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RESUMO

A atrazina (ATZ; 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s triazina) € um dos herbicidas
mais utilizados no mundo. Entretanto, estudos demonstram que o uso de ATZ pode
desencadear problemas ambientais graves, como a contaminacgdo de aguas superficiais e
subterraneas e, em humanos, pode causar problemas hormonais, afetando principalmente
os sistemas reprodutivos e de desenvolvimento. Por conseguinte, esta substancia foi
incluida nas listas de substancias prioritarias da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA) e da Comissdo Européia (EC). Assim, torna-se necessario a
investigacdo de métodos eficazes na remocéo deste herbicida em aguas contaminadas. A
adsorcdo destaca-se como um dos métodos mais utilizados no tratamento de aguas
contendo compostos organicos e estudos tém sido conduzidos a busca por adsorventes de
baixo custo e alta disponibilidade, como biomassas de origem agricola, bioldgica, ou
subprodutos industriais. As partes da planta Moringa oleifera Lam (MO), tém sido
empregadas como agente coagulante no tratamento de agua e como biossorvente. A
semente de MO tem apresentado alta eficiéncia na remocéao de diferentes poluentes em
amostras aquosas, como metais e compostos organicos. As cascas da semente de MO séo
consideradas um residuo proveniente de sua utilizacdo. Desta forma, este estudo explorou
0 potencial de biossorcdo das casca da semente de Moringa oleifera Lam (MO), na
remocdo do herbicida atrazina em amostras aquosas, utilizando o processo de biossor¢ao
em coluna de leito fixo. O biossorvente foi caracterizado por Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) e ponto de carga zero (pHecz). A influéncia dos parametros
operacionais no processo de biossorcdo em leito fixo foi avaliada por meio da construcéo
de curvas de ruptura, realizadas para analisar o efeito da altura de leito, vazdo de
alimentacédo, pH e concentracdo de alimentagcdo. A maior capacidade de biossorgéo de
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ATZ em MO (0,314 mg g, com uma porcentagem de remogio de 40%) foi alcangada
nas condic¢Oes de maior altura de leito (13,5 cm), menor vazéo de alimentagéo (1 mL min°
1), maior concentragéo inicial (10 mg L) e pH 7. Os modelos de Adams-Bohart, Thomas
e Yoon-Nelson foram utilizados para prever o comportamento das curvas de ruptura,
apresentando boa correlagdo com o comportamento experimental. Estudos de
regeneracao do biossorvente foram realizados, sendo que o material apresentou um bom
potencial de regeneracdo, podendo ser reutilizado sem reduzir a porcentagem de remocao
por, um periodo minimo de cinco ciclos de biossor¢do-dessorcdo. Os resultados sugerem
que a casca de MO possui potencial como um promissor biossorvente para remogéo de
ATZ em sistemas de biossor¢do dinamica.

Palavras-chave: Atrazina; Biossorcdo; Moringa oleifera Lam; Tratamento de agua.
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STUDY OF BIOSORPTION POTENTIAL OF Moringa oleifera Lam IN
ATRAZINE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING FIXED-BED.

ABSTRACT

Atrazine (ATZ; 2-chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s triazine) is one of the most
widely used herbicide in the world. However, studies have shown that its use can cause
environmental problems, such as surface and ground water contamination, and in humans,
can cause problems in reproductive and developmental systems. Hence, ATZ was
included in the priority substances list of the United States Environmental Protection
Agency (US EPA) and European Comission (EC). Thus, suitable treatment methods need
to be developed aiming the removal of this herbicide from contaminated water.
Adsorption is one of the most used methods to treat water containing organic compounds,
and many studies have been conducted in order to obtain adsorbents with low cost and
high availability, like agricultural sources biomass, biological, and industrial by-products.
The plant parts of Moringa oleifera Lam (MO) have been used as coagulating agents for
water treatment and as biosorbents. The MO seeds have demonstrated high efficiency in
removal of many pollutants in aqueous solutions, such as metals and organic compounds.
The seed husks are considered a by-product of its use. This way, this study evaluated the
biosorption potential of ATZ by MO seed husks in fixed-bed column. The biosorbent was
characterized by FT-IR spectra, scanning electron microscopy (SEM) and point of zero
charge (pHpzc). The operating parameters influence in biosorption process was valued by
breakthrough curves in which were evaluated the effect of bed height, flow rate, pH and
inlet concentration. Higher ATZ sorption capacity of MO (0.314 mg g%, with a removal
percentage of 40%) was achieved at higher bed height, lower flow rate, higher inlet
concentration and pH 7. The Adams-Bohart, Thomas and Yoon-Nelson models were used
to predict the breakthrough curves, showing agreement with experimental data.
Regeneration studies were performed and the biosorbent showed high efficiency of
removal of ATZ for, at least, five cycles of biosorption-desorption. The results suggest
that MO seed husks have potential as a promising biosorbent on ATZ removal in dynamic
biosorption systems.

Keywords: Atrazine; Biosorption; Moringa oleifera Lam; Water treatment.



1. INTRODUCAO

O aumento na demanda de alimentos, necessaria para abastecimento da populacéo
mundial, vem desencadeando uma maior preocupacdo na utilizacao de técnicas como a
irrigacdo, adubacdo e utilizacdo de produtos quimicos e biol6gicos, objetivando prevenir

e remediar problemas que possam afetar o plantio nas lavouras (Tavella et al., 2011).

Os pesticidas surgiram a partir da necessidade da eliminagao de pragas que causam
danos as lavouras, comprometendo o alimento e afetando principalmente a
comercializacdo. Também conhecidos como agrotdxicos, sdo compostos capazes de

reduzir e ou eliminar o desenvolvimento dessas pragas em plantagdes (Waxman, 1998).

Os seres humanos tém utilizado diferentes tipos de pesticidas, hd muitos séculos.
Atualmente, ocasionado pelo seu uso macico, resultante da intensa atividade agricola,
estudos demonstram que 0 uso de pesticidas para controle de organismos pode
desencadear problemas ambientais graves, especialmente pela acdo da difusdo e
lixiviacdo que podem ocorrer durante a sua aplica¢do, contaminando aguas superficiais e
subterraneas (Park et al., 2014; Tao; Tang, 2004). A contaminacdo de &guas por estas
substancias é a segunda maior causa de contaminagdo de recursos hidricos, perdendo
somente para a contaminacdo por esgotos domesticos, segundo dados levantados pela
Ageéncia Nacional das Aguas (ANA) (Brasil, 2012).

Dentre os pesticidas empregados na agricultura destacam-se os herbicidas, que
correspondem a maior parte comercializada mundialmente. A atrazina (ATZ; 2-cloro-4-
etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € um herbicida pertencente ao grupo das s-
triazinas, que age de forma seletiva, e pode ser aplicado tanto antes como apos o plantio.
Sua aplicacdo se estende por mais de 80 paises, sendo o herbicida mais comumente
utilizado nos Estados Unidos, e provavelmente no mundo. O Departamento de
Agricultura dos EUA aponta que o pais utiliza mais de 30.000 toneladas de atrazina
anualmente (Hayes et al., 2002), sendo aplicado nas lavouras de milho, cana-de-acUcar e
sorgo. No Brasil, sua maior aplicacdo provém das lavouras de cana-de-agucar, milho, e
outras culturas perenes, no controle de diversas espécies de plantas daninhas

dicotileddneas e algumas gramineas.

A exposicdo prolongada de seres humanos ao herbicida atrazina foi investigada,
resultando em dados alarmantes que advertem sobre os riscos deste a saude, afetando

principalmente os sistemas reprodutivos e de desenvolvimento. Recentemente, as



Agéncias de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e da Comissdo Européia
incluiram esta substancia em suas respectivas listas de substancias prioritérias (Diretiva
2008/105 / EC) (Ec, 2008; Usepa, 2003). No Brasil, a Portaria n° 2.914/2011 do
Ministério da Saude (MS), classifica este herbicida como uma das substancias quimicas
que representam risco a satde (Brasil, 2011).

Para o0 atendimento da legislacdo em vigor, torna-se necessario o estudo de métodos
eficazes na remocdo de herbicidas em &guas contaminadas. Neste sentido, destaca-se a
adsorcdo, atuando como um dos métodos mais aplicados para tratamento de aguas
contendo compostos orgéanicos (Aksu; Yener, 2001). Em corpos d’agua onde os
herbicidas sdo comumente encontrados em baixas concentragdes, a adsorcdo pode ser

considerada como o tratamento que apresenta 0 maior custo beneficio (Bahri et al., 2012).

A eficiéncia do processo de adsorc¢do esta diretamente ligada a escolha do material
adsorvente. Dessa forma, pesquisas tém sido direcionadas para o desenvolvimento e
aplicacdo de adsorventes alternativos, que possuam alta eficiéncia, disponibilidade e
baixo custo. Varios materiais tém sido estudados para remocao em especifico do herbicida
atrazina, dentre eles podemos citar os biossorventes desenvolvidos a partir de tortas de
sementes oleaginosas, minerais de argila modificados e carvao ativado desenvolvido a
partir de residuos de pneus, dentre outros (Boucher; Steiner; Marison, 2007; Gupta et
al., 2011; Park et al., 2014; Rambabu et al., 2012).

A Moringa oleifera Lam (MO) é uma planta de porte médio, originaria da india.
Suas sementes tém sido empregadas como agente coagulante no tratamento de agua e
também como biossorvente, tornando a casca um residuo de suas aplicaces. Atua com
alto potencial na remocao de diferentes poluentes em amostras aguosas, como metais e

compostos organicos (Akhtar et al., 2007b; Aradjo et al., 2013).

Dentro deste contexto, o objetivo deste estudo € avaliar o potencial de biossor¢éo
da casca da semente de Moringa oleifera Lam, para remocao do herbicida atrazina em

amostras agquosas, utilizando o processo de biossor¢cdo em coluna de leito fixo.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo é avaliar o potencial de biossor¢do da casca da
semente de Moringa oleifera Lam, para remocdo do herbicida atrazina em amostras

aquosas, utilizando o processo de biossor¢do em coluna de leito fixo.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o material biossorvente, desenvolvido a partir da casca de Moringa
oleifera Lam, por meio de técnicas de caracterizacao especificas;

e Avaliar os efeitos dos parametros vazdo de alimentacdo, concentracdo de
alimentacéo, altura de leito e pH na capacidade de biossor¢cdo de atrazina em
leito fixo;

e Realizar estudos de dessorcdo a fim de verificar a capacidade de regeneracao do
biossorvente desenvolvido;

e Ajustar modelos matematicos aos dados experimentais do processo de

biossor¢cdo em coluna de leito fixo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pesticidas

Pesticidas sdo substancias quimicas ou bioldgicas utilizadas para exterminar e ou
controlar pestes. Estes sdo principalmente compostos organicos sintéticos, mas também

existem compostos naturais derivados de plantas ou minerais (Waxman, 1998).

No Brasil, a Lei n°® 7802/89, também conhecida como “Lei dos agrotdxicos”, dispde
sobre a pesquisa, a experimentacao, a producdo, a embalagem e rotulagem, o transporte,
0 armazenamento, a comercializagéo, a propaganda comercial, a utilizacao, a importacéo,
a exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificacdo, o
controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de agrotoxicos e seus componentes, e afins, e da

outras providéncias.

Para os efeitos da Lei n°® 7802/89 (Brasil, 1989) e do decreto n° 4074/02 (Brasil,
2002), que a regulamenta, consideram-se agrotoxicos:

a) os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados
ao uso nos setores de producao, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também 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;

b) substancias e produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores

e inibidores de crescimento.

Popularmente chamados de defensivos agricolas ou pesticidas, 0s agrotoxicos
visam controlar seres vivos considerados indesejaveis em funcdo da conservacao de
outros seres vivos, produtos ou do meio ambiente. Os agrotoxicos possuem em sua
composicdo substancias quimicas toxicas, denominadas ingredientes ativos, que
interferem na atividade biol6gica normal dos seres vivos alvos de controle. O ingrediente
ativo € o agente quimico, fisico ou biolégico que confere eficacia aos agrotoxicos e afins
(Brasil, 1989) .

A diversidade de uso dos produtos agrotdxicos deve-se aos seus diferentes modos

de acgdo, que podem agir contra plantas (herbicidas), insetos (inseticidas), fungos



(fungicidas), microrganismos de solo (nematicidas), moluscos (moluscicidas), entre

outros (Rebelo; Vasconcelos, 2010).

O Brasil é um pais rico em extensdo e uma das suas principais atividades é a
agricultura, sendo um dos lideres mundiais na producdo e exportacéo de varios produtos
agropecuarios em termos de volume (Mapa, 2014). O aumento da produtividade na
agricultura é fator principal ao uso crescente de pesticidas, ocasionando impactos
ambientais, que comprometem a sustentabilidade dos ecossistemas agricolas, a médio e
longo prazos. Segundo o Inca (2015), no Brasil, a venda de agrotdxicos saltou de US$ 2
bilhGes para mais de US$7 bilhdes entre 2001 e 2008, alcangando valores recordes de
US$ 8,5 bilhdes em 2011. J4 em 2009, alcangou a posi¢do de maior consumidor mundial
de agrotoxicos, ultrapassando a marca de 1 milhdo de toneladas, o que equivale a um
consumo médio de 5,2 kg de veneno agricola por habitante.

