solubilização das porções às quais estão associados esses grupos. 

 

3.1.3 Análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica foi empregada para caracterização 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 diferenciação dos estágios de perda de umidade e dos conteúdos 

lignocelulósicos da biomassa (Rego et al., 2019).  

 

    

Figura 4- Termogramas do biossorvente de pitaia a) IN e b) CT. 

 

O primeiro pico observado nas curvas de DTGA de ambos os materiais, corresponde a perda 

dos compostos voláteis 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 decomposição dos conteúdos 

lignocelulósicos do material in natura com a degradação de celulose e hemicelulose até 326 °C. A 

presença de hemicelulose é detectada pela deformação de sobreposição do pico de DTGA da celulose 

(Díez et al., 2020). O mesmo perfil não é observado para o DTGA do material após tratamento, 

sugerindo a eliminação da hemicelulose pelo processo químico. 

A decomposição da celulose é 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. Já a decomposição da lignina ocorreu a partir de 

326 °C para o material IN chegando ao final da análise com 12,83% de cinzas, enquanto para o material 

CT a lignina começa a ser degradada em 318 °C, restando 28,84% em cinzas. 

Por se tratar de uma estrutura aromática complexa, com a presença de ligações fortes e diversas 

ramificações, a degradação 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 degradação é mais significativa à partir dos 440 

°C e apresenta-se maior para o material IN, uma vez que o tratamento alcalino produz alta 
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deslignificação da biomassa, assim como a hidrólise incompleta das hemiceluloses e descristalização 

da celulose (Thakur et al., 2020). 

A degradação em porcentagem de massa perdida de umidade/componentes voláteis, compostos 

celulósicos e lignina ao longo do aquecimento foi de 12,55%, 43,12% e 31,50% para o material in 

natura e 14,97%, 37,55% e 18,64% para o material tratado, respectivamente. Portanto, os perfis de 

decomposição térmica dos biossorventes foram especialmente distintos, confirmando que o tratamento 

alcalino modificou a composição e estabilidade térmica da biomassa. 

 

3.1.4 Ponto de carga zero (pHPCZ) 

 

O pHpcz é importante para o estudo de adsorção, pois fornece informações acerca da 

distribuição das cargas na superfície do adsorvente nos diferentes valores de pHs. Essa distribuição 

depende da composição e características próprias de cada material.  

A Figura 5 apresenta o pHpzc de ambos os materiais biossorventes. Para o material IN o pHpcz 

corresponde à 4,52, o que associado à baixa variação do pH (ΔpH) inferior ao pHpcz, reflete a acidez 

da fruta de pitaia, devido à abundância de ácidos carboxílicos presentes no material (Jawad et al., 

2018), como apontado nos resultados de FTIR (seção 3.1.2). Para o material CT o valor de pHpcz 

aumentou para 8,80, refletindo a mudança química dos grupos funcionais desprotonáveis na superfície 

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

 

No valor de pH igual ao pHpcz a carga elétrica da superfície de cada biossorvente é nula. 

Enquanto nos valores de pH abaixo do pHpzc, a superfície da casca de pitaia é carregada positivamente 

devido a protonação, favorecendo desta forma a adsorção de espécies aniônicas. Quando, o pH da 

solução está acima do pHpzc, a superfície da casca de pitaia fica carregada negativamente, devido à 

remoção dos prótons, e, assim, a adsorção dos cátions torna-se favorável. 

Como a metiltestosterona (MT) é uma molécula neutra, que apresenta um próton que não é 

facilmente liberado, é esperado que o processo de adsorção seja favorecido em pH próximo ao pHpcz 

de cada biossorvente.  

 

3.2 Parâmetros iniciais de adsorção 

 

A relação da porcentagem de remoção com a concentração de MT, a quantidade de adsorvente 

e o pH do meio, fornece informações importantes sobre o aspecto experimental e econômico do 

processo adsortivo, o que pode auxiliar na minimização dos desperdícios, na viabilização do método 

e no aumento da eficácia do processo. A variação da porcentagem de remoção diante desses parâmetros 

iniciais encontra-se na Figura 6. 
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3.2.1 Efeito da quantidade do biossorvente 

 

O efeito da quantidade de biossorvente de pitaia, sobre o percentual de remoção do hormônio 

metiltestosterona (Figura 6-a), foi investigado na concentração de 10 mg L-1. Ao aumentar a dosagem 

dos biossorventes, a quantidade adsorvida também aumentou até a quantidade de 1,00 mg mL-1 para o 

material IN e 1,50 mg mL-1 para o material CT. Nas dosagens superiores, a remoção de MT diminuiu 

para ambos os biossorventes, apresentando uma redução mais abrupta para o biossorvnete IN, que 

apresentou porcentagem de remoção próxima de zero em 2,50 mg mL-1. 

