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RESUMO

O Diuron® é um herbicida considerado potencialmente toxico e que causa problemas a saude
humana e ao meio ambiente e tem sido frequentemente detectado em aguas superficiais e
subterréneas. Os tratamentos convencionais da 4gua ndo séo efetivos para a remocao de Diuron®,
por isso se busca tratamentos alternativos que sejam de baixo custo e eficientes para a remocao
desse contaminante das &guas. A adsor¢do é um dos processos que surge como alternativa para
isto. A Moringa oleifera Lam, como agente coagulante, vem ganhando destaque no tratamento de
aguas. Seu uso como hiossorvente ainda foi pouco estudado, mas trazem boas perspectivas para a
adsorcéo de contaminantes. Assim, este estudo teve como objetivo a avaliacdo da biossorcéo de
Diuron® em vagem, casca da semente (que sdo considerados residuos da obtengdo das sementes)
e semente de M. oleifera. Os biossorventes foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) que foi
realizada antes e depois da adsorcdo, e também foi realizada a caracterizacdo textural
determinando a area superficial especifica (BET), area de microporos (método t), volume e
diametro de microporos (método HK) e volume e diametro de mesoporos (método BJH) de cada
um dos biossorventes. O pH de carga zero (pHpcz) também foi analisado. Foram realizados
ensaios em batelada e avaliados os efeitos dos pardmetros tempo de contato, pH, velocidade de
agitacdo, dose e granulometria do biossorvente no processo de biossor¢do. De posse dos
parametros que significativamente influenciaram na biossorc¢éo, foi realizado o estudo cinético.
Foram ajustados os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem aos dados cinéticos,
sendo que o modelo que melhor se ajustou aos dados para os trés adsorventes foi o de pseudo-
segunda ordem. Isotermas de adsorcdo foram obtidas em trés temperaturas (25, 35 e 45 °C) e
analisadas utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin. Os
resultados indicaram que os dados de adsor¢do de Diuron® na casca, vagem e semente de M.
oleifera foram mais bem representados pelo modelo de Freundlich. As propriedades
termodinamicas entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) mostraram que a
biossor¢do de Diuron® foi espontanea e vidvel para os trés adsorventes estudados. A semente
apresentou comportamento endotérmico, enquanto a casca da semente e a vagem apresentaram
um comportamento exotérmico. Diante dos resultados obtidos, acredita-se que o processo de
adsorcdo de Diuron® pelas partes do fruto da M. oleifera ocorra por fisiossorcdo e
quimiossorcdo. Devido a boa capacidade de remocdo de Diuron® (50 a 74%) e baixo custo,
pode-se dizer que a semente, casca da semente e vagem da M. oleifera sdo materiais
biossorventes promissores para a eliminacéo de Diuron® de 4guas contaminadas.

Palavras-Chave: Biossor¢do. Moringa oleifera. Diuron®.
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ABSTRACT

Diuron® is a herbicide considered potentially toxic and causing problems to human health and
the environment and has been frequently detected in surface waters and groundwaters.
Conventional water treatments are not effective for the removal of Diuron®, so if you are looking
for alternative treatments that are low cost and efficient removal of this contaminant water.
Adsorption is a process that arises as an alternative to this. Moringa oleifera Lam, as a coagulant
agent, has been gaining prominence in water treatment. Its use as a biosorbent was still little
studied, but brings good prospects for the adsorption of contaminants. Thus, this study aimed to
evaluate the biosorption of Diuron® in pod, seed bark (which are considered waste from
obtaining the seeds) and M. oleifera seed. The biosorbents were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) which was
performed before and after the adsorption, and textural characterization was performed also by
determining the specific surface area (BET), the area of micropores (t method), volume and
micropores diameter (HK) and volume and mesoporous diameter (BJH) of each of the
biosorbents. The pH of zero charge (pHpzc) was also analyzed. Batch tests were conducted and
evaluated the effects of parameters contact time, pH, agitation speed, dose and particle size of
biosorbent the biosorption process. Possession of the parameters that significantly influenced on
biosorption, the kinetic study was performed. Models of pseudo-first and pseudo-second order
Kinetic data were adjusted, and the model that best fit to the data for the three adsorbents was the
pseudo-second order. Adsorption isotherms were obtained at three temperatures (25, 35 and 45°
C) and analyzed using the models of Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich and Temkin.
The results indicated that the data of adsorption of Diuron® in the pods, bark and seed of M.
oleifera were better represented by the Freundlich model. The enthalpy thermodynamic
properties (AH), entropy (AS) and Gibbs free energy (AG) showed that the biosorption of
Diuron® was spontaneous and viable for three adsorbents studied. The seed showed endothermic
behavior, while the seed bark and the pod showed an exothermic behavior. Based on these
results, it is believed that the Diuron® adsorption process by the parties of the fruit of M. oleifera
occurs for physisorption and chemisorption. Due to good capacity of removal of Diuron® (50 to
74%) and low cost, it can be said that the seed, seed bark and pod of M. oleifera are biosorbents
promising materials for disposal of contaminated waters Diuron®.

Keywords: Biosorption. Moringa oleifera. Diuron®.
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1. INTRODUCAO

A protecdo de plantas na agricultura, por meio do uso de defensivos agricolas, apresenta
caracteristicas extremamente atraentes, como a simplicidade, a previsibilidade e a necessidade de
pouco conhecimento tedrico dos processos basicos do agro ecossistema para a sua aplicacdo
(Ghini e Bettiol, 2000). Desta forma, os agrotdxicos sdo produtos usados nos sistemas de plantio
para o controle de doencas, pragas e plantas invasoras que sdo nocivas a plantacao.

Porém, o uso intensivo de defensivos agricolas tem, reconhecidamente, promovido diversos
problemas de ordem ambiental, como a contaminacdo dos alimentos, do solo, da &gua e dos
animais; a intoxicacdo de agricultores; a resisténcia de patogenos, de pragas e de plantas
invasoras a certos principios ativos de agrotdxicos; o desequilibrio bioldgico, alterando a
ciclagem de nutrientes e da matéria organica; a eliminacdo de organismos benéficos e a reducéo
da biodiversidade (Morandi e Bettiol, 2009).

O Diuron® (daqui em diante serd usado o termo diuron), N- (3,4-diclorofenil)-N, N-
dimetil-ureia, € um herbicida, pertencente a familia fenilamida e da subclasse de fenilureia, usado
para controlar uma grande variedade de ervas daninhas e gramineas anuais e perenes (Rosas et
al., 2014). Seu principio ativo € também utilizado em tintas anti-incrustantes. Estas tintas séo
aplicadas como sistemas de protecdo em embarcacBes e por possuir diuron em sua composicao é
uma fonte de poluicdo do ambiente aquatico.

No Brasil, o diuron é usado principalmente nas culturas de cana-de-acucar, soja, algodéo,
milho, café e arroz. O diuron é frequentemente detectado em &guas superficiais e subterraneas.
Vaérios estudos sugerem que aguas contaminadas com diuron podem ser um precursor da
formagdo da nitrosodimetilamina (NDMA), composto da familia das N-nitrosaminas, formado a
partir da reacdo de oxidacdo do diuron, com elevado potencial carcinogénico (Mitch et al., 2003;
Chen e Young, 2009).

Segundo a Portaria 2914 do Ministério da Saude, a agua potavel deve ter um valor maximo
permitido de diuron de 90 pg L (Brasil, 2011), porém as tecnologias convencionais de
tratamento de &4gua nédo sdo eficientes para a remocéo de agrotdxicos da agua e, neste contexto,
processos alternativos tém sido buscados (Rissato et al., 2004). A adsor¢do com carvéo ativado
tem sido o tratamento mais eficiente para a remocao destes da agua, mas o seu alto custo torna o
seu uso limitado (Buchanan et al., 2013). Desta forma, buscam-se adsorventes alternativos de

baixo custo e que apresentem boa eficiéncia de remocdo do diuron, como por exemplo, residuos
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agricolas e industriais, que tém sido estudados como biossorventes para a remocdo de
contaminantes da agua.

A Moringa oleifera Lam é uma planta originaria do noroeste indiano, rica em proteina e
lipideos que cresce rapidamente e ndo precisa de muitos cuidados, tem sido estudada como
biossorvente. Ela ja é usada na alimentacdo, industria e medicina (Kwaambwa e Maikokera,
2007). Em termos de aplicagdes de tratamento de agua, as sementes da M. oleifera sdo a parte
mais estudada dessa planta. As sementes em sua forma in natura ou de extrato revelam ser
eficazes na remocédo de material em suspensdo da agua. As sementes de M. oleifera em diversas
formas, extraidas e purificadas, geram menor volume de lodos em compara¢do com aluminio,
suavizam aguas duras e agem como adsorvente eficaz de alguns metais (Bhuptawat et al., 2007;
Zemmouri et al., 2015). Além disso, a M. oleifera é organica e biodegradavel, ndo causa danos a
salide, tem um baixo custo e na maioria dos estudos realizados para o tratamento de agua ela tem
se mostrado eficiente (Bhuptawat et al., 2007; Vieira et al., 2010; Poumaye et al., 2012). Seu uso
como biossorvente ainda requer estudos, mas os trabalhos realizados apontam para um potencial
interessante da M. oleifera como biossorvente (Alves et al., 2010; Reddy et al., 2011; Ali et al.,
2015).

Diante do exposto, neste trabalho serd avaliada a capacidade das partes do fruto da M.

oleifera (casca, semente e vagem) como biossorvente para remocgéo de diuron.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade da semente, casca da semente e vagem da M. oleifera no processo de

biossorcdo para remocao de diuron de aguas contaminadas.

2.2 Objetivos especificos

v’ Caracterizar as partes do fruto da M. oleifera (casca, semente e vagem) por analise
quimica (FTIR), estrutural (MEV), textural (BET) e determinar o pH do ponto de carga
zero para cada biossorvente analisado.

v' Avaliar se ha influéncia significativa dos parametros relacionados a capacidade de
biossorcdo da casca, semente e vagem da M. oleifera para a remocéao de diuron em aguas
contaminadas; parametros como: granulometria e dose do biossorvente, pH da solucéo
inicial e velocidade de agitacao.

v Determinar as curvas cinéticas, isotermas de equilibrio e parametros termodinamicos para

cada biossorvente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pesticidas e seus impactos

N&o ha davidas de que a descoberta do potencial de algumas substancias organossintéticas
para o controle de insetos, plantas daninhas e fito patdgenos (fungos) indesejaveis aos cultivos
agricolas proporcionou a expansao das areas cultivadas em todo o mundo, assim como 0 aumento
da producao de alimentos. Talvez por isso, 0s agrotdxicos tenham se tornado 0s insumos mais
utilizados na producdo agricola de larga escala, tendo seu uso se intensificado com a Revolugéao
Verde, em meados da década de 70, contribuindo para a contaminacgéo do solo e da agua. Como o
solo reage lentamente as acGes dos agentes externos, muitas vezes esconde o iminente perigo de
substancias e elementos nocivos que podem, frequentemente, atingir 0s seres vivos e provocar a
poluicdo das dguas de maneira geral (Steffen et al., 2011).

O uso intensivo dos agrotdxicos esta associado a agravos a saude da populagdo, tanto dos
consumidores dos alimentos quanto dos trabalhadores que lidam diretamente com os produtos, a
contaminacdo de alimentos e a degradacdao do meio ambiente. A exposicdo humana e ambiental a
esses produtos crescem em importancia com o aumento das vendas (1.B.G.E., 2008).

O Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802/1989, define os
agrotoxicos, seus componentes e afins como: Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos
ou biolodgicos destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros
ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como as substancias de produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (Velasco e Capanema, 2006).

Os pesticidas, também conhecidos por agrotoxicos, defensivos agricolas, praguicidas,
agroguimicos e veneno (Peres et al., 2003), utilizados de forma inadequada, geram problemas a
salde publica (Ramos et al., 2002; Peres e Moreira, 2007; Gibson e Koifman, 2008) e ao meio
ambiente (Bergstrom, 2004; Molozzi et al., 2006; Hartemink, 2008). Residuos de pesticidas sdo
encontrados em corpos de aguas superficiais (Molozzi et al., 2006) e subterraneos (Blanchard e
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Lerch, 2000; Lapworth et al., 2006; Sakaliene et al., 2007; Vieira et al., 2009), no solo (Vieira et
al., 2009; Pinheiro et al., 2011), no ar (Kromer et al., 2004; Yao et al., 2008) e em alimentos
(Cantarutti et al., 2008; Siqueira e Kruse, 2008).

Os defensivos agricolas classificam-se em (Carraro, 1997):

v’ Bactericidas: destinam-se ao controle de doengas causadas por bactérias;
v Nematicidas: sdo destinados ao controle de nematoides;

v" Herbicidas: eliminam ou impedem o crescimento de ervas daninhas;

v Fungicidas: usado no controle de doencas causadas por fungos;

v" Inseticidas: destinam-se ao controle dos insetos;

v" Acaricidas: sdo destinados ao controle de &caros.

Quanto a origem, a divisdo dos pesticidas envolve os compostos inorganicos (compostos de
mercurio, bario, enxofre e cobre), os de origem vegetal, bacteriana e fungica (piretrinos,
antibidticos e fitocidas), e os pesticidas organicos. Os pesticidas organicos, que apresentam
atomos de carbono em sua estrutura, constituem o maior grupo de produtos com alta atividade
fisioldgica. As principais classes desses compostos sdo 0s organoclorados e os organofosforados
(Sanches et al., 2003).

Os organoclorados apresentam em sua estrutura atomos de carbono e cloro. Os
organoclorados causam danos ao meio ambiente e as pessoas devido a grande estabilidade fisica
e quimica, persistindo no meio ambiente por longo tempo. J& os organofosforados apresentam
atomos de carbono e fésforo em sua estrutura. Oferecem como vantagem a facil degradacéo.
Entretanto, apresentam alta toxicidade e a inibicdo da enzima Colinesterase (com consequente
acumulo de acetilcolina nas fibras nervosas) como desvantagens. Assim, tais compostos impedem
a transmissdo de novos impulsos e geram varios danos ao organismo como convulsdes, parada
respiratoria e coma (Sanches et al., 2003).