O estado do Parand € o terceiro maior consumidor de agrotoxicos do Brasil,
consumindo, somente no ano de 2011, 96,1 milhdes de quilos de agrotdxicos, o que
representa mais de 9 quilos por hectare de area plantada (Ipardes, 2013).

O modelo de cultivo impulsionado pelo intenso uso de agrotoxicos gera grandes
maleficios, como poluicdo ambiental e intoxicacao de trabalhadores e da populagcdo em
geral. As intoxicacOes por agrotoxicos sdo caracterizadas por efeitos como irritacdo da
pele e olhos, coceira, cdlicas, vomitos, diarreias, espasmos, dificuldades respiratérias,
convulsGes e morte. Os efeitos adversos decorrentes da exposicao cronica aos agrotoxicos
podem aparecer muito tempo apés a exposicao, dificultando a correlagdo com o agente.
Dentre os efeitos associados a exposicdo cronica a ingredientes ativos de agrotoxicos
podem ser citados infertilidade, impoténcia, abortos, malformac6es, neurotoxidade,

desregulacdo hormonal, efeitos sobre o sistema imunologico e cancer (Inca, 2015).

Os pesticidas estdo associados a eutrofizagdo dos corpos d’agua superficiais e a
contaminacdo de aquiferos. Podem ser persistentes, moveis e toxicos no ambiente

aquatico, podendo-se acumular nos sedimentos e na biota (Brasil, 2012).

O uso de agrotdxicos para controle de organismos € uma preocupacao atual, pois
eles permeiam no solo e escoam para aguas superficiais e subterraneas, ocasionando
problemas em diferentes partes do mundo (Park et al., 2014). Geng et al. (2013)

investigaram a presenca de atrazina na agua subterranea da provincia de Jilin na China.



Os autores identificaram residuos deste composto em mais de 90% das amostras, com
valores médios de 0,1068 pg L™.

Cabeza et al. (2012) investigaram durante 3 anos (2008 a 2010) a ocorréncia de 166
compostos poluentes emergentes e 4 metais pesados em aguas subterraneas no delta de
Llobregat, na provincia de Barcelona, Espanha. Os autores relatam que apenas 3
poluentes emergentes foram encontrados em concentragdes maiores do que o limiar,

estando dentre eles a atrazina e o diuron.

A contaminagdo por pesticidas em solos e aguas superficiais e subterraneas do
Brasil, no periodo de 1992 a 2011, foi avaliada por pesquisadores da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuédria (EMBRAPA). Segundo os autores, foram encontrados
pesticidas organoclorados como o DDT, herbicidas das classes das triazinas, como a
atrazina e a simazina e derivados de ureia, como o diuron em aguas subterraneas de

diferentes regides do pais (Gomes; Barizon, 2014).

Em decorréncia da significativa importancia, tanto em relacdo a sua toxidade
quanto a escala de uso no pais, 0s agrotoxicos possuem uma ampla cobertura legal no
Brasil, com um grande nimero de normas legais. Os agrotdxicos, para serem produzidos,
exportados, importados, comercializados e utilizados devem ser previamente registrados
em Orgdo federal, de acordo com as diretrizes e exigéncias dos oOrgdos federais

responsaveis pelos setores da satde, do meio ambiente e da agricultura (Inca, 2015).

Aproximadamente 50% do total de pesticidas utilizados na agricultura mundial é
composta por herbicidas. Somente no Brasil, existem cerca de 500 marcas de herbicidas
comerciais registrados. Dentre eles, os mais utilizados sdo o glifosato, 2,4-D e a atrazina
(Abate; Masini, 2005).

3.1.1 Atrazina

Atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € um herbicida
pertencente ao grupo das s-triazinas (S. Cohen, 1984). A Figura 1 e a Tabela 1 apresentam

sua formula estrutural e algumas de suas propriedades fisico-quimicas, respectivamente.



Figura 1 — Formula Estrutural da atrazina (Park et al., 2014).

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do herbicida atrazina.

Formula Massa molar ~ Pressdo de vapor pKa, (21°C) Densidade
molecular (g mol) a 20°C (mPa) (g cm?)
CgH14CINs 215,69 0,04 1,7 1,187

Fonte: Kidd (1991).

Além das propriedades apresentadas, a atrazina apresenta carater polar, fracamente
basico e sua estabilidade pode ser explicada pela configuracdo eletrdnica de seu anel
heterociclico. A hidrdlise acida ou alcalina da atrazina produz um de seus mais
abundantes produtos de degradacdo, a hidroxiatrazina (HA; 2-hidroxi-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina), que possui carater ndo fitotoxico e ndo apresenta atividade
herbicida (Eisler, 1989; Kearney, 1988). A degradacao para hidroxiatrazina ocorre com
mais facilidade em valores de pH mais baixos, proximos de seu pKa (1,68), pois em pHs
proximos a esse valor aproximadamente 50% das moléculas de atrazina estdo protonadas,
0 que estimularia o ataque nucleofilico ao a&tomo de carbono do anel, ligado ao cloro. Na
faixa de pH acima de 3, menos de 1% das moléculas estdo protonadas (Martin-Neto;
Vieira; Sposito, 1994).

A atrazina possui como caracteristica baixa solubilidade em agua (33 mg L em
25°C), com coeficiente de parti¢do octanol-agua (logKow) de 2,68, e é soltvel em alguns
solventes organicos como éter, acetona, benzeno, cloroférmio, etanol e acetato de etila.
Sua solubilidade em agua é praticamente independente do pH da solucdo, entretanto,

aumenta bastante em solugdes cujo pH é menor que 2,0 (Javaroni; Landgraf; Rezende,



1999). O coeficiente de particdo octanol-dgua € definido como a razdo entre as
concentragdes do herbicida em n-octanol e em &agua, e essa relacdo indica a
hidrofobicidade dos herbicidas. Assim, quanto maior o logKow, maior a hidrofobicidade
do pesticida, e consequentemente, menor a solubilidade em &gua (Rodrigues; De
Almeida, 1998). Segundo Boucher et al. (2007), compostos hidrofébicos sdo geralmente
caracterizados por possuirem alta toxidade e longa permanéncia no meio ambiente. A
Tabela 2 apresenta o coeficiente de particdo de alguns pesticidas e sua solubilidade em

ppm.

Tabela 2 - Comparacao entre os coeficientes de particdo de pesticidas.

Pesticidas logKow Solubilidade (ppm)
Atrazina 2,68 33
Carbaril 1,59 120
Paration 3,83 11

Fonte: Boucher et al. (2007)

Por ser utilizada, principalmente, para o controle de ervas daninhas, a atrazina pode
ser aplicada tanto antes como apds o plantio, para folhas largas, alguns gramados e usos
ndo agricolas. A Tabela 3 apresenta algumas informacdes sobre o herbicida Atrazina®

registrado pela empresa NORTOX, o qual foi utilizado neste estudo.



Tabela 3 - Informacdes gerais sobre o herbicida Atrazina®.

Descricéo Herbicida seletivo de agdo sistémica pertencente ao grupo
quimico triazina, atuando como pré e pos-emergéncia precoce
no controle da maioria das plantas daninhas nas culturas de

cana-de-acucar, milho e sorgo.

Registro Ministerio da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA)
n® 00596
Classe Herbicida seletivo, de acéo sistémica, de pré e pés-emergéncia

precoce do Grupo Quimico Triazina.

Utilizado em = Cana-de-AcgUcar;
= Milho;
= Sorgo.

Paracontrolede = Beldroega (Portulaca oleracea)
= Capim-colchédo (Digitaria horizontalis)
= Capim-carrapicho (Cenchrus echinatus)
= Capim-marmelada (Brachiaria plantaginea)
= Capim-pé-de-galinha (Eleusine indica)
= Picéo-preto (Bidens pilosa)
= Poaia-branca (Richardia brasiliensis)
= Carrapicho-de-carneiro (Acanthospermum hispidum)
= Caruru-roxo (Amaranthus hybridus)
= Caruru-de-mancha (Amaranthus viridis)
= Nabo-bravo (Raphanus raphanistrum)
= Pega-pega (Desmodium adscendens)
= Tiririca (Cyperus sesquiflorus)
= Flor-amarela (Melampodium perfoliatum)
= Flor-de-ouro (Melampodium divaricatum)
= Malva-branca (Sida cordifolia)

= Guanxuma (Sida rhombifolia)

Fonte: Nortox (2015).
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Estudos demonstraram que a atrazina possui potencial como desregulador
endocrino, apresentando potencial de risco & saude humana, afetando os sistemas
reprodutivo e de desenvolvimento. Consequentemente, a atrazina foi classificada, dentre
outras substancias, nas listas de substancias prioritarias da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e da Comissdo Européia (Diretiva
2008/105/EC) (Ec, 2008; Usepa, 2003). No Brasil, a Portaria 2.914/2011 do Ministério
da Saude, que dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, também classifica a atrazina
dentre varias outras substancias quimicas que representam risco a satde. O valor maximo
permitido de atrazina presente para que a dgua se enquadre no padrdo de potabilidade
recomendado é de 2 ug L (Brasil, 2011). Para a Organizacdo Mundial da Satde (OMS),
o limite de ATZ na &gua para consumo humano é de 100 pg L™ (0,1 mg L) (Oms, 2011).

A Tabela 4 apresenta alguns valores maximos permitidos da atrazina em &agua

potavel.

Tabela 4 — Valores maximos permitidos de atrazina em agua potavel encontrados na
literatura.

Pais/Continente Valor maximo Referéncias

permitido (ug L)

Europa 0,1 (Ec, 2008)
Estados Unidos 3 (Usepa, 2003)
Canada 1,8 (Rambabu et al., 2012)
Brasil 2 (Brasil, 2011)
OMS 100 (Oms, 2011)

O uso de pesticidas para controle de organismos pode desencadear problemas
ambientais graves, pois, por meio de difusdo e lixiviacdo durante a sua aplicacdo, podem
contaminar aguas superficiais e subterraneas, trazendo grande perigo para organismos
ndo-alvo e seres humanos (Park et al., 2014; Tao; Tang, 2004). Dentro deste contexto,
para o atendimento da legislacdo em vigor e diminuicdo dos impactos ambientais, torna-

se necessario o estudo de métodos eficazes na remocdo de herbicidas em &guas
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contaminadas. Dentre as técnicas utilizadas podemos citar: precipitacdo, oxidacdo
quimica, filtracdo lenta, coagulacdo/floculagdo, sedimentacdo, degradacdo bioldgica,
degradacdo fotoquimica ou quimica, processos de separa¢do por membranas, técnicas
eletroquimicas e troca i6nica. Segundo Akhtar et al. (2007a), cada método possui seus
méritos e limitacGes, dependendo da aplicacéo.

Efluentes contendo pesticidas, além de tdxicos, geralmente sdo muito diluidos, o
que dificulta o tratamento por métodos convencionais, sendo este, um fator determinante

na escolha do tema deste estudo.

Muitos pesquisadores tém demonstrado bons resultados na remoc¢do em especifico
do herbicida atrazina, utilizando a adsor¢cdo com diferentes agentes adsorventes
(Zolgharnein; Shahmoradi; Ghasemi, 2011). Gupta et al. (2011) estudaram a remocéo dos
pesticidas metoxicloro, metil paration e atrazina em amostras aquosas, utilizando carvéo
ativado preparado a partir de residuos de pneus, obtendo valores de capacidade maxima

de adsorcdo de 112 mg g?, 88,9 mg g e 104,9 mg g, respectivamente.

Rambabu et al. (2012) estudaram a remoc¢édo de atrazina em amostras aquosas,
utilizando como adsorventes carvao ativado granular (GAC) e nanotubos de carbono
(CNT), obtendo valores de capacidade méaxima de adsorcéo de 63,9 mg g* parao CNT e
178,1 mg g para o GAC.

Boucher et al. (2007) propuseram um novo adsorvente desenvolvido utilizando a
torta de prensa de algumas sementes oleaginosas, dentre elas as sementes de Moringa
oleifera Lam. O material foi utilizado para remocao de atrazina em amostras aquosas,
sendo que o estudo de biossorcdo foi desenvolvido em batelada, obtendo resultados

positivos para as tortas desenvolvidas a partir das sementes de Moringa oleifera Lam.

Park et al. (2014) investigaram a remocdo dos herbicidas atrazina e imazaquim,
utilizando montmorilonita, obtendo valores de capacidade maxima de adsorcédo para a

atrazina em torno de 0,7 mg g*.

Ovez; H6ll (2008) utilizaram um polimero sintético biodegradavel como adsorvente
para remocao de simazina e atrazina. Como resultado do seu estudo obtiveram como valor

da capacidade maxima de adsorcéo 27,54 mg g, para a atrazina.