A elevação da porcentagem de remoção 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 número de sítios de adsorção, ampliando a área superficial (Uddin et al., 2017). 

Entretanto, elevadas dosagens de biomassa podem favorecer a agregação de partículas de adsorvente 

levando a redução na área de superfície disponível, e consequente redução no número de sítios 

disponíveis para adsorção  (Semerjian, 2010; Singh e Bhateria, 2020).  

Portanto, as quantidades de 1,00 e 1,50 mg mL-1 para os biossorventes IN e CT, 

respectivamente, foram as que geraram maior remoção para o hormônio metiltestosterona e foram 

empregadas para os demais estudos.  

 

3.2.2 Efeito da concentração inicial de MT 

 

O efeito da concentração inicial do hormônio sobre a eficiência da adsorção é outro importante 

parâmetro que foi analisado. O percentual de remoção em função do aumento da concentração de MT, 
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Figura 6- Parâmetros iniciais de adsorção (n=3) 

para tempo de contato de 12 h, em agitação constante de 

150 rpm, volume inicial da solução de 10,0 mL e 

temperatura de 25 ± 2 °C - (a) Efeito da quantidade de 

biossorvente (Ci=10,0 mg L-1, pH natural da solução 

(6,74 ± 0,2), (b) Efeito da concentração inicial de MT 

(quantidades de 10,0 e 15,0 mg dos biossorventes IN e 

CT respectivamente, pH natural da solução (6,74 ± 0,2), 

e (c) Efeito do pH (Ci=2 mg L-1, 10,0 mg do 

biossorvente IN e 15,0 mg do CT). 
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seguiu o esperado para ambos os materiais, em que a maior porcentagem de remoção foi observada 

para a menor concentração de MT (Figura 6-b). 

O percentual de remoção (Equação 2) tende a diminuir com o aumento da concentração inicial 

do hormônio, pois os sítios de adsorção disponíveis na superfície do adsorvente são ocupados pelas 

moléculas de MT presentes, até que não haja mais sítios disponíveis e o material esteja saturado 

(Ahmad et al., 2021; Islam et al., 2017). Observa-se que o biossorvente IN manteve a porcentagem de 

remoção estável em torno de 14% a partir da concentração de 4 mg L-1, indicando que ainda havia 

sítios de adsorção disponíveis na superfície da biomassa, já o material CT seguiu um decaimento 

gradativo da eficiência de remoção a partir de 4 mg L-1, sugerindo a saturação dos sítios disponíveis. 

 

3.2.3 Efeito do pH 

 

A biossorção é um processo que sofre grande influência do pH do meio, uma vez que a remoção 

do poluente é dependente das cargas superficiais do material, da ionização ou dissociação do adsorvato 

e também da alteração de grupos funcionais de superfície (Saleh et al., 2020) que podem interagir. 

Os resultados da Figura 6-C indicaram que o processo de remoção de MT foi fortemente 

afetado pelo pH da solução, apresentando maior eficiência em valores de pHs 3 para o material IN, e 

próximos 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 à natureza neutra e não ionizável da molécula de MT na faixa de pH investigada, 

esperava-se que seu processo de remoção fosse beneficiado em torno do pHpcz de cada material. Essa 

hipótese foi confirmada, uma vez que o material IN teve seu máximo de remoção em pH 3,00 (71,9%), 

enquanto o pH de máxima adsorção 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 

econômico e de aplicação, uma vez que não há necessidade de alteração do pH, mostrando uma 

vantagem para o material CT em relação ao IN. 

É interessante destacar que a porcentagem de remoção em pH 3,00, onde o biossorvente IN 

apresenta seu valor máximo de remoção é o mesmo valor de pH em que o material CT apresentou 

praticamente nenhuma capacidade de remoção. Nesse sentido, verifica-se mais uma vez o efeito da 

alteração química nos grupos funcionais presentes na superfície da casca de pitaia, conforme os 

resultados de infravermelho (seção 3.1.2), além de possível competição pelos sítios de adsorção. 
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Moléculas orgânicas neutras interagem com as superfícies de materiais adsorventes por 

diferentes forças (Xiao e Pignatello, 2014) e considerando a baixa solubilidade em água da MT e sua 

dificuldade de sofrer ionização independentemente do pH, devido ao seu pKa elevado de 15,13 ± 0,60 

(Adnan e Pliankarom, 2016) a formação de ligação de hidrogênio junto as interações hidrofóbicas 

podem ser um provável caminho para o favorecimento da adsorção.  

