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UTILIZACAO DA MORINGA OLEIFERA LAM PARA REMOCAO DE PESTICIDAS
GLIFOSATO E DIURON

Juciely Aparecida dos Santos Mota

A Moringa oleifera Lam (MoLAM), planta nativa da india e cultivada em tropicos de
todo mundo, possui em sua composi¢do uma proteina catidnica soltvel em &gua que tem sido
bastante estudada no processo de coagulagdo em tratamentos de agua. O tratamento de &gua é
uma necessidade humana existente, devido a grande quantidade de poluentes encontrados nos
rios e seus afluentes que abastecem a populacdo. Além dos poluentes naturais, como a areia e
a matéria organica, também sdo encontrados dejetos industriais, metais pesados, matéria
resultante de aterros sanitérios, fertilizantes e agrotdxicos. Este trabalho teve o objetivo de
estudar a capacidade de adsor¢do de dois herbicidas bastantes utilizados, que sdo o glifosato e
diuron, através da utilizacdo da MoLAM em &gua contaminada. Para esse estudo, foram
utilizadas a casca e a semente da MoLAM, pois é onde se encontra a maior concentracdo da
proteina utilizada como coagulante. Os experimentos foram realizados em reator batelada,
onde foi estudado o efeito das varidveis de operacdo sobre a cinética e a capacidade de
adsorcdo desses poluentes. As amostras de glifosato foram analisadas por meio de
cromatografia idnica e as amostras de diuron em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE). Utilizando-se a torta obtida por extracdo de 6leo a quente, a capacidade de adsor¢do
estabilizou em torno de 0,71 £ 0,22 mg de glifosato/g de adsorvente, enquanto que a torta
obtida por extracdo do 6leo a frio apresentou uma capacidade maior, com valor médio de 1,45
+ 0,22 mg de glifosato/g de adsorvente. Em relacdo ao diuron, a maior capacidade de
adsorcéo foi obtida com o pH 7,10 com um valor de 2,48 mg.g™de adsorvente, sendo que a
torta de MoLAM foi obtida por extracdo do Oleo a frio, nas condi¢des experimentais de pH
5,25, Mags= 2,0 g e Co = 36 mg.L ™
Portanto, a casca e a torta da MoLAM, mostraram ser capazes de serem utilizadas com o

intuito de pré-concentracéo dos herbicidas glifosato e diuron.
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USE OF MORINGA OLEIFERA Lam FOR REMOVAL OF PESTICIDES GLYPHOSATE
AND DIURON

Juciely Aparecida dos Santos Mota

The Moringa oleifera LAM (MoLAM), native plant of India and cultivated in the tropics
worldwide, has in its composition a soluble cationic protein in water that has been widely
studied in the process of coagulation in water treatment. The water treatment is an existing
due to the large amount of pollutants found in rivers and tributaries that feed on human need.
Besides the natural pollutants, such as sand and organic matter, also industrial waste, heavy
metals, resulting in sanitary matters, fertilizers and pesticides are found landfills. This work
aimed to study the adsorption capacity of two quite herbicides, which are glyphosate and
diuron through the use of MoLAM in contaminated water. For this study, the peel and seeds
of MoLAM were used because it is where the highest concentration of protein used as a
coagulant. The experiments were performed in batch reactor where the effect of operating
variables on the kinetics and the adsorption capacity of these pollutants was studied.
Glyphosate samples were analyzed by ion chromatography and HPLC in samples diuron.

By using the cake obtained by hot oil extraction, adsorption capacity stabilized around 0.71 +
0.22 mg glyphosate / g of adsorbent, while the cake obtained by cold oil extraction, showed a
higher capacity with an average of 1.45 + 0.22 mg glyphosate / g of adsorbent. Regarding the
most diuron adsorption capacity was obtained at pH 7.10 with a value of 2.48 mg.g-1 of
adsorbent Sedo MoLAM the cake was obtained by cold extraction of oil, under the
experimental conditions pH 5.25, mads = 2.0 g CO = 36 mg L-1. Therefore, the pie shell and
MoLAM, shown to be capable of being used with the aim of pre-concentration of glyphosate

and diuron.

Keywords: Bark and Pie Moringa oleifera Lam; Glyphosate; Diuron; Adsorption.
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Capitulo 1
1. INTRODUCAO

A 4agua é o elemento mais importante para a sobrevivéncia de todas as espécies do

planeta, entretanto, dificilmente ela é encontrada em perfeita qualidade para o consumo
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humano. Em geral, toda a agua que nos abastece passa por processos de clarificagdo e
descontaminagédo antes de nos ser disponibilizada.

Os poluentes mais encontrados nas aguas sdo 0s metais pesados, resquicios de
agrotoxicos por meio da lixiviacdo, lixo distribuido em local inapropriado e residuos
industriais.

A utilizacdo de agrotdxicos é um fator preocupante, pois as praticas agricolas ndo
conseguiriam desenvolver-se em grande escala, como ocorre no Brasil, se ndo fosse a
recorréncia desses produtos. Segundo Melo e Azevedo (1997) os pesticidas sdo todas as
substancias ou misturas que tém como objetivo impedir, destruir ou repelir qualquer praga.

Um pesticida comumente utilizado nas producgdes agricolas é o glifosato, herbicida
ndo seletivo, sisttmico, e pds-emergente, e que representa 60% do Mercado mundial por sua
elevada eficiéncia no combate a ervas daninhas (BATISTA, 2012).

O glifosato tem formula molecular C3HgNOsP [N-(fosfonometil) glicina]l. Em
condicGes ambientais, tanto glifosato quanto seus sais sdo solidos cristalinos, muito soltveis
em agua e quase insollveis em solventes organicos comuns, tais como a acetona e o etanol.
Sua larga utilizacdo deve-se por se tratar de um produto o qual contamina o solo,
principalmente em periodos chuvosos, por meio da lixiviagio (AMARANTE JUNIOR e
SANTOS, 2002).

O herbicida glifosato e o acido aminometilfosfonico (AMPA), que é o seu principal
metabolito, sdo assuntos bastante discutidos por estudiosos no mundo (FRANZ et al., 1997),
portanto, o conhecimento da toxicidade e comportamento no ambiente de forma mais
detalhada em diferentes condigdes ambientais ainda sdo necessarios, visando diminuir os
riscos & biota e a possivel contaminacao de agua, ar, solo e alimentos (ANDREA et al., 2004).

Outro herbicida que ¢é bastante empregado em diversas culturas no Brasil,
principalmente na cultura da cana-de-acucar, € o diuron. Esse herbicida pertence ao grupo
quimico das feniluréias e sua formula molecular é a 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia. Ele
apresenta alta persisténcia no solo e sua aplicacdo é pré-emergéncia (MUSUMECI et al.,
1995; COX et al., 1996).

De acordo com a Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude que dispde sobre 0s
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade, estabelece o valor maximo permitido (VMP) de 0,5 mg.L ™ para soma

de glifosato e AMPA e de 0,09 mg.L para o diuron.
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Atualmente, os trés principais adsorventes empregados no tratamento de agua sao o
carvao ativado, a silica-gel e as zedlitas. Outros menos usuais sdo a alumina ativada e as
resinas poliméricas (SCHEER, 2002).

A Moringa oleifera Lam (MoLAM) tem ganhado espaco nesse tema devido a
descoberta de uma proteina cationica solivel em agua e com propriedades coagulantes.
Segundo Ndabigengesere, et al. (1995), essas proteinas sdo densamente carregadas (complexo
de proteinas composta por duas subunidades com carga positiva), com um peso molecular de
6 a 16 kDa e pH isoelétrico de 10.

Diante desse contexto, o presente trabalho teve o objetivo de realizaram estudo sobre a
capacidade de a MoLAM remover da agua os herbicidas glifosato e o diuron, através do
processo de adsorcdo. Com isso, pretendeu-se contribuir para o desenvolvimento da
tecnologia dos tratamentos de agua para 0 consumo humano.

O presente trabalho teve por objetivo geral investigar a capacidade de adsorcdo da
casca e torta da semente da MoLAM na pré-concentracdo dos herbicidas glifosato e diuron
presentes em efluente sintético. Quanto aos objetivos especificos, sdo eles:

e Verificar o efeito da massa de casca e torta de MoLAM para os herbicidas glifosato;

e Verificar o efeito do pré-tratamento da torta de MoLAM sob sua capacidade de
adsorcdo para o glifosato: Extracdo do 6leo a quente e extracdo do 6leo a frio da
semente de MoLAM,;

e Avaliar a capacidade de adsorcéo para diuron da torta de MoLAM com extracdo a
frio;

e Analisar o efeito do pH no caso do diuron.