De acordo com os trabalhos apresentados na literatura, a adsorcao se destaca como

um método promissor na remoc¢ao do herbicida atrazina em amostras aquosas.
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3.2 Adsorgéao

O processo de adsorgéo baseia-se na separagdo de componentes de uma mistura por
meio do fendmeno fisico de transferéncia de massa. E um fendmeno que envolve uma
fase fluida e uma fase solida, no qual um componente da fase fluida, denominado
adsorvato, € transferido para a superficie de um sélido, denominado adsorvente. Essa
transferéncia acontece até que ocorra o equilibrio entre as concentra¢fes do adsorvato na
solugédo e no adsorvente. Em muitos processos de separacdo de misturas de gases ou
liquidos, o fluido é colocado em contato com pequenas particulas de um sélido poroso
que seletivamente adsorve certos componentes da mistura alimentada. A eficiéncia do
processo possui alta dependéncia do equilibrio fluido-sélido e das taxas de transferéncia
de massa (Mccabe, 2001).

Segundo Ruthven (1984), o processo de adsorcédo pode ocorrer de forma fisica,
envolvendo apenas forcas intermoleculares relativamente fracas, ou de forma quimica, na
qual ha essencialmente a formacdo de uma ligacéo quimica entre a molécula de adsorbato
e a superficie do adsorvente. Embora essa distingcdo possa ser conceitualmente util,
existem muitos casos intermediarios onde nem sempre é possivel distinguir um sistema

em particular sem equivocos.

A adsorcdo fisica ocorre geralmente de forma reversivel, e € decorrente de forgas
de atracdo intermolecular fracas entre as moléculas da superficie do adsorvente e as
moléculas adsorvidas, como as interacfes de van der Walls e interacfes eletrostaticas.
Nesse caso, 0 calor de adsor¢do é pequeno, e a adsorcdo pode ocorrer em mono ou
multicamadas, caracterizada normalmente por ser um processo exotérmico, que possui

como caracteristica ser favorecido a temperaturas mais baixas (Ruthven, 1984).

A adsorcdo quimica ocorre geralmente de forma irreversivel, e é resultado de uma
interacdo intensa, em que hd formacdo de ligacdes quimicas entre as moléculas da
superficie do adsorvente e adsorvato, ocorrendo transferéncia de elétrons. O calor de
adsorcdo envolvido é semelhante aos calores de reacdo, a adsor¢do ocorre em uma
monocamada e temperaturas mais elevadas favorecem a adsor¢do, pois a variacdo de

entalpia é positiva, 0 que caracteriza um processo endotérmico (Ruthven, 1984).

As aplicacGes do processo de adsorcdo em fase liquida incluem a remocdo de
componentes organicos em agua potavel, impurezas coloridas de solugdes de acucar e

6leos vegetais, e agua de liquidos organicos. Também pode ser utilizado para recuperar
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produtos de reacdo que ndo sdo facilmente separados por destilagdo ou cristalizacéo.
Alguns adsorventes podem ser utilizados para adsorcédo em fase liquida ou fase gasosa,
embora 0s adsorventes com poros maiores sdo mais utilizados para adsorcdo em fase
liquida (Mccabe, 2001). O estudo de adsorcdo em fase liquida pode ser conduzido em
batelada ou em colunas de leito fixo.

3.2.1 Adsorcdo em coluna de leito fixo

A adsorcdo utilizando coluna de leito fixo € um processo préatico para realizacao de
ciclos de adsorcéo/dessorcdo, pois faz o melhor uso do gradiente de concentracéo
conhecido e permite uma utilizacdo mais eficiente da capacidade do adsorvente,
resultando em uma melhor qualidade do efluente. Possui também um elevado nimero de
vantagens, incluindo operagdes de alto rendimento e relativamente facil transicdo a partir
do processo em escala laboratorial. Um grande volume de agua residual pode ser tratado
continuamente por meio de uma quantidade definida de adsorvente na coluna (Aksu;
Gonen, 2004; Rao; Viraraghavan, 2002).

Neste tipo de operacdo, o fluido a ser tratado é colocado em contato com o solido
adsorvente, j& empacotado no leito, através de uma corrente em fluxo ascendente ou

descendente, a uma taxa de alimentacdo constante (Geankoplis, 1993).

Os recipientes e colunas que mantém o adsorvente numa posicao fixa, fornecem
vantagens distintas sobre os seus homélogos, em que o adsorvente pode se mover. Em
primeiro lugar, tal equipamento é simples e relativamente barato de fabricar. Em segundo
lugar, o atrito minimo ocorre quando o adsorvente permanece fixo em uma posicao,
embora deva notar-se que, 0 atrito nos processos de leito fixo, onde estdo sujeitas a
frequentes mudancas de pressdo e direcdo do fluxo, continua a ser um problema préatico
na industria. Leitos fixos sdo mecanicamente mais simples do que leitos méveis (Thomas,
W. J., 1998).

Na adsorcdo em leito fixo, as concentracdes na fase fluida e sélida variam com o
tempo, bem como a posi¢do no leito. Inicialmente, a maior parte da transferéncia de massa
ocorre préximo ao inicio do leito, onde o fluido inicialmente entra em contato com o
adsorvente. Apds alguns minutos, o solido proximo ao inicio do leito esta praticamente

saturado e a maior parte da transferéncia de massa passa a ocorrer um pouco mais longe
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da regido inicial do leito. O gradiente de concentragdo assume uma forma de “S”
(Mccabe, 2001).

O projeto de uma coluna de leito fixo tem inicio com testes laboratoriais para
determinacgéo das curvas de ruptura (Ali; Gupta, 2007), pois, o desempenho de colunas
de leito fixo é descrito por meio do comportamento destas curvas, que relacionam as
curvas de concentracao versus o tempo de operacdo. Um dos elementos mais importantes
associados ao projeto de uma coluna de adsorcao de leito fixo é predizer quando a coluna
alcancara o ponto de saturacdo, para um dado conjunto de condi¢des de um afluente
(Shahalam et al., 1997).

O tempo para atingir o ponto de ruptura e a forma da curva de ruptura séo
caracteristicas muito importantes para determinar a operacéo e a resposta dinamica de
uma coluna de biossorcao. A curva de ruptura seria uma funcdo em forma de degrau para
separacOes favoraveis, no que seria considerado o comportamento ideal. Desta forma,
haveria um salto instantaneo da concentracdo de efluente a partir de zero para a
concentracdo de alimentacdo no momento em que a capacidade da coluna é atingido
(Aksu; Gonen, 2004).

Para avaliar o desempenho da adsorcdo em coluna de leito fixo, € necessario
analisar os parametros da curva de ruptura (Nguyen et al., 2015). A determinacéo
experimental dos parametros da curva de ruptura € altamente dependente das condicbes
de operacdo da coluna, como a vazdo de alimentacdo, concentracdo de alimentagéo e
altura do leito (Kavianinia et al., 2012). O tempo de ruptura (t;) e o volume no tempo de
ruptura (Vb) podem ser determinados como o tempo e volume quando a concentragdo de
saida do leito (C;) atinge 10% da concentracdo de entrada do soluto (Ci#/Co=0,1).
Similarmente, o tempo de saturacdo (ts) € o volume no tempo de saturacdo (Vs) podem
ser definidos como o tempo e volume quando a concentracdo de saida do leito (Cy) atinge
90% da concentragcdo de entrada do soluto (C#/Co=0,9) (Nguyen et al., 2015). O
comportamento real, o comportamento ideal, o ponto de ruptura e o0 ponto de saturacdo

estdo representados na Figura 2.
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Figura 2 — Grafico representando a relagdo entre as concentragdes iniciais e finais do
sistema versus o tempo de operacéo.

3.2.2 Capacidade de adsorc¢éo do leito fixo

A dindmica de adsor¢do de um leito fixo pode ser descrita por meio das informacdes
obtidas pela construcao da curva de ruptura. A zona de transferéncia de massa (ZTM) é a
superficie do leito onde ocorre 0 processo de sor¢do. O tempo de ruptura (tr) e o tempo
de saturacdo (ts) sdo utilizados para avaliar a ZTM do leito, a partir da seguinte Equacéo
(Nguyen et al., 2015):

ZTM = H5=% (1)

ts

Na qual H é a altura do leito em centimetros (cm).

Se o comprimento da ZTM for relativamente pequeno comparado a altura total do
leito, a curva de ruptura sera mais inclinada, como mostra a Figura 3 (a), e dessa forma,
a maior parte da capacidade de adsorcdo do sélido sera utilizada até o ponto de ruptura.

Entretanto, se a ZTM for quase tdo longa quanto o leito, a curva de ruptura é geralmente
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extensa, conforme pode ser observado na Figura 3 (b), e nesse caso, menos da metade da

capacidade do leito sera utilizada (Mccabe, 2001).

-

1 § x
i A\

Tempo t. t, Tempo

(a) (b)

Figura 3 - Curvas de ruptura para zona de transferéncia de massa: (a) estreita; (b) longa.
(Mccabe, 2001).

Segundo Mohammed et al. (2016), para uma determinada concentracdo de
alimentacéo e vazdo de alimentacdo, a capacidade total de adsor¢éo do soluto no leito, g,

pode ser obtida pelo célculo da area abaixo da curva de ruptura, dada pela Equacéo 2:

_ QA Q t=ttotal
9t = To00 ~ 1000 Jt=0 Caqdt (2)

Na qual:

e q; = quantidade de soluto adsorvida no leito (mg);
® tiorq = tempo total de alimentacgio (min);

e (Q = vazio volumétrica de alimentacio (mL min~1);
e A = area abaixo da curva de ruptura.

o (,q = concentragio adsorvida no leito (mg L™1);

O termo “Caq” apresentado na Equacéo 2, pode ser obtido por meio do célculo da

diferenca entre a concentracdo de alimentacdo do leito e a concentracédo do efluente, dado

pela Equacdo 3:
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Coa = Co— C; (3)

Na qual:

e C,q = concentragdo adsorvida no leito (mg L™1);
e (, = concentracio de alimentacio do leito (mg L™1);

e (, = concentragio do efluente (mg L™1);

A quantidade adsorvida no equilibrio (ge) ou capacidade méaxima do leito, indica
a quantidade total de soluto adsorvido (qg:) por unidade de massa de adsorvente (m) ao

final do tempo total de alimentag&o.

qe = % (4)

A quantidade total de adsorbato enviada ao leito ao final do tempo total de

alimentacdo (W), pode ser calculada utilizando a Equagéo 5.

_ CoQts
1000 (5)

Na qual:

e (, = concentracio alimentagio do leito (mg L™1);
e (Q = vazio de alimentagio (mL min~1);

e t, =tempo de saturacao do leito (min);

Relacionando a quantidade total de adsorbato enviada ao leito ao final do tempo
total de alimentacdo (W:) com a quantidade maxima adsorvida (g:) podemos obter a

porcentagem total de remocédo do leito ().

Y = %.100 (6)

t
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3.2.3 Modelagem da curva de ruptura

Um projeto bem sucedido de um processo de adsorcdo em leito fixo requer uma
previsdo da curva de ruptura (Meng et al., 2013). Varios modelos matematicos tém sido
desenvolvidos para descrever e analisar os dados de colunas em escala de laboratorio,
com a finalidade de aplica¢Bes industriais (Kavianinia et al., 2012). Porém, de acordo
com Calero et al. (2009), o desenvolvimento de um modelo que descreva o perfil de
concentracdo, descrito pelas curvas de ruptura, é complicado na maioria dos casos, ja que
a concentracgdo do adsorbato na solugdo, que se move através do leito, apresenta mudancas

continuamente, e como consequéncia, 0 processo ndo opera em estado estacionario.

O processo de sorcdo em leito fixo pode ser comandado por diferentes
mecanismos, como a transferéncia de massa do liquido para a superficie do solido, difusdo
e/ou reacdo na superficie do solido. As equacgdes fundamentais dos modelos dependem
deste mecanismo, e incluem a realizacdo de balancos de massa entre as fases sélida e
liquida. Estas equagOes sdo diferenciais por natureza, e geralmente requerem métodos
complexos para serem resolvidas. Por esta razao, diferentes modelos matematicos mais
simples tém sido desenvolvidos, com o objetivo de prever o comportamento dinamico da
coluna, e permitir que sejam estimados alguns parametros cinéticos. Todavia, esses
modelos ndo contém nenhuma consideracdo de transferéncia de massa, portanto, sdo

menos rigorosos que outros modelos teoricos (Calero et al., 2009).

Os modelos de Adams-Bohart, Thomas e Yoon-Nelson tém sido frequentemente
utilizados na modelagem do processo de adsor¢do em sistemas continuos, para 0s mais
variados tipos de adsorventes. Pesquisas tém descrito estes como métodos capazes de
prever diferentes partes das curvas de ruptura, na maioria dos casos (Gong et al., 2015;
Kavianinia et al., 2012; Lim; Aris, 2014; Meng et al., 2013; Paudyal et al., 2013).

3.2.3.1 Modelo de Adams-Bohart

A correlacdo matematica basica que correlaciona Co/C: e tempo de servi¢o da
coluna (t), para um sistema de fluxo continuo, foi originalmente proposta por Bohart e
Adams em 1920 (Bohart; Adams, 1920). O modelo foi originalmente desenvolvido para

um sistema de adsorcdo gés-carvdo, entretanto, sua abordagem pode ser aplicada com
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éxito na descricdo quantitativa de outros sistemas (Kavianinia et al., 2012). Este modelo
assume que o equilibrio ndo € instantdneo, considerando que a taxa de adsorcdo €
proporcional a capacidade residual do solido e a concentracdo das espécies sorvidas (Lim;
Aris, 2014; Meng et al., 2013).