A MT é uma molécula com núcleo esteroidal que apesar de ter carga líquida neutra, apresenta 

um grupo funcional hidroxila na posição C-17 e uma cetona conjugada a uma ligação dupla em C-3, 

os quais viabilizam o estabelecimento de ligações de hidrogênio (Carvalho et al., 2019). Dada a 

natureza desses grupos polares, a MT pode atuar tanto como doadora como aceptora de ligação de 

hidrôgenio.  

Em valores de pH mais de uma unidade menor que o pHpcz, em que a protonação da superfície 

adsorvente apresenta extensão razoável, aliado a alta disponibilidade de grupos hidroxila ativos nos 

biomateriais lignocelulósicos (Kumar et al., 2017), grupos protonados na superfície dos materiais 

adsorventes podem atuar como doadores de ligação de hidrogênio para MT, favorecendo o 

estabelecimento de um maior número dessas interações e explicando as capacidades máximas de 

remoção 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 interação da 

molécula de MT com sítios de adsorção, conforme perfil observado para o material CT com a redução 

nos valores de pH. 
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3.3 Estudos de adsorção 

 

3.3.1 Infravermelho pós adsorção com MT 

 

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

metiltestosterona 

. 

 

Figura 7- Espectro de infravermelho do hormônio MT. 

 

A banda forte em 3420 cm-1, corresponde ao alongamento de grupos hidroxila (–OH) 

associados à cadeia, característico de álcoois esteroides, o pequeno desdobramento desta banda em 

3559 cm-1 pode estar associado a existência de moléculas de água na superfície das partículas (Jones e 

Herling, 1954; Neves et al., 2017). Os picos entre 2979 e 2843 cm-1 estão associados ao alongamento 

dos grupos metílicos (-CH3) presentes na estrutura da metiltestosterona (Savaris et al., 2018; Jones & 

Herling, 1954). 

A faixa estreita em 1660 cm-1, indica o alongamento vibracional do grupo C=O α,β-insaturado, 

característico dos esteroides como o hormônio testosterona (Neves et al., 2017) e seu derivado sintético 

MT. Em 1604 cm-1 encontra-se a banda correspondente a vibração da ligação C=C (Savaris et al., 

2018). Os picos de absorção entre 1383 e 677 cm-1, são característicos de esteroides como a 
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metiltestosterona, e estão associadas às vibrações de deformação C-H e vibrações de estiramento C-C 

e C-O. Pequenas mudanças na estrutura química da molécula podem afetar consideravelmente as 

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

as vibrações (Jones et al., 1953). 

Com intuito de elucidar as interações químicas entre os sítios ativos dos adsorventes e a 

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

conforme Figura 8. As bandas que sofreram alteração encontram-se detalhadas na Tabela 1. 

 

  

Figura 8- Espectros de infravermelho do biossorvente de pitaia a) IN e b) CT, após adsorção com MT 

1 mg L-1, 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 após adsorção com 

metiltestosterona. 

Biossorvente in natura Biossorvente tratado alcalinamente 

Número de onda (cm-1) 

Antes Pós adsorção Antes Pós adsorção 

3579 3582 3626 3649 

3218 3291 3146 3095 

1734 1741 Sem banda 787 

1608 1649   

 

As alterações nas posições dos máximos de algumas bandas sugerem interações específicas 

entre a MT e grupos funcionais dos biossorventes no processo de adsorção. Os deslocamentos das 

bandas relacionadas aos estiramentos de OH para ambos os biossorventes, em torno de 3600-3090 cm-
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1, sugere que este grupo funcional participou dos processos de adsorção da MT, provavelmente através 

da formação de ligação de hidrogênio. 

No material IN, os picos em 1734 cm-1 e 1608 cm-1, associados ao estiramento de C=O de 

ácidos carboxílicos ou ésteres e C=C de anéis aromáticos, respectivamente, também sofreram alteração 

quanto ao número de onda, indicando que esses grupos participaram da remoção do hormônio.  