Os agrotoxicos indicam a classificacdo toxicologica no rotulo do produto, com faixas
indicativas em cor vermelha, amarela, azul e verde, revelando o grau de toxicidade de suas
substancias como extremamente tdxico, altamente toxico, moderadamente t0Xico e pouco toxico

respectivamente (Tabela 1) (Ribeiro et al., 2014).
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Tabela 1: Classificacdo toxicologica dos agrotdxicos de acordo com a cor da faixa no rétulo do
produto

Classe Descricéo Dose capaz de matar um
adulto

| - Extremamente toxico DLso<50 mg kg™ de peso vivo Algumas gotas

Il - Altamente toxico DLsg — 500 mg kg™ de peso 1 colher de cha
Vivo

[l - Moderadamente toxico ~ DLso — 500 a 5000 mg kg™ de 1 colher de sopa

Peso Vivo
IV - Pouco téxico DLso> 5000 mg kg™ de peso 2 colheres de sopa

Vivo

Fonte: Ribeiro et al. (2014)

A classificacdo toxicoldgica desses produtos baseia-se na dose letal 50 (DLsp), que diz
respeito a dose suficiente para matar 50% de um lote de animais em estudo (ratos), sendo a dose
estabelecida comparativamente com a ingestdo por uma pessoa adulta (Ribeiro et al., 2014).

De acordo com Ribeiro e Vieira (2010), a 4&gua é uma das vias primarias pelas quais 0s
agrotoxicos sdo transportados dos locais que foram aplicados para outros compartimentos do
ciclo hidrolégico. Os contaminantes podem atingir as &aguas superficiais - por meio do
escoamento das aguas da chuva e da irrigacdo; ou subterrdneas - pela drenagem e percolacdo
(passagem lenta de um liquido através de um meio filtrante) no solo.

O processo natural que governa a velocidade e o transporte de pesticidas no ambiente pode
ser agrupado nas seguintes categorias: lixiviagdo, volatilizacdo, degradacédo, sorcdo e absorcéo
pelas plantas (Figura 1). A absorcdo pela planta é geralmente 0 menor componente. A perda por
volatilizacdo ocorre a partir das particulas do solo, da planta e da umidade do solo. Os pesticidas
podem ser degradados no solo por processos microbiolégicos ou quimicos, produzindo

metabdlitos e compostos mais simples, como amdnia e didxido de carbono (Ribeiro et al., 2007).
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Figura 1: Movimento dos agrotdxicos no ciclo hidrolégico

20
q.Q“‘
0" {
g\
08 . - -
&P A,

\ ?0\06 Volatilizagao

AglO(OXICO

Deposigéo pela
chuva

3

i1

1

Lengol freatico

Fonte: (Steffen et al., 2011)

O estudo do movimento de agroquimicos no ambiente envolve muitos fatores, sendo o
destino das moléculas de agrotoxicos no sistema solo extremamente dependente das propriedades
fisicas, quimicas e biologicas do mesmo, das propriedades fisico-quimicas das moléculas de cada
produto e das condi¢cGes meteoroldgicas do ambiente (Steffen et al., 2011).

Apbs entrar no ambiente aquéatico e dependendo das caracteristicas fisico-quimicas, esses
residuos de agrotdxicos podem se ligar ao material particulado em suspensao quanto se depositar
no sedimento de fundo ou ser absorvido por organismos aquaticos para serem destoxificados ou
acumulados. A natureza da interacdo do pesticida com particulas de sedimento dependerad da
solubilidade do pesticida em agua e das caracteristicas do sedimento, tais como teor de matéria
organica, argila e pH (Dellamatrice e Monteiro, 2014).

Os agrotéxicos mais intensamente aplicados sdo os herbicidas (mais de 50% do total),
usados no controle de ervas daninhas, seguidos dos inseticidas, fungicidas e acaricidas. O amplo
uso de herbicidas esté associado a difusdo no Brasil do plantio direto, técnica agricola que reduz
o revolvimento do solo favorecendo o crescimento de ervas daninha (1.B.G.E., 2008).

Pinheiro e Rosa (2008) avaliaram o risco de degradacdo das aguas superficiais e
subterraneas da bacia do rio Itajai em Santa Catarina, mais especificamente na regido do Alto

Vale do Itajai, ocasionado pela utilizacdo de pesticidas pelos produtores rurais. Os herbicidas
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foram os que apresentaram maior valor de exposi¢do dos agrotoxicos utilizados no Alto do Vale
do Itajai. Dentre os herbicidas que tiveram maior valor estava o diuron para aguas superficiais e o
Foramsulfuron para aguas subterraneas.

Moreira et al. (2012) analisaram a contaminacdo de aguas superficiais e de chuvas por
agrotoxicos em dois municipios do estado do Mato Grosso, Lucas do Rio Verde e Campo Verde.
As andlises mostraram a presenca de residuos de diferentes agrotoxicos nas amostras de aguas
superficiais e de chuva coletadas nos dois municipios. Foram detectados atrazina, metolacloro,
clorpirifés, endosulfan alfa e beta, flutriafol e permetrina. As maiores prevaléncias foram das
substancias endosulfan alfa e beta, flutriafol e metolacloro. Associados a estes dados, resultados
das andlises ecotoxicoldgicas mostraram a presenca de anomalias em uma espécie de anfibio
anuro coletado em uma das duas localidades, compativeis com exposic¢ao a agrotoxicos.

Bortoluzzi et al. (2006) investigaram a presenca de agrotdxicos em aguas superficiais de
cursos d’agua em uma microbacia hidrografica de cabeceira em Agudo - RS com cultivo de
fumo. Verificou-se a presenca de principios ativos dos agrotdxicos imidacloprid, atrazina e
clomazone, comprometendo assim a qualidade das aguas superficiais oriundas da microbacia
hidrografica.

Na Australia, atrazina e diuron foram encontrados em amostras de agua com concentracdes
variando de 0,05 até 4,26 pg L™ (Mcmahon et al., 2005). Também foram encontrados atrazina
(0,1-0,3 pg kg 1Y), diuron (0,2-10,1 pg kg ), lindano (0,08-0,19 ug kg ™), dieldrina (0,05-0,37
ug kg, diclorodifeniltricloroetano (DDT) (0,05-0,26 pg kg ') e diclorodifenildicloroetileno
(DDE) (0,05-0,26 ug kg™*) em sedimentos e/ou ervas marinhas (Haynes, Miiller, et al., 2000).

Schulz (2003) estudou a contaminacao por agrotdxicos em amostras de agua na Africa. Os
niveis maximos de inseticidas totais (azinfos metil, clorpirifos, endosulfan, e protiofos)
encontrado foram de 0,03 a 0,26 pg L™ em 4gua filtrada e 305 a 870 pg kg™ em particulas
suspensas na agua.

No estudo de Thurman et al. (2000) amostras de aguas de 32 lagos do Texas foram
analisadas, nas quais os principais pesticidas detectados foram diuron, fluometuron, metaclor,
norflurazon e prometrina. A concentracio média dos pesticidas foi de 7,2 a 30 pg L™,

Verifica-se que a concentracdo da maioria dos pesticidas em agua € baixa, isso se deve ao
fato de serem geralmente pouco solGveis em agua e/ou devido ao efeito de dilui¢do. Isto, no

entanto, ndo exclui a possibilidade de que concentragcbes muito altas venham ocorrer apos
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pesadas chuvas, especialmente quando as areas ao redor de um pequeno corrego tenham sido
recentemente tratadas com altas doses de pesticidas. Mesmo em concentragbes baixas, 0S
pesticidas representam riscos para algumas espécies de organismos aquaticos que podem
concentrar estes produtos até 1000 vezes. Ndo existe nivel seguro previsivel para pesticidas em
agua quando pode ocorrer biomagnificacdo (quando h& acumulo/aumento na concentracdo de
contaminantes de um nivel tréfico para outro ao longo da cadeia alimentar) (De Carvalho Dores e
De-Lamonica-Freire, 2001).

No Brasil, a Portaria 2914 de 12 de dezembro de 2011 dispde sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade. Ela estabelece valores maximos de 29 pesticidas para o padrdo de potabilidade de
agua, entre eles estdo o diuron (90 pg L™), glifosato (500 pg L™), atrazina (2 pg L™) e 4cido 2,4 -
diclorofenoxiacético (2,4-D) (30 pg L) (Brasil, 2011).

De acordo com Parliament (2008), foram determinados 33 poluentes organicos prioritarios
na Unido Européia e dentre eles estdo alguns herbicidas como, alaclor, atrazina, DDT, diuron,
simazina, entre outros.

Dentre os herbicidas, o diuron é bastante detectado em aguas (Kéck-Schulmeyer et al.,
2012), e pode causar danos a saude humana, assim despertou o interesse em estudar meios de

tratamento para remocao de diuron de dguas contaminadas.

3.2 Diuron

O diuron, N- (3,4-diclorofenil)-N, N-dimetil-ureia, € um herbicida pertencente a familia
fenilamida e da subclasse de fenilureia (Giacomazzi e Cochet, 2004). E conhecido como um
herbicida fotossistema Il (PSII), que perturba a capacidade da planta para a fotossintese (Ali et
al., 2014; Holmes, 2014). Representa uma importante classe de herbicidas de contato, aplicado
no controle de plantas daninhas, de folhas largas e gramineas, tanto em pré como em pos
emergéncia (Katsumata et al., 2009). Ele é usado principalmente nas culturas de cana-de-agucar,
soja, algodao, milho, café, frutas citricas e superficies cultivadas, incluindo margens de estradas,
caminhos de ferro e parques (Cardoso et al., 2013). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do

diuron.
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Figura 2: Estrutura quimica do diuron
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A dispersdo deste composto na agricultura leva a poluicdo do meio aquatico por lixiviacéo
do solo (Louchart et al., 2000; Thurman et al., 2000; Giacomazzi e Cochet, 2004).

Segundo o Instituto Francés de Meio Ambiente (IFEN) o diuron esta entre as principais
substancias contaminantes nas aguas de superficie da Franca (Detoc, 2001). O diuron também
estd presente no solo, onde pode ser submetido a reparticdo levando a 3,4-dicloroanilina (3,4-
DCA). O 3,4-DCA é dito como um produto ainda mais tdxico que o diuron (Salvestrini et al.,
2002). De acordo com os estudos laboratoriais efetuados por Tixier et al. (2000) e Tixier et al.
(2001) com microrganismos isolados a partir do solo, foi demonstrado que o produto de
degradacdo 3,4-DCA acumula-se no meio. Assim, a poluicdo da agua e do solo por diuron
tornou-se um problema mais grave, devido a formacdo de 3,4-DCA, que apresenta elevada
persisténcia nestes meios e assim intensifica a contaminacao das aguas e dos solos (Giacomazzi e
Cochet, 2004).

O diuron é relativamente persistente no solo, com uma meia-vida de 1 més a 1 ano. A sua
persisténcia no solo é devido a uma combinacdo de trés propriedades: a estabilidade quimica,
baixa solubilidade em &gua e forte adsorcdo as particulas do solo (Gooddy et al., 2002). Ele é
frequentemente detectado em aguas subterréneas e superficiais e é muito utilizado em todo o
mundo (Chen et al., 2011; Camenzuli et al., 2012).

O diuron é um composto cristalino incolor na sua forma pura, ndo iénico e com uma
solubilidade em &gua de 42 mg L™ & 20 °C. Ele permanece como um sélido a temperatura
ambiente com um ponto de fusdo de 158-159 °C. A pressdo de vapor € 0,009 mPa a 25 °C e a
constante da Lei de Henry de 0,000051 Pa m*® mol™ sugerindo que o diuron ndo é volatil a partir
da agua ou do solo. A sua taxa de hidrdlise € negligenciavel a pH neutro mas aumenta a medida
que as condicdes se tornam fortemente acida ou alcalina, conduzindo para o seu principal

derivado, 3,4-DCA. Ele tem um baixo a moderado coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow
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= 2,6). Sua classificagdo toxicolégica é 11l — moderadamente tdxico (Giacomazzi e Cochet,
2004).

O principio ativo do diuron pode ser aplicado em tintas anti-incrustantes. Essas tintas séo
aplicadas como sistemas de protecdo, com a finalidade de combater a formacdo e o
estabelecimento de comunidades bioincrustantes (fouling) sobre superficies expostas a agua.
Usualmente, tintas anti-incrustantes sdo aplicadas em embarcagdes comerciais e de passeio,
plataformas petroliferas, tubulacdes submarinas, comportas de represas, tanques destinados a
aquicultura, dentre outras estruturas (Castro et al., 2011).

Utilizado como tinta anti-incrustante, o diuron é uma fonte de poluicdo do ambiente
aquatico. No meio aquéatico japonés, 86% das amostras analisadas apresentaram uma
concentracdo de diuron de até 3,05 ug L' (Okamura et al., 2003). Na Holanda, também foi
detectado diuron em aguas costeiras e marinhas em um nivel mais elevado que o maximo
permitido que é de 430 ng L™ (Lamoree et al., 2002). Outros estudos também relataram a
contaminacdo da agua por diuron contidos em tintas anti-incrustante (Boxall et al., 2000;
Okamura et al., 2002; Thomas et al., 2002; Ali et al., 2014)

Diuron € frequentemente encontrado em monitoramento de dguas doces e marinhas (Shaw
et al., 2010; Kennedy et al., 2012; Lewis et al., 2012; Davis et al., 2013; Holmes, 2014). Outros
estudos também mostraram que o diuron tem causado impacto ambiental negativo em plantas
marinhas (Haynes, Ralph, et al., 2000; Negri et al., 2015), manguezais (Duke et al., 2005; Duke,
2008) e corais (Jones, 2005; Negri et al., 2005; Lewis et al., 2009).

Devido a caracteristica ndo i6nica do diuron, Ahangar et al. (2009) estudaram o efeito da
presenca de lipideos na adsorcdo de diuron em diversos solos. Eles verificaram que no solo onde
foi removido lipideos obteve-se um aumento na afinidade de adsor¢do do diuron, indicando que
os lipideos presentes naturalmente nesses solos “bloqueiam” os sitios de sor¢ao e, assim, reduz a
afinidade de sorcéo dos solos.

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, o diuron estd na lista de
contaminantes cancerigenos para os seres humanos (Usepa, 1997). Esta afirmacdo se baseia em
um bioensaio de 2 anos que demonstrou carcinomas em bexiga de ratos de ambos 0s sexos,
carcinomas renais em ratos machos e carcinomas nas glandulas mamarias em ratos fémeas apos a
exposicdo dietetica para 2500 ppm de diuron (Ihlaseh-Catalano et al., 2014; Huovinen et al.,
2015).
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Pelo exposto acima, verifica-se que o diuron assume carater destacado enquanto
contaminante. Sua presenca nos mananciais pode trazer dificuldades para o tratamento da dgua
em virtude da eventual necessidade de tecnologias mais complexas do que aquelas normalmente

usadas para a potabilizacdo (Neto e Sarcinelli, 2009).