Capitulo 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2.1. Tratamento de agua

A coagulacdo, referindo-se a tratamento de agua, constitui uma das etapas do processo,
a qual, segundo Azevedo Netto, et al. (1976) tem como objetivo transformar impurezas que se
encontram em suspensdes finas em estado coloidal, e remover particulas maiores e mais
pesadas por sedimentacdo ou filtracdo, as quais estdo dissolvidas em solucao.

De acordo com Hespanhol (1971), ap6s a coagulacdo ocorre a floculacdo, ou seja, a
agitacdo branda da agua por um determinado periodo de tempo. Essa mistura lenta favorece a
colisdo das particulas e dos pequenos flocos com outros e também demais particulas
suspensas na agua. A partir dessa colisdo sdo formados os grandes flocos ou massas grandes
de sedimentacdo mais rapida, que sdo mais facilmente removidos nas etapas posteriores.

A coagulacdo pode ocorrer por quatro mecanismos diferentes: compressdo da
camadadifusa, adsor¢do e neutralizacdo, varredura, e adsor¢do e formacdo de pontes
(FRANCO, 2010).

2.1.1. Coagulantes inorgénicos e naturais

O coagulante tem um papel fundamental neste processo. Coagulagdo/floculacdo € um
processo comum no tratamento da agua, o qual desestabiliza os materiais em suspensdo e
dissolvidos, sendo seguidos por agregacdo em grandes flocos que séo facilmente separados da
agua por subsequentes processos de sedimentacdo e filtracdo (SANTANA, 2009).

Os coagulantes mais empregados séo 0s inorganicos, que sdo sais trivalentes de ferro e
aluminio (FURLAN, 2008), polimero organico sintético (derivados de poliacrilamida e
polietileno imina) ou coagulantes naturais (quitosana e coagulantes microbianos) (OKUDA et
al., 1999). Ndo ha uma regra geral de qual coagulante é mais eficaz; deve-se analisar cada
caso, e para isto faz-se o ensaio de jarros (Jar Test), onde se verifica a eficacia dos distintos
produtos (FURLAN, 2008).

Contudo, estudos tém mostrado que o aluminio pode induzir a doenca de Alzheimer, e
gue monbmeros de alguns polimeros organicos sintéticos, como acrilamida, possuem

neurotoxicidade e fortes propriedades carcinogénicas (OKUDA et al., 1999).

2.2. Moringa oleifera Lam

A MoLAM, é a espécie mais divulgada da familia das Moringaceae. E uma planta
originaria da India, que ja se espalhou por todo mundo, principalmente nos paises tropicais,

como o Brasil. Na regido do Nordeste brasileiro a MoOLAM ¢ conhecida como “Lirio Branco”.
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Outro nome popular dessa planta no Brasil é Quiabo de Quina (FRANCO, 2010). Na Figura 1
destacam-se as flores, as vagens que guardam as sementes e as sementes com e sem casca da
MoLAM.

Figura 1: Moringa oleifera Lam (a - Flores; b - Vagens; ¢ - Semente com casca;
d - Semente sem Casca).

De acordo com Cysne (2006), a espécie foi introduzida no Brasil por volta de 1950. A
mesma é cultivada na Africa, Asia, América Latina e em quase todos os paises de clima
tropical. No Brasil, esta planta pode ser encontrada em maior nimero na regido Nordeste,
principalmente nos estados do Maranhdo, Piaui e Ceara.

Segundo Ferreira, et al., 2008, a MoLAM apresenta varias aplicabilidades, pois todas as
partes de sua planta apresentam propriedades farmacoldgicas, as quais sdo reconhecidas tanto
por populares como também pela comunidade cientifica. As folhas séo ricas em célcio, ferro,
acido ascoérbico, caroteno, metionina e cistina (estes dois Gltimos, aminoacidos essenciais),
segundo Katayon, et al., 2006; Sanchez et al., 2006. As vagens verdes podem ser cozidas
como verduras e as sementes maduras podem ser torradas para fabricacdo de farinha. Suas
flores sdo muito procuradas pelas abelhas. As sementes, além de apresentarem atividade

antimicrobiana contra fungos e bactérias, também produzem um excelente 6leo que pode ser
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usado na alimentacdo, na produgdo de sabdo e cosméticos e até na producdo de biodiesel.
(RAMOS, 2001; FERREIRA, et al., 2008).

Com as descobertas do uso das sementes trituradas da MoLAM para o tratamento de
agua, a um custo de apenas uma fracdo do tratamento quimico convencional, constituem uma
alternativa da mais alta importancia. Em relacdo a remocéo de bactérias, reducdes na ordem
de 90-99% tém sido relatadas na literatura (MUY IBI e EVISON, 1995).

Pritchard, et al. (2010) afirmaram em seu trabalho que o0 uso de sementes de MoLAM ¢é
uma alternativa viavel de agente coagulante junto com a filtragem e oferece melhorias
significativas no tratamento de &gua para consumo humano para paises em vias de
desenvolvimento. Os autores investigaram, ainda, o desempenho de MoLAM em comparagéo
com o sulfato de aluminio (Al, (SO4)3) e sulfato férrico (Fe,(SO,)3). Uma série de testes
realizados em jartest foi feita utilizando agua de reservatdrio enriquecida com Escherichia
coli (104 ufc/100 mL) e turbidez (160 NTU) criada artificialmente, denominada agua hibrida.
Nestas condigdes a moringa removeu 83% da cor, 97% turbidez, e reduziu 66% de
Escherichia coli. Os valores correspondentes para a remoc¢do aluminio foram 88% de cor,
turbidez 99% e 89% de Escherichia coli, e para férrico foram 93% de cor, turbidez 98% e
86% de Escherichia coli.

Franco (2010), utilizando um sistema de filtro analisou a influéncia da solucéo extraida
da semente de MoLAM ao sistema de filtracdo e verificou-se que a dosagem da solucéo
coagulante extraida de sementes de Moringa, empregada antes da etapa do pré-filtro,
demonstrou-se eficiente na remocdo de turbidez e cor aparente no tratamento de agua. Isso foi
possivel, através do sistema Filtracdo em Multiplas Etapas (FIME) como auxiliar de filtracéo.

Na etapa de pré-filtracdo sem aplicacdo da solucdo coagulante, apresentou eficiéncia de
remocao de turbidez de 62% e de cor aparente de 55%. A aplicacdo da dosagem de 131,0
mg.L™ de solugdo coagulante extraido das sementes de MoLAM no afluente do pré-filtro
proporcionou eficiéncia de remocéo de turbidez e cor aparente em torno de 85%. O valor
médio inicial da turbidez no tratamento era de 93 NTU e ap0s a etapa da pré-filtracdo atingiu
10,0 NTU, para cor aparente o valor inicial médio era de 524,0 mg.L™PtCo e foi para 72,0
mg.L*PtCo (FRANCO, 2010).

Utilizando as sementes de MoLAM como adsorvente natural no tratamento das aguas
residuais da industria leiteira, Vieira, et al. (2010) observaram os efeitos do tempo de
agitacdo, pH, doses de moringa e concentracdo da agua residuaria. Os resultados obtidos
mostraram que as sementes de moringa mantém seu poder de adsor¢do em uma faixa de pH

entre 5 e 8. Segundo os autores, houve uma capacidade de absorcéo significativa que sugeriu
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uma boa afinidade da moringa entre os componentes da agua residuaria. Conclui-se que a
biomassa de moringa tem potencial para ser usado no tratamento de efluentes da indudstria

leiteira de uma forma eficiente e com baixo custo.

2.2.1. Caracterizagao da casca, semente da MoLAM

a) Composi¢do quimica da casca

A caracterizagdo quimica da casca, da semente e da torta da MoLAM realizada por
Pereira et al. (2010) e Santana, (2009)através da varredura dos elementos quimicos
utilizando-se fluorescéncia de raios X (FRX), em um espectrometro Bruker-AXS modelo S4-
Explorer, localizado no Laboratério de Tecnologias Verdes/Greentec da UFRJ, equipado com
tubo de Rh — mostrou que 0s compostos quimicos que se apresentaram em maior

concentracdo sdo o Potassio, o Selénio e o Célcio, como pode ser observado na Tabelal.