No material CT, após a adsorção com MT, há o reaparecimento de uma banda em 787 cm-1, 

banda que estava presente no biossorvente IN e que desapareceu após o tratamento alcalino. Esta banda 

é relativa à presença de C-H de anéis substituídos, de modo que o seu ressurgimento no espectro após 

a adsorção é um indicativo da presença da MT na superfície do adsorvente. 

 

3.3.2 Cinética de adsorção 

 

O estudo cinético de adsorção revela o efeito do tempo de contato sobre a remoção de um 

determinado soluto/contaminante em uma dada temperatura. A partir da análise do perfil gerado é 

possível obter informações importantes acerca do processo adsortivo, como a taxa de adsorção, a 

eficiência do adsorvente e os mecanismos de transferência de massa (Wang e Guo, 2020b). Os perfis 

cinéticos obtidos para adsorção de MT dos biossorventes de cascas de pitaia encontram-se na Figura 

9. Os ensaios foram realizados na concentração de 1,00 mg L-1, utilizando um volume de 100,0 mL de 

solução do hormônio ao longo de 300 minutos de contato, sob agitação constante de 150 rpm, nas 

temperaturas de 25, 35, 45 e 55 ± 2 °C. 

 

    

Figura 9- Cinética de adsorção para remoção de MT pelo biossorvente a) IN (1,00 mg mL-1, pH=3) e 

b) CT (1,50 mg mL-1, pH=7). 
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O equilíbrio de adsorção foi alcançado rapidamente para ambos os materiais biossorventes, de 

modo que, em 120 minutos, para todas as temperaturas analisadas, a quantidade adsorvida com o tempo 

já havia se tornado constante, indicando o alcance de um estado metaestável ou de equilíbrio. 

Nota-se que o aumento da temperatura promoveu a diminuição da capacidade de adsorção dos 

materiais. Esse resultado sugere que o processo pelo qual a metiltestosterona se adsorve na superfície 

dos biossorventes de casca de pitaia é exotérmico. 

Os parâmetros cinéticos de ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de PPO, PSO 

e de difusão intrapatícula, estão apresentados na Tabela 2 e na Tabela 3, para os biossorventes IN e 

CT, respectivamente. 

 
Tabela 2- Parâmetros cinéticos de adsorção e ajuste aos modelos cinéticos quanto a remoção do 

hormônio MT sobre o biossorvente IN 

IN NATURA 

 Pseudo-primeira ordem 

T (°C) qe (mg g−1) k1 (min−1) χ2 R2 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 

T (°C) qe (mg g−1) k2 (g mg−1 min−1) χ2 R2 SQRes 

25 °C 1,11 0,111 2,67x10-3 0,9706 0,04269 

35 °C 1,10 0,057 7,63x10-4 0,99262 0,01222 

45 °C 0,78 0,282 4,77x10-4 0,98858 0,00764 

55 °C 0,59 0,216 2,02x10-3 0,90255 0,03233 

 Difusão intrapartícula (região de não equilíbrio) 

T (°C) C (mg g-1) kd (mg g−1 min−1/2) χ2 R2 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- Parâmetros cinéticos de adsorção e ajuste aos modelos cinéticos para a remoção de MT pelo 

biossorvente CT. 

COM TRATAMENTO 

 Pseudo-primeira ordem 

T (°C) qe (mg g−1) k1 (min−1) χ2 R2 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) qe (mg g−1) k1 (min−1) χ2 R2 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 

 Difusão intrapartícula (região de não equilíbrio) 

T (°C) C (mg g-1) kd (mg g−1 min−1/2) χ2 R2 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 determinação (R2) e os menores valores 

das somas dos quadrados dos resíduos (SQRes) e do qui-quadrado (χ2) obtidos por regressão não linear 

para as diferentes temperaturas, o modelo que melhor descreve o processo cinético de adsorção 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 e χ2 ≤ 0,00267) 

para o material IN, e (R2 ≥ 0,94819, SQRes ≤ 0,02129 e χ2 ≤ 0,00133) para o biossorvente CT. 

Esse resultado apresenta concordância com os estudos utilizando a casca de pitaia para a 

adsorção de diferentes corantes e íons metálicos (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 remoção 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 vêm seguindo a ideia proposta por Ho e  Mckay (1999), que correlacionaram 

o modelo de PSO ao fenômeno de adsorção química (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 remoção da MT pelos biossorventes 

de casca de pitaia pode perpassar por um mecanismo de adsorção que envolva uma etapa lenta com 

formação de interações intermoleculares de intensidade elevado, como é o caso de algumas ligações 

de hidrogênio.  