3.4 Tratamentos de agua para remocao de pesticidas

A eficiéncia com que os micro poluentes organicos sdo removidos da agua depende da
concentracdo inicial e das suas propriedades fisico-quimicas iniciais (por exemplo, o coeficiente
de particdo octanol-agua, as caracteristicas de separacdo agua-solido) e via de degradacdo (que
pode produzir metabolitos toxicos), além de algumas caracteristicas das aguas que os contém e as
condicdes de operacdo utilizadas na estacdo de tratamento (Azzouz e Ballesteros, 2013).

A tecnologia de tratamento de agua convencional mais amplamente aplicado consiste
basicamente de aeracdo, coagulagéo, floculacdo, decantacéo, filtragdo e desinfeccdo (Abaliwano
et al., 2008).

Os tratamentos de agua convencionais ndo sdo efetivos na remocdo de pesticidas
organoclorados e, em muitos casos, a concentracdo desses pesticidas na agua de consumo €
similar a dos mananciais (Rissato et al., 2004). Neste contexto, diversas técnicas tém sido
testadas para a eliminacdo de pesticidas em aguas. A eliminacdo de diuron a partir de solucGes
aquosas foi investigada usando adsorcao (Al Bahri et al., 2012; Babhri et al., 2012; Maqueda et
al., 2013), fotocatalise (Malato et al., 2003; Bamba et al., 2008; Carrier, Marion et al., 2009;
Katsumata et al., 2009), processo Fenton e Foto-Fenton (Paterlini e Nogueira, 2005; Benitez et
al., 2007; Oturan et al., 2011), eletro-Fenton (Edelahi et al., 2003; Oturan et al., 2008; Oturan et
al., 2010), ozonizacdo (Feng et al., 2008; Quifiones et al., 2015), oxidacdo quimica in situ (Zhou
et al., 2013), oxidacdo humida catalitica de ar (Carrier, M. et al., 2009), entre outros.

De acordo com Di Bernardo Dantas et al. (2011); Buchanan et al. (2013) e Nam et al.
(2014), a tecnologia que tem sido usada com éxito para a remogéo de pesticidas € o processo de
adsorcdo usando o carvéo ativado. Apesar de o carvao ativado apresentar uma boa capacidade de
adsorcdo de pesticidas, o custo desses adsorventes associados as dificuldades e o alto custo de
regeneracdo, torna seu uso limitado em grande escala. Assim, pesquisas tém sido focadas em

adsorventes alternativos na tentativa de desenvolver adsorventes de baixo custo e eficientes, por
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exemplo, utilizando subprodutos ou residuos advindos da agricultura ou da industria (Aksu,
2005; Gebrekidan et al., 2015). A biossor¢cdo ganhou importante credibilidade para remocéo de
contaminantes da agua devido ao seu baixo custo, alta seletividade e excelente desempenho

(Kumari et al., 2006). Diante disso, essa pesquisa sera focada no processo de biossorcéo.

3.3 Biossorc¢ao

Biossorcdo é uma subcategoria de adsorcdo. A adsorcdo pode ser definida como uma
operacdo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido na qual se explora a habilidade de certos
solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em soluc@es liquidas
Ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes dessas solu¢des (Gomide, 1988).
Assim, biossorcdo pode ser definida como a remocdo/ligacdo das substdncias desejadas da
solucdo aquosa por um material bioldgico. Tais substancias podem ser organicas e inorganicas e
estarem em suas formas sollveis ou insoluveis (Michalak et al., 2013).

As principais vantagens da biossor¢do em relagdo aos métodos convencionais de tratamento
de aguas incluem: baixo custo e minimizacdo de produtos quimicos e/ou lodo bioldgico
(Kratochvil e Volesky, 1998; Gadd, 2009; Ashraf et al., 2011).

O mecanismo de ligacdo do sorbato sobre o0 biossorvente no mecanismo de biossor¢do é um
processo complexo. A ligacdo do contaminante por materiais naturais pode ocorrer através de
biossorcdo fisica (interacdo eletrostatica e forcas de van der Waals) ou quimica - deslocamento de
ions (troca ibnica) ou proton (deslocamento de prétons), complexacdo e quelacdo (interacdo
idnica e covalente) (Crist et al., 1999; Davis et al., 2003; Michalak et al., 2013). Os fatores que
influenciam o processo de biossorcdo podem ser distinguidos como: propriedades fisicas e
quimicas do contaminante (p. ex., peso molecular, estado de oxidacdo), propriedades do
biossorvente (p. ex., a estrutura da superficie da biomassa) e os parametros de processo (p.ex.,
pH, temperatura, concentracdo de biossorvente, concentracdo do sorbato) (Aksu, 2005; Michalak
etal., 2013).

A anélise da influéncia dos parametros sobre as propriedades de biossorcdo de solventes é
um pré-requisito para entender o mecanismo de biossorcdo que é complexo e nao foi
termodinamicamente explicado ainda (Michalak et al., 2013). A seguir serdo abordados os fatores

que influenciam a biossorgé&o.
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3.3.1 Fatores que influenciam a biossorcao

A biossorcdo de poluentes pode ser afetada por varios fatores fisicos e quimicos, e estes
fatores irdo determinar o desempenho global da biossorcdo de um determinado biossorvente. Os
fatores que podem afetar o processo de biossor¢do sdo: concentracdo inicial do contaminante,
temperatura, pH, dosagem de biossorvente, granulometria do biossorvente e a velocidade de

agitacdo. A seguir serdo abordados quais os efeitos que esses fatores causam na biossorcao.

Efeito da concentracdo inicial do contaminante

A concentracdo inicial do contaminante é um parametro importante uma vez que uma dada
massa de material sorvente pode adsorver uma Unica quantidade fixa de adsorbato (Benaissa,
2008). O efeito da concentracéo inicial de contaminante depende da relacéo entre a concentragao
do contaminante e os locais de ligacdo disponiveis na superficie do adsorvente. Geralmente, a
percentagem de remoc¢do de contaminante diminui com um aumento na concentracao inicial de
contaminante, isto acontece devido a saturacdo dos locais de adsor¢do na superficie do
adsorvente (Salleh et al., 2011).

Efeito da temperatura

A temperatura € um indicador para a natureza da adsorcao se € um processo endotérmico
ou exotérmico (Bharathi e Ramesh, 2013). O efeito da temperatura sobre o sistema de biossorc¢éo,
afeta principalmente a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das moléculas do adsorvato e ainda
provocar um aumento na taxa de difusdo intra-particula do adsorvato (Silva et al., 2014). Se ha
um aumento da capacidade de adsorcdo com o aumento da temperatura, a adsor¢do € um
processo endotérmico (Bharathi e Ramesh, 2013). Também pode ocorrer diminuicdo da
capacidade de adsor¢do com o aumento da temperatura, quando isto ocorre indica que a adsor¢éo

é um processo exotérmico. O aumento da temperatura pode diminuir as forcas de adsor¢éo entre
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as espécies de contaminante e os locais ativos na superficie do adsorvente, como resultado disto

tem-se a diminuicdo da capacidade de adsorcéo (Salleh et al., 2011).

Efeito do pH

O pH da solucéo afeta a atividade dos grupos funcionais nos biossorventes e a competicéo
com ions coexistentes em solucdo (Fomina e Gadd, 2014). Geralmente, em solucdo de pH baixo,
a superficie do adsorvente aparece carregada positivamente, assim, a porcentagem de remocao
vai diminuir para adsorcdo de contaminante catidnico, enquanto que para contaminante aniénico
a porcentagem de remocdo ird aumentar (Salleh et al., 2011). Por outro lado, em uma solucéo de
pH elevado, a superficie do adsorvente aparece carregada negativamente, com isso a
porcentagem de remocédo de contaminante vai aumentar para adsorgao de contaminante catidnico

e diminuir para a adsor¢do de contaminante aniénico (Bharathi e Ramesh, 2013).

Efeito da dosagem de biossorvente

Um aumento da concentracdo de biomassa geralmente aumenta a quantidade de soluto
biossorvido. Como a concentracdo de biossorvente aumenta, o nimero de particulas adsorventes
que rodeiam os ions do adsorbato também aumenta, por conseguinte, mais ions poderdo ser
adsorvidos as suas superficies. Assim, o aumento de adsor¢cdo com o aumento da dose de
adsorvente pode ser atribuido a disponibilidade de mais sitios de adsorcao (Wasewar, 2010).

Em alguns casos, a quantidade de contaminante adsorvido por unidade de peso de
adsorvente (g) diminui com o aumento da dose de adsorvente. Isto é devido ao fato de que com
maior dose de adsorvente a concentracdo de ions contaminante por unidade de peso de
adsorvente cai para um valor mais baixo e o sistema atinja o equilibrio com menores valores de

"g", indicando assim que os locais de adsor¢do permanecem insaturados (Amarasinghe e
Williams, 2007).
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Efeito da granulometria do biossorvente

Normalmente, a porcentagem de remoc¢do do adsorvato aumenta com a diminuicdo do
tamanho de particula do biossorvente. Isto ocorre devido ao aumento da area superficial com a

diminuicdo do tamanho das particulas do biossorvente (Mittal et al., 2008).

Efeito da velocidade de agitacao

Se ha um aumento na velocidade de agitacdo, pode haver aumento na taxa de remogdo do
poluente, devido a uma minimizagcdo da resisténcia de transferéncia de massa entre o

biossorvente e o poluente (Bharathi e Ramesh, 2013).

Além de saber quais os fatores que influenciam na biossorcdo, sdo necessarios também
conhecer a cinética e a isoterma de biossorcao, além dos pardmetros termodinamicos. A seguir, se

abordardo estes trés estudos, respectivamente.

3.3.2 Cinética de biossorcéo

A cinética descreve a velocidade de remogdo do contaminante da solugdo, que por sua vez
controla o tempo de permanéncia para acumulacdo do contaminante na interface sélido-liquido.
Dessa forma é possivel prever a velocidade com que o poluente é removido da solu¢do aquosa
para desenvolver sistemas de tratamento adequado (Ho e Mckay, 1999a).

A cinética de biossorcdo pode ser analisada por meio de modelos matematicos que
oferecam perspectivas sobre 0s mecanismos de adsor¢do. Os modelos mais utilizados sdo os de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
Modelo de pseudo-primeira ordem
A equacdo de pseudo-primeira ordem, que também é conhecida como equacdo de

Lagergren, foi desenvolvida em 1898 para a adsorcdo de acido oxalico e acido mal6nico por

carvao, foi a primeira a ser desenvolvida para sistemas de sor¢do liquido/solido tendo por base a
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capacidade de sorcdo do sélido (Ho e Mckay, 1999b; Yuh-Shan, 2004; Ho, 2006). Este modelo
assume que a velocidade de remocdo do adsorbato com o tempo € diretamente proporcional a
diferenca na concentracao de saturacao e ao numero de sitios ativos de sélido (De Carvalho et al.,
2010).

A fim de distinguir as equacfes cinéticas baseadas na capacidade de adsor¢do dos solidos
das equacOes baseadas na concentracdo de adsorvato na solucdo, a equacdo de velocidade de
primeira ordem de Lagergren foi chamada de pseudo-primeira ordem (Yuh-Shan, 2004; Ho,

2006). Esta equacdo pode ser expressa da seguinte forma (Lagergren, 1898):
44c _ K(q. — q,) )
- e = q¢

Apés a integracdo e aplicando as condic¢Ges de contorno q:=0 a q=0g; em t=0 a t=t, a forma

integral da equacao torna-se:

k
log(qe — q¢) = logqe — 55t @)
A equacdo analitica pode ser expressa como:

qr = qe[1 — e™17] 3)
Em que:
q:: Capacidade de adsorcéo no tempo t (mg g™)
qe: Capacidade de adsorcao no equilibrio (mg g™)
t: tempo de reacdo (min)

ki: Constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™)
Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem pressupde que a velocidade da reacdo é dependente da
guantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio (De Carvalho et al., 2010). Este modelo também é baseado na capacidade de adsor¢éo
do solido, por isso o uso do termo pseudo (Ho, 2005; 2006). Segundo Ho et al. (2000) ¢é dada por:
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dq
— = ka(ae = a0)’ 4

Apés a integracao e aplicando as condicGes de contorno =0 a q=0g; em t=0 a t=t, a forma

integral da equacdo torna-se:

t 1 1
t__t 1, 5
¢ k205 qe ©)

Que pode ser escrita da seguinte forma:

_ kaqét
qt - 1+k2qet (6)

Em que:

qr: Capacidade de adsorcdo no tempo t (mg g™)
qe: Capacidade de adsorcao no equilibrio (mg g™)
t: tempo de reacdo (min)

ko: Constante de velocidade de adsorc&o de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™)

3.3.3 Isotermas de biossorc¢ao

A representacao grafica da relacdo entre a quantidade adsorvida por uma unidade de massa
do adsorvente e a quantidade restante de adsorbato, num ensaio a temperatura constante, na
condicdo de equilibrio é a isoterma de biossorcdo. Ela d& informagdes sobre a distribuicdo do
soluto adsorvido entre as fases liquidas e solidas em diferentes concentragfes de equilibrio
(Rangabhashiyam et al., 2014). Para isto, varios modelos de isotermas sdo amplamente
empregados (Basha et al., 2009). Neste estudo serdo analisados os modelos de isotermas de

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin.
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Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é baseado no pressuposto de que adsor¢cdo maxima corresponde a
uma monocamada saturada de moléculas de soluto na superficie do adsorvente, que a energia de
adsorcdo € constante, e que ndo h& nenhuma transmigracdo de adsorbato no plano da superficie
(Salman H. Abbas, 2014). Este modelo é apresentado pela seguinte equacdo (Langmuir, 1916):

_ Qm-bL-Ce
Qe = 1ib,ce (")

Em que gm: capacidade maxima de adsorcdo (mg de adsorbato / g de biossorvente), by:
constante isotérmica de Langmuir (L mg™), C.: concentragdo de equilibrio do adsorvato na
solucdo (mg L™).