Tabela 1 — Composicao da casca da MoLAM.

Casca
Formula ae
Moringa
(%)
K 3.24
Ca 1,57
Cl 0.34
P 0,98
S 2,37
Na 0
Pd 0,022
Si 0.16
Al 0,34
Fe 0.45
Mg 0,14
Zn 0.066
Cu 0,028
Ni 0

Fonte: PEREIRA, et al. 2010.

b) Determinacdo da composi¢do quimica da torta e semente
As amostras analisadas foram a torta a qual o oOleo foi extraido pelo processo de

extragcdo com solvente citado abaixo e através de uma prensa extratora de 6leos vegetais. Para
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realizar as amostras descascou-se a MoLAM obtendo desta forma a semente, a qual pode ser
observada na Figura 2.

Figura 2: Sementes descascadas de MoLAM.

As sementes foram descascadas e trituradas em moinho para obtengdo de material
homogéneo. Para extracdo do 6leo com solvente utilizou-se um sistema de extracdo foi
montado no LTA/UFS. O extrator foi acoplado ao baldo e este acoplado ao condensador de
bolas e colocado com um suporte de tela de amianto em contato com a manta de aquecimento.
Em uma balanca analitica da TECNAL modelo Mark 210 A foram pesados 148 g de sementes
de moringa, previamente trituradas, que foram empacotadas em um cartucho feito com papel
de filtro e colocados no extrator. Em um baldo volumétrico de 500 mL foi adicionado 100 mL
de Hexano P.A. da Synth, sendo colocado no baldo de 10 em 10 mL. Apds um tempo de 3
horas de extracéo a torta da moringa foi colocada em uma estufa de secagem da TECNAL
modelo TE 397/5 a 40°C, pois o limite de tolerancia para ndo degradar a acdo das proteinas €
de 60°C, por um periodo de 24 horas, tempo suficiente para a massa ficar constante
(SANTANA, 2009).

Para caracterizacdo quimica da torta e semente Santana (2009) utilizou o mesmo
método descrito anteriormente para caracterizagdo quimica da casca da MoLAM. A Tabela 2
apresenta os dados relacionados a composi¢do quimica para torta e semente de MoLAM, que
segundo Santana (2009), levando em consideracdo o erro experimental e analitico, ndo ha

variacdo significativa da composicdo da semente e da torta de moringa. Este comportamento
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era esperado, ja que ndo houve extracdo com solvente, sendo que, a extracdo do 6leo para
obtencdo da torta foi realizada por meio de uma prensa extratora de 6leos vegetais.

Tabela 2 - Caracterizacdo da Torta e da Semente de MoLAM (sem solvente).

Elemento ibnico Torta de Moringa Semente de Moringa
Concentracio (%) Concentracio (%0)

ca™* 1.0000 0.9370
cr 0.1440 0.0830
Fe¥™* 0.0580 0.0540
K* 3.2760 2.3160
Mg™ 0.1590 0.0875
Ni 0.0020 0.0020
P> 1.8000 1.1900
Pd** 0.0320 0.0370
Re* 0.0000 0.0750
s* 5.6870 3.8020
Zn®* 0.0764 0.0000

Fonte: SANTANA, 2009.

Analisando-se os resultados referentes a composicdo quimica entre a casca, semente e
torta da MoLAM, pode-se verificar que ambas possuem resultados similares. De acordo com
os resultados apresentados, é possivel utilizar tanto a casca quanto a semente in natura ou
ainda a torta da MoLAM nos trabalhos em que a composicdo quimica seja consideravel. No
presente trabalho usou-se a casca e a torta da MoLAM, a qual se extraiu o 6leo com solvente
tanto em temperatura a quente quanto a frio, visto que o trabalho desenvolvido visou o estudo
dos subprodutos.

As composicdes quimicas com extracdo de solvente podem ser observadas na Tabela
3, a qual menciona as concentracbes em ppm por apresentar concentra¢fes muito baixas,
sendo que a Tabela 4 demonstra os compostos, 0s quais foram possiveis quantifica-los em

porcentagem.

Tabela 3 - Composicdo Quimica da Torta de MoLAM (extragcdo com solvente).
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Torta de Moringa (farelo) Torta de Moringa (po)

Elemento ionico

Concentracio (ppm) Concentracao (ppm)

Na’ 11 6
Ar® 8 3

S 19

Ccl 101 97
Mn*" 5 4
Fo''™ 18 16

NI~ 1 0
Cu™ 3 3
Zn™ 24 21
cd™ 1 0
Sb* 6 - 6

Fonte: SANTANA, 2009.

Tabela 4 - Composi¢do Quimica da Torta de MoLAM(extracdo com solvente).

Torta de Moringa (farelo) Torta de Moringa (pa)

Elemento idnico

Concentracio (%o) Concentracio (%o)
Mg 0.13 0.13
P 034 0.36
s 0.69 0.74
.4 037 037
Ca™” 0.11 0.11

Fonte:SANTANA, 2009.

c) Analise termogravimétrica (TGA) da semente de MoLAM

A andlise termogravimétrica (TGA) é a técnica termoanalitica que acompanha a
variagdo da massa da amostra, em funcdo da temperatura ou tempo (DENARI e
CAVALHEIRO, 2012). Gerando como resultado uma curva de decomposi¢do térmica que
fornece os percentuais dos fragmentos de massa perdidos em funcdo da temperatura. O
objetivo é estabelecer a faixa de temperatura na qual o material adquire composi¢do quimica
definida ou a temperatura onde se inicia o processo de decomposigéo (FIFIELD e KEALEY,
2000).

As analises termogravimétricas para caracterizacdo das sementes de MoLAM foram
realizadas no Laboratorio de Tecnologias Alternativas (LTA), DEQ/UFS, por Aradjo, (2012),
utilizando o equipamento Analisador Termogravimétrico Simultaneos DTA-TG Apparatus
Shimadzu.

Os experimentos de andlise para obtengdo das curvas termogravimétricas foram
efetuados em atmosfera de ar sintético com fluxo de nitrogénio de 100 mL min™, utilizando-

se aproximadamente uma massa de 2,82 mg da semente de moringa, a qual foi acondicionada
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em cadinhos de aluminio sob a temperatura maxima de 600°C, os dados obtidos estdo

relacionados na Tabela 5.

Tabela 5- Andlise TGA da semente de MoLAM

1°Perda Faixa 2°Perda Faixa 3°Perda Faixa
de Temperatura de Temperatura de Temperatura
massa da 1° perda massa da 2° perda massa da 3° perda
(%) (°C) (%) (°C) (%) (°C)
9,5 39-101,90 35,0 164,71-260,11 30,4 344-423

Fonte: ARAUJO, 2012.

Analisando-se a Tabela 5 € possivel observar que na primeira etapa, compreendida
entre 39°C e 101,90°C, ocorreu uma perda de massa da semente com 9,5% (ARAUJO, 2012).
Na segunda etapa (164,71°C - 260,11°C) ocorreu a eliminacdo da agua de constituicdo e a
decomposicdo da celulose e hemicelulose, assim como também na terceira etapa (344°C -
423°C). No entanto, sob temperaturas superiores a 400°C constata-se a decomposicdo de
praticamente todo material organico constituinte da polpa da MoLAM (ALVES, et al., 2010;
ANWAR e RASHID, 2007).

d) Determinacédo do Ponto de Carga Zero

O parametro para investigar o desempenho de certo material como adsorvente de
cations € o pH no ponto de carga zero (PZC). Tanto para processos de fisissorcao quanto
quimissorc¢do a adsorcao de cations sera significativa na faixa de pH em que as superficies do
adsorvente estejam negativamente carregadas (CROW, 1994).

Segundo Sacks (1995), em valores de pH &cidos, predomina sitios positivos, enquanto
pH basicos, predominam os sitios negativos. O pH o qual o nimero de sitios positivos é igual
ao numero de sitios negativos é denominado de carga zero (PZC) que resulta em uma
superficie neutra.