Na temperatura mais alta avaliada (55 °C), os biossorventes divergiram em relação à etapa 

limitante da velocidade de adsorção. O material IN teve melhor ajuste ao modelo de difusão 

intrapartícula, enquanto o biossorvente CT ajustou-se melhor ao modelo de PPO. 

O modelo da difusão intrapartícula propõe que a etapa limitante é a difusão 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) não é uma reta conforme prediz o modelo de difusão intrapartícula, pode se dizer 

que a adsorção é controlada por várias etapas (Wang e Guo, 2020b), sendo que o controle do processo 

por difusão 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 remoção de azul 

de metileno por biossorvente de casca de pitaia, seguiu uma cinética de PSO, com processo de difusão 

intrapartícula envolvido, mas não como a etapa determinante da velocidade de adsorção. 

Com relação à cinética de PPO, tendo em vista que a principal consideração do modelo é que 

a taxa de remoção é proporcional ao número de sítios ativos disponíveis na superfície do adsorvente 

(Mimura et al., 2010; Rodrigues e Silva, 2016) e que o modelo costuma representar a condição de que 

existem poucos sítios ativos ou que moléculas/íons adsorvidos podem estar ocupando os sítios ativos 

do material (Wang e Guo, 2020b), o perfil de remoção lento, observado para o material tratado (CT) 

nos tempos iniciais à 55 °C (Figura 7-b), pode estar associado a indisponibilidade dos sítios ativos. 

Sugere-se assim, que o aumento da temperatura de adsorção pode ter provocado a liberação de 

moléculas que estavam obstruindo alguns sítios de adsorção, ocasionando o atraso da ocupação dos 

mesmos pelas moléculas de MT. Esse efeito refletiu na diminuição 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 adsorção 

 

O estudo do equilíbrio de adsorção é essencial para a compreensão do processo adsortivo, e o 

método mais eficiente para esse estudo é através da obtenção das isotermas de adsorção. A Figura 10 
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apresenta os perfis isotérmicos da adsorção da MT pelos biossorventes de casca de pitaia em diferentes 

temperaturas. 

 

   

Figura 10- Isotermas de adsorção para remoção de MT através dos biossorventes de pitaia a) IN (1,00 

mg mL-1, pH=3) e b) CT (1,50 mg mL-1, pH=7), obtidas sob tempo de contato de 120 minutos. 

 

A quantidade de MT adsorvida por grama de biossorvente (qe) aumentou com o aumento da 

concentração inicial do hormônio formando um platô horizontal a medida que os sítios de adsorção 

foram sendo ocupados. Essa característica convexa das isotermas faz referência a uma isoterma do tipo 

LH-2 da classificação das isotermas de adsorção sólido-líquido proposta por Giles et. al (1960), de 

modo que o ponto em que os sítios de adsorção estão saturados corresponde a cobertura do material 

para formação 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 

platô formado estabele-se na capacidade máxima de adsorção (qmáx) (Piccin et al., 2017). 

Para o material IN (Figura 10-a), em algumas temperaturas nota-se um ponto de inflexão nas 

concentrações mais altas, podendo estar relacionado a uma isoterma tipo LH-3 que descreve a adsorção 

em sólidos macroporosos ou não porosos, associado a adsorção em monocamada ou multicamada. O 

platô nesse caso compreende a cobertura para formação da monocamada e a partir do ponto de inflexão 

inicia-se a formação de multicamadas (Inglezakis et al., 2018). Desta forma, além da interação 

adsorvato-adsorvente há também a presença de afinidade adsorvato-adsorvato (Piccin et al., 2017). 

Entretanto, as formas isotérmicas por si só não são suficientes para compreensão do processo 

de adsorção, de tal modo que o uso de modelos matemáticos com significados físicos são importantes 

na obtenção de informações sobre a capacidade máxima de adsorção, os mecanismos pelo qual o 
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processo ocorre, o desempenho e as propriedades dos adsorventes (Wang e Guo, 2020a). Assim, os 

dados experimentais foram ajustados às equações não lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich, 

Dubnin-Radushkevich, Sips, Redlich-Peterson e Temkin, cujos parâmetros dos modelos e os 

parâmetros de avaliação da qualidade do ajuste (R2, SQRes e χ2), estão apresentados na Tabela 4 e 

Tabela 5 para os materiais IN e CT, respectivamente. 

 

Tabela 4- Parâmetros isotérmicos e ajuste aos modelos para remoção de MT pelo biossorvente IN. 