Este modelo cléssico incorpora duas constantes facilmente interpretaveis: qm, que
corresponde a adsorcdo maxima atingivel por um sistema; e b, que esta relacionado com a
afinidade entre o sorbato e adsorvente. Assim, um elevado gn e um alto b_ é desejavel
(Vijayaraghavan e Yun, 2008). Este modelo é baseado em 4 hipoteses (Salman H. Abbas, 2014):

v A superficie dos adsorventes é uniforme, ou seja, todos os sitios de

adsorcéo sao equivalentes.

v N&o hé interacdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
v Toda adsorcao ocorre através do mesmo mecanismo.
v Moléculas sao adsorvidas em sitios definidos na superficie do adsorvente.

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela constante
adimensional Ry, referida como fator de separacdo ou parametro de equilibrio, que segundo
Rangabhashiyam et al. (2014) é expressa por:

R, = — (8)

T 1+K..Co

Em que C, é a concentracdo inicial de adsorbato (mg L™) e K, é a constante relacionada

com a energia de adsorgéo (constante de Langmuir). O valor Ry indica a natureza de adsorcéo, se
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R.> 1 a natureza de adsorcéo é desfavoravel, se R_ =1 ¢ linear, se 0 < R < 1 é favorével e se R

=0 éirreversivel.
Modelo de Freundlich

Este modelo € aplicado a adsor¢do em superficies heterogéneas com interacdo entre as
moléculas adsorvidas (Matouq et al.,, 2015). Pode ser representado da seguinte forma
(Freundlich, 1906):

de = kp. C/" ®)

Em que g é a quantidade adsorvida (mg g™), C. é a concentracdo de equilibrio (mg L™), ke
é a constante de Freundlich que esté relacionada com a afinidade de adsorcdo (mg L™)(L g)¥" e
n é uma constante caracteristica relacionada com a intensidade ou grau de favorabilidade de
adsorcao.

Em média, uma adsorcéo favoravel tende a ter a constante n de Freundlich entre 1 e 10.
Maior valor de n (menor valor de 1/n) implica uma interacdo mais forte entre biossorvente e o
sorbato, enquanto que 1/n igual a 1 indica adsorcao linear levando a idéntica energias de adsor¢édo

para todos os sitios (Febrianto et al., 2009).
Modelo de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de sorcdo de Dubinin-Radushkevick é mais geral do que a isoterma de
Langmuir uma vez que ndo assume uma superficie homogénea ou potencial de sor¢do constante
(Areco e Dos Santos Afonso, 2010; Abdel -Aty et al., 2013). Ela é usada para avaliar a natureza
do processo de sor¢do como quimica ou fisica e avaliar a energia média de sor¢do (Matouq et al.,

2015). A equacéo de D-R € expressa como (Dubinin e Radushkevich, 1947):

te = Qe (~r [rrin (14 )] ) = Querpi-reed (10)
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Em que Qn ¢ a capacidade maxima de sorcdo do adsorvente (mg g™), ¢ é o potencial de
Polanyi, que é igual a RT In(1+1/C¢), onde R é a constante universal dos gases (kJ mol* K% e T
é a temperatura absoluta (K). K é a constante de energia de adsorcdo em mol°kJ? e esti
relacionada com a energia média de sorcdo (E). A energia média de sorcdo (E) pode ser calculada

da seguinte forma (Dubinin e Radushkevich, 1947):
E=_—>~ (11)

A energia média de sorcdo, kJ mol™, ¢ a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol
de soluto da solucdo para a superficie do adsorvente. Se o processo de adsor¢do € de natureza
fisica, a média da energia de adsorcdo é de 1 a 8 kJ mol™, enquanto que, no caso de adsorcio

quimica é maior do que 8 kJ mol™ (Dubinin e Radushkevich, 1947).
Modelo de Temkin

A isoterma de Temkin assume que o calor de adsorcdo de todas as moléculas em uma
camada diminui linearmente devido as interacBes adsorvente-adsorbato e a adsor¢do €
caracterizada por uma distribuicdo uniforme das energias de ligacdo, até a maxima energia de
adsorcdo (Reddy et al., 2010b). A isoterma de Temkin € representada pela seguinte equacéo
(Temkin e Pyzhev, 1940):

Ge = > In(KrCo) = ByIn(KrCe) (12)

Em que a constante B;=RT/b e esta relacionada com o calor de adsorcdo, R é a constante
universal dos gases (J mol™K™), T é a temperatura (K), b é a variacdo da energia de adsorcéo (J
mol™) e Ky é a constante de ligacdo do equilibrio (L mg™) correspondente para a maxima energia

de ligacéo.
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3.3.4 Anadlise termodinamica

A temperatura € um pardmetro muito importante na adsor¢do. O aumento ou diminuicao
desta pode causar uma mudanca na quantidade de adsorbato removido. Uma mudanca de
temperatura pode provocar uma mudanca nos parametros termodinamicos de energia livre de
Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS). Esses parametros sao importantes para entender o
mecanismo de adsorcédo (Farooq et al., 2010).

Os parametros termodindmicos séo calculados pela seguinte equacgéo (Van't Hoff, 1884):

ancz—i—I;+% (13)

Em que AH é a entalpia (kJ mol™), AS é a entropia (J mol™ K?) e K. é a constante de
equilibrio que é dada por q¢/C. (Salvestrini et al., 2014). Os valores de AH e AS sdo calculados
plotando-se In Kc versus 1/T. A energia livre de Gibbs (AG) em kJ mol™, é estimada usando a

equacao:
AG = —RT In K, (14)

Em que R é a constante dos gases em kJ mol™ K™ e T é a temperatura em K.

A energia livre de Gibbs (AG) é a troca de energia livre entre reagentes e produtos; este
pardmetro mede a capacidade do sistema para realizar o trabalho. Rea¢des com AG negativo
ocorrem espontaneamente e as reagdes com AG positivo requerem uma entrada de energia para
que a reagdo prossiga. A entalpia (AH) é o calor emitido ou absorvido por uma rea¢do a uma
pressdo constante. Reacdes que absorvem o calor tém AH positivo e aqueles que produzem calor
ttm AH negativos. A entropia (AS) é uma medida estatistica do numero de estados ou
conformac0es acessiveis. Valor AS positivo € uma indicacdo de que a desordem ou 0 numero de
acesso do sistema estd aumentando e vice-versa (Aksu, 2002; Uslu e Tanyol, 2006; Scheufele et
al., 2016).

Uma ampla variedade de biomateriais disponiveis na natureza tem sido empregada como

biossorvente para a remocdo de determinados poluentes. Todos os tipos de biomassas de
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organismos microbianos, de animais, plantas e produtos derivados, tém recebido grande interesse
em relacdo & remocgdo de uma variedade de substancias (Al-Masri et al., 2010; Michalak et al.,
2013). No entanto, nos ultimos anos, a atencdo tem sido dirigida para biossorventes de residuos
agricolas e industriais (Michalak et al., 2013; Witek-Krowiak e Harikishore Kumar Reddy,
2013). Dentre os biossoventes naturais que tem sido estudado, pode-se citar: casca de arroz
(Manique et al., 2012), residuos de farelo de soja (Witek-Krowiak e Harikishore Kumar Reddy,
2013), casca de coco (Acheampong et al., 2013), bagaco de cana (Khoramzadeh et al., 2013),
casca de banana e laranja (Annadurai et al., 2003), casca de aveld (Demirbas, 2003), Moringa
oleifera Lam (Bhatti et al., 2007; Reddy et al., 2010a), entre outros. Neste trabalho, a atencéo
serd voltada para a Moringa oleifera Lam.

3.4 Moringa oleifera Lam

Moringa oleifera Lam (M. oleifera) ¢ uma planta nativa do norte da india, que atualmente é
encontrada em todos os trépicos (Folkard e Sutherland, 1996) e pertence a familia Moringaceae
(Junior et al., 2013). Ela consegue sobreviver a longos periodos de estiagem, em lugares quentes
e ndo tem exigéncias quanto ao tipo de solo (sobrevive em solos pobres) e esta disponivel ao
longo do ano (Marandi e Sepehr, 2011).

M. oleifera é conhecida como uma arvore de multiusos, diferentes partes da planta contem
um perfil importante de minerais, e sdo uma boa fonte de proteinas, vitaminas, beta-caroteno,
aminoéacidos e varios compostos fendlicos (Anwar et al., 2007). Além disso, apresenta atraente
capacidade de purificacdo de agua e tem sido utilizada na alimentacdo humana e animal, bem
como na medicina e na industria (Pinto et al., 2015). Varias partes desta planta (Figura 3), tais
como as folhas, raizes, sementes, cascas, flores e vagens agem como estimulantes cardiacos e
circulatérios, possuem antitumoral, antipirético, anti-epiléptico, anti-inflamatdrios, anti-tlcera,
diurético, anti-hipertensivo, reducdo do colesterol, antioxidante, atividades antidiabético,
hepatoprotetora, antibacterianos e antifangicos, entre outras coisas (Anwar et al., 2007).
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Figura 3: Moringa oleifera Lam. (A) Arvore, (B) Flores, (C) Vagens, (D) Casca da semente, (E)
Semente.

Fonte: Aradjo et al. (2013) e Dhakar et al. (2011)

Em termos de tratamento de &gua, sdo varios os estudos que tem sido desenvolvido.

Poumaye et al. (2012) avaliaram a semente de M. oleifera como coagulante e verificaram
que a semente de M. oleifera é eficaz no clareamento de aguas, mas que a etapa de filtracdo é
necessaria para a remoc¢ao da matéria organica introduzida pelo coagulante.

Bhuptawat et al. (2007) aplicaram extrato aquoso de sementes de M. oleifera em uma
sequéncia de tratamento de aguas residuais composto por coagulagdo-floculacdo-sedimentagéo-
filtracdo de areia. Conseguiram remocdo de 50% de DQO, esse valor foi alcangado tanto em
doses de 50 e 100 mg L™ de M. oleifera.

A capacidade de adsorcdo de M. oleifera é altamente favorecida devido a maior parte dela
conter quantidades consideraveis de celulose interligadas com a lignina na sua estrutura
(Ndibewu et al., 2011). A lignina é uma molécula heterogénea de complexo biopolimérico que €
dotado com diversos grupos funcionais diferentes, tais como metoxil, hidroxilo-alifatico,
carboxilo e fendlico (Boeriu et al., 2004; Shin e Rowell, 2005). Ela tem uma estrutura de
polimero aromatico, tridimensional com um peso molecular aparente infinito, favorecendo assim
a biossor¢do para ser uma das técnicas promissora para o tratamento de dguas para remogdo de
compostos organicos atraves do uso de M. oleifera como um adsorvente de baixo custo (Park et
al., 2006; Ndibewu et al., 2011). Alguns estudos de biossor¢céo usando M. oleifera séo descritos
abaixo.

Akhtar et al. (2007) avaliaram a capacidade das vagens de M. oleifera como biossorvente
para remogdo de compostos organicos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e cumeno). Eles obtiveram

capacidades maximas de adsorcdo de 625 mg g™ para benzeno, 830 mg g™ para o tolueno, 1061
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mg g para etilbenzeno e 1081 mg g™* para 0 cumeno. As eficiéncias de remocéo variaram de 65 a
85%.

Reddy et al. (2010a) modificaram as folhas de M. oleifera para utilizarem como
biossorvente para remocdo de Pb (1) de solugdes aquosas. A capacidade de biossorcdo foi de
209,54 mg g™ a 313 K. O estudo mostrou que biossorcdo de Pb (I1) pelas folhas de M. oleifera
foi esponténea, endotérmica e viavel na temperatura de 293-313 K.

Reddy et al. (2010b) utilizaram casca de M. oleifera na biossorcdo de Pb*" de solucdes
aquosas. Obteve-se capacidade de adsorcdo de 34,6 mg g™ e uma remocdo de até 99,38% de
Pb*. Os dados de equilibrio foram melhores descritos pelo modelo de Freundlich e a cinética
pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

Mataka et al. (2010) investigaram o potencial da semente de M. oleifera para a remocéo de
fons de cadmio (I1) da agua, utilizando uma concentracdo de 7 mg L™ de cadmio e uma dose de
2,5 g/100 mL conseguiu-se uma remocéo de 53,8% de cadmio.

Adelaja et al. (2011) estudaram a adsorcdo de Pb?* utilizando vagens de M. oleifera. O
estudo avaliou varias condi¢bes como o pH, a dosagem de adsorvente e a concentracdo de
contaminante. A partir das experiéncias de adsorcéo realizadas, verificou-se que a adsorcdo foi
influenciada pelo pH e a concentracdo de contaminante. A remocdo maxima obtida foi de 48,4%
em pH 7.

A casca de M. oleifera também foi utilizada como biossorvente por Reddy et al. (2011)
para a remocdo de Ni (Il) de solucdes aquosas. Os modelos que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o pseudo-segunda-ordem para a cinética e Langmuir para os dados de
equilibrio. Os resultados do estudo indicaram que a casca M. oleifera pode ser utilizado com
sucesso para a separacao de Ni (I1) de solucdes aquosas.

Junior et al. (2013) avaliaram a eficacia do uso da torta de M. oleifera como material
adsorvente dos metais cddmio (Cd), chumbo (Pb) e cromo (Cr) de solugbes contaminadas. A
porcentagem média de remoc¢do do contaminante na solucdo pelo adsorvente foi de 80,2% para
Cd, 69,2% de Pb, e 86,7% para Cr.

Ali et al. (2015) avaliaram folhas de M. oleifera para a remocdo de caddmio (Il) a partir de
agua. Foram estudados os efeitos de dosagem de biosorvente, de tamanho das particulas, tempo

de contato, concentracé@o de Cd (I1) e efeito de pH. A analise estatistica dos parametros estudados
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mostraram que todos os parédmetros tem um efeito sobre a remocgdo Cd (Il), exceto o pH.
Obtiveram uma remog&o de até 81% de Cd (11).

Ainda ha poucos estudos que utilizam folhas, cascas e vagem da M. oleifera como
biossorvente. A maioria dos estudos que utilizam a M. oleifera como biossorvente sdo para a
remocdo de metais e 0 uso da semente é o mais investigado. Foi utilizado, por exemplo, semente
de M. oleifera como biossorvente para remocéo de Ni, Cu e Zn (Kalavathy e Miranda, 2010), Cd,
Cr e Ni (Sharma et al., 2007), Cd (Alves et al., 2010), Zn (Bhatti et al., 2007), As (I11) e As (V)
(Kumari et al., 2006), entre outros.

A grande preocupacdo no uso das partes da M. oleifera para aplicacdes de tratamento de
agua é o material orgénico que vai estar presente na dgua quando terminado o tratamento. M.
oleifera é organica e biodegradavel (Vieira et al., 2010).