A metodologia empregada para determinacéo do PCZ foi descrita por REGALBUTO e
ROBLES (2004). Conforme o trabalho de Almeida, (2010), os grupos funcionais tais como as
aminas e acidos carboxilicos, existentes na superficie da moringa podem ganhar ou perder
protons ocasionando uma variagdo de carga liquida superficial com a variagdo do pH. A partir
dos ensaios realizados pela autora, observou-se que a moringa apresentou PCZ entre 7,09 e

8,13; ou seja, nessa regido ocorreu um equilibrio entre cargas positivas e negativas na
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superficie do adsorvente. Em valores de pH abaixo do PCZ, os sitios superficiais do
adsorvente estavam protonados e a superficie carregada positivamente. Em valores de pH
acima do PCZ, os grupos ionizaveis perderam seus protons e a superficie do adsorvente

tornou-se negativamente carregada (CASTILLA,2004).

e) Determinagdo da &rea superficial especifica e Distribuicdo de Tamanhos de Poros
(BET)

As propriedades de superficies sdo fundamentais para diversas areas de pesquisas
associadas a catalise, cromatografia, deposi¢des em superficies, etc. Uma das medidas
fundamentais em relacdo a essas superficies corresponde a sua area superficial especifica. Em
particulas sélidas, essa area tem sido usualmente obtida através do método desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller e conhecido pelo nome de BET. Este procedimento utiliza dados
referentes a adsorcdo de um gas, usualmente nitrogénio, e equagdes provenientes do processo
de adsorcao identificado pelo procedimento BET que fornece como resultado a area
superficial especifica (COSTENARO et al.,2010).

As analises foram realizadas no Laboratdério de Multi-Usuérios do Ndcleo de Pds-
Graduacdo de Quimica/NPGQ, DQI/UFS, utilizando um BET- Surface Area & Pore Size
Analizer Quantachrome-Nova 1200e (fabricado nos USA).

Através dessas analises foram obtidas as respectivas isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao.
A partir dos dados dessas isotermas foram calculados os valores de Area Especifica e Volume
de Poros. A érea especifica foi calculada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e o
volume total de poros calculado a pressao parcial (p/p0) de 0,998955 pelos métodos Hovarth-
Kawazoe (HK), e Saito-Foley (SF). Na Tabela 6 estdo listados os resultados da analise
textural: drea especifica, volume total de poros e tamanho dos poros.

Tabela 6 — Andlise textural.

Area Volume de Volumede Tamanho Tamanho
Superficial ~ Poro® Poro? de Poro*  de Poro?
(BET)  (10°%cm®g) (10°cm¥qg) (A) (A)
(m?/g)
Moringa 62,57 7,56 8,34 9,68 19,38
1 Método HK; 2 Método SF Fonte; ARAUJO, 2012.

Analisando a isoterma de adsorcao/dessorcao de nitrogénio, formada para a amostra de

moringa, € observado que esta forma de isoterma pertence mais aproximadamente a
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classificacdo do tipo 11, segundo BDDT (Brunauer, Deming, Deming e Teller), conforme a
Figura 3.
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Figura 3: Isoterma de adsorcao-dessorcao de N,

Houve a formacdo de ciclo de histerese em altas pressfes relativas na amostra de
moringa, caracteristica dos materiais mesoporosos, podendo conter microporos (GUERRA et
al., 2007). Pelos valores encontrados dos tamanhos de poros segundo a IUPAC o material se
enquadra como microporoso na faixa de 0 — 20 A. O tamanho dos microporos determina a
acessibilidade das moléculas de adsorbato para a superficie interna de adsorcdo sendo

propriedade importante para caracterizar o poder de adsorcéo do adsorvente.

2.2.2. Coagulacédo com MoLAM

Os primeiros estudos cientificos relacionados ao uso desta planta como coagulante,
foram desenvolvidos na Alemanha e na Inglaterra, na década de 80. O Grupo de Engenharia
Ambiental da Universidade de Leicester, Inglaterra, tem estudado o uso potencial de
coagulantes naturais em grande escala no tratamento de agua, sendo realizados testes com as
propriedades naturais de coagulacdo da semente de MoLAM triturada (ARANTES, 2012).

Em se tratando de coagulacdo/floculacdo utilizando a MoLAM pode-se destacar como
um eficiente coagulante natural, como afirma Pritchard, et al., (2010). O uso de sementes de
MoLAM é uma alternativa viavel de agente coagulante junto com a filtragem e oferece
melhorias significativas no tratamento de agua para consumo humano para paises em vias de

desenvolvimento. Os autores investigaram, ainda, o desempenho de MoLAM em comparagéo
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com o sulfato de aluminio (Al (SO,)3) e sulfato férrico (Fe2(SO,)3), denominado de aluminio
e ferro, respectivamente. Uma série de testes realizados em jartest foi feita utilizando agua de
reservatorio enriquecida com Escherichia coli (104 ufc/100 mL) e turbidez (160 NTU) criada
artificialmente, denominada agua hibrida. Nestas condi¢cdes a moringa removeu 83% da cor,
97% turbidez, e reduziu 66% de Escherichia coli. Os valores correspondentes para a remogao
aluminio foram 88% de cor, turbidez 99% e 89% de Escherichia coli, e para férrico foram
93% de cor, turbidez 98% e 86% de Escherichia coli.

Franco (2010), utilizou em seu trabalho um sistema de filtro, com o intuito de analisar a
influéncia da solucéo extraida da semente de MoLAM ao sistema de filtracdo, e verificou que
a dosagem da solucdo coagulante extraida de sementes de MoLAM, empregada antes da etapa
do pré-filtro demonstrou-se eficiente na remocéo de turbidez e cor aparente no tratamento de
agua. Isso foi possivel, através do sistema de Filtracdo em Mdltiplas Etapas (FIME) como
auxiliar de filtracdo. A etapa de pré-filtracdo sem aplicacdo da solucdo coagulante apresentou
eficiéncia de remocdo de turbidez de 62% e de cor aparente de 55%. A aplicacdo da dosagem
de 131,0 mg.L™ de solucéo coagulante extraido das sementes de MoLAM no afluente do pré-
filtro proporcionou eficiéncia de remocéo de turbidez e cor aparente em torno de 85%. O
valor médio inicial da turbidez no tratamento era de 93 NTU e apds a etapa da pré-filtracdo
atingiu 10,0 NTU, para cor aparente o valor inicial médio era de 524,0 mg.L™PtCo e foi para
72,0 mg.L™*PtCo.

Utilizando as sementes de MoLAM como adsorvente natural no tratamento das aguas
residuais da industria leiteira, Vieira, et al., (2010) observaram os efeitos do tempo de
agitacdo, pH, doses de moringa e concentracdo da agua residuaria. Os resultados obtidos
mostraram que as sementes de moringa mantém seu poder de adsor¢do em uma faixa de pH
entre 5 e 8. Segundo os autores, houve uma capacidade de absor¢do significativa que sugeriu
uma boa afinidade da moringa entre os componentes da agua residuaria. Conclui-se que a
biomassa de moringa tem potencial para ser usado no tratamento de efluentes da inddstria

leiteira de uma forma eficiente e com baixo custo.

2.2.3. Processo de adsorc¢ao utilizando MoLAM

O processo de adsorgéo realizado por Almeida, (2010) com a finalidade de adsorver
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, o-Xileno e p-Benzeno), consistiu em utilizar 0,1 g do
adsorvente (Torta de MoLAM) agitando a 270 rpm durante 20 min com uma solucdo de 10

mL de BTEX a pH 7,0, com concentragdes de 1,0 a 20 mg.L ™ em temperatura ambiente. Para
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avaliar os resultados obtidos, estes foram linearizados para os modelos de Langmuir e
Freundlich, os quais apresentaram comportamentos lineares para faixa de concentracdo
analisada, sugerindo que os sitios disponiveis de adsorcdo para os BTEX permaneceram
constantes (GILES et al., 1960).

A adsor¢do de BTEX pela MoLAM em fungdo da variagdo do pH, pode estar
relacionado as intera¢Oes hidrofdbicas entre os BTEX e a superficie da torta de Moringa.
Como os BTEX sdo compostos apolares e, portanto, hidrofébicos, eles tenderdo a se
transferirem da solucéo aquosa para a superficie do adsorvente que apresentam hidrofébicos
(hidrocarbonetos) (ALMEIDA, 2010).

O estudo realizado por Almeida, (2010) obteve que a adsor¢do dos BTEX sobre a torta
da semente de MoLAM os valores apresentados foram: 74,26%; 85,24%; 86,31%; 86,92% e
86,92%, respectivamente. Sendo que o autor referido comparou os valores da MoLAM com o
estudo realizado utilizando carvdo comercial, obtendo tais valores para remogéo de BTEX:
83,30%; 92,83%; 95,27%; 96,11% e 95,54%, respectivamente.