IN NATURA 

Langmuir 

T (°C) qmáx (mg g−1) KL (L mg−1) χ2 R2 SQRes 

25 °C 1,93 26,45 0,0366 0,93008 0,21963 

35 °C 1,34 8,25 9,80486x10-4 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 KF (mg1-(1/n) L−1/n g-1) χ2 R2 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 (°C) qm (mol g−1) KDR (J2 mol−2) E (kJ mol-1) χ2 R2 SQRes 

25 °C 1,92 8,28x10-9 10,98 0,03526 0,93264 0,21156 

35 °C 1,30 1,89x10-8 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 1,62x10-8 7,84 0,00539 0,95528 0,03234 

Sips 

T (°C) qS (mg g-1) KS (L mg-1) S χ2 R2 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-1) αRP (L β g- β) β χ2 R2 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−1) KT (L mol−1) χ2 R2 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 parâmetros 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, 

enquanto em 35 °C o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou, seguidos por um melhor ajuste 

para o modelo de Sips. 

A isoterma de Sips é um modelo de 3 parâmetros que prevê a capacidade de remoção em 

monocamada e também descreve a adsorção em superfícies heterogêneas, considerando a diferença 

energética dos sítios a depender da concentração do adsorvato, já que se trata de um modelo proposto 

pela combinação das equações de Langmuir e Freundlich. O parâmetro S da isoterma revela a qual dos 

modelos os dados mais se aproximam, sendo que quanto mais próximo de 1, maior a tendência 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 ótimo ajuste a isoterma de 

Langmuir, o processo de remoção da MT na temperatura de 35 °C segue a isoterma de Langmuir (qmáx 

= 1,34), que assume-se: i) uma adsorção localizada e limitada a uma monocamada de moléculas do 

contaminante na superfície do biossorvente IN, ii) superfície homogênea e com energia de adsorção 

uniforme para todos os sítios e iii) indica  normalmente uma adsorção de caráter químico, mas que 

também pode ser aplicada a adsorção física (Fagundez et al., 2021; Saadi et al., 2015; Srenscek-Nazzal 

et al., 2015).  

A equação de Temkin, por outro lado, melhor ajustada para a temperatura de 25°C, é uma 

equação empírica caracterizada por considerar a interação adsorvato-adsorvente com possibilidade de 

formação de múltiplas camadas, no qual os extremos de concentração são desconsiderados e a força 

de interação ou o calor de adsorção diminui linearmente com o aumento do recobrimento da superfície, 

sendo as energias de interação uniformemente distribuídas (Al-Ghouti e Da'ana, 2020; Khadir et al., 

2020; Oyelude et al., 2015; Wang e Guo, 2020a). 

Considerando ainda o bom ajuste dos dados experimentais, nesta mesma temperatura (25°C), 

ao modelo de Sips, sendo o parâmetro S= 0,92, tendendo ao modelo de Langmuir, o ponto em comum 

e que explica a descrição dos dados experimentais pelos modelos de Tenkim e de Sips, é a condição 

de homogeneidade da superfície, de modo que as energias de adsorção são distribuídas igualmente 

entre os sítios. Assim, sugere-se que a adsorção à 25°C ocorreu com a formação de uma monocamada, 

com energia de interação distribuída uniformemente na superfície do material IN, e ao aumentar a 
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concentração de MT essa energia diminui linearmente, uma vez que o recobrimento da superfície é 

aumentado. 

Já nas temperaturas de 45 e 55 °C o modelo de Freundlich obteve de modo geral os melhores 

ajustes para remoção de MT a partir do biossorvente IN, com maiores valores de R2 e menores valores 

de SQRes e χ2. Este modelo parte de uma equação empírica sem significado físico que pode se aplicar 

a adsorção química e física, e não se restringe a formação de monocamadas, podendo ser utilizado para 

descrever a adsorção em multicamadas. Tem sido atribuído também a sistemas em que há diferença 

energética de interação entre o adsorvato e os sítios, de modo que as entalpias de adsorção são 

distribuídas exponencialmente (Al-Ghouti e Da'ana, 2020; Wong et al., 2008; Zaheer et al., 2019).  