De acordo com o que foi exposto, verifica-se que o diuron é um contaminante em potencial
para as aguas e geram problemas a salde humana e ao meio ambiente. Sabendo que o0s
tratamentos de &gua convencionais ndo sdo eficientes para a remoc¢do deste, busca-se por
tratamentos alternativos, como a biossorcdo, que oferece muitas vantagens, dentre elas esta o
baixo custo. O uso da M. oleifera como biossorvente ainda requer estudos, mas os trabalhos
realizados apresentam potencial interessante da M. oleifera como biossorvente visto que nao

causa problemas a satde humana e € um produto de baixo custo.
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4. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental da pesquisa foi realizada no Laboratorio de Gestdo, Controle e
Preservacdo Ambiental, do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), da Universidade
Estadual de Maringa (UEM). Os experimentos realizados nessa pesquisa podem ser divididos em
3 partes: preparacdo dos biossorventes, caracterizacdo dos biossorventes e ensaios de biossorcao.

As etapas do procedimento experimental podem ser visualizadas na Figura 4.

Figura 4: Etapas do procedimento experimental
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Para o melhor entendimento, os detalhes de cada etapa do procedimento experimental séo
descritos abaixo.

4.1 Preparacao dos Biossorventes

Os frutos da M. oleifera foram cedidos pelo Professor Gabriel Francisco da Silva da
Universidade Federal de Sergipe (UFS). O preparo da casca, da vagem e da semente estdo

descritos a seguir.

41.1 Semente

A semente da M. oleifera foi separada da casca e seca em estufa com circulacdo de ar
(Sterilifer — SX CR/42) a 40°C até peso constante (Amagloh e Benang, 2009). Em seguida, foi
triturada em liquidificador e peneirada em agitador tipo magnético (Bertel) em diferentes

tamanhos de malha da série de peneiras Tyler (850-180 um).

4.1.2 Cascae Vagem

A casca e a vagem da M. oleifera foram lavadas separadamente por trés vezes com agua
destilada a 60°C e secas em estufa com circulacdo de ar (Sterilifer — SX CR/42) a 105°C até peso
constante (Akhtar et al., 2007). Em seguida, foram trituradas em liquidificador e peneiradas em

agitador tipo magnético (Bertel) em diferentes tamanhos de malha da série de peneiras Tyler
(850-180 um).

4.2 Caracterizagdo dos adsorventes

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a avaliacdo das caracteristicas morfologicas, os biossorventes, antes da biossor¢éo,

foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), utilizando um microscopio
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eletronico de varredura SS-550 Superscan (Shimadzu). Para esta analise, as amostras foram

recobertas com uma fina camada de ouro.

4.2.2 Brunauer — Emmett — Teller (BET)

A caracterizacdo textural das partes do fruto de Moringa oleifera foi realizada em um
sistema de adsorcdo de gases Quantachrome, pela adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (N,) a 77K,
seguindo a técnica basica recomendada pela IUPAC para a caracterizacdo da estrutura porosa de
adsorventes. A partir desta caracterizacdo, foram obtidas a area de microporos (método t),
distribuicdo de tamanho de poros (métodos DA e HK) e o volume e diametro de microporos
(método HK). O volume e didametro de mesoporos foram determinados utilizando-se o método de
Barret, Joyner e Halenda (BJH) (Barrett et al., 1951).

4.2.3 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O procedimento consistiu em colocar em contato uma mistura de 50 mg de biossorvente
com 50 mL de solucéo aquosa sob diferentes condigdes de pH, os pH’s utilizados foram de 1 a 12
e a solucdo aquosa foi ajustada com solucdes de HCI e/fou NaOH de 1 mol L™ e 0,1 mol L™, &
temperatura ambiente (25 — 30°C), com agitacdo de 180 rpm em incubadora com agitacdo orbital
e apos 24 h, mediu-se o pH (Silva Guilarduci et al., 2006; Mimura et al., 2010). Os resultados
foram expressos por meio do grafico de pH final versus pH inicial, sendo que o PCZ
correspondera a faixa em que o pH final se mantiver constante (independentemente do pH

inicial), ou seja, a superficie comporta-se como um tampao.

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é utilizada para identificar grupos funcionais
de uma amostra, com base nas vibracgoes de diferentes comprimentos de onda de infravermelhos.

A presenca ou auséncia de grupos funcionais, seus estados de protonagdo ou quaisquer alteraces
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devido a novas interacdes pode ser monitorizada por analise da posicdo e intensidade das
diferentes bandas de absor¢éo de infravermelhos (Ojeda e Dittrich, 2012).

Os grupos funcionais presentes nas partes do fruto da M. oleifera de antes e depois da
biossorcdo foram avaliados por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) na faixa de 4000 a 400 cm™, utilizando um espectrofotdmetro Vertex 70v (Bruker). Para
fazer as pastilhas, as amostras foram misturadas em KBr numa razé&o de 1:1000 (m/m).

4.3 Experimentos de Biossorgdo

Para os experimentos de biossorcao, solucdes contendo 5 mg L™ de diuron em agua de
osmose foram preparadas a partir do produto comercial 500 g/L (500 SC, Nortox, Brasil) em
agua de osmose inversa.

O estudo de biossorc¢éo foi realizado conforme metodologia de Akhtar et al. (2007) e Gupta
et al. (2011). Foi realizado o estudo do tempo de contato entre cada um dos adsorventes e o
adsorbato para estimar o tempo de equilibrio. O estudo foi realizado em batelada e foi conduzido
fixando, a temperatura de 25°C, a granulometria do adsorvente entre 500 e 600 um, a massa de
adsorvente de 0,5¢, velocidade de agitacdo de 100 rpm, volume de solucdo de contaminante de
25 mL e pH de 6,5. O experimento foi realizado em incubadora com agitagéo orbital durante 24
horas. As amostras foram coletadas em varios intervalos de tempo, filtradas em filtro de acetato
de celulose de 0,45 um de porosidade e analisadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

Para as analises em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foi utilizado
equipamento da Marca Gilson controlado pelo Software Born, equipado com injetor manual
Rheodyne, com volume de injecao de 20 pulL, bomba modelo 307, detector UV/visivel modelo
151 com leitura em 247 nm. A andlise foi conduzida utilizando como fase movel
acetonitrila/agua, com relacio (65/35) e coluna Microsorb-MV (5 pm, 100 A; 4,6¢ - 250 mm)
com vazdo de 0,75 mL min™® em temperatura de 35°C. A determinacéo da concentracdo de
diuron foi estimada considerando-se uma curva de calibrac&o obtida entre 0,05 e 42 mg L™, com

R? de 0,9958 e equagdo da regresséo linear expressa por:
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Cy =9.107%4 + 0,0489 (15)
Em que, Cq é a concentracéo de diuron em mg L™ e A é a area do pico.
A quantidade de diuron adsorvida pelos adsorventes estudados, g. (mg g*), foi calculada

pela seguinte equacao:

V.(Co—Ce
g = LCo"Ced) (16)

m

Em que Co é a concentragdo inicial de diuron na solucdo (mg L™), Ceq € a concentragdo de
diuron no equilibrio (mg L™), V é o volume de solucdo (L) e m a massa de adsorvente (g).

De posse do tempo de contato necessario para se estabelecer o equilibrio, previamente
determinado, foram avaliados os seguintes parametros: granulometria do adsorvente, velocidade
de agitagdo, pH, temperatura e massa de adsorvente. Foi utilizado um delineamento de
experimentos (delineamento de Plackett-Burman), que permite identificar as varidveis que
impactam significativamente no processo de adsorcdo. O design do planejamento foi de 2* com
ponto central. Os ensaios foram realizados em duplicata e o ponto central foi realizado em trés

réplicas. Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros que foram avaliados.

Tabela 2: Planejamento Plackett e Burman: Screening de 2 niveis + ponto central

Fatores Niveis
(-1) () (+1)
Massa de adsorvente 01g 0,39 0,59
Granulometria 0,150 mm 0,300 mm 0,500 mm
pH 4 7 10
Temperatura 25°C 35°C 45 °C
Velocidade de agitacéo 100 150 200
(RPM)

A partir dos dados experimentais, uma anélise estatistica de variancia (ANOVA One Way)
foi realizada a fim de verificar quais efeitos foram significativos no processo de adsor¢do do

diuron. Os efeitos sdo significativos quando p-valor < 0,05 com nivel de confianca de 95%.
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Depois de avaliar os pardmetros que impactam no processo de adsorgdo foram realizados a
cinética e as isotermas de adsorcdo. Para avaliar a cinética de adsorcdo utilizou-se 25 mL de
solucdo de diuron a 5 mg L™, 05 g de adsorvente, velocidade de agitacdo de 200 rpm,
temperatura de 25°C, pH 10 e tamanho de particula entre 500 e 600 um. Foram testados 0s ajuste
dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos dados experimentais.

O modelo de pseudo-primeira ordem é expresso pela equacdo 3 e o modelo de pseudo-
segunda ordem é expresso pela equacdo 6, apresentados no item 3.3.2 (Cinética de biossor¢éo).

Para as isotermas de adsorcdo, variou-se a concentragdo de diuron de 2 a 41 mg L™
Utilizou-se massa de adsorvente de 0,5 g, granulometria entre 500 e 600 um, pH da solucéo
inicial de 10 e agitacdo de 200 rpm. Os dados dos testes de equilibrio foram obtidos em 3
temperaturas: 25, 35 e 45°C. Para os dados de isotermas de adsorcdo, foram ajustados os modelos
de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin.

O modelo de Langmuir é representado pela equacdo 7, o de Freundlich é representado pela
equacdo 9, o de Dubinin-Raduschkevich é expresso pela equacdo 10 e o0 de Temkim pela equacédo
12, apresentados no item 3.3.3 (Isotermas de biossor¢éo).

Para o célculo dos pardmetros termodinamicos foram utilizados concentragdes de 2 a 41 mg
L de diuron nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, velocidade de agitacdo de 200 rpm, pH 10 e 0,5
g de adsorvente. A constante de equilibrio K. é dada por g./C.. Os pardmetros termodinamicos
AH e AS foram calculados pela equacao 13. A energia livre de Gibbs (AG) foi estimada usando a

equacdo 14. As equacdes 13 e 14 estdo apresentadas no item 3.3.4 (Andlise termodinamica).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo dos biossorventes

Estudos de caracterizagdo dos biossorventes de M. oleifera, sdo de grande valia na
interpretacdo e abordagens no que diz respeito ao esclarecimento dos resultados associados as
propriedades adsortivas desses biomateriais.

A morfologia dos biossorventes foi investigada por meio da microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As imagens foram obtidas usando magnificacbes de 300 vezes. As

micrografias dos biossorventes podem ser visualizadas na Figura 5.

Figura 5: Micrografias obtidas por MEV. Magnitude de 300 x. (A) Semente, (B) Casca e (C) Vagem.
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Por meio da Figura 5 pode se observar que os trés materiais apresentam caracteristicas
morfoldgicas bastante heterogéneas. A casca da semente e a vagem sao relativamente porosas, ja
a semente apresenta uma caracteristica densa. Estas caracteristicas se devem ao fato das partes do
fruto da M. oleifera (casca da semente, semente e vagem) possuirem uma grande variedade de
componentes que comp8em sua biomassa. Para as trés partes do fruto sdo visiveis a presenca de
deformagbes na superficie do tecido vegetal, contendo espacos disponiveis que possibilitam
condicdes favoraveis para adsorcdo de espéecies quimicas metalicas ou organicas em seus
intersticios quando estes materiais sdo utilizados como adsorventes (Aradjo et al., 2013).
Observa-se que a casca e a vagem possuem caracteristica bastante fibrosa, isto se deve a
constituicdo quimica desses materiais que sdo ricos em lignina e celulose.

Para avaliar as caracteristicas adsortivas da M. oleifera, analises de caracterizacdo textural
foram realizadas. Com esta andlise foi possivel a determinacdo da area superficial especifica;
volume médio de poro; distribuicdo de tamanhos de poros total (método BET), microporos
(método curva “t”) e mesoporos (método BJH) de cada um dos biossorventes estudados.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo para a semente, casca da semente e vagem estdo
apresentadas nas Figuras 6, 7 e 8, respectivamente. Estes dados relacionam o volume de N,

adsorvido/dessorvido (V) em funcéo da pressao relativa (P/Py).

Figura 6: Isoterma de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio a 77 K da semente de M. oleifera.
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Figura 7: Isoterma de adsorc¢éo e dessorcao de nitrogénio a 77 K da casca da semente de M. oleifera.
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Figura 8: Isoterma de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio a 77 K da vagem de M. oleifera.

Pressdo Relativa P/Po

30 +
.
25
— 20
=
£
s
o 154
£
=}
S
>
10
5 ~
—=— Adsorcéo
w Dessorgéo
0 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 08 1,0

Pressdo Relativa P/Po

Por meio do Anexo 1 (Classificacdo das isotermas de adsorcdo), pode-se classificar as

isotermas obtidas para a semente, casca da semente e vagem como isoterma de tipo IV. Na

isoterma de tipo IV h& predominéncia de solidos mesoporosos e também ocorre a adsor¢do em

multicamadas. Pode-se verificar que para os trés adsorventes houve a curva de histerese. A curva



Resultados e Discussoes 49

de histerese obtida é praticamente paralela, caracterizando a histerese de tipo H1. Esta histerese é
frequentemente relacionada a materiais porosos compostos por aglomerados rigidos de esferas
quase uniformes com estreita distribuicdo de tamanhos de poros (Sing, 1985). Verifica-se que
para a vagem obteve-se uma histerese mais pronunciada, indicando que ha uma maior dispersao
de tamanhos de poros para este biossorvente se comparado com a semente e casca da semente
(Teixeira et al., 2001).

Zhao et al. (2013) estudaram a biomassa carbonizada (biochar) de palha de milho para a
remocao de atrazina. Na caracterizacdo dessa biomassa encontraram isoterma de tipo IV como foi
encontrada para a M. oleifera neste trabalho. Para estes autores, a condensagdo capilar em
mesoporos ocorre a pressoes relativas (P/Po) mais elevadas. Eles obtiveram bons resultados e
verificaram que a adsorcdo de atrazina foi favorecida em solucdo &cida e sob condicdes de
temperatura mais elevada.