Segundo Damodaran (1996) e Ordofiez et al., (1995), no ponto de carga zero (PCZ2)
em relacdo aos BTEX, pH 7,09 e 8,13, a densidade de cargas na superficie da torta das
sementes de Moringa é igual a zero, a qual apresenta maxima interacdo eletrostatica entre 0s
grupos carregados e interacdo minina com a &gua ocorrendo, portanto, maior adsorcdo dos
BTEX. Para pH elevados ou menores que o PZC a proteina apresenta cargas elétricas
negativas e positivas, respectivamente, e as moléculas de dgua podem interagir com estas
cargas, diminuindo a adsorgéo dos BTEX.

Coelho e Costa, (2011) utilizaram tanto a casca quanto a semente da MoLAM para
adsorcdo de cadmio e cromo. Para realizacdo dos ensaios foram utilizadas solucdes padrao de
4,0 mg.L* de Cd(11) e Cr(lll), sendo que o teor destes foram quantificados antes e ap6s o
tratamento com as sementes de moringa. Os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente e os adsorventes homogeneizados com peneiras de granulometria de 16, 32 e 60
Mesh. Essas solugdes foram preparadas de modo que suas concentragcdes estivessem acima
da permitida pela legislacdo. O tratamento do adsorvente usou cerca de 50 g da polpa da
semente in natura foi pré-tratada com 500 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol.L™ por uma hora
sob agitacdo magnética constante. Para realizar o experimento usou 50 mL de solugdo de
cadmio 4,0 mg.L™? durante 30 minutos foram agitadas por 30min variando a massa de
adsorvente de 500 a 2000 mg.

Os resultados para o estudo em analise apontaram uma maior remocao de cadmio e

cromo com o aumento da massa da polpa das sementes de moringa utilizado nos ensaios,
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chegando a atingir uma remoc¢do completa de cddmio quando se utilizam 2000 mg da polpa
das sementes. A remocao de cromo nas mesmas condigdes foi da ordem de 93,6% mostrando
bastante eficiéncia no processo de adsor¢do para ambos 0s metais.

Na avaliacdo do efeito do pH pode-se verificar que, quando o pH aumenta de 2 a 6, ha
uma melhor adsorcdo em pH proximos a neutralidade, principalmente em se tratando do
cadmio. Esse, por sua vez, reduziu 99,8% em pH igual a 6, 0 que apresenta boa concordancia
com a literatura, uma vez que a maioria dos aminoacidos presente nas sementes de moringa
apresentam ponto isoelétrico entre pH 4 e 8. Dentro dessas condicGes, tem-se que 90% dos
aminoacidos encontram-se no estado ionizado, sugerindo uma interagdo mais efetiva do
complexo metal-ligante (SHARMA, 2006). No entanto, observa-se também que o aumento do
pH do meio ndo provoca mudancas significativas em sua remoc¢do, permanecendo um valor

praticamente estacionario mesmo em altas condi¢des de alcalinidade.

2.3. Agrotoxicos

Os produtos e agentes quimicos ou biolégicos que tém por finalidade alterar a
composi¢cdo da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos sdo os chamados agrotoxicos (AGROTOXICOS, CAD., 1985).

Apesar dos beneficios que trazem os pesticidas, o problema de intoxicacbes por
defensivos agricolas preocupa as autoridades, especialmente pelo fato de que essas
intoxicacBGes acontecem pela ingestdo gradativa destes produtos que contaminam a agua, 0
solo e uma variedade de alimentos (RAND, 1985).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o uso intenso de
agrotoxicos levou a degradacdo dos recursos naturais, solo, agua, flora e fauna, em alguns
casos de forma irreversivel, levando a desequilibrios bioldgicos e ecoldgicos. O uso de
agrotoxicos e fertilizantes é a segunda causa de contaminacdo das aguas no Brasil, s6
perdendo para o despejo de esgoto doméstico (ANVISA, 2010).

Depois de serem aplicados sobre o solo e/ou plantas, os agrotdxicos sdo submetidos a
uma série de processos biologicos e ndo biologicos que podem implicar na degradacéo ou
transporte através da atmosfera, dos solos, dos organismos e, particularmente, da agua. O
caminho e a extensdo deste transporte sdo diferentes em fungdo do composto (GICQUEL,
1998).

Para avaliagdo da presenca de agrotoxicos em amostras ambientais, € de grande

importancia o conhecimento de suas propriedades fisicas e quimicas, tais como solubilidade,
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grau de adsorcdo no solo (Koc), meia-vida no solo (DTsp) e taxa de volatilizagdo. Essas
caracteristicas, associadas as diferentes caracteristicas ambientais, caracterizam 0s
agrotoxicos no que diz respeito a persisténcia, a toxicidade relacionada aos efeitos na saude
humana e a bioacumulacdo (PESSOA; SCRAMIN; CHAIM, 2007).

Os agrotdxicos de acordo com a especificacao de sua acdo toxica podem ser classificados
como (RAND, 1985):

e Inseticidas: quando combatem as pragas, matando-as por contato e ingestao;

Fungicidas: quando agem sobre os fungos impedindo a germinacéo, colonizacdo ou
erradicando o patdgeno dos tecidos das plantas;

e Herbicidas: quando agem sobre as ervas daninhas seja pré-emergéncia como poés-

emergéncia;

e Acaricidas: quando eliminam os acarinos;

¢ Nematicidas: quando eliminam os nematoides do solo;

e Moluscidas: quando controlam lesmas;

e Raticidas: quando agem sobre 0s ratos;

e Bactericidas: quando controlam as bactérias.

Segundo Levigardi (2001), os agrotoxicos sdo substancias quimicas de variados niveis
de toxicidade aos seres vivos. Entdo, de acordo com a classificacdo aceita pela Organizagéo
Pan-americana da Salde e Organizacdo Mundial de Saide (OPAS/OMS) utiliza-se o teste da
Dose Letal 50 (DLsp), valor este estatistico que determina a quantidade de veneno em mg.kg
de peso corporal vivo necessaria para matar 50% da amostra populacional em estudo por

intoxicagOes agudas, conforme disposto na Tabela 7.
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Tabela 7 - Classificacdo toxicologica dos agrotdxicos em fungdo do DLsg.

Classe Descricéo Faixa indicativa
Toxicoldgica de cor
I Extremamente tdxicos Vermelho vivo

(DL50 < 50 mg/kg de peso vivo)

I Muito téxicos Amarelo intenso

(DL50 — 50 a 500 mg/kg de peso vivo)

i Moderadamente toxicos Azul intenso

(DL50 — 500 a 5000 mg/kg de peso

Vivo)

AV Pouco téxicos Verde intenso

(DL50 > 5000 mg/kg de peso vivo)

Fonte: EMBRAPA ,2003.

2.3.1. Herbicidas

Observa-se que 0s herbicidas a base de glifosato aparecem como o principal insumo
agricola no cenario mundial e nacional. Ja o glifosato representa 60% do mercado mundial de
herbicidas n&o seletivos (AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002).

O consumo de glifosato deve aumentar ainda mais nos préximos anos considerando a
sua utilizacdo em culturas geneticamente modificadas. Essas culturas utilizam cerca de 11% a
mais de herbicidas quando comparadas com 0s sistemas convencionais, € com isso ha um
aumento de residuos de herbicida tanto no solo quanto nos grdos (STEPHENSON, et al.,
2004).

No pais, o Espirito Santo ocupa lugar de destaque com uma economia baseada na
indUstria e na agricultura. O Estado registrou um consumo de 2,0 kg de agrotdxicos por
hectare no ano de 2009, sendo o glifosato e o0 2,4-D os herbicidas mais utilizados nas culturas
de banana, café e capina quimica (IBAMA, 2010).

Nos ultimos anos a preocupacdo ambiental com alto uso de herbicidas aumentou,
devido aos seus impactos no solo, microorganismos aquaticos e nos humanos (FARAH, et al.,
2004).
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2.3.1.1. Glifosato

Na classe dos herbicidas podemos citar o glifosato [N-(fosfonometil) glicina,
C3HgNOsP] o qual é classificado como pds-emergente, nao-seletivo e sistémico (AL-RAJAB;

SCHIAVON, 2010). A Figura 4 apresenta a estrutura quimica do glifosato em 3D.