Logo, os ajustes aos diferentes modelos matemáticos sugerem que a variação da temperatura 

altera a natureza dos sítios disponíveis para adsorção, de modo que a superfície do biossorvente IN 

parece apresentar sítios energeticamente homogêneos e heterogêneos de adsorção. Nas temperaturas 

mais baixas, a adsorção em monocamada com sítios de mesma natureza é favorecida, enquanto nas 

temperaturas mais altas, os sítios preferenciais são ocupados e a interação entre as moléculas de MT é 

favorecida, com a possibilidade de disponibilização de novos sítios de adsorção, como sugeriram os 

resultados de cinética de adsorção. 

 

Tabela 5- Parâmetros isotérmicos e ajuste aos modelos para remoção de MT pelo biossorvente CT. 

COM TRATAMENTO 

Langmuir 

T (°C) qmáx (mgg−1) KL (Lmg−1) χ2 R2 SQRes 

25 °C 1,23 3,30 1,06x10-3 0,99448 0,00636 

35 °C 1,02 3,49 8,06x10-4 0,99371 0,00484 

45 °C 0,92 3,19 1,91x10-3 0,98174 0,01149 

55 °C 0,68 2,41 8,33x10-4 0,98503 0,00500 

Freundlich 

T (°C) N KF (mg1-(1/n) L−1/n g-1) χ2 R2 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) qm (molg−1) KDR (J2mol−2) E(kJmol-1) χ2 R2 SQRes 

25 °C 1,15 3,60x10-8 5,27 5,21x10-3 0,97289 3,13x10-2 

35 °C 0,97 3,98x10-8 5,01 1,40x10-4 0,99890 8,43x10-4 

45 °C 0,88 4,51x10-8 4,71 5,32x10-4 0,99492 3,19x10-3 

55 °C 0,64 6,02x10-8 4,08 4,55x10-5 0,99918 2,73x10-4 

Sips 
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T (°C) qS (mgg-1) KS (Lmg-1) S χ2 R2 SQRes 

25 °C 1,17 5,14 0,94 7,25x10-4 0,99623 0,00362 

35 °C 1,10 2,38 1,07 5,34x10-4 0,99583 0,00267 

45 °C 1,01 2,05 1,09 1,78x10-3 0,98307 0,00888 

55 °C 0,81 1,28 1,16 5,51x10-4 0,99009 0,00276 

Redlich-Peterson 

T (°C) KRP (Lmg-1) αRP (L β g- β) β χ2 R2 SQRes 

25 °C 5,18 4,64 0,95 6,36x10-4 0,99669 0,00318 

35 °C 2,91 2,56 1,06 4,23x10-4 0,99670 0,00211 

45 °C 2,28 2,11 1,08 1,5x10-3 0,98571 0,00749 

55 °C 1,20 1,38 1,12 3,65x10-4 0,99344 0,00182 

Temkin 

T (°C) bT (molg−1) KT (Lmol−1) χ2 R2 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 os 

parâmetros de ajuste para esses modelos foram de R2 > 0,99, SQRes < 0,0063 e χ2 < 0,001. 

A isoterma de Redlich-Peterson, assim como o modelo de Sips é uma equação empírica de três 

parâmetros, que se aplica a sistemas homogêneos e heterogêneos, pois envolve características de 

Langmuir e de Freundlich (Wang e Guo, 2020a). Desta forma, tomando por base o parâmetro “β” de 

Redlich-Perterson junto ao parâmetro “S” de Sips é possível indicar as características que sobressaem, 

de modo que a isoterma assume a forma de Langmuir quando β e S tende a 1 (N’diaye e Kankou, 

2020). Sendo β entre 0,95 e 1,12 e S entre 0,94 e 1,16 para as quatro temperaturas analisadas, portanto 

próximos a 1, a remoção de MT pelo biossorvente CT segue os pressupostos de Langmuir. 

Para as temperaturas a partir de 35 °C, o modelo de Dubinin-Radushkevich apresentou melhor 

ajuste em relação a Redlich-Peterson, Sips e Langmuir que também renderam bons parâmetros de 

ajuste (R2 ≥ 0,98174; SQRes ≤ 0,01149 e χ2 ≤ 0,00191).  

O modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich,  é uma equação semiempírica em que o 

processo de remoção segue um mecanismo de preenchimento dos poros  (Al-Ghouti e Da'ana, 2020), 

sendo o sólido microporoso e pressupondo uma distribuição gaussiana da energia sobre a superfície 

heterogênea (Dąbrowski, 2001; Piccin et al., 2017). O modelo também pode ser usado para estimar a 

porosidade característica e a energia média de adsorção (E) que ajuda a diferenciar a adsorção em 

física ou química. (Khadir et al., 2020; Saadi et al., 2015).  
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Desta forma, a adsorção do hormônio pelo material CT seguiu a formação de uma monocamada 

com a presença de sítios homogêneos, em que o aumento da temperatura favoreceu o preenchimento 

dos poros do sólido, especialmente dos microporos que foram criados pelo processo de tratamento 

alcalino conforme indicado pelo resultado da morfologia do material na seção 3.1.1. Com base nos 

valores de “E” entre 4,08 e 5,27 kJ mol-1, o processo de adsorção da MT na superfície do adsorvente 

CT apresenta natureza física (E  < 8 kJ mol −1) para todas as temperaturas avaliadas (Chabani et al., 

2006).  

Existem poucos trabalhos encontrados na literatura utilizando biossorventes para remoção de 

MT. Trabalhos utilizando a planta aquática Salvínia cucullata (Adnan e Thanasupsin, 2016) e conchas 

de Mytella falcata pirolisadas (Henrique et al., 2021), são os poucos exemplos encontrados para 

remoção do hormônio e apresentaram qmáx de 7,77 e 0,78 mg g−1, respectivamente. 

O parâmetro 𝑞𝑚áx, que indica a capacidade máxima de adsorção dos biossorventes, obtido pelo 

modelo de Langmuir apresentou maiores valores na temperatura de 25 °C, sendo 1,93 mg g−1 para o 

biossorvente IN e 1,23 mg g−1 para o material CT, apresentando propriedades de remoção da mesma 

ordem de grandeza que os encontrados na literatura, além de se revelar bastante favoráveis para 

adsorção em baixas concentrações de adsorvato. Destaca-se ainda, que apesar de o material CT ter 

apresentado menor capacidade de remoção comparado ao IN, no primeiro caso a remoção ocorre em 

pH neutro, o que é favorável em diversas aplicações ambientais. 

Desta forma, considerando que a MT é um hormônio desregulador endócrino classificado como 

contaminante emergente, de modo que é encontrado na natureza em concentrações da ordem de ng L-

1 à μg L-1 e que provoca diversos danos à vida selvagem e a saúde humana mesmo nessas condições 

(Patel et al., 2020; Zhang et al., 2021; Zhong et al., 2017), os biossorventes de casca residual de pitaia 

devido a sua maior eficiência de remoção em baixos níveis de MT (76,58 % para material IN e 56,76 

% para CT, na concentração de 1 mg L-1 à 25 °C), pode ser um promissor remediador ambiental de 

contaminantes emergentes quimicamente semelhantes.  

 

4. CONCLUSÃO 

 

Os biossorventes preparados a partir da casca residual de pitaia de polpa vermelha (Hylocereus 

polyrhizus)  foram caracterizados, mostrando-se que a modificação química promovida pelo 

tratamento alcalino alterou a porosidade, com a formação de microporos no material, bem como 

promoveu alterações na composição e estabilidade térmica do material. A avaliação dos parâmetros 
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iniciais de adsorção indicou uma melhor condição de remoção em 1 mg L-1 para ambos os materiais, 

e proporção de 1,00 mg mL-1 em pH= 3 para o material IN e 1,5 mg mL-1 em pH= 7 para o CT. Estudos 

de adsorção do hormônio MT indicaram que grupos funcionais -OH de fenóis e álcoois e C=O de 

ácidos carboxílicos e ésteres presentes na superfície dos materiais estão relacionados a remoção do 

hormônio através da formação de ligações de hidrogênio. Os melhores ajustes à cinética de pseudo-

segunda ordem indicaram um processo de transferência de massa que perpassa por quimissorção. A 

adsorção ocorreu rapidamente, alcançando o equilíbrio em 120 minutos, para todas as temperaturas 

analisadas. A análise isotérmica revelou melhor eficiência adsortiva em baixas concentrações à 

temperatura ambiente, alcançando 76,58 % e 56,76 % de remoção para o material IN e CT, 

respectivamente. Para a maior parte das temperaturas analisadas, ambos os materiais apresentaram 

uma adsorção em monocamada com sítios homogêneos, sendo que o material CT teve adsorção 

ocorrendo em microporos, conforme indicou o melhor ajuste ao modelo de Dubinin-Radushkevich. 

As baixas concentrações em que os contaminantes emergentes são encontrados nas águas, junto à 

abundância dos resíduos e o baixo custo para produção dos adsorventes a partir de biomassa, tornam 

as cascas de pitaia uma boa alternativa na remoção de desreguladores endócrinos como a MT. 
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