Para a distribui¢do de microporos foi utilizado o método da curva “t”. A Figura 9 mostra a

distribuicdo de poros das partes do fruto de M. oleifera.

Figura 9: Distribuicdo de poros das partes do fruto de M. oleifera
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A classificacdo dos poros em funcéo de seu didmetro é: microporo < 20 A, mesoporo entre
20 A e 500 A e macroporo > 500 A (Teixeira et al., 2001). Para os trés biossorventes, verifica-se

que a distribuicdo de poros vai de 10 a 25 A, constatando-se assim, que ha presenca de micro e
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mesoporos. Por meio da Figura 9, verifica-se também que a vagem é o biossorvente que contem
maior quantidade de poros e a semente é a que contem a menor quantidade.
Os valores das propriedades texturais das partes da semente, casca e vagem de M. oleifera

sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades texturais das partes do fruto da M. oleifera.

Método BET Microporos Mesoporos (método
(Método t) BJH)
Biossorvente Area Volume D (A) Area  Volume D(A) Area Volume D (A)
especifica  médio (mxg™)  (cmig™h) (m2g™)  (cm3g™)
(m2g™)  do poro
(cmdg™?)
Vagem 44,05 0,045 20,26 25,85 0,017 1430 29,02 0,0387 15,19
Casca 36,09 0,047 26,16 10,04 0,007 13,70 28,12 0,044 16,21
Semente 18,93 0,026 25,71 4,60 0,003 1410 14,72 0,023 16,20

D (A) — diametro médio de poros

Por meio da Tabela 3 pode-se observar que a area especifica da vagem (44,05 m?g™) foi
maior que da casca (36,09 m2g™) e da semente (18,93 m2g™). Os trés biossorventes contem em
sua estrutura microporos e mesoporos. Comparando-se a area de microporos e mesoporos,
verifica-se que para a vagem a area de microporos e mesoporos ficou préxima, ja para a casca e a
semente verifica-se uma maior quantidade de mesoporos.

Segundo alguns autores o processo de adsor¢do promovido por biomassas depende mais
fortemente da presenca de grupos funcionais reativos na superficie das particulas do que da area
especifica ou outro pardmetro de superficie (Yang e Lua, 2003; Barkauskas e Dervinyte, 2004;
Madhava Rao et al., 2006).

Objetivando o melhor entendimento do comportamento elétrico superficial das particulas
das biomassas, foram realizadas medi¢des do PCZ para determinar o pH onde as cargas
superficiais se anulam. Na Figura 10 apresenta-se a analise de PCZ para as partes do fruto da M.

oleifera.
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Figura 10: Andlise do ponto de carga zero (PCZ) para as partes do fruto da M. oleifera.
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O PCZ de cada biossorvente corresponde a faixa em que o pH final se mantem constante.
Pode-se observar na Figura 10 que os patamares horizontais se encontram no pH de 6 a 8 para a
semente e a vagem e no pH de 5 a 7 para a casca. Sdo esses os pH’s em que as cargas superficiais
das partes dos frutos da M. oleifera se anulam.

A teoria que sustenta a técnica de determinacdo do ponto de carga zero assume que 0S
prétons H* e os grupamentos hidroxilicos OH™ constituem fons determinantes em potencial. O
adsorvente em solucdo aquosa pode adsorver jons OH™ ou H*. A carga superficial de cada
particula dependera do pH da solucdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio ativo do
adsorvente podem dissociar ou associar protons da solugdo, dependendo das propriedades do

adsorvente e do pH da solucdo. Consequentemente, a superficie dos sitios ativos torna-se
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positivamente carregada quando se associa com o0s prétons provenientes da solucdo, sob
condicGes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prétons para a solucao,
sob condicdes alcalinas (Do Nascimento et al., 2014).

O pH do ponto de carga zero (pHecz) é 0 pH abaixo do qual a superficie do adsorvente é
positiva, enquanto que acima deste valor é negativa (Ayranci et al., 2005). Assim, em pH maior
que 8 (no caso da semente e da vagem) e maior que 7 (para a casca), esses biomateriais se
apresentam negativamente carregados, possuindo a habilidade de adsorver espécies
positivamente carregadas, enquanto que em pH menor do que 6 (semente e vagem) e menor que 5
(casca), esses biossorventes encontram-se carregados positivamente e ira adsorver
preferencialmente espécies negativas.

O diuron é um herbicida ndo i6nico (Sheng et al., 2005; Garcia et al., 2012). Segundo
Rocha et al. (2013) herbicidas ndo i6nicos podem ser polares e, em virtude dessa condicédo, ser
afetados pelo pH. Esses autores estudaram a sorcéo e dessor¢do do diuron em quatro latossolos
brasileiros e observaram que o aumento do pH dos solos elevou a sor¢do do diuron. Fontecha-
Camara et al. (2007) estudaram a capacidade de adsorcéo de diuron por fibras de carvéo ativado
em pH 2, 4, 7 e 10 e verificaram que o pH que apresentou melhor remocéo de diuron foi o 10.
Assim, acredita-se que o melhor pH para a adsorcao de diuron dentre os pH’s analisados, seja 0
pH 10, devido a carga negativa da superficie dos biossorventes havendo uma atrac&o eletrostatica
entre a carga positiva do diuron (isso se ocorrer polarizacdo da molécula de diuron) e a carga

negativa da M. oleifera.

5.2 Ensaios de biossor¢ao

A primeira etapa do estudo de adsor¢do consistiu em analisar a adsorgdo de diuron nas
diferentes partes do fruto de M. oleifera em diferentes tempos de contato, durante 24 horas. A

Figura 11 apresenta os resultados obtidos para os trés adsorventes.
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Figura 11: Porcentagem de adsorcéo de diuron em relagcdo ao tempo de contato com o adsorvente.
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Observa-se na Figura 11 que a adsorc¢do de diuron aumenta drasticamente nos primeiros 10
minutos. Isto é devido a presenca de grande numero de sitios disponiveis para o processo de
adsorcdo. Com o aumento do tempo, a adsorcdo de diuron aumenta, mas de forma menos intensa
devido ao acumulo deste nos sitios adsorventes. Observando os resultados obtidos, pode-se
verificar que com 60 min se estabelece o estado de equilibrio para os trés adsorventes.

Depois de se determinar o tempo para o estado de equilibrio para cada adsorvente, foi
realizado um planejamento experimental para determinar quais variaveis tém efeitos relevantes
no processo de biossorcao.

Dentre os métodos de planejamento experimentais disponiveis na literatura, o planejamento

fatorial é o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais varidveis de
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influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinacfes possiveis dos niveis de
cada variavel sdo investigadas (Cunico et al., 2008).

Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros e seus respectivos p-valor e efeito. Quando o
efeito é positivo significa que a resposta estd aumentando com o aumento do fator avaliado, e
quando ele é negativo significa que a resposta estd aumentando com a diminuicdo do fator

avaliado.

Tabela 4: Andlise estatistica dos parametros que influenciam na adsor¢éo do diuron

Adsorvente Parametros p-valor Efeito
Massa de adsorvente (g) 0,000000 27,56
Granulometria (mm) 0,102938 -2,83
Semente pH 0,292660 1,79
Temperatura (°C) 0,000000 10,75
Velocidade de Agitagéo (rpm) 0,006504 4,89
Massa de adsorvente (g) 0,000000 32,53664
Granulometria (mm) 0,998810 -0,00195
Casca da Semente pH 0,049506 2,64192
Temperatura (°C) 0,161226 -1,85284
Velocidade de Agitacao (rpm) 0,007949 3,67413
Massa de adsorvente (g) 0,000000 32,19927
Granulometria (mm) 0,272283 -1,49006
Vagem pH 0,001275 4,72032
Temperatura (°C) 0,448245 -1,01713
Velocidade de Agitacao (rpm) 0,890508 0,18374

Observa-se na Tabela 4 que os parametros que sdo significativos para a semente de M.
oleifera na adsorgcdo de diuron (p-valor < 0,05) sdo: massa de adsorvente, temperatura e
velocidade de agitagdo. A granulometria do adsorvente e o pH da solucgdo inicial ndo foram

significativos, ou seja, a adsorcao de diuron pela semente de M. oleifera ndo é dependente destes
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fatores. Ainda na Tabela 4 é possivel verificar que o efeito é positivo para 0s parametros que
foram significativos, denotando que, quanto maior esse fator maior serd a remogéo de diuron.

Os parametros que sdo significativos para a casca de M. oleifera na adsorcédo de diuron (p-
valor < 0,05) sdo a massa de adsorvente, pH e velocidade de agitacdo. A granulometria do
adsorvente e a temperatura ndo foram significativas.

Ja para a vagem de M. oleifera, os pardmetros significativos na adsor¢do de diuron (p-valor
< 0,05) sdo a massa de adsorvente e o pH. A granulometria do adsorvente, a temperatura € a
velocidade de agitacdo ndo foram significativos, ou seja, a adsor¢do de diuron pela vagem de M.
oleifera ndo é dependente destes fatores.

A granulometria dos adsorventes ndo foi significativa para nenhum dos biossorventes
utilizados, geralmente ndo € isso 0 que acontece, ja que quanto menor a particula maior a area de
contato entre o adsorvente e a solucdo contaminada e assim maior a adsorcdo. Este fato,
provavelmente, se deve as caracteristicas macroporosa e mesoporosa, além da heterogeneidade
dos biossorventes.

A massa foi o0 parametro que teve o maior efeito para os trés adsorventes e quanto maior a
massa, maior foi a adsorcdo de diuron. Como a concentracdo de biossorvente aumenta, 0 nUmero
de sitios disponiveis também aumenta, assim, mais ions do adsorbato poderdo ser adsorvidos a
superficie do adsorvente e com isso tem-se um aumento na remog&o de diuron.

A M. oleifera contem celulose, hemicelulose, lignina, fibras, grupos carbonaceos e amino
funcionais. Estes grupos funcionais podem ser dissociados em diferentes valores de pH e
consequentemente influenciar no processo de sorcdo (Akhtar et al., 2007). Para a casca e a vagem
conseguiu-se uma maior remo¢do com o aumento de pH. Como ja verificado pela analise de
PCZ, em pH 10 a superficie da casca e da vagem estdo carregadas negativamente, pode também
ter ocorrido a presenca de mais ions hidroxilo devido a dissociacdo dos diferentes grupos
funcionais presentes na casca e vagem da M. oleifera neste pH, além da polarizacdo do diuron
(como ja mencionado anteriormente mesmo sendo n&o i6nico o diuron pode polarizar),
resultando assim num aumento da adsorcdo do diuron pela superficie da casca e da vagem a pH
mais alto. Como a superficie da casca e da vagem se encontra carregada negativamente
provavelmente o diuron se polarizou e adquiriu carga positiva havendo entre o biossorvente
(casca e vagem) e o diuron uma interacdo ionica. Para a semente, o pH ndo foi um parametro

significativo na adsorcdo de diuron, isto se deve provavelmente, aos grupos funcionais presentes
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na semente ndo se dissociarem na faixa de pH estudado e o diuron n&o se polarizar. Assim, como
ndo houve diferenca significativa para a remocdo de diuron independentemente da carga do
biossorvente (positiva, nula ou negativa) provavelmente estd ocorrendo uma interacdo
hidrofdbica entre o diuron e a semente de M. oleifera.

Para a semente, houve um aumento da remocéao de diuron com o aumento de temperatura.
Segundo estudos realizados com a semente de M. oleifera por Mataka et al. (2010), & medida que
a temperatura é aumentada, um namero de ligacdes nos polipeptidios, que sdo os agentes de
sor¢do sugeridos, sdo enfraquecidas. Isto afeta as interagcdes de longo alcance que sdo necessarias
para a presenca da estrutura terciaria. Com estas ligagdes enfraquecidas e quebradas, o
polipeptidio fica com uma estrutura mais flexivel e os grupos sdo expostos ao solvente. Esta
exposicdo de mais grupos para o solvente presumivelmente aumenta o numero de locais de
ligacdo para maior sor¢édo de diuron.

Dependendo do valor utilizado, a velocidade de agitagdo pode influenciar o processo de
biossor¢do. Quando a transferéncia de massa é o fator limitante do processo e se aumenta a
velocidade de agitacdo, diminui-se a camada limite e, assim, diminui-se a resisténcia do filme de
transferéncia de massa circundante as particulas do adsorvente, fazendo com que haja um
aumento na adsorcdo do adsorbato (Mckay et al., 1980). Para a semente e a casca da semente a
velocidade de agitacédo teve influéncia na eficiéncia de adsorcao do diuron, quanto mais agitada a
solucdo e o soluto maior foram a agitacdo das particulas do adsorvente e as moléculas do
adsorbato na solucdo, resultando assim numa diminuicdo da camada limite e aumento da chance
de se ter uma adsorcdo maior.

Os resultados obtidos nos experimentos do planejamento experimental estdo apresentados
em Anexo 2 (semente), Anexo 3 (casca da semente) e Anexo 4 (vagem). A maxima remocdo de
diuron pela semente foi de 68% que corresponde a uma concentracdo final de diuron na solucéo
de 1,67 mg L', para a casca da semente foi obtido uma maxima remocdo de 63%,
correspondendo a 1,86 mg L™ de diuron na solugdo, ja4 para a vagem foi obtido 64%
correspondendo a 1,88 mg L™ de concentracdo final de diuron na solucéo. Se comparado ao valor
permitido de diuron em agua potavel pela legislacdo brasileira, estabelecida pela Portaria 2914
que é de 90 pg L™, verifica-se que os valores finais de diuron encontrados na solucdo tratada
ainda estdo bem acima do permitido pela legislagdo, mas as partes do fruto da M. oleifera se

apresentaram como biossorventes promissores para a remogéo de diuron visto que a concentracéo
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inicial de diuron utilizada nos experimentos foi bem maior que as encontradas em ambientes
aquaticos. Como ja dito anteriormente, os valores de concentragcBes de diuron encontrado em
ambientes aquéticos sdo minimos, na ordem de ng L™ e ug L™

Depois da analise estatistica, os pardmetros utilizados nas préximas etapas (cinética e
isotermas de adsorcdo) foram: pH 10, agitacdo de 200 rpm, temperatura de 25 °C, 0,5 g de massa
de adsorvente e granulometria de 500 um. Mesmo o pH nédo sendo significativo para a adsorcéo
de diuron pela semente, optou-se, para efeitos de comparagdo, por utilizar o mesmo pH para
todos os biossorventes estudados.