Figura 4: Estrutura quimica do glifosato (www.chemspider.com).

O é&cido aminometilfosfénico (AMPA) é o metabdlito principal do glifosato. Pode-se
dizer que, apesar de possuir baixa toxidade (sua DLso é de 8300 mg.kg™), é considerado mais
persistente que o glifosato. Estudos estimam que a meia-vida do glifosato pode ser menor que
trés dias, em contrapartida a meia-vida do AMPA varia entre 119 e 958 dias. As
concentracdes de glifosato, cuja estrutura molecular e propriedades estdo expostas na Figura

5, e AMPA mais elevadas podem ser encontradas no solo, segundo afirma Silva (2009).

Nome N-(fosfonometil) ghicina
Formula Molecular CiHNOsP
Peso Molecular g.mol™ 169,05
0 0
PN
Formula Estrutural HO” | " \/\OH
HO
Solubilidade 1,2.10°
Log Kow -3,2
Log CAS (Coeficiente adsorcio solo) 4,40

Meia vida solo (1 1») dias 47

Figura 5: Estrutura molecular e as propriedades do glifosato.
Fonte: KOOKANA, et al. (1998); SIMPSON, et al. (2001); AATSE (2002).
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A dindmica do glifosato é de compreensdo muito simples, ou seja, 0 produto atua muito
bem como herbicida onde é aplicado e, desde que seguidas as recomendacdes da bula e
respeitadas as boas praticas agricolas para a pulverizacao, ndo apresentara efeito onde néo foi
aplicado, pois a molécula ndo se move no solo, por apresentar rapida e alta taxa de adsorcao
(PRATA, et al., 2000).

Inimeras sdo as formulagGes comerciais contendo glifosato como ingrediente ativo e
estdo se tornando cada vez mais popular em todo o mundo, ndo sé devido a sua alta atividade
herbicida, mas também em funcéo da sua baixa toxicidade em mamiferos. O produto principal
da degradacdo do glifosato é o aminometilfosfonico (AMPA). A legislacdo européia é
bastante rigorosa quanto aos limites de concentracdo, entdo estes sdo muito controlados,
principalmente, ndo s6 em &gua e solos, mas também em outras matrizes tais como frutas,
vegetais e produtos de origem animal, por causa da sua presenca na cadeia alimentar
(CORBERA, et al., 2005).

A Organizacio Mundial de Satde (WHO, 2011) recomenda o limite de 0,9 mg.L™*como
valor guia para o glifosato.

Apbs a sua aplicacdo para controle de plantas daninhas, certa quantidade de glifosato
atinge o solo, onde uma parte é absorvida pelos constituintes do solo, enquanto outra parte
permanece na solucdo do solo. Dependendo da distribuicdo, a atividade bioldgica e
propriedades fisico-quimicas do meio, varias reacdes quimicas irdo participar e conduzir a
transformacéo e mineralizacdo de pesticidas (AL-RAJABeSCHIAVON, 2010).

Segundo Colombo e Masini, (2011), o glifosato é fortemente retido pelas particulas do
solo devido a sua molécula possuir trés grupos funcionais polares (amino, grupos carboxilo e
fosfonato), os quais podem interagir com silica, alumina e oxidos de ferro, de particulas do
solo, assim como também com a matéria organica natural. A sorcdo é afetada por fatores
fisicos tais como a area de superficie, mas também por fatores quimicos tais como a natureza
quimica do mineral, o0 pH, os efeitos competitivos na presenca de fosfato, etc.

Em relacdo a degradacdo do glifosato, Al-rajab e Schiavon, (2010) afirmam que possui
uma degradacdo relativamente rapida, sendo considerada uma vantagem, pois restringe seu
papel na poluicdo do meio ambiente. Em contrapartida, a degradacdo pode aumentar o risco
de poluicdo pelos metabolitos: &cido aminometilfosfonico (AMPA) e/ou sarcosina.
Analisando-se as interagcfes existentes entre 0s pesticidas com 0 solo assim como no processo
de difuséo, observou-se a formacdo de residuos ndo extraiveis, ou seja, estdo ligados em areas
as quais ndo sdo acessiveis para agua que flui através do solo. Desta forma, estes residuos

garantem uma estabilizacdo do produto no solo a qual pode ser eficaz contra a polui¢do da
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agua em curto prazo. Contudo, existem pesquisas que sugerem realizacdo de um processo de
remobilizacdo lento destes residuos, o qual poderia explicar o nivel baixo de poluicdo das
aguas subterraneas por alguns pesticidas em longo prazo. As causas dos efeitos combinados
de mineralizacdo, degradacéo, estabilizacdo e remobilizacdo do glifosato no solo sédo pouco
exploradas.

A degradacdo do glifosato no solo pode seguir duas rotas, a primeira consiste na
transformacéo do glifosato em sarcosina por acao da bactéria Agrobacteriumradiobacter ou da
Enterobacteraeroneges (enzima C-P liase): a sarcosina entra no metabolismo destes
microorganismos e de outros, degradando-se. Esta rota €, no entanto, pouco citada na
literatura. A segunda rota consiste na transformacdo do glifosato em &cido
aminometilfosfonico, AMPA (AMARANTE JUNIOR e SANTOS, 2002).

De acordo com Chen, et al., (2012), os processos utilizados que se destacam na
remocdo de glifosato sdo, oxidacdo quimica, eletrdlise, bioquimica, a evaporacao, assim como
também a adsorcdo que é um método eficaz no enriquecimento ou remocdo de glifosato e
tratamento de 4&guas residuais. Pesquisas para adsorcdo de glifosato concentrado,
principalmente, sobre o comportamento da adsor¢cdo no solo ou sobre a adsorcdo de
quantidades residuais de glifosato sobre a argila, éxido de aluminio e éxido de ferro,
hidréxido de aluminio e hidroxido de ferro, estdo sendo difundidas.

O trabalho realizado por Chen, et al., (2012), apds comparacGes entre carvao ativado,
resinas e aluminas ativadas para remocdo do glifosato, utilizou-se a resina D301 como
adsorvente. Para realizagao dos experimentos utilizou-se 0,5 g de resina misturada com 45 mL
de solucédo de glifosato num frasco de iodo, sob agitacdo controlada de 150 rpm, temperatura
constante e pH 6,0 ajustado com NaOH. Apos atingir o equilibrio de adsor¢édo, a concentracdo
de na fase liquida foi determinada por espectrofotometria. Depois das andlises, o autor
afirmou que a resina D301 possui uma alta capacidade de adsorcéo, a qual atende bem com o
modelo de Langmuir e € uma adsor¢do de uma s6 camada.

Segundo Corbera, et al., (2005), as técnicas mais utilizadas para deteccdo sdo a
cromatografia gasosa (GC) com chama fotométrico, termoidnico, captura de elétron, deteccédo
MS e MS / MS; a cromatografia liquida (LC) com UV-vis, fluorescéncia e deteccdo MS;
eletroforese capilar (CE) com UV-vi, fluorescéncia e detectores MS; e a cromatografia ionica.
Para determinar concentracdes de algumas amostras complexas com baixa concentracéo,
muitas destas técnicas citadas ndo sdo suficientemente sensiveis na deteccdo de glifosato e
AMPA, portanto, a depender do método é necessaria geralmente uma prévia conversao de

analitos a derivados volateis ou cromoforo. As propriedades quimicas que contribuem para a
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eficacia do glifosato como um herbicida (natureza polar e alta solubilidade em &gua),
complicam extracdo destes compostos a partir de amostras aquosas.

O glifosato por possuir elevada solubilidade em agua, ser insolivel em solvente
organico, elevada polaridade e baixa volatilidade apresenta algumas vezes um desafio
analitico. Portanto, para anélise em cromatografia gasosa (GC) € necessario realizar antes da
andlise a derivatizacdo da amostra, com isto é possivel baixar a polaridade e aumentar a
volatilidade. Para cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) tem sido muito utilizado
tanto na pré e pos-coluna. No entanto, o processo de derivacdo € sempre enfadonho e
demorado, e, por vezes, gera produtos instaveis. Entre os métodos néo derivativos, detecgao
indireta geralmente sofre de baixa sensibilidade, enquanto outros modos de deteccdo exigem
aparelho caro e complicado (CHIU, et al., 2008).