Sua Equacéo pode ser expressa como apresentado pela Equagédo 7 (Meng et al.,
2013):

% = ekap Cot — (kapNo g) (7)
0

Ou entdo na sua forma linearizada expressa pela Equagéo (8) (Calero et al.,
2009):

lng—; = kyp Cot — kABNog (8)

Onde:

e (, = concentracio do efluente (mg L™1);

e (, = concentracio de alimentacio (mg L™1);

e k,p = constante cinética (L mg~! min™1);

e t =tempo (min);

e N, = capacidade de adsorgio volumétrica do leito (mg L™1);
e H = alturado leito (cm);

e [ =velocidade linear (cm min™1);

A velocidade linear (F) pode ser obtida pela relacdo entre a vazdo volumétrica (mL
mint) e a area de secéo da coluna (cm?) (Gong et al., 2015).

Este modelo € apropriado para analisar a parte inicial da curva de ruptura (C«/Co=0
—0,15) (Calero et al., 2009; Meng et al., 2013; Nguyen et al., 2015).

3.2.3.2 Modelo de Thomas
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Dentre as teorias que predizem a relagdo entre concentragéo e o tempo, este pode
ser considerado o modelo mais utilizado para avaliagédo do desempenho de colunas (Meng
et al., 2013). Desenvolvido por Thomas, H. C. (1944), este modelo assume
principalmente duas condigdes:

a) A adsor¢do ndo é limitada por interagdes quimicas, mas por transferéncia
de massa na interface;
b) Os dados experimentais seguem isotermas de Langmuir e cinética de

segunda-ordem.

Ao contrério do modelo de Adams-Bohart, o modelo de Thomas pode ser utilizado
para descrever completamente a curva de ruptura (Foo; Lee; Hameed, 2013) ou também
para descrever a parte da curva de ruptura situada entre o ponto de ruptura e o ponto de
saturacdo (Calero et al., 2009). O modelo de Thomas pode ser expresso de forma néo-
linear pela Equacédo 9 (Aksu; Gonen, 2004; Meng et al., 2013).

= ; ©)
Co 1+exp[(kTH/Q)(@om—CoVefy)

Que apos linearizacdo assume a forma expressa na Equacao 10:

C
In=2 —
Ce

1 = kﬂ‘l%_ kTHCOVef (10)

Onde:

e (, = concentracio de alimentacio (mg L™1);

e C(, = concentracio do efluente (mg L™1);

o kry = coeficiente da transferéncia de massa (mL mg~! min™1);
e (o, = capacidade de adsorcio (mg g~ 1);

e (Q = vazio de alimentagio (mL min™1);

e m = massa de adsorvente (g);

e V,r = volume de efluente enviado a coluna (L);
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3.2.3.3 Modelo de Yoon-Nelson

Em 1984, Yoon e Nelson desenvolveram um modelo para investigar a adsorcao e
a curva de ruptura de vapores e adsorbatos gasosos em carvao ativado (Yoon; Nelson,
1984). O modelo € utilizado para sistemas de componente Unico e baseia-se no
pressuposto de que a taxa de diminuicdo da probabilidade de adsorcdo, para cada
molécula de adsorbato, é proporcional a probabilidade de adsor¢do do adsorbato e a
probabilidade de ruptura do adsorbato no adsorvente (Kundu; Gupta, 2007).

Pode ser considerado como um modelo de aplicagéo relativamente simples, pois
ndo requer informagdes detalhadas sobre as caracteristicas do adsorvente, como, o
tipo de adsorvente, e as propriedades fisicas do leito (Gong et al., 2015). Sua forma
linear pode ser expressa de acordo com a Equacdo 11 (Nguyen et al., 2015).

1n( 2 )= keyn t — Thyy (12)

Co—Ct
Na qual:

e (, = concentracio de alimentacio (mg L™1);

e (, = concentracio do efluente (mg L™1);

e kyy = constante do modelo de Yoon — Nelson (min™1);
e t =tempo (min);

e T = tempo requerido para o leito atingir 50% da saturacio (min);

Os valores de kyye T podem ser encontrados por meio do grafico linear de

C,
In (—t) Versus t.
Co—Ct

Recentemente, muitos autores tém utilizado a adsor¢do em coluna de leito fixo
para estudar a remocdo de contaminantes diversos. Karunarathne; Amarasinghe (2013)
estudaram a remocao de fenol em amostras aquosas utilizando carvéo ativado preparado
a partir de bagaco de cana-de-acUcar; Kavianinia et al. (2012) estudaram a remocao de
cobre em amostras aquosas utilizando hidrogel de quitosana modificado; Meng et al.
(2013) utilizaram um adsorvente desenvolvido a partir de um mineral do grupo dos

silicatos para remocao de acido salicilico. Lim; Aris (2014) estudaram a remocdo de
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chumbo e cadmio em amostras aquosas utilizando um adsorvente desenvolvido a partir
de esqueletos de calcérios, que consistem em carbonato de célcio. A eficiéncia do
processo de adsorcdo em leito fixo esta diretamente relacionada & selecdo do material

adsorvente.

3.2.4 Adsorventes

A escolha do material adsorvente é um ponto fundamental para obtencdo de uma
alta eficiéncia no processo de remogéo do soluto. Para ser definido como possuindo alto
potencial adsorvente, o material deve possuir algumas propriedades que favorecam o
processo adsortivo, como: alta area superficial especifica, alta seletividade, cinética de
transferéncia de massa favoravel, baixa ou nenhuma solubilidade, nenhuma tendéncia a

realizar reagdes quimicas indesejaveis e, finalmente, baixo custo.

Adsorgéo utilizando carvdo ativado como agente adsorvente é o método mais
eficiente e promissor nos processos de tratamento de aguas residuais (Ali; Gupta, 2007).
Porém, a utilizacdo deste adsorvente apresenta algumas desvantagens. O carvéo ativado
€ um adsorvente de alto custo, e quanto melhor sua qualidade, mais caro ele se torna. Sua
regeneracao tanto térmica, quanto quimica € um processo dispendioso, impraticavel em
grande escala e ocasiona a geracéo de subprodutos (Aksu; Yener, 2001). Outro problema
é que ainda ha poucas informacdes disponiveis na literatura sobre a adsorcéo de atrazina

utilizando este adsorvente (Rambabu et al., 2012).

Buscando minimizar o0s custos, estudos tém sido direcionados para o
desenvolvimento e aplicacdo de adsorventes alternativos. Varios materiais tém sido
testados, como os biossorventes desenvolvidos a partir de tortas de sementes oleaginosas,
minerais de argila modificados e carvao ativado desenvolvido a partir de residuos de
pneus, dentre outros (Boucher et al., 2007; Gupta et al., 2011; Park et al., 2014).

3.2.4.1 Biossorventes

Volesky; Holan (1995), definem a biossorcdo como um processo fisico-quimico
que consiste na sor¢do, geralmente por adsorcdo, de uma substancia quimica em uma

matriz/superficie biologica. Aksu; Gonen (2004), descrevem que 0 termo biossorcao é
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empregado para indicar um numero de processos independentes (adsor¢do fisica e
quimica, troca ibnica, complexacdo, quelacdo e microprecipitacdo) que ocorrem

essencialmente na parede da célula.

A principal atracdo do processo de biossor¢do é o custo-beneficio e o bom
desempenho de remogdo; matérias-primas que sdo ou abundantes (algas marinhas) ou
residuos de outras operacdes industriais (residuos de fermentacdo, residuos de processo
de lodo ativado), podem ser aplicados como biossorventes apresentando desempenho
muitas vezes comparavel com os de resinas de troca idnica (Aksu; Gonen, 2004).

A biossorcéo utilizando biomassa viva ou morta tem recebido maior atengéo na
altima década como um método promissor para remocao de metais (Kavianinia et al.,
2012). De acordo com Farooq et al. (2010), o processo de remocdo de contaminantes
por materiais biossorventes apresenta-se mais eficiente utilizando biomassas inativas,
também conhecidas como “mortas”. Isso se deve principalmente a conservagao dos sitios
ativos presentes na superficie do material, ndo havendo necessidade de nutrientes para as
atividades metabolicas da célula, e também, a possibilidade de armazenamento da

biomassa por extensos periodos de tempo.

O mecanismo de biossorcdo pode depender da natureza quimica dos poluentes
(espécie, tamanho, carga ibnica), tipo de biomassa, a preparacdo e as propriedades
superficiais especificas do material e condicdes ambientais (pH, temperatura, forca
ibnica). Como poluentes organicos hidrofobos mostram uma elevada tendéncia a
acumular-se sobre as células microbianas ou lamas, a biomassa microbiana pode ser usada
como um adsorvente de origem bioldgica para a remocdo de substancias organicas

perigosas de concentracdo muito baixa a partir do efluente (Aksu; Gonen, 2004).

A busca por materiais adsorventes que possuam baixo custo e alta disponibilidade,
conduziu a investigacdo de materiais de origem agricola e biolégica, juntamente com os
subprodutos industriais (Aksu; Génen, 2004). Diversas pesquisas tém sido realizadas
objetivando o estudo do potencial de utilizacdo de diversas plantas, como por exemplo,
as partes do fruto da planta Moringa oleifera Lam (Akhtar et al., 2007a;2007b; Araujo
et al., 2013).

Além da alta eficiéncia, uma das maiores vantagens em trabalhar com adsorventes
alternativos é a possibilidade de utilizar materiais que sdo subprodutos de outros

processos e que sdo geralmente descartados, diminuindo o impacto ambiental e agregando
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valor ao subproduto. Muitos estudos tém sido direcionados nesse sentido, o que justifica
0 estudo do desenvolvimento de um material adsorvente proveniente da casca da Moringa
oleifera Lam, sendo este material um subproduto da utilizacdo da semente em diferentes
aplicacoes.

3.2.4.2 Moringa oleifera Lam

A planta Moringa oleifera Lam é uma arvore tropical que cresce naturalmente na
india, regido Sul-Saariana e América do Sul (Warhurst; Mcconnachie; Pollard, 1997).
Pertence a familia Moringaceae que é composta apenas de um género (Moringa) e 14
espécies (Ndabigengesere; Narasiah, 1998a).

As partes do seu fruto, apresentadas na Figura 4, principalmente as sementes, tém

sido empregadas como agente coagulante no tratamento de 4gua e como biossorvente.

(a) (b)

Figura 4 — (a) Semente, (b) vagem e (c) casca da semente, da planta Moringa oleifera
Lam.

Quase todas as partes da planta podem ser utilizadas, destacando-se as aplicacdes
dessas nos setores alimenticios, para fins medicinais e terapéuticos, na preparacdo de
cosméticos, lubrificantes mecanicos e, recentemente, para elaboracdo de biodiesel
(Ndabigengesere; Narasiah, 1998b).

Estudos focados no potencial de utilizacdo da Moringa oleifera Lam como
biossorvente tém recebido atencdo nos ultimos anos. Aradjo et al. (2013) utilizou as
sementes de Moringa oleifera Lam para tratamento de aguas contaminadas por metais
pesados. Akhtar et al. (2007a) utilizaram diferentes residuos agricolas como o farelo de

arroz, a casca de arroz, as cinzas de bagaco de cana-de-agUcar e vagens de Moringa
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oleifera como biossorventes na remogéo do pesticida organofosforado metilparation em
aguas superficiais e subterraneas, sendo que a vagem da Moringa oleifera apresentou
bons resultados. Akhtar et al. (2007b) também estudaram a remocdo de compostos
organicos (BTEC) utilizando a vagem de Moringa oleifera Lam. Boucher et al. (2007)
utilizaram como biossorvente a torta de prensa de algumas sementes oleaginosas, dentre
elas as sementes de Moringa oleifera Lam. O estudo de adsorgéo foi desenvolvido em
batelada, objetivando a remoc&o de atrazina, sendo os melhores resultados obtidos para
as tortas desenvolvidas a partir das sementes de Moringa oleifera Lam. Porém, estudos
utilizando a casca da semente de Moringa oleifera Lam como biossorvente para remocao

de atrazina ndo foram encontrados na literatura.

3.3 Estudo da regeneracéo do adsorvente

A regeneracdo do material adsorvente € um fator de importancia crucial para
tornar o processo de adsorcdo economicamente viavel (Martin-Lara et al., 2012), pois o
adsorvente que possua ndo somente alta capacidade de adsorc¢do, mas também demonstre
propriedades de dessorcdo favoraveis, contribui para uma diminui¢do consideravel do
custo global do processo (Meng et al., 2013). Do ponto de vista ambiental, a regeneracao
do leito € recomendada pois, geralmente, o adsorvente utilizado é depositado em aterros,

trazendo danos ao meio ambiente (Sabio et al., 2004).