A cinética de adsorcdo determina a evolucdo da capacidade de adsor¢do em relacdo ao
tempo e é necessaria para identificar o tipo de mecanismo de adsor¢do que ocorre hum dado
sistema (Dogan, 2012).

Os resultados experimentais da cinética de adsorcdo estdo apresentados na Tabela 5. Os

graficos com o ajuste dos modelos aos dados experimentais estdo apresentadas no Apéndice 4.

Tabela 5: Cinética de adsorc¢éo da Semente, Casca da semente e vagem.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qexp Qe k 5 Qe k )
-1 -1 - R -1 R | R
(mgg™) (mgg~) (min) (mgg™) (gmg” min™)
Semente 0,1333 0,1305 0,8562 0,8274 0,1339 15,53 0,9958
Casca da
0,1385 0,1356 0,8005 0,8364 0,1395 13,20 0,9990
semente
Vagem 0,1330 0,1275 0,4810 0,8087 0,1343 6,1394 0,9849

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos para os trés adsorventes
foi o de pseudo-segunda ordem. O coeficiente de correlagdo do modelo de pseudo-segunda
ordem foi maior do que para o0 modelo de pseudo-primeira ordem para os trés adsorventes
estudados e o valor estimado de g para este modelo também foi proximo do valor experimental.
Ambos os fatores sugerem que a adsorcdo de diuron para os trés adsorventes estudados segue o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Segundo Febrianto et al. (2009), se comparado o

modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, o modelo de pseudo-segunda
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ordem é considerado mais adequado para representar os dados cinéticos em sistemas de
biossorcdo. Alguns exemplos de estudos com biossorventes onde o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem foi mais bem ajustado: Helen Kalavathy e Miranda (2010) que utilizaram
residuos de madeira de Moringa oleifera para a remocéo de cobre, niquel e zinco, Reddy et al.
(2011) que usaram cascas de Moringa oleifera para remocdo de Ni (1) de solugdes aquosas,
Yuvaraja et al. (2014) que trabalharam com folhas de Solanum melongena para remocgéo de Pb
(11), Mitrogiannis et al. (2015) que empregaram Arthrospira platensis como um biossorvente para
a remocao de corante azul de metileno, entre outros.

O modelo de pseudo-segunda ordem é usado para descrever quimiossor¢ao envolvendo
forcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e
adsorvato, como forcas covalentes e de troca idnica (Maksin et al., 2012). Assim, para 0s trés
adsorventes estudados o processo de adsorcdo pode ser controlado pela quimiossorcéo
envolvendo forga de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre as partes do
fruto da M. oleifera e o diuron.

Depois de realizar o estudo cinético, foram estudadas as isotermas de equilibrio. As
isotermas foram obtidas em trés temperaturas: 25, 35 e 45°C. Para avaliar qual modelo de
isoterma melhor se ajusta aos dados obtidos, foram utilizados os modelos de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) e Temkin.

Os resultados obtidos com o estudo das isotermas de biossor¢do estdo apresentados na
Tabela 6. Os graficos com os ajustes dos modelos aos dados experimentais em cada uma das
temperaturas estudadas estdo apresentados no Apéndice 5 (semente), Apéndice 6 (casca da

semente) e Apéndice 7 (vagem).
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Tabela 6: Parametros obtidos para isotermas de adsorcdo para a semente, casca da semente e vagem.

Modelo Semente Casca da Semente Vagem
Isoterma 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Langmuir

Omx(Mgg?l) 2290 2345 2350 5784 5554 5152 3761 3454 2,994
b(LmgY) 0040 0046 0051 0021 0020 0020 0028 0029 0,033

R? 0,997 0,995 0,995 0,995 0,995 0,992 0,996 0,994 0,995
Freundlich
k(mg g™ 0,110 0,128 0,140 0,134 0,123 0,117 0,130 0,125 0,123
n 1,318 1,337 1,353 1,144 1,151 1,167 1,248 1,272 1,300
R? 0,994 0993 0991 0993 0993 0,993 0,999 0,999 0,998
D-R

Qm(mgg? 0910 0,995 1,001 1,340 1278 1,148 1,185 1,148 1,093
K (mol’kJ?) 3,790 3,327 2844 4011 4258 3057 3999 4290 3,755
E(kJImol) 0,363 0,388 0419 0363 0,343 0404 0355 0,341 0,365

R? 0,895 0,907 0,905 0921 0,899 0,897 0,900 0,893 0,898

Temkin
b (I mol™) 7734 9066 9096 5974 6175 6375 7468 8169 8688
Kr(Lmg") 0822 1,324 1474 1,134 1,139 1,047 1,341 1,429 1,389
R? 0,934 0,882 0909 0904 0883 0886 0867 088 0,887

Langmuir e Freundlich foram os dois modelos que apresentaram melhores ajustes para as
trés temperaturas. Sugere-se que o modelo que melhor descreva a adsorcdo para os adsorventes
analisados seja o de Freundlich, ja que os trés adsorventes (semente, casca da semente e vagem)
sdo materiais bastante heterogéneos, como verificado pelas fotos de microscopia eletronica de
varredura (Figura 5). Alguns autores que trabalharam com biossorventes também encontraram
Freundlich como o melhor modelo para descrever a adsorcéo dos adsorventes analisados. Pode-se

citar: Ebrahimi et al. (2015) que utilizaram Alhaji maurorum para a remocdo de cadmio;
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Srivastava et al. (2015) que usaram casca de Lagerstroemia speciosa para a remocao de Cr (VI);
Wang et al. (2015) que estudaram a remoc¢do de uranio com poélen de Pinus massoniana, entre
outros.

A equacao de Freundlich implica que a distribuicdo de energia para os sitios de adsor¢éo €
essencialmente do tipo exponencial, ao inveés do tipo uniforme como considerada no
desenvolvimento da equagdo de Langmuir (Do Nascimento et al., 2014). De acordo com Cooney
(1998), ha evidéncias experimentais de que as distribuicbes de energia talvez ndo sejam
estritamente do tipo exponencial. Assim, considera-se que alguns sitios sdo altamente energéticos
e a ligacdo do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto alguns sdo muito menos energeticos e,
consequentemente, a ligacao se da mais fracamente.

O valor de n na isoterma de Freundlich nas trés temperaturas e para os trés adsorventes
analisados esté entre 1 e 10 indicando assim que a adsorcéo ¢ favoravel (Matouq et al., 2015).

Quando se dispde de isotermas a diferentes temperaturas, ¢ possivel a estimativa dos
parametros termodinamicos (AG, AH e AS). Esses parametros sdo importantes para entender o
mecanismo de adsorcao.

Os valores de AH, AS e AG sdo mostrados na Tabela 7. Os gréaficos de In Kc vs 1/T usados

para a estimacao dos parametros termodinamicos estdo apresentados no Apéndice 8.

Tabela 7: Pardmetros termodinamicos da biossorcéo de diuron na semente, casca da semente e vagem da

M. oleifera
Semente Casca da Semente Vagem
AH (kJ mol™) 11,93 -6,92 -0,92
AS (kJ mol* K™ 0,056 -0,005 0,013
AG sk (kJ mol™) -4,88 -5,43 -4,79
AG sk (kJ mol™) -5,48 -5,38 -4,92
AGagx (kJ mol™) -6,01 -5,33 -5,05
R? 0,9976 0,9998 0,9996

A partir da Tabela 7, verifica-se que para os trés biossorventes o valor de AG é negativo,
isso indica a viabilidade do processo e a natureza esponténea da adsorcdo nas trés temperaturas

estudadas, sugerindo que o sistema ndo necessita de nenhuma entrada de energia de fora
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(Mitrogiannis et al., 2015). Para a semente, o valor de AH é positivo, indicando que o processo de
biossorcdo que ocorre entre a semente e o diuron é um processo que absorve calor, logo é um
processo endotérmico. Na avaliacdo dos parametros que influenciavam a adsorcéo de diuron pela
semente, foi verificado que o aumento da temperatura favorecia a remogéo do diuron, o qual
condiz com o resultado de processo endotérmico encontrado para a semente. Ja para a casca da
semente e a vagem, AH é negativo, indicando que o processo de biossor¢éo produz calor, logo é
um processo exotérmico. O valor positivo de AS encontrado para a semente e para a vagem
mostrou que durante o processo de sor¢do hd um aumento na desordem do sistema (Araujo et al.,
2013). O valor negativo para AS encontrado para a casca da semente indica uma diminuigéo da
aleatoriedade na interface sélido-solucdo e nenhuma mudanca significativa acontece na estrutura
interna do biossorvente pela adsorcéo de diuron (Araujo et al., 2013).

A magnitude da variacdo de entalpia pode ser utilizada para classificar o tipo de interacéo
entre o adsorvente e sorbato. Valores de AH < 30 kJ mol™ indica uma adsorcéo fisica, tais como
ligacGes de hidrogénio (Cardoso et al., 2012; Mitrogiannis et al., 2015). Outros mecanismos de
adsorcéo fisica, tais como forcas de van der Waals apresentam valores de AH na faixa de 4-10 kJ
mol™, interagdes hidrofébicas cerca de 5 kJ mol™ e as interagdes dipolo na faixa de 2-29 kJ mol™
(Von Oepen et al., 1991; Cardoso et al., 2012; Mitrogiannis et al., 2015). Por outro lado, AH > 80
kJ mol™ indica ligacdo quimica e processo de quimiossorcdo (Von Oepen et al., 1991; Cardoso et
al., 2012; Mitrogiannis et al., 2015). De acordo com os valores de entalpia de adsorcdo (AH)
obtidos neste estudo (< 20 kJ mol™), a biossorcdo do diuron pelas partes do fruto da M. oleifera
foi devido a adsorcao fisica, sugerindo interacdes fracas entre os biossorventes e o diuron. Para o
estudo cinético, 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o modelo que melhor representou os
dados experimentais e este modelo € usado para descrever quimiossorcdo. Assim, pode estar
ocorrendo adsorcao fisica e quimica.

A biossorcéo inicial de diuron ocorreu rapidamente (Figura 11) e uma quantidade maior de
diuron foi removida por estes biossorventes nos primeiros 20 min de contato. O tempo de
equilibrio estabelecido foi de 60 min. De acordo com Aksu e Tezer (2005), devido ao processo de
adsorcéo ser rapido, sugere-se que a adsorcdo de diuron ocorre predominantemente através da
ligagdo de superficie e que os sitios disponiveis no biossorvente sdo o fator limitante para a
biossorcdo. Processos de adsorcdo com valores AG na faixa de -20 a 0 kJ mol™ correspondem a

processos fisicos espontaneas, enquanto que aqueles com valores de -80 a -400 kJ mol™
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correspondem a processos de quimiossorcao (Almeida et al., 2009). O valor negativo de AG entre
-20 a 0 kJ mol™ encontrado neste estudo sugere que o mecanismo dominante na biossorc&o para
estes trés biossorventes seja 0 processo de fisiossorgéo.

Hance (1969) sugeriu que as fenilureias, como é o caso do diuron, sdo adsorvidas por
forcas fisicas e, possivelmente, tem-se também a formacdo de complexos de coordenacdo com
cations permutaveis, ou seja, ocorre a adsorcao fisica e quimica assim como é sugerido neste
trabalho, que a biossor¢édo de diuron pelas partes do fruto da M. oleifera seja fisiossorcao
(mecanismo dominante) e quimiossorcao.

O conhecimento dos grupos funcionais presentes nos materiais adsorventes é importante
para ajudar a compreender os mecanismos de adsorcdo. Por meio da analise de infravermelho é
possivel identificar compostos que contenham ligacGes covalentes, sejam eles organicos ou
inorganicos (Do Nascimento et al., 2014). As partes do fruto da M. oleifera foram caracterizadas
pela técnica de FTIR antes e depois do processo de biossor¢do. Os resultados obtidos estdo

demonstrados na Figura 12.

Figura 12: Espectros obtidos por FTIR das amostras semente, casca da semente e vagem da

Moringa oleifera antes e depois da adsorcéo do diuron.

Semente antes da adsorgdo —— Casca antes da adsorgdo
—— Semente apds adsor¢cdo —— Casca ap0s a adsorcéo
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Os espectros de FTIR antes e ap6s a adsor¢do de diuron mostram a presenca de varios
grupos funcionais, indicando a natureza complexa das partes do fruto da M. oleifera. Para a
semente, casca e vagem, as bandas largas na regido de 3200-3500 cm™ podem ser atribuidas ao
estiramento das ligagdes OH presentes nas proteinas, &cidos graxos, carboidratos e lignina
(Aradjo et al., 2013). Os picos presentes na semente em 2926 cm™, na casca em 2924 cm™ e na
vagem em 2918 cm™, sdo devido & presenca de estiramento assimétrico de C-H. O pico em 2854
cm™ na semente e 2855 cm™ na casca, corresponde ao estiramento simétrico da ligagdo CH do
grupo CH,. O pico em 1747 cm™ pode ser atribuido o alongamento C=0 que aparece devido a
presenca de lipideos, celulose, lignina, hemicelulose e proteina. O pico em 1653 cm™ é referente
a presenca de grupos amidas que estdo presentes em proteinas. J4 0s picos 1746 e 1655 cm™
presentes na casca e 1736 e 1635 cm™ presentes na vagem s&o referentes ao estiramento da
ligacdo C=0 que esta presente na lignina e hemicelulose. O pico 1059 cm™ na casca e 1053 cm™
na vagem corresponde ao estiramento assimétrico da ligacdo C-O-C que estdo presentes na
celulose e hemicelulose.

As possiveis modificacdes observadas entre 0s espectros antes e ap0s a adsorcdo, para
todos os adsorventes, sdo devidas provavelmente a interacfes eletrostaticas entre os grupos
funcionais do adsorvente e grupos do contaminante, levando a pequenas alteragdes no espectro de
uma forma geral.

Né&o foi possivel detectar em quais grupos funcionais ocorreram essas interacdes, iSso se

deve ao fato da concentracdo de diuron presente na amostra ap0s a adsor¢do ser muito pequena,
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fazendo com que durante a analise de FTIR a quantidade de grupos funcionais presentes na
semente, casca da semente e vagem da M. oleifera fosse muito mais intenso que 0S grupos
funcionais encontrados no diuron, ndo conseguindo assim detectar diferenca nas bandas do

espectro ap0s a adsorcao para a determinacéo desses grupos.
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6. CONCLUSOES

Verificou-se que os trés biossorventes sdo bastante heterogéneos e que contem em sua
estrutura microporos e mesoporos, mas a predominancia na estrutura de cada um deles foi
0S MEesoporos.