No trabalho realizado por Lan H.et al., 2013 faz referéncia aos processos de remocao
mais utilizados para remocdo de glifosato, o qual cita a cloragdo um método encontrado como
eficaz na remocgdo de glifosato, porém, trouxe novos riscos de producdo, ou seja,outros
metabolitos perigosos. A remocdo do glifosato pela adsorcdo em carvao ativado, Mg / Al-
hidroxidos duplos em camadas, assim como a degradacdo de glifosato por processo
microbiano, foi também investigada.

Ainda de acordo com Lan H, et al., (2013) outro processo promissor na remocao de
glifosato séo os processos oxidativos avancados (POA) que demonstram ser boas op¢des para
reduzir contaminantes organicos até limites aceitaveis. As principais espécies ativas em tais
sistemas € o radical hidroxil. Estudos a cercada degradacdo do glifosato em dgua com POAs
foram relatados, incluindo fotocatalise com TiO,, H,O,/UV, e Fe (lII) / H,O,/UV. A
combinacdo de radiacdo UV e de H,O, pode ser um processo simples e conveniente para o
tratamento deste tipo de poluentes. A oxidacdo eletroquimica do glifosato no anodo (DSA)
eletrodos dimensionalmente estaveis também foi investigada sob condicdes galvanostéaticas, o
que indicava que a influéncia da composicdo do Oxido na eliminacdo do glifosato foi
significativa, na auséncia de cloreto. Contudo, ap6s 4 h de eletrélise, observou-se apenas 32%
de remocdo de glifosato para 0 melhor anodo a 50 mA cm-°. Esta baixa taxa de oxidagéo foi
uma consequéncia da competicdo entre a evolugdo O, e oxidagdo de compostos organicos.

Na literatura podem-se verificar relatos que tanto o glifosato quanto acido
aminometilfosfénico (AMPA) pode ser degradado em suspensdes aquosas diluidas de
birnessita, um 6xido de manganés comum em solos, como evidenciado pela acumulacdo de
ortofosfato na solucdo. Na oxidacdo de glifosato utilizando MnO,, a eficiéncia de oxidagao

era baixa e uma grande porcdo de fons Mn?* foram liberados. Modificacdes aplicadas ao
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processo de eletrofenton para degradacdo de glifosato em solucdo aquosa foi avaliada com
Mn®* e outros fons metélicos a fim de superar os problemas provocados por alguns complexos
de ions metais estaveis de herbicidas fosfonado; eletrélise a granel, com um catodo de
carbono, feltros e um anodo de Pt foi realizada em uma célula ndo dividida sob condicdes
galvanostéaticas para estudar o efeito da corrente aplicada, bem como as concentracdes de
Mn®* e glifosato (Lan, H. et al., 2013).

De acordo com o trabalho desenvolvido por Lan, H. et al., (2013) realizou os
experimentos em uma célula de reacdo eletroquimica, como demonstrado na Figura 6. O
anodo e catodo foram ambas feitas de DSA com uma area de 30 cm? e uma distancia entre os
elétrodos de 30 mm. A alimentacdo foi fornecida por uma fonte de alimentagdo DC
(DH1718E-4, Dahua Instrument Co., de Pequim). A solucdo para reacdo (400 ml) continha
0,1 M de Na,SO,4 como eletrolito. Em determinados momentos, as amostras foram retiradas e
filtrada através de membrana 0,45 um para anélise. O pH da solucdo de reacdo foi ajustado
com NaOH 0,10 M e H,SO,4 em solucGes. Podendo concluir que o processo de eletro-MnO,

exibiu uma maior eficiéncia para remocao do glifosato.
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Fonte: Lan, H. et al., 2013.
Figura 6: Configuracdo experimental para remocéo do glifosato por processo de eletro-

MnO.,.

32



Segundo estudo relatado pela USEPA (2011), algumas formulagdes de glifosato séo de
10-100 vezes mais toxicas para peixes do que o ingrediente ativo sozinho.

Estudos realizados em peixes da espécie Cyprinuscarpio, vulgarmente conhecidas como
carpas, mostram que o herbicida causou o rompimento da membrana interna da mitocondria
desses peixes (TSUI, 2003).

Quanto a toxidade, estudos nos mostram que o herbicida glifosato foi responséavel pela

toxicidade nos niveis energéticos no figado de ratos (PEIXOTO, 2005).

2.3.1.2. Diuron

O diuron [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia], o qual pertence ao grupo quimico das
feniluréias, o qual de acordo com Lavorenti e Lancgas (2003) recebe caracterizacao propria, de
formula quimica CyH10CI;N2O; classe dos inibidores da fotossintese (herbicida), classe
toxicoldgica 1ll; tempo de meia-vida no solo sob condi¢des aerdbicas 102 a 134 dias e
solubilidade em &gua (S) 42 mg.L™'em pH 7 a 25°C. E um composto cristalino, de odor
caracteristico, ndo-ibnico, incolor, ponto de fuséo (PF) entre 158 a 159°C e sua DLs, em ratos
é de 3400 mg.kg™ (TORRES, 2007). A Figura 7 apresenta a formula estrutural quimica do

diuron em 3D.

Figura 7: Estrutura Quimica do diuron (www.chemspider.com).

Um dos herbicidas mais utilizados na aplicacdo de diversas culturas no Brasil é o
diuron, sendo intensivamente aplicado na cultura de cana-de-aglcar e apresenta alta
persisténcia no solo (MUSUMECI et al., 1995; COX, et al., 1996). Sua aplicacdo € pré-
emergéncia.

A absorcdo do diuron ocorre predominantemente pelas raizes, sendo baixa a absor¢édo
pelas folhas. A translocagdo é feita pelo xilema. Os sintomas de fitotoxicidade aparecem

inicialmente nas folhas, que ficam com coloracéo verde-clara, evoluindo para necrose. Os
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sintomas podem aparecer em poucas horas apés a aplicagdo, se a dose for alta, ou em varios
dias se houver acimulo no solo e absor¢cdo gradual. O diuron é fortemente adsorvido pelos
coloides de argila ou matéria organica e por esta razdo a dose adequada é altamente
dependente das caracteristicas do solo. Pode ser lixiviado em solos arenosos (RODRIGUES e
ALMEIDA, 2005).

O trabalho realizado por Rosa (2008) estudou o processo de adsorcdo utilizando carvao
ativado granular (CAG) para remocéo de diuron e hexazinona. A agua sintética foi preparada
utilizando 200L de &gua, a qual foi contaminada com 50 mg.L™do herbicida comercial
constituido por 46,8% de hexazinona e 13,2% de diuron. Os experimentos foram realizados
em jartest com filtros de CAG de babacu acoplado ao jartest logo ap6s o filtro de areia. As
condicdes para determinar os parametros de controle foram: o tempo de mistura rapida 10 s;
gradiente de velocidade de mistura rapida 1000 s-*; tempo de floculagdo 20 min; gradiente de
velocidade floculacdo 25 s-* e velocidade de sedimentacéo de 3,0 cm.min-! e 1,5 cm.min-*.

Apo6s 10 min de filtragdo com CAG, coletou-se amostras, o pH foi ajustado para 7,0
utilizando fosfato 2 mg.L™, em seguida o frasco foi lacrado e ap6s 30 min e 24h foi coletado
amostras para andalise dos herbicidas. Apos as analises de cromatografia pode-se verificar que
o CAG foi eficiente na adsorcdo dos herbicidas, registrando valores de 0,0109 mg.L™ e 0,0107

mg.L™ de diuron e hexazinona, respectivamente.

2.4. Adsorcao

De acordo com Hashem (2007), a adsor¢do € um processo de interfaces, onde ha a
transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a
superficie de uma fase sélida (adsorvente). No processo de adsorcdo as moléculas presentes
na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo
compensadas na superficie do adsorvente.