O processo de regeneracdo do adsorvente pode ser realizado por meio de
diferentes métodos, como a extracdo do adsorbato por solventes organicos, utilizacdo de
métodos quimicos, eletroquimicos, térmicos e bioldgicos. Estudos demonstram que
muitos dos adsorventes encontrados na literatura podem ser reutilizados efetivamente

ap0s o processo de regeneracdo (Lata; Singh; Samadder, 2015).

Segundo Kavianinia et al. (2012), se 0 processo de adsorcdo ocorre de forma
fisica, a eluicdo do adsorbato pode ocorrer facilmente em solucdo aquosa. Porém, se o
processo de adsorcdo ocorre de forma quimica, por troca-ibnica ou mesmo uma
combinacdo dos dois, a eluicdo do adsorbato se torna mais dificil, podendo ser necessaria

a utilizacdo de eluentes fortes, como solucdes acidas ou basicas.
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3.4 Consideracdes sobre a revisdo bibliografica

Baseado na revisdo bibliografica apresentada, fica demonstrada a existéncia de
uma lacuna de conhecimento na biossor¢do do herbicida atrazina utilizando materiais
alternativos, pois, apesar de existir uma vasta gama de estudos onde o processo de
biossorcdo para remogdo de contaminantes em amostras aquosas € utilizado, ndo foram
encontradas na literatura referéncias utilizando como biossorvente a casca da semente de
Moringa oleifera Lam, ou quaisquer outros materiais biossorventes, na remog¢do em
especifico deste herbicida. Além disso, 0 uso de biossorventes em leito fixo carece de
projetos de estudo que proporcionem informagdes para o desenvolvimento de processos

de adsorcao eficientes e que possuam boa relacdo custo-beneficio.

Desta forma, o presente trabalho pretende contribuir para um melhor
entendimento das caracteristicas biossortivas da casca de Moringa oleifera Lam e da
influéncia dos parametros analisados em leito fixo, para remocéo de atrazina em amostras

aquosas.
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4. MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi realizado no Laboratério de Gestdo, Controle e
Preservacdo Ambiental (LGCPA), do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), da
Universidade Estadual de Maringda (UEM), Maring4, Parand, Brasil. As etapas

relacionadas a estruturacéo da parte experimental do estudo realizado estdo apresentadas
na Figura 5.
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Figura 5- Etapas do estudo de biossorcao.

4.1 Preparo e analise das soluc6es

Foram preparadas soluc@es sintéticas para os ensaios de biossorcédo, a partir do
produto comercial Atrazina®, cedido pela empresa NORTOX, localizada em Arapongas

no Parand. As solugdes, com concentragdes pré-definidas, foram preparadas adicionando-
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se a atrazina em &gua de osmose e submetidas a agitacdo em agitador magnético (IKA,
Modelo RH-KT/C), por um periodo de 10 minutos, para completa dissolucdo do
herbicida.

Para determinagdo das concentragdes das solucdes de atrazina, amostras foram
analisadas em cubeta de quartzo utilizando um espectrofotdometro UV-VIS (HACH DR
5000). Inicialmente, realizou-se uma varredura nos comprimentos de onda 190 nm a 500
nm, a partir de uma solucgéo de atrazina de 5 mg L™ para determinago do comprimento
de onda a ser utilizado. O comprimento de onda de 222 nm apresentou a maior
absortividade conforme a varredura, sendo escolhido para as analises posteriores.
Posteriormente, foi desenvolvida uma curva de calibragdo no equipamento, com
concentracdes de atrazina variando de 0,1 mg L™ a 10 mg L™ e com coeficiente de
correlagio de R? = 0,9991.

4.2 Preparacao do biossorvente

As cascas da semente de Moringa Oleifera Lam, utilizadas neste estudo, foram
fornecidas pela Universidade Federal de Sergipe (UFS), Brasil, e 0 material biossorvente
foi desenvolvido com base na metodologia apresentada por Akhtar et al. (2007b), com

algumas modificacdes.

Inicialmente, as cascas da semente de Moringa Oleifera Lam foram trituradas em
um liquidificador industrial, lavadas com agua deionizada a aproximadamente 60°C, e
secas em estufa a 105°C, por 24 horas. Posteriormente, para obtencdo da granulometria
desejada, o material foi novamente triturado, peneirado nas peneiras Tyler/Mesh 20, 28,
32, 48, 100 e 150, e armazenado em frascos fechados, para utilizagdo nos ensaios de
biossorcdo. O tamanho médio de particulas escolhido para este experimento foi de 600
pum, correspondente ao coletado na peneira de Tyler/Mesh 28, com o objetivo de tornar o
processo aplicavel e minimizar problemas operacionais, como entupimento e perda de
carga do leito (Volesky, 2001).

Na Figura 6 estdo apresentadas as cascas da semente de Moringa oleifera Lam
antes da preparacao para utilizacdo como biossorvente (a), e apds, 0 material biossorvente

pronto e na granulometria desejada (b).
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Figura 6 — Cascas de Moringa oleifera Lam in natura (a) e biossorvente pronto (b).

4.3 Caracterizagao do biossorvente

Testes foram realizados com o objetivo de caracterizar o material biossorvente de
acordo com suas propriedades morfolégicas e quimicas.

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para determinacdo dos grupos funcionais presentes na composicdo do material
biossorvente utilizou-se 0 método de Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Amostras de biossorvente foram preparadas na forma
de pastilhas, utilizando o reagente quimico KBr e aproximadamente 1% de amostra. As
leituras foram realizadas utilizando um espectrémetro de FTIR-BOMEN 100 com 21

scans/min e resolugdo de 4 cm™.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para avaliagdo das caracteristicas morfologicas, foram obtidas micrografias em
um microscopio eletronico de varredura (MEV). Para realizacdo das analises foram

utilizadas vérias resolu¢Ges micrométricas (um) e voltagens de aceleracdo (em kV). As
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leituras foram realizadas no equipamento Shimadzu, Modelo SS-550 SuperScan

Scanning Electron Microscope.

4.3.3 Ponto de carga zero (pHecz)

O ponto de carga zero (pHecz) foi determinado utilizando o “experimento dos 11
pontos” desenvolvido por Regalbuto; Robles (2004). Neste método, sdo utilizadas 11
amostras de agua deionizada, com valores de pH ajustados de 1 a 12. A mesma massa de
adsorvente foi colocada em contato com todas as amostras e deixada sob agitagéo por 1
hora, com posterior medicdo do pH final, ap6s o intervalo de tempo definido. As leituras
de pH foram realizadas em pHmetro Thermo Scientific, Modelo Orion VersaStar.

4.4 Ensaios de biossorgao

A metodologia utilizada para o estudo da biossorcao de atrazina em leito fixo foi
baseada no trabalho de Meng et al. (2013).

4.4.1 Empacotamento da coluna

Os ensaios de biossorcéo em leito fixo foram conduzidos em uma coluna de vidro
de 28 cm de altura e 0,9 cm de didmetro interno. O biossorvente foi empacotado na coluna
com base na metodologia “slurry method” descrita por Zach-Maor; Semiat; Shemer
(2011).

O biossorvente foi deixado em contato com agua de osmose por 12h e, apds esse
periodo, colocou-se a mistura sob agitacdo, em agitador magnético, por 15 minutos. Na
sequéncia, preencheu-se % da coluna (~ 7 cm) com esferas de vidro. Em seguida,
adicionou-se um pequeno pedaco de tela de poliamida, com o objetivo de separar o
biossorvente das esferas de vidro, e encheu-se a coluna com agua de osmose. Adicionou-
se a massa adequada de biossorvente umedecido, seguido de outro pedaco de tela de
poliamida, e uma camada de esferas de vidro de aproximadamente ¥ de coluna (~ 7 cm),

para garantir que a altura do leito ndo fosse alterada durante todo o ensaio.
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4.4.2 Andlise da influéncia dos pardmetros na capacidade de biossor¢do

do leito

A avaliacdo do desempenho de um processo de adsor¢do em leito fixo pode ser

obtida por meio da analise de parametros que possam apresentar influéncia no processo.

Dentre estes parametros, os mais utilizados sdo a temperatura, vazdo de alimentacao,

tamanho da particula, concentracdo inicial do adsorbato, pH da solucéo inicial e altura de

leito (Meng et al., 2013; Nguyen et al., 2015). Neste estudo, a fim de avaliar a capacidade

de biossorcdo do material desenvolvido na remocdo de atrazina em leito fixo, foram

construidas curvas de ruptura para avaliar os parametros altura de leito, concentracdo de

alimentacdo, pH da solucdo inicial e vazéo de alimentagdo. Para tanto utilizou-se de um

planejamento univariado, que se baseia na otimiza¢ao de uma variavel por vez, conforme

estabelecido na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros utilizados para avaliacdo da influéncia dos parametros altura de
leito, vazéo de alimentacdo, pH e concentracdo de alimentacao.

Parametro avaliado H (cm) Q (mL min?) pH Co(mg L™
4,5 3 7 5
Altura de leito 9 3 7 5
13,5 3 7 5
1 7 5
Altura de leito
Vazéo de alimentagéo 3 7 5
escolhida
5 7 5
« 4 5
Altura de leito Vazdo de
pH alimentacéo 7 5
escolhida .
escolhida 10 5
. Vazdo de 5
Concentragio de Altura de leito _ pH
) alimentacéo _ 7,5
alimentacéo escolhida _ escolhido
escolhida

10
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Para a construcdo destas curvas, foram realizados ensaios onde solugdes sintéticas
contaminadas com atrazina foram alimentadas ao leito, em fluxo ascendente, por uma
bomba peristaltica Masterflex. Amostras do efluente foram coletadas, nos tempos 1, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 90, 110 minutos e assim, sucessivamente, a cada
20 minutos, até que o ponto de saturacdo do leito fosse atingido (C/Co = 0,9), e analisadas
imediatamente em espectrofotometro UV-VIS (HACH DR 5000), para obtencdo da
concentragcdo de atrazina na saida do leito. Todos os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (25+1°C) e em duplicata.

A Figura 7 apresenta um diagrama em escala de laboratério do sistema de

adsorcdo em coluna de leito fixo utilizado neste estudo.

\
=

—

1 2 6

Figura 7 - Diagrama em escala de laboratério do sistema para testes em coluna. (1.
Tanque de alimentacdo, 2. Bomba peristéaltica, 3. Esferas de vidro, 4. Tela de poliamida,
5. Biossorvente, 6. Tanque de coleta de efluente)

4.4.2.1 Efeito da altura de leito

Para avaliar o efeito da altura de leito na biossorcdo de atrazina, variou-se a massa
de biossorvente empacotada no leito. Foram utilizadas as massas de 1, 2 e 3 gramas de
biossorvente, que corresponderam a 4,5, 9, e 13,5 centimetros de altura de leito,
respectivamente. Durante estes ensaios, fixou-se a vazao de alimentacdo (Q) em 3 mL

min‘t, a concentracéo inicial de alimentacéo (Co) em 5 mg L™, e 0 pH em 7. Amostras do
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efluente foram coletadas nos tempos pré-determinados, conforme descrito no item 4.4.2,
e analisadas imediatamente em espectrofotémetro UV-VIS (HACH DR 5000).

4.4.2.2 Efeito da vazao de alimentagdo

A vazdo de alimentagdo pode influenciar na eficiéncia do processo de adsorgao
em leito fixo, especialmente devido ao tempo de contato da solugdo no leito. Assim, para
garantir um tempo de retencdo favoravel dos compostos na coluna, é necessario investigar
o0 efeito da vazdo de alimentacdo na biossorcao de atrazina. Para isto, variou-se a vazdo
de alimentagdo em 1, 3 e 5 mL min' e foram fixados os parametros altura de leito (H) em
13,5 cm, a concentracéo inicial de alimentacdo (Co) em5 mg L e 0 pH em 7. Amostras
do efluente foram coletadas nos tempos pré-determinados, conforme descrito no item
4.4.2, e analisadas imediatamente em espectrofotometro UV-VIS (HACH DR 5000).

4.4.2.3 Efeito do pH

Com o objetivo de investigar a influéncia do pH da solucdo de atrazina no
processo de biossorcdo em leito fixo, foram realizados 3 ensaios com solucdes sintéticas
de atrazina na concentracdo de 5 mg L%, com o pH variando em 4, 7 e 10. Nestes ensaios,
a coluna foi empacotada com 13,5 cm de altura de leito e foi utilizada a vazdo de
alimentacdo de 1 mL min™. O pH das solugGes foi ajustado utilizando solugGes de HCl e
NaOH 0,1 mol L. Amostras do efluente foram coletadas nos tempos pré-determinados,
conforme descrito no item 4.4.2, e analisadas imediatamente em espectrofotometro UV-
VIS (HACH DR 5000).

4.4.2.4 Efeito da concentracdo de alimentacao

A eficiéncia do processo de biossor¢do pode ser afetada pela concentracdo de
atrazina alimentada ao leito. Para investigar o efeito deste parametro, foram realizados 3
ensaios onde foram fixados os parametros altura de leito (H) em 13,5 cm, vazdo de
alimentacdo (Q) em 1 mL min, e o pH em 7, e variou-se a concentragéo inicial (Co) em

5,7,5e 10 mg L. Amostras do efluente foram coletadas nos tempos pré-determinados,
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conforme descrito no item 4.4.2, e analisadas imediatamente em espectrofotometro UV-
VIS (HACH DR 5000).