Pela andlise dos espectros de FTIR de antes e depois da adsorcdo de diuron, foi possivel
verificar a variedade de grupos funcionais presentes nestes adsorventes que podem
promover a adsorcdo de diuron.

A andlise estatistica, realizada para a verificacdo de quais parametros foram significativos
na adsorcdo de diuron pelas partes do fruto da M. oleifera, mostrou que a adsorcdo pela
semente foi influenciada pela quantidade de massa de adsorvente, temperatura e
velocidade de agitacdo; para a casca, a adsor¢do foi influenciada pela quantidade de
massa de adsorvente, pH e velocidade de agitacdo e para a vagem pela quantidade de
massa de adsorvente e o pH. Foi verificado que quanto maior esses parametros melhor a
remocao de diuron.

A semente, casca e vagem da M. oleifera apresentaram-se como adsorventes em potencial
para a remocao de diuron, com porcentagem de remocao variando de 50 a 71% para a
semente, de 58 a 74% para a casca e de 55 a 73% para a vagem. As maiores eficiéncias de
remoco ocorreram em concentracdo de diuron de 2 mg L™, pH 10, velocidade de rotag&o
de 200 rpm, massa de adsorvente de 0,5 g, granulometria de 500 um, temperatura de 25°C
para a vagem e a casca e de 45°C para a semente.

O estudo cinético mostrou que o processo de biossorcdo de diuron para 0s trés
biossorventes segue o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, indicando que o
processo de adsor¢do seja quimiossorcdo. Os dados de equilibrio foram melhores
descritos pelo modelo de Freundlich. Os pardmetros termodindmicos indicaram que a
biossorcdo de diuron foi espontanea e viavel para os trés adsorventes estudados, a
semente apresentou um comportamento endotérmico e a casca e a vagem apresentaram
um comportamento exotérmico. O valor de AH < 30 kJ mol™ para os trés biossorventes
indica que o processo de adsorcao seja fisiossorgcdo. Assim, sugere-se que 0 processo de

adsorcéo de diuron ocorra por fisiossor¢do e quimiossorcgao.
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v" Com base nos resultados obtidos, de boa capacidade de remocédo de diuron, a semente,
casca e vagem da Moringa oleifera sdo materiais biossorventes promissores para a

eliminacdo de diuron de dguas contaminadas.
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APENDICES

Apéndice 1: Resultado do planejamento estatistico para a semente de M. oleifera

Ensaio Massa Granulometria pH T  Velocidade Concentracdo Eficiéncia Desvio
(0) (mm) (°C) de final de de Padrao
agitacao diuron remogao
(RPM) (%)

0 0,3 0,3 7 35 150 3,29 33,54 0,080
Dup. 0,3 0,3 7 35 150 3,21 35,15 0,080
Trip. 0,3 0,3 7 35 150 3,13 36,77 0,080

1 0,1 0,15 4 25 200 2,67 46,49 0,064
Dup. 0,1 0,15 4 25 200 2,58 48,30 0,064

2 0,5 0,15 4 25 100 4,06 18,64 0,035
Dup. 0,5 0,15 4 25 100 4,01 19,64 0,035

3 0,1 0,5 4 25 100 2,65 47,11 0,000
Dup. 0,1 0,5 4 25 100 2,65 47,11 0,000

4 0,5 0,5 4 25 200 4,28 14,57 0,191
Dup. 0,5 0,5 4 25 200 4,01 19,96 0,191

5 0,1 0,15 10 25 200 4,02 19,44 0,057
Dup. 0,1 0,15 10 25 200 3,94 21,04 0,057

6 0,5 0,15 10 25 100 2,76 44,69 0,007
Dup. 0,5 0,15 10 25 100 2,75 44,89 0,007

7 0,1 0,5 10 25 100 4,01 19,96 0,021
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Dup. 0,1 0,5 10 25 100 3,98 20,56 0,021
8 0,5 0,5 10 25 200 2,51 49,90 0,078
Dup. 0,5 0,5 10 25 200 2,62 47,70 0,078
9 0,1 0,15 4 45 200 1,85 60,13 0,021
Dup. 0,1 0,15 4 45 200 1,82 60,78 0,021
10 0,5 0,15 4 45 100 3,62 21,98 0,177
Dup. 0,5 0,15 4 45 100 3,87 16,59 0,177
11 0,1 0,5 4 45 100 2,44 52,71 0,148
Dup. 0,1 0,5 4 45 100 2,65 48,64 0,148
12 0,5 0,5 4 45 200 3,73 27,71 0,042
Dup. 0,5 0,5 4 45 200 3,79 26,55 0,042
13 0,1 0,15 10 45 200 2,90 37,50 0,042
Dup. 0,1 0,15 10 45 200 2,96 36,21 0,042
14 0,5 0,15 10 45 100 2,23 51,94 0,042
Dup. 0,5 0,15 10 45 100 2,29 50,65 0,042
15 0,1 0,5 10 45 100 3,28 36,43 0,085
Dup. 0,1 0,5 10 45 100 3,16 38,76 0,085
16 0,5 0,5 10 45 200 1,67 67,64 0,438
Dup. 0,5 0,5 10 45 200 2,29 65 0,0438

Dup.: duplicata
Trip.: triplicata

, =2
"X, —X
Desvio Padrao = Zl(an)
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Apéndice 2: Resultado do planejamento estatistico para a casca da semente de M. oleifera

Ensaio Massa Granulometria pH T  Velocidade Concentracdo Eficiéncia Desvio
() (mm) (°C) de final de de Padréo
agitacdo diuron remocao
(RPM) (%)

0 0,3 0,3 7 35 150 2,56 48,28 0,035
Dup. 0,3 0,3 7 35 150 2,53 48,89 0,035
Trip. 0,3 0,3 7 35 150 2,49 49,70 0,035

1 0,1 0,15 4 25 200 2,02 59,52 0,028
Dup. 0,1 0,15 4 25 200 1,98 60,32 0,028

2 0,5 0,15 4 25 100 3,82 23,45 0,071
Dup. 0,5 0,15 4 25 100 3,72 25,45 0,071

3 0,1 0,5 4 25 100 2,10 58,08 0,007
Dup. 0,1 0,5 4 25 100 2,11 57,88 0,007

4 0,5 0,5 4 25 200 3,96 20,96 0,064
Dup. 0,5 0,5 4 25 200 3,87 22,75 0,064

5 0,1 0,15 10 25 200 3,56 28,66 0,014
Dup. 0,1 0,15 10 25 200 3,58 28,26 0,014

6 0,5 0,15 10 25 100 2,00 59,92 0,064
Dup. 0,5 0,15 10 25 100 2,09 58,12 0,064

7 0,1 0,5 10 25 100 3,74 25,35 0,014
Dup. 0,1 0,5 10 25 100 3,76 24,95 0,014

8 0,5 0,5 10 25 200 1,86 62,87 0,007
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Dup. 0,5 0,5 10 25 200 1,87 62,67 0,007
9 0,1 0,15 4 45 200 2,25 51,51 0,014
Dup. 0,1 0,15 4 45 200 2,27 51,08 0,014
10 0,5 0,15 4 45 100 3,71 20,04 0,014
Dup. 0,5 0,15 4 45 100 3,73 19,61 0,014
11 0,1 0,5 4 45 100 2,31 55,23 0,007
Dup. 0,1 0,5 4 45 100 2,30 55,43 0,007
12 0,5 0,5 4 45 200 3,90 24,42 0,177
Dup. 0,5 0,5 4 45 200 3,65 29,26 0,0177
13 0,1 0,15 10 45 200 3,47 25,22 0,014
Dup. 0,1 0,15 10 45 200 3,45 25,65 0,014
14 0,5 0,15 10 45 100 2,16 53,45 0,014
Dup. 0,5 0,15 10 45 100 2,18 53,02 0,014
15 0,1 0,5 10 45 100 3,60 30,23 0,014
Dup. 0,1 0,5 10 45 100 3,62 29,84 0,014
16 0,5 0,5 10 45 200 1,92 62,79 0,000
Dup. 0,5 0,5 10 45 200 1,92 62,79 0,000

Dup.: duplicata
Trip.: triplicata

=2
"X —X
Desvio Padrao = ’%
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Apéndice 3: Resultado do planejamento estatistico para a vagem de M. oleifera

Ensaio Massa (g) Granulometria pH T  Velocidade Concentracdo Eficiéncia Desvio

(mm) (°C) de agitacdo final de de Padréo
(RPM) diuron remogao
(%)

0 0,3 0,3 7 35 150 2,60 47,47 0,038
Dup. 0,3 0,3 7 35 150 2,66 46,26 0,038
Trip. 0,3 0,3 7 35 150 2,67 46,06 0,038

1 0,1 0,15 4 25 200 2,01 59,72 0,007
Dup. 0,1 0,15 4 25 200 2,02 59,52 0,007

2 0,5 0,15 4 25 100 3,71 25,65 0,071
Dup. 0,5 0,15 4 25 100 3,81 23,65 0,071

3 0,1 0,5 4 25 100 2,10 58,08 0,014
Dup. 0,1 0,5 4 25 100 2,08 58,48 0,014

4 0,5 0,5 4 25 200 3,85 23,15 0,000
Dup. 0,5 0,5 4 25 200 3,85 23,15 0,000

5 0,1 0,15 10 25 200 3,60 27,86 0,021
Dup. 0,1 0,15 10 25 200 3,63 27,25 0,021

6 0,5 0,15 10 25 100 2,19 56,11 0,007
Dup. 0,5 0,15 10 25 100 2,18 56,31 0,007

7 0,1 0,5 10 25 100 3,62 27,74 0,035
Dup. 0,1 0,5 10 25 100 3,67 26,75 0,035

8 0,5 0,5 10 25 200 2,09 58,28 0,042
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Dup. 0,5 0,5 10 25 200 2,15 57,09 0,042
9 0,1 0,15 4 45 200 2,19 52,80 0,049
Dup. 0,1 0,15 4 45 200 2,26 51,29 0,049
10 0,5 0,15 4 45 100 3,98 14,22 0,156
Dup. 0,5 0,15 4 45 100 3,76 18,97 0,156
11 0,1 0,5 4 45 100 1,95 62,21 0,049
Dup. 0,1 0,5 4 45 100 1,88 63,57 0,049
12 0,5 0,5 4 45 200 3,45 33,14 0,057
Dup. 0,5 0,5 4 45 200 3,53 31,59 0,057
13 0,1 0,15 10 45 200 3,65 21,34 0,028
Dup. 0,1 0,15 10 45 200 3,69 20,47 0,028
14 0,5 0,15 10 45 100 2,13 54,09 0,064
Dup. 0,5 0,15 10 45 100 2,22 52,16 0,064
15 0,1 0,5 10 45 100 3,66 29,07 0,000
Dup. 0,1 0,5 10 45 100 3,66 29,07 0,000
16 0,5 0,5 10 45 200 2,16 58,14 0,028
Dup. 0,5 0,5 10 45 200 2,12 58,91 0,028

Dup.: duplicata
Trip.: triplicata

=2
"X —X
Desvio Padrao = ’%
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Apéndice 4: Cineética de adsor¢cdo do diuron para a semente, casca da semente e vagem

aplicando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
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Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich.
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Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich.
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Apéndice 6: Isotermas de adsorcdo para a casca da semente aplicando os modelos de
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Apéndice 7: Isotermas de adsor¢cdo para a vagem aplicando os modelos de Langmuir,

Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich.
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Apéndice 8: Gréfico de In K¢ vs 1/T para a estimacdo dos parametros termodinamicos de

biossorgéo de diuron pela semente, casca da semente e vagem da M. oleifera
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ANEXOS

Anexo 1: Classificagdo das isotermas de adsorcéao

Dependendo do tipo de porosidade no material, ou da sua auséncia, as isotermas possuirdo

uma geometria diferente (Figura 13).

Figura 13: Classificacdo de isotermas segundo Brunauer et al. (1940)
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De acordo com Brunauer et al. (1940), Sing (1985), Wang et al. (2012) e (Thommes et al.,
2015):
Isoterma do tipo I: pseudo-isoterma de Langmuir, esta relacionada a adsorgéo de uma unica ou
poucas camadas sobre a superficie sdlida. S&o tipicas de solidos microporosos onde a adsorcao se

produz a pressoes relativamente baixas e sdo muito similares aos casos de quimiossorcao.
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Isoterma tipo I1: é tipico dos adsorventes ndo porosos ou materiais macroporosos. Exibem um
ponto de inflexdo correspondente a completa formacdo da monocamada e o comeco da
multicamada. Também indica reversibilidade entre adsor¢ao/dessorcao.

Isoterma tipo I11: neste sistema, as moléculas do adsorvato apresentam maior interacéo entre si
do que com o adsorvente. Sdo tipicas de fisiossor¢cdo de muitos gases em adsorventes ndo porosos
OU Macroporosos.

Isoterma tipo IV: caracteristica de adsorventes mesoporosos. E obtida quando ocorre
condensacdo capilar, em que observa-se a formacdo de monocamada seguida a adsorcdo de
multicamadas até inflexdo e saturacdo da isoterma.

Isoterma tipo V: caracteristica de sélidos mesoporosos e macroporosos. Semelhante ao tipo Ill,
a interacdo entre adsorvente e adorbato séo relativamente fracas.

As isotermas do tipo IV e V podem apresentar histerese, que € a regido de pressdes onde as

isotermas de adsorcdo e dessor¢do ndo coincidem. A histerese esta associada com a condensagdo
capilar das estruturas mesoporosas. Pode apresentar diferentes formatos dependendo da forma

dos poros, conforme é mostrado na Figura 14.

Figura 14: Classificagdo de histereses

A A A L [ A A
Hl H2 H3 H4

a a a a
PIPy — PIPy — PIPy, — PIPy, —

Fonte: Wang et al. (2012)

O tipo H1 é frequentemente relacionado a materiais porosos compostos por aglomerados
rigidos de esferas quase uniformes com estreita distribuicdo de tamanhos de poros. Muitos
adsorventes porosos tendem a apresentar curvas de histerese tipo H2, no entanto em tais sistemas
a distribuicdo do tamanho de poro e formato ndo séo bem definidos. O tipo H3 esta associado a

agregados nao rigidos de particulas lamelares, originando poros em formato de fenda. Da mesma
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forma, a curva tipo H4 é frequentemente associada a poros estreitos em forma de fenda (Sing,
1985).