4.5 Estudo da regeneracédo do adsorvente

A regeneragdo do material adsorvente é de importancia fundamental na
viabiliza¢do do processo de adsorcéo, em escala laboratorial e industrial (Kavianinia et
al., 2012). Neste estudo, a fim de verificar a capacidade de regeneracdo do biossorvente
desenvolvido a partir das cascas de Moringa oleifera Lam, foram realizados cinco (5)
ciclos de biossorcdo-dessorcdo, onde o leito foi operado conforme os parametros

selecionados por meio das curvas de ruptura realizadas anteriormente.

Inicialmente, uma solucéo sintética contaminada com atrazina foi alimentada ao
leito, em fluxo ascendente, a uma vazdo de alimentacdo constante. Amostras foram
coletadas em tempos pré-determinados e analisadas em espectrofotdmetro para
quantificar a concentracdo de atrazina na saida do leito. Quando o leito atingiu a saturacéo
(Cd/Co =0,9), aalimentagéo da coluna foi substituida por gua de osmose, mantendo-se a
mesma vazdo de alimentacdo, a fim de realizar a eluicdo do adsorbato. Novamente,
amostras foram coletadas em tempos pré-determinados e analisadas em
espectrofotémetro para quantificar a concentracdo de atrazina na saida do leito, até que a

concentracdo de atrazina na saida do leito se estabilizasse no menor valor encontrado.

Apos a eluicdo do adsorbato, a alimentagéo da coluna foi novamente substituida
por uma solucdo sintética contaminada com atrazina para realizacdo de um novo ciclo de
biossor¢do, e assim, sucessivamente, até que os cinco ciclos de biossor¢do-dessorcdo

fossem realizados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do biossorvente

A anélise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), apresentada na Figura 8,
foi realizada com o objetivo de verificar os grupos funcionais presentes na superficie do

biossorvente.

o-H

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 8 — Espectros de FTIR da casca de Moringa oleifera Lam antes e apos a
biossorcéo.

A partir do espectro de FTIR apresentado na Figura 8, foi possivel identificar a
presenca de diversos grupos funcionais, 0 que sugere que as cascas de semente da

Moringa oleifera possuem uma natureza complexa.

A banda larga centrada em 3354 cm?, pode ser atribuida ao estiramento das
ligacbes OH" presentes em proteinas, acidos graxos, carboidratos e lignina, entre outras
estruturas quimicas (Aradjo et al., 2013). As bandas em 2923 cm ! e 2854 cm™ sdo
referentes a estiramentos de ligaces (C-H), presentes nos compostos organicos (Alves;
Borges; Coelho, 2011). Duas bandas estreitas, em 1743 e 1654 cm ™2, indicam a presenca
do grupo C-O (Chao; Chang; Nieva, 2014). Bandas em 1321 e 1234 cm™ indicam a
presenca de acidos carboxilicos. Bandas fracas em 1514 cm™ e 1454 cm™ podem ser

atribuidas a C=C (vibracfes em anéis aromaticos) (Reddy et al., 2011).
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O espectro provindo da anélise de FTIR indica que a superficie do biossorvente
possui grande variedade de grupos funcionais. De acordo com Chao et al. (2014), sub-
produtos gerados pela agricultura usualmente possuem em sua composicdo diferentes
grupos funcionais, como alcoois, aldeidos, cetonas, carboxilas, fendis e eéteres,

possivelmente devido a presenca de lignina e celulose em sua composicao.

Na Figura 9 estdo apresentadas as micrografias, obtidas a partir da microscopia
eletronica de varredura (MEV), realizadas com o objetivo de estudar as caracteristicas

morfoldgicas das cascas da semente de Moringa oleifera Lam.

Figura 9 - Microscopia de Varredura Eletrénica da casca da semente de Moringa
oleifera Lam - (a) magnitude de 300x e (b) magnitude de 1000x.

A partir das micrografias, podemos observar que o material apresenta-se com
morfologia superficial heterogénea. A estrutura apresenta natureza relativamente porosa,
com distribuicdo de poros assimétricos, o que pode fornecer uma alta area superficial
interna, e indica que o material possui caracteristicas favoraveis para o processo de
biossorcdo em amostras aquosas. Também € possivel observar que o material possui
caracteristica bastante fibrosa inerente a prépria constituicdo quimica das cascas de

Moringa oleifera, que sao ricas em celulose e lignina (Reddy et al., 2011).

O ponto de carga zero é definido como sendo o pH no qual o material apresenta

carga superficial neutra (Regalbuto; Robles, 2004). A Figura 10 apresenta os resultados
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obtidos pela analise de pHecz da casca da semente de casca da semente de Moringa

oleifera Lam.
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Figura 10 — Analise de pHrcz da casca da semente de Moringa oleifera Lam.

A partir da Figura 10 é possivel visualizar que os valores de pH de 1 a 3
apresentaram dependéncia com o pH inicial, e que a partir do pH 4, ocorre inicio do plato,
que se estende até o pH 10. Nesta faixa de pH, o pH final demonstrou ser independente
do pH inicial. Ap6s o pH 10, podemos verificar que o aumento do pH inicial causou

novamente um aumento do valor do pH final.

O valor do pHpcz pode ser determinado por meio da média aritmética dos valores

de pH do platd. Para o biossorvente utilizado neste estudo, o pHpcz foi de 7,48.

O pH da solucdo de alimentacdo € um fator importante, pois, qualquer
biossorvente sera positivamente carregado em um pH < pHpcz, e negativamente

carregado em um pH > pHecz (Sljivi¢ et al., 2009).

5.2 Ensaios de biossor¢ao

O estudo da capacidade de biossorcdo do material desenvolvido a partir das cascas

de Moringa oleifera Lam, para remocao de atrazina em leito fixo, foi realizado conforme
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metodologia descrita no item 4.4. Os resultados obtidos serdo discutidos nos topicos

subsequentes.

5.2.1 Anaélise da influéncia dos pardmetros na capacidade de biossorcéao

do leito

A partir de um planejamento univariado conforme descrito no item 4.4.2, foram
construidas curvas de ruptura para avaliar o efeito dos parametros altura de leito,
concentracdo de alimentacédo, pH da solugéo inicial e vazdo de alimentacéo.

5.2.1.1 Efeito da altura de leito

As curvas de ruptura realizadas para avaliacdo do efeito altura de leito na
biossorcéo de atrazina utilizando as cascas de Moringa oleifera Lam, variando entre 4,5
cm (1 grama de adsorvente), 9 cm (2 gramas de adsorvente) e 13,5 cm (3 gramas de
adsorvente), estdo apresentadas na Figura 11. A Tabela 6 apresenta os resultados destes

ensaios, obtidos por meio das equac@es apresentadas no item 3.2.2.
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Figura 11 — Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da altura de leito na biossor¢édo
de ATZ em MO. Condigbes: Co=5mg L?; Q =3 mL min; pH=7.
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A partir da Figura 11 é possivel visualizar que, com o0 aumento da altura de leito
de 4,5 para 13,5 centimetros, houve um aumento no tempo de saturacdo (ts), arbitrado
como o tempo onde C/Co = 0,9, de 63 para 88 minutos. Em contraste, a inclinagéo da
curva de ruptura diminuiu com o aumento da altura de leito, o que resultou na ampliagédo
da zona de transferéncia de massa, de 4,02 cm para 11,48 cm, como pode ser visto na
Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados obtidos na analise do efeito da altura de leito.

H tr ts ZTM Qe Ot Y
(cm) (min) (min) (cm) (mg g™ (mg) (%)
45 6 63 4,02 0,302 0,302 33%

9 10 70 7,71 0,205 0,411 38%
13,5 13 88 11,48 0,170 0,509 40%

Com o aumento da altura de leito, obteve-se um aumento na quantidade adsorvida
total (gr) que passou de 0,302 mg com 4,5 cm, para 0,509 mg em 13,5 cm de altura de
leito. O tempo de ruptura (), arbitrado como o tempo onde Ci/Co = 0,1, também

apresentou aumento, e a eficiéncia de remocéo (Y) aumentou de 33% para 40%.

O resultado sugere que a altura de leito € um parametro que apresenta consideravel
interferéncia no processo de biossorcao da atrazina em leito fixo. O aumento da altura do
leito acarreta numa maior capacidade de biossor¢do, o que pode ser atribuido a um

aumento dos sitios de adsorc¢éo disponiveis, devido a maior quantidade de massa no leito.

Outros autores reportaram resultados similares ao analisar o efeito da altura de
leito na adsorcao em leito fixo. Meng et al. (2013) sugeriram que o aumento da altura de
leito melhora a capacidade de servigo do leito, e pode ocasionar uma movimentacdo da
zona de transferéncia de massa no leito, 0 que aumenta o tempo de contato da solucgéo
com o adsorvente na coluna. Christoforidis et al. (2015) concluiram que o aumento da
altura de leito afeta o tempo de residéncia da solugéo no leito, o que resulta num aumento
do desempenho da coluna. Calero et al. (2009) estudaram a influéncia da altura de leito
concomitante a influéncia da concentracdo de alimentacdo do leito. Da mesma forma,
seus resultados também apresentaram aumento na capacidade de adsorcdo total do leito
(g)) com o aumento da altura de leito, independente da concentracdo de alimentagédo

utilizada.
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Assim, considerando os resultados obtidos neste item, a maior altura de leito (13,5

cm) foi escolhida para os ensaios posteriores.

5.2.1.2 Efeito da vazéo de alimentacéo

Ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar o efeito da vazdo de
alimentacdo na biossorcdo de atrazina, utilizando as cascas de Moringa oleifera Lam. As
curvas de ruptura construidas estdo apresentadas na Figura 12 e a Tabela 7 apresenta 0s
resultados para este parametro, obtidos por meio das equacgdes apresentadas no item 3.2.2.
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Figura 12 - Curvas de ruptura para avaliacao do efeito da vazao de alimentacdo na
biossorcdo de ATZ em MO. Condigbes: Co=5mg L*; H=13,5¢cm; pH =7.

Pode-se observar na Figura 12 que, com o aumento da vazdo de alimentacdo, a
curva de ruptura apresenta maior inclinacdo, ocorrendo uma diminuicdo evidente no
tempo de saturacio, que passou de 402 minutos em 1 mL min, para 35 minutos em 5
mL mint. Esse resultado representa uma diminuicio de 92,2% do tempo de servico da

coluna.

Como pode ser observado na Tabela 7, com o aumento da vazdo de alimentacéo,

a quantidade adsorvida total (qt) apresentou um declinio de 0,872 mg para 0,353 mg. O
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tempo de ruptura (tr) apresentou 0 mesmo comportamento, diminuindo de 58 minutos
para 5 minutos, e a eficiéncia de remoc¢éo (YY) também apresentou diminuicdo, de 46%
para 38%.

Tabela 7 - Resultados obtidos na anélise do efeito da vaz&o de alimentacéo.

Q tr ts ZTM Qe Gt Y
(mLmin™)  (min)  (min) (cm)  (mgg®)  (mg) (%0)
1 58 402 11,55 0,291 0,872 46%
3 13 70 10,97 0,170 0,509 40%
5 5 35 11,46 0,118 0,353 38%

Segundo Christoforidis et al. (2015), em geral é esperado que uma vazdo de
alimentacdo mais lenta fornegca um maior tempo de residéncia e, consequentemente, um
aumento na capacidade do leito. Resultados similares foram apresentados por autores que
avaliaram este parametro ao estudar a remocao de diversos contaminantes em leito fixo
(Acheampong et al., 2013; Lim; Aris, 2014; Meng et al., 2013; Paudyal et al., 2013).

Desta forma, os resultados obtidos neste topico apresentam coeréncia, uma vez
que a maior vazdo de alimentacdo resultou num menor tempo de saturacdo, conduzindo
a um baixo desempenho do leito e consequentemente, menor capacidade de adsorcéo.
Assim, para 0s ensaios posteriores, foi adotada a menor vazdo utilizada neste estudo (1

mL min?).

5.2.1.3 Efeito do pH

De acordo com Gunther; Gunther (1970), os herbicidas sdo influenciados por
mudancas de pH e podem se comportar como espécies protonadas ou neutras. Desta
forma, a influéncia do pH da solucdo inicial no processo de biossorcdo de atrazina
utilizando as cascas de Moringa oleifera Lam foi investigada, conforme descrito no item
4.4.2.3.

Na Figura 13, que apresenta os valores obtidos nos ensaios de investigacdo da

influéncia do pH, pode-se observar que a biossorcdo de atrazina ndo foi afetada pela
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mudanca do pH, apresentando 0 mesmo comportamento para as curvas de rupturas nos

trés valores de pH utilizados neste estudo.
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Figura 13 - Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito do pH na biossor¢cdo de ATZ em
MO. Condigdes: Co=5mg L*; H=13,5cm; Q =1 mL min.

Park et al. (2014) apresentaram resultados similares ao observar o efeito do pH na
adsorcdo de atrazina, utilizando materiais modificados desenvolvidos a partir de
montmorillonita. Os autores afirmam que em baixos valores de pH a atrazina apresenta
protonacdo de sua molécula e se apresenta em sua forma cationica. Porém, ao estudar a
variacdo de pH da solucdo inicial entre 2 a 7, a quantidade adsorvida de atrazina nédo

apresentou variacdo significativa.

Tao; Tang (2004) relataram que a maxima adsorcéao de atrazina em sedimentos foi
observada em valores de pH proximos ao seu pKa (1,68), quando suas espécies cationicas
e neutras se apresentam em igualdade. Contudo, como o pH minimo utilizado neste estudo
foi o pH 4, este comportamento ndo pode ser observado, sugerindo que somente a espécie
neutra de atrazina foi biossorvida pelas cascas de MO. Isto pode ser observado pelos
valores obtidos conforme item 3.2.2 e apresentados na Tabela 8, que apresenta resultados

similares para todos os parametros analisados, nos trés valores de pH testados.
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Tabela 8 - Resultados obtidos na anélise do efeito do pH.

pH tr s ZTM e Ot Y
(min) (min) (cm) (mg g™) (mg) (%)

57 404 11,59 0,280 0,840 45%

7 58 402 11,55 0,291 0,872 46%

10 55 395 11,59 0,273 0,818 46%

Deste modo, optou-se pela utilizagdo do pH 7 nos ensaios posteriores,
especialmente por ser o mais proximo ao pH natural da solucio de atrazina (pH = 6,5),

visando a diminuigdo dos custos do processo.

5.2.1.4 Efeito da concentragdo de alimentacéo

A fim de avaliar o efeito da concentracdo de alimentacdo na biossor¢do de
atrazina, utilizando as cascas de Moringa oleifera Lam em leito fixo, foram realizados
ensaios variando este parametro, conforme descrito anteriormente no item 4.4.2.4. As

curvas de ruptura construidas estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 - Curvas de ruptura para avaliacao do efeito da concentracdo de alimentacao
na biossorcdo de ATZ em MO. Condigbes: Q =1 mL min; H=13,5cm; pH = 7.
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Pode-se observar na Figura 14 que com o aumento da concentracdo de
alimentacéo de atrazina o leito saturou mais rapidamente, conduzindo a menores tempos
de ruptura e saturacdo. Segundo Kavianinia et al. (2012), este comportamento se deve a
maior concentracdo de adsorbato sendo alimentada ao leito nas concentracfes mais altas,
0 que fornece maior forga motriz para o processo de transferéncia de massa superar a

resisténcia a transferéncia de massa.

A Tabela 9, que apresenta os resultados obtidos nestes ensaios por meio das
equacOes apresentadas no item 3.2.2, evidencia que a quantidade adsorvida total (qr)
apresentou aumento com o aumento da concentracdo de alimentagéo, sendo de 0,872 mg
para a concentracdo de 5 mg L™ e 0,942 mg para a concentragdo de 10 mg L. Em
contrapartida, ao aumentar a concentragdo de alimentacdo de 5mg L™ para10 mg L, o
tempo de saturacao (ts) apresentou diminuicéo de 402 minutos para 190 minutos e o tempo

de ruptura (tr), diminuiu de 58 minutos para 21 minutos.

Tabela 9 - Resultados obtidos na analise do efeito da concentragdo de alimentagao.

Co t ts ZTM e Ot Y
(mgL™) (min) (min) (cm) (mg g?) (mg) (%0)
5 58 402 11,55 0,291 0,872 46%
75 30 270 12,00 0,301 0,903  49%
10 21 190 11,94 0,314 0,942 40%

De acordo com Mohammed et al. (2016), menores concentracdes de alimentacéo
resultam num menor gradiente de concentragéo, contribuindo de forma positiva para um
transporte mais lento de moléculas em comparacdo a maiores concentracdes de
alimentacdo. Os resultados encontrados neste estudo estdo de acordo com outros estudos,
que reportam o mesmo comportamento em leito fixo, indicando que a concentracdo de
alimentacdo pode afetar de forma significativa a curva de ruptura (Awual; Jyo, 2011;
Gong et al., 2015; Kavianinia et al., 2012; Nguyen et al., 2015).

A concentracdo de alimentacdo de 5 mg L? foi escolhida para o estudo de

dessorcdo, pois permite uma melhor visualizacdo do comportamento da curva de ruptura.
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5.2.2 Modelagem matemaética dos experimentos

Os modelos escolhidos foram ajustados aos dados experimentais obtidos neste

estudo utilizando o software Origin Pro® verséo 9.0.

5.2.2.1 Modelo de Adams-Bohart

O modelo desenvolvido por Adams-Bohart foi utilizado neste estudo com objetivo
de prever o comportamento da parte inicial das curvas de ruptura, onde C/Co < 0,1. As
Figuras 15, 16, 17 e 18 apresentam os graficos obtidos pelo ajuste do modelo de Adams-

Bohart aos dados experimentais.
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Figura 15 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da altura de
leito utilizando 0 Modelo de Adams-Bohart.
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Figura 17 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito do pH
utilizando o Modelo de Adams-Bohart.
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Figura 18 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da
concentracdo de alimentacéo utilizando o Modelo de Adams-Bohart.

A Tabela 10 apresenta os valores da capacidade de adsorcdo volumétrica do leito

(No) e da constante cinética do modelo de Adams-Bohart (kag) obtidos por meio do ajuste

ndo linear do modelo aos dados experimentais.
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Tabela 10 - Parametros obtidos a partir do ajuste do modelo de Adams-Bohart aos dados
experimentais.

H No Kas R?
(cm) (mg L) (L mg? min')
Altura do 45 74,46 0,06064 0,92358
9 60,89 0,03518 0,9505
13,5 49,71 0,02992 0,92676
Q No Kas R?
i (mL min?) (mg L) (L mg?* min')
I rﬁzf]‘ia‘ézo 1 45,20 0,02336 0,9767
3 49,72 0,02992 0,8901
5 22,51 0,19055 0,9999
oH No kas | R?
(mg L) (L mg?* min')
pH 4 45,21 0,02216 0,9635
45,20 0,02336 0,9788
10 43,40 0,02437 0,9695
Co No Kas R
Concentracao (mg L) (mg L) (L mg™ min”)
de 5 45,20 0,02336 0,9788
alimentacdo 7,5 47,82 0,02583 0,9773
10 36,17 0,02486 0,9905

Pode-se observar por meio da Tabela 10 que os valores de kag apresentam um
aumento quando ambas, vazdo de alimentacdo e concentracao inicial, aumentam, mas,
diminuem quando ha um aumento na altura de leito. Segundo Aksu; Gonen (2004), esse
comportamento sugere que a cinética do sistema é dominada por transferéncia de massa

externa na parte inicial da adsorcédo no leito.

Com o aumento da altura de leito e da vazdo de alimentacdo, a capacidade de
adsorcédo volumétrica do leito (No) diminuiu de 74,46 para 49,71 mg L™ para a altura de
leito e de 45,20 para 22,50 mg L para a vazdo de alimentag&o. Ja para a concentragéo de
alimentacdo, a capacidade de adsorcdo volumétrica do leito (No) ndo apresentou uma

tendéncia.
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Por meio das Figuras 15, 16, 17, 18 e da Tabela 10 pode-se concluir que, neste
estudo, 0 modelo de Adams-Bohart reproduziu adequadamente a parte inicial da curva de
ruptura (Ci< 0,1Co). Os ajustes apresentaram coeficiente de correlagdo R?> 0,9 em 11
dos 12 casos analisados, o que indica que 0 modelo € valido para prever o comportamento
da biossor¢do de ATZ em leito fixo utilizando MO, pois ha concordancia entre os valores

experimentais e os calculados.

5.2.2.2 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas estd entre os modelos mais comumente utilizados para
predizer o comportamento de curvas de ruptura. As Figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam
os graficos obtidos pelo ajuste do modelo de Thomas aos dados experimentais.
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Figura 19 — Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da altura de
leito utilizando 0 Modelo de Thomas.
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Figura 20 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da vazdo de

alimentacéo utilizando o Modelo de Thomas.
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Figura 21 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito do pH

utilizando o Modelo de Thomas.
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Figura 22 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da
concentracdo de alimentacédo utilizando o Modelo de Thomas.

Os valores do coeficiente de transferéncia de massa (k) e da capacidade maxima
de adsorgéo do leito (qo) foram determinados através do ajuste ndo linear do modelo de

Thomas aos dados experimentais e estdo apresentados na Tabela 11.

Observando a Tabela 11, verifica-se que o0 modelo apresentou um bom ajuste aos
dados experimentais obtidos a partir da analise da influéncia dos parametros na
biossorcdo da ATZ em MO utilizando leito fixo, apresentando coeficiente de correlacéo

R?>0,9 em 11 dos 12 casos analisados.

E possivel observar por meio das Figuras 19, 20, 21 e 22 que, a medida que a
altura do leito aumenta, a capacidade maxima de adsorcdo (qo) apresenta reducao,
comportamento que se assemelha ao encontrado experimentalmente e que esta de acordo

com o esperado.
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Tabela 11 — Pardmetros obtidos a partir do ajuste do modelo de Thomas aos dados
experimentais.

H Jo Kih R2
(cm) (mg g™ (mL mg™ min™)
A'tl‘;irt% do 45 0,27225 25 491 0,9201
9 0,18045 21,165 09446
13,5 0,16145 17,470 0,9550
Q Jo Kih R?
i (mL min?) (mg gl (mL mg* min?)
al\i’ rﬁze?\(iacé?ao 1 0,27366 3,095 0,9195
3 0,16145 21,165 0,9550
5 0,10387 44,940 0,9308
oH do Kih | R?
(mgg")  (mLmg*min)
pH 4 0,29018 3,096 0,9490
0,27341 3,013 0,145
10 0,28885 3,051 0,435
Co Jo Kih R?
Concentracgao (mg L) (mgg™) (ML mg™ min™)
de 5 0,2366 3,095 0,0195
alimentagdo 7.5 0,33251 2,831 0,0472
10 0,24011 2,932 0,8816

Pode-se observar também que a capacidade maxima de adsorcao (go) apresenta
reducdo quando ha aumento do parametro vazdo de alimentacdo, enquanto o coeficiente
de transferéncia de massa (k) apresenta aumento, o que sugere que em vazfes mais altas
o leito atinge a saturacdo mais rapido, sendo o tempo de residéncia insuficiente para que

haja um bom desempenho do processo.

Para a variacdo do pH, o modelo de Thomas também seguiu a tendéncia dos dados
experimentais. Entretanto, para o parametro concentracdo de alimentacdo, o modelo de
Thomas ndo apresenta tendéncia, se demonstrando inadequado para representar o sistema

em concentracdes mais altas.
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A Tabela 12 apresenta uma comparacdo entre os valores da capacidade maxima
de adsorcéo (qo) obtida por meio dos dados experimentais e pelo modelo de Thomas, e 0
desvio percentual (D) entre eles.

Tabela 12 — Comparacéo entre os valores de qo experimentais e os calculados a partir do
Modelo de Thomas.

Calculado Experimental Desvio Percentual

H do e D
Altura do (cm) (mg g™ (mg g™ (%)
o 45 027225 0,30229 11,03
9 0,18045 0,20527 13,75
13,5 0,16145 0,16956 5,02

Q do e D
) (mLmin®)  (mgg) (mg g™) (%)
al\i/rzzi?aocl;go 1 0,27366 0,29067 6.22
3 0,16145 0,16956 5,02
5 0,10387 0,11767 13,29

oH do Qe D
(mgg?) (mg g?) (%)
pH 4 0,29018 0,28002 3,63
7 0,27366 0,29067 6,22
10 0,28885 0,27277 5,90

Co do Qe D
Concentracio (M9 L") (mg g*) (mg g™) (%0)
de 5 0,27366 0,29067 6,22
alimentagdo 7.5 0,33251 0,30086 10,52
10 0,24011 0,31402 30,78

Como pode ser visto na Tabela 12, os valores encontrados por meio do modelo de
Thomas para qo se assemelham aos encontrados experimentalmente. O desvio percentual
variou entre 3,63 e 30,78%, sendo que o maior desvio foi obtido para a maior
concentracdo de alimentacdo, parametro que também obteve o menor coeficiente de

correlacao.

Os resultados séo coerentes com outros estudos que utilizaram este modelo para

predizer o comportamento de curvas de ruptura encontrados na literatura. Lim; Aris
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(2014) utilizaram o modelo de Thomas para predizer o comportamento das curvas de
ruptura obtidas para avaliar o efeito da concentracdo de alimentagcdo no processo de
adsorcdo. Os autores relatam que, ao contrério do esperado, ao aumentar a concentragao
de alimentacio de 50 para 100 mg L, os valores de qo calculados por meio do modelo
de Thomas passaram de 20,32 para 17,76 mg L, e os valores de krn também

apresentaram reducéo.

5.2.2.3 Modelo de Yoon-Nelson

Considerado um modelo tedrico simples, o0 modelo desenvolvido por Yoon e
Nelson foi utilizado para investigar o comportamento das curvas de ruptura no processo
de biossorcdo de ATZ em MO.

Os valores de kyn e T foram determinados a partir do ajuste linear do modelo de
Yoon-Nelson aos dados experimentais, apresentados nas Figuras 23, 24, 25 e 26, e 0s

resultados encontram-se apresentados na Tabela 13.
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Figura 23 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da altura de
leito utilizando 0 Modelo de Yoon-Nelson.
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Figura 24 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para o efeito da vazéo de
alimentacéo utilizando o Modelo de Yoon-Nelson.

=7
=
i
1 fraeef”
. ‘ ‘//‘/
0 . Y | P
ot -
— N 'Y /,/,/, e
O . R
IO 44*
S f .
[ o'
- L
-6 E pH7
/ e pH4
3 A pH10
a - - - Modelo de Yoon-Nelson
-1
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 25 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para o efeito do pH utilizando o
Modelo de Yoon-Nelson.
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Figura 26 - Modelagem das curvas de ruptura obtidas para o efeito da concentracdo de
alimentacéo utilizando o Modelo de Yoon-Nelson.

Podemos observar na Tabela 13 que, dentre os 3 modelos apresentados, o modelo
de Yoon-Nelson apresentou os menores coeficientes de correlagio (R?<0,8 na maioria
dos casos). Contudo, o tempo para que o leito atinja 50% da saturagdo (1) foi calculado,
e apresentou resultados proximos aos valores de t obtidos experimentalmente, 0 que
indica que mesmo obtendo baixos coeficientes de correlacdo, 0 método foi eficiente em

prever o comportamento das curvas de ruptura apresentadas.

Como ja era esperado, com o0 aumento dos parametros vazao e concentracdo
inicial, os valores de T apresentaram redugdo e os valores de kyn aumentaram. J& com o
aumento da altura de leito, observou-se que os valores de T apresentaram aumento € os
valores de kyn, reducdo. Estes resultados correspondem ao comportamento esperado,
pois, para maiores vazdes e concentracdes de alimentacdo, a saturacdo do leito tende a
ocorrer mais rapidamente, ao passo de que em alturas de leito maiores, a saturacéo tende

a ser mais lenta.
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Tabela 13 - Parametros obtidos a partir do ajuste do modelo de Yoon — Nelson aos dados
experimentais.

H T Kyn )
) . R
(cm) (min) (min')
A'tl‘;irt% do 45 26 0,09208 0.7014
9 32 0,08428 0,7917
13,5 40 0,08169 0,7762
Q T kyn R?
(mL min?) (min) (min?)
Vazdo de 1 239 0.02373 0,7609
alimentacéo
3 40 0,08169 0,7762
5 18 0,18842 0,7291
T Kvyn )
pH . _ R
(min) (min?)
pH 4 233 0,02395 0,7645
239 0,02373 0,7609
10 234 0,02407 0,7659
Co T Kyn R
Concentracao (mg L) (min) (min™)
de 5 239 0,02373 0,7609
alimentacéo 7,5 157 0,02902 0,8224
10 107 0,03868 0,5066

A Tabela 14 apresenta uma comparagdo entre os valores de t obtidos por meio
dos dados experimentais e pelo modelo de Yoon-Nelson, e o desvio percentual (D) entre

eles.

Os valores de t encontrados por meio do ajuste do modelo de Yoon-Nelson
reproduziram adequadamente os valores encontrados experimentalmente, apresentando
baixos valores de desvio percentual, que variaram entre 3,15 e 20,40%. O maior desvio
percentual foi obtido para a menor altura de leito, parametro que também obteve 0 menor

coeficiente de correlacdo dentre os analisados.
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Tabela 14 - Comparagdo entre os valores de t experimentais e os calculados a partir do
Modelo de Yoon-Nelson.

Calculado Experimental Desvio Percentual

H T T D
(cm) (min) (min) (%)
Alturado 45 26 31 20,40
leito
9 32 35 9,21
13,5 40 44 8,86
Q T T D
(mL min) (min) (min) (%)
Vazdo de 1 239 201 18,96
alimentacéo
3 40 44 8,86
5 18 17 5,31
T T D
pH . .
(min) (min) (%)
pH 4 233 202 15,63
239 201 18,96
10 234 197 18,69
Co T T D
Concentragio (M9 L) (min) (min) (%)
de 5 239 201 18,96
alimentagao 7,5 157 135 16,98
10 107 104 3,155

Outros autores apresentaram resultados semelhantes, como por exemplo, Calero
et al. (2009), que também ajustaram o modelo de Yoon-Nelson aos dados experimentais
em seu estudo, que avaliou a biossorcao de Cr (I11) em leito fixo utilizando carogos de
azeitona como material biossorvente. Os autores descrevem que o modelo apresentou
baixos valores de coeficiente de correlacdo, principalmente para as concentracdes de 25
e 50 mg L. Entretanto, o modelo representou adequadamente os dados experimentais,
sendo entdo considerado um modelo valido para predizer o comportamento das curvas de

ruptura da biossorcédo de Cr(l1l) em carocos de azeitona.
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A capacidade de regeneracdo do material biossorvente foi avaliada por meio da

comparagdo do desempenho de biossorcdo do material, quando submetido a uma

sequéncia de cinco (5) ciclos de biossorgdo-dessorcao.

A coluna foi operada conforme as condicOes apresentadas na Tabela 15. A Figura

27 apresenta as curvas de ruptura obtidas nestes ensaios.

Tabela 15 — Condicdes escolhidas para o estudo de dessor¢do do material biossorvente.

Parametros

Siglas

Valores

Altura de leito

H (cm)

13,5

Vazao de alimentagéo

Q (mL min™?)

1

Potencial Hidrogénionico
da solucdo de alimentagéo

pH

Concentracdo de

alimentacéo

Co(mg L?)

1,0

0,9
0,8

0,7

0,6 4
0,5 2

0,4

c/C,

0,3
0,2

0,1

Ll

0,0

| N

1° ciclo
2° ciclo
3° ciclo
4° ciclo
5° ciclo

0 50 100

200 250

Tempo (min)

300

350

400

450

Figura 27 - Curvas de ruptura para avaliagcdo da capacidade de regeneragédo do

biossorvente.
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Ao observar a Figura 27 fica evidente que as curvas de ruptura ndo apresentam
comportamento distinto, mantendo basicamente o0 mesmo formato para todos os ciclos.
Entretanto, houve uma diminui¢cdo no tempo de saturagdo, que passou de 402 minutos,

no primeiro ciclo, para 301 minutos no quinto ciclo.

Os resultados obtidos nos ensaios de biossorcéo-dessorcéo estdo apresentados
na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados obtidos nos ensaios de biossor¢do-dessorcao.

Numero de Ciclos ts (min) ge (Mg g?) Y (%)
1 402 0,297 46
2 374 0,239 39
3 340 0,232 42
4 321 0,222 46
5 301 0,214 45

A guantidade biossorvida de ATZ por grama de MO no quinto ciclo, apresentou
uma pequena diminui¢do com relacdo ao biossorvente no primeiro ciclo, passando de
0,297 mg g* para 0,214 mg g*. Porém, como a porcentagem de remocio é obtida
considerando-se a quantidade de atrazina enviada ao leito até o tempo de saturacéo, este
parametro manteve-se praticamente constante, como pode ser visualizado na Figura 28.
Desta forma, apesar de apresentar uma reducdo na capacidade de adsorcdo de
aproximadamente 27,9%, o material biossorvente apresenta um bom potencial de

regeneracao, podendo ser reutilizado por varios ciclos.

A Figura 28 apresenta graficos da relacao entre a capacidade de adsorc¢édo (a) e a
porcentagem de remocdo (b), versus o nimero de ciclos, na sequéncia de cinco ciclos de

biossor¢do-dessorcao.
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q, (mg g?)

0,5 100

0,4 80

0,3 o 60
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O
o
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0,2 e 40
X
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Numero de ciclos
(a) (b)

Figura 28 — Gréficos demonstrando a relacdo entre a capacidade de adsorc¢éo (a)
e a porcentagem de remocdo (b) versus o nimero de ciclos, na sequéncia de
cinco ciclos de biossor¢ao-dessorcao.

E importante salientar o fato de que a regeneracio do material biossorvente foi
realizada utilizando-se 4&gua de osmose como eluente, 0 que sugere que a biossor¢do pode

ter ocorrido de forma fisica.

Considerando os trabalhos encontrados na literatura que utilizam o processo de
adsorcdo para remocéo de atrazina com diferentes materiais adsorventes (Boucher et al.,
2007; Gupta et al., 2011; Ovez; Holl, 2008; Park et al., 2014; Rambabu et al., 2012;
Zolgharnein et al., 2011), o biossorvente desenvolvido com as cascas de Moringa oleifera
Lam e utilizado neste estudo apresenta a vantagem de, além de possuir boa capacidade de
biossorcdo, pode ser regenerado utilizando um processo facil e de baixo custo. Esta
caracteristica destaca-o como um material diferenciado com relacdo aos outros materiais
adsorventes apresentados na literatura, que necessitam de processos de eluicdo com
solventes &cidos ou basicos (Christoforidis et al., 2015; Kavianinia et al., 2012; Nguyen
et al., 2015; Paudyal et al., 2013).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A biossorcdo de atrazina em leito fixo utilizando como material biossorvente as

cascas da semente de Moringa oleifera Lam foi investigada neste estudo.

Inicialmente, o material biossorvente foi caracterizado a fim de elucidar suas

propriedades morfolégicas e quimicas.

A partir da analise de espectroscopia na regidao do infravermelho foi possivel
identificar a presenca de diversos grupos funcionais, indicando que as cascas de Moringa
oleifera Lam possuem natureza complexa. Por meio das micrografias realizadas na
analise de microscopia eletronica de varredura, foi possivel verificar que o material
apresenta morfologia superficial heterogénea, com estrutura relativamente porosa, e
distribuicdo de poros assimetricos, o que pode fornecer uma alta area superficial interna
e beneficiar o processo de biossor¢do. Na anélise do ponto de carga zero foi verificado
que na faixa entre os pHs 4 a 10, o pH inicial demonstrou ser independente do pH final,

0 que sugere que nesta faixa a carga superficial do biossorvente é neutra.

Apos a etapa de caracterizacao, foram obtidas curvas de ruptura afim de avaliar o
efeito dos parametros altura de leito, vazdo de alimentacdo, pH e concentracdo de

alimentacdo, na capacidade de biossorcao deste herbicida.

A altura de leito demonstrou ser um parametro que apresenta consideravel
influéncia no processo de biossorcdo da atrazina em leito fixo, uma vez que um aumento
na altura de leito causou aumento na quantidade adsorvida total, nos tempos de ruptura e
saturacdo, e na eficiéncia de remocdo. A variacdo da vazdo de alimentacdo também
apresentou influéncia no processo. Contudo, com o aumento da vazdo de alimentacédo
houve diminuicdo no tempo de residéncia do adsorbato na coluna, o que acarretou na

diminuicdo da quantidade adsorvida e nos tempos de ruptura e saturacao.

Na analise do efeito da concentracdo de alimentacdo foi verificado que a
quantidade adsorvida aumenta para concentracbes mais altas. Entretanto, os tempos de
ruptura e saturacdo diminuem, devido a maior concentracdo de adsorbato alimentada a
coluna. Para andlise da influéncia do pH, obteve-se resultados similares para a quantidade
adsorvida e tempos de ruptura e saturacdo, o que indica que a faixa de pHs estudada nédo

interferiu no processo de biossorg¢ao de atrazina em Moringa oleifera Lam.
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A maior capacidade de biossorcdo de atrazina em Moringa oleifera Lam foi
alcancada nas condi¢fes de maior altura de leito, menor vazdo de alimentagdo, maior

concentracdo inicial e pH intermediério.

Estudos de regeneragdo do material biossorvente foram realizados, utilizando-se
agua de osmose como eluente. O material apresentou um bom potencial de regeneracéo,
podendo ser reutilizado sem reduzir a porcentagem de remogdo por, no minimo, cinco

ciclos de biossorgédo-dessorgao.

Os modelos de Adams-Bohart, Thomas e Yoon-Nelson foram utilizados para
descrever o comportamento das curvas de ruptura obtidas experimentalmente. O modelo
de Adams-Bohart se mostrou adequado para reproduzir a parte inicial da curva de ruptura,
apresentando boa correlacdo com os dados experimentais. O modelo de Thomas foi
utilizado para prever o comportamento da curva de ruptura completa, sendo, dentre os
trés modelos utilizados, 0 modelo que reproduziu com maior precisdo os dados obtidos
experimentalmente. O modelo de Yoon-Nelson apresentou os menores coeficientes de
correlagdo. Contudo, os valores de t encontrados através do ajuste do modelo de Yoon-
Nelson reproduziram adequadamente os valores encontrados experimentalmente,

apresentando baixos valores de desvio percentual, que variaram entre 3,15 e 20,40%.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que as cascas de Moringa oleifera
Lam possuem potencial como um promissor biossorvente para remo¢do do herbicida
atrazina em leito fixo, pois, além de possuir boa capacidade de biossor¢do, 0 material
pOde ser regenerado utilizando um processo simples e de baixo custo, destacando-o0 como
um material diferenciado em relacdo aos outros materiais biossorventes apresentados na

literatura.
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