A depender das forcas atrativas entre o adsorvente e adsorvato, a adsor¢do pode ser
classificada de duas formas (FOGLER, 2002):

- Adsorgdo Fisica: Também conhecida como fisissorcdo. Neste tipo de adsorcéo a
interacdo entre as moléculas do meio e do solido sdo fracas, com ligagbes do tipo
intermoleculares, baseadas em forcas de Van der Wals e/ou de interagdes eletrostaticas, como
as de dipolo. Normalmente, a adsorcdo fisica ocorre a baixas temperaturas, rapidamente e é
reversivel (FOGLER, 2002).
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- Adsorcdo Quimica: A adsor¢do quimica, quimissor¢do ou adsorcdo ativa ocorre
quando h& uma interagdo quimica entre a molécula do meio e a do solido. Neste caso, as
forcas de ligacdo sdo de natureza covalente ou até idnica. Ocorre uma ligagcdo quimica entre a
molécula do meio e a do s6lido, o que altera a estrutura eletrénica da molécula quimissorvida,
tornando-a extremamente reativa. Ao contrario da adsorcdo fisica, as temperaturas deste
processo sdo altas, porém é necessario que a reacao seja conduzida numa faixa de temperatura
na qual a quimiossorcdo dos reagentes € apreciavel. Este tipo de adsorcdo pode ser
irreversivel (FOGLER, 2002).

A migracdo dos componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a diferenca
de concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente o adsorvente
é composto de microparticulas que sdo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase
fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Uma vez que o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a
eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas
(BORBA, 2006).

Segundo Alves (2005), a adsorcdo é um fendmeno que depende da area superficial e do
volume dos poros. A estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem ser
adsorvidas enquanto a area superficial disponivel limita a quantidade de material que pode ser
adsorvida.

Em relacdo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em polares ou
hidrofilicos e apolares ou hidrofébicos. Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares séo
empregados para adsorver substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. Ja os
apolares ou hidrofébicos sdo empregados para a remocdo de espécies menos polares
(BRANDAO, et al., 2006).

A adsorcdo € uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e efluentes, na
purificacdo e desidratacdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos que sdo dificeis
de separar por outros meios de separacdo (BORBA, 2006). O grande interesse no uso das
técnicas adsortivas reside no fato de se utilizar materiais de baixo custo, mas que apresentem
uma alta taxa de remoc¢édo do constituinte desejado (SANTOS, 2005). Atualmente, diversos
residuos organicos e industriais tem sido testados para remoc¢do de poluentes em solucédo
aquosa (SANGHI, et al., 2002; CONSOLIN-FILHO, et al., 2007).

Gregg e Sing (1982) conceituaram os materiais adsorventes como substancias naturais
ou sinteéticas, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma combinacdo seletiva com o

adsorvato (substéncia a ser adsorvida). Os trés principais adsorventes sdo: carvao ativado,
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silica-gel e zedlitas, mas também temos outros menos usuais, como alumina ativada e resinas
poliméricas (SCHEER, 2002). Um bom adsorvente deve ter uma area especifica alta (como,
por exemplo, silica gel que pode ter de 340 m% g™ a 800 m?. g} (RUTHVEN, 1984)).

Em artigos mais recentes sdo apresentados materiais reaproveitados que até entdo
eram descartados como opcdes de adsorventes, como o xisto retortado (STACHIW, et al.,
2006), bagaco de cana-de-acticar (BRANDAO, et al., 2006) ou couro residual proveniente do
curtimento (SMANIOTTO, et al., 2006).

Segundo Oliveira e Franca (2008), os residuos da producdo agricola e da industria de
alimentos sdo materiais de grande volume, pouco valorizados, que sdo altamente susceptiveis
a degradacdo microbiana e que, na maior parte das vezes, sdo usados como alimentacéo
animal, combustivel, ou simplesmente sdo depositados sobre o solo, levando a sérios
problemas ambientais. Esses materiais geralmente contém altos teores de celulose,
hemicelulose, lignina e proteinas e, desta forma, podem constituir fontes naturais renovaveis
para uma extensa gama de materiais sustentaveis, como os adsorventes de baixo custo.

Isotermas de Adsorcéo

A capacidade de adsorcdo de qualquer adsorvente € funcdo da pressdo (quando gases)
ou da concentracdo (quando liquidos) e da temperatura. Quando em um processo a capacidade
de adsorcdo varia com a concentracdo a temperatura constante, é possivel a obtencdo de
curvas denominadas isotermas (CLAUDINO, 2003).

De acordo com as isotermas de adsorcdo € possivel obter as informacgdes sobre como o
adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacdo desejada podera
ser obtida. Além disso, pode obter uma estimativa da quantidade maxima de impurezas que
sera adsorvida e, ainda, ¢ Util na avaliacdo econémica do uso de um determinado adsorvente e
na remocdo de um contaminante especifico durante o tratamento de efluentes (FURLAN,
2008).

Segundo Furlan (2008), Giles, et al. (1960) dividiram as isotermas de adsor¢cdo em
quatro classes principais, de acordo com sua inclinagdo inicial e, cada classe, em varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes sdo as
isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant

partition”), e estdo apresentadas na Figura 8.
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Fonte: Furlan, 2008.
Figura 8: Isotermas de Adsorcao.

As isotermas do tipo S sdo cOncavas, seguidas frequentemente por um ponto de
inflexdo, a qual da idéia da forma de um S. As do tipo L tém concavidade para baixo sendo as
mais comuns. Do tipo H demonstram adsor¢cfes extremamente fortes na regido de baixa
concentracdo. E por ultimo do tipo C que sdo comumente encontradas para adsorventes
microporosos (ALMEIDA, 2010).

De acordo com Furlan (2008) a isoterma do tipo S indica que a adsorc¢ao inicial é baixa
e aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta. A do tipo L possui
inclinacdo ndo linear e cbncava em comparagdo com a abscissa, ou seja, hd uma diminuicdo
da disponibilidade dos sitios de adsorcdo quando a concentracdo da solucdo aumenta. A do
tipo H refere-se a um caso especial de curva do tipo L e é observada quando a superficie do
adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido. As condic¢des que favorecem as curvas
do tipo C séo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o
soluto. As isotermas do tipo C e L sdo frequentemente muito proximas, podendo ser, na

maioria dos casos, consideradas do mesmo tipo.
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O modelo de Langmuir considera que o adsorvente possui um numero determinado de
posi¢cdes na superficie e as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais
disponiveis estejam ocupados. Determina-se que as moléculas serdo adsorvidas somente nos
sitios livres e que ao atingir o equilibrio € atingido ndo ha interacdes entre moléculas
adsorvidas e nem entre elas e 0 meio. O processo de adsorcdo atinge o equilibrio quando a
quantidade adsorvida permanece inalterada independentemente da quantidade do adsorvato
(ALMEIDA, 2010).

Para determinar as isotermas de Langmuir utiliza-se a equacéo 1:

1
qe 1+ K1 Ce @

Onde:
e .6 a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg.g™);
e (mé a quantidade maxima de soluto adsorvido, relacionada a cobertura de uma
monocamada(mg.g™):
e Ky éaconstante de equilibrio de adsorcio (L.mg™) ou constante de Langmuir;
e C.éaconcentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg.L™).

A forma linearizada da equacédo pode ser observada na equacgao 2.

1 1 1
— = + @)
de AmKLCe dm

Segundo Almeida (2010) outro modelo bastante utilizado é o modelo de Freundlich,
sua equacao é empirica que considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas, e nao
prevé saturacdo da superficie, assim como também considera que o sélido é heterogéneo. Esta

equacio encontra-se expressa na equacao 3.

Qe = KFCeln ©)
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Onde:
geé a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg.g™);

Kre n sdo constantes relacionadas a capacidade de adsorcdo e intensidade de
adsorcéo,respectivamente;

C. é a concentragdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg.L™).
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e metodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos experimentais serdo realizados no Laboratério de Tratamento de
Residuos e Efluentes do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus Aracaju

- Farolandia da Universidade Tiradentes — UNIT.

3.1. Materiais
3.1.1. Equipamentos

e Banho incubador com agitacdo (Nova Etica);

e Balanca analitica (Shimdzu modelo AY220);

e Cromatografo de ions DIONEX ICS-3000;

e Agitador de peneiras para analise granulométricas, Tipo magnético (Bertel);
e Prensa Hidraulica TE-097(TECNAL).

3.1.2. Reagentes

e Glifosato 480 Agripec — Nufarm(N- (phosphonomethyl) glicine 480 g.L
1);Equivalente Acido de GLIFOSATO 360g.L e ingredientes inertes 692g.L™:;

e Padrdo de glifosato (Glyphosate PESTANAL 99,2% - Sigma-Aldrich) de
concentracdes de 0,5; 10; 20; 35 e 50mg.L™.

e Padrdo de AMPA (Aminomethylphosphonicacis AMPA, 99%, Sigma - Aldrich) de
concentracdes de 0,05; 0,125; 0,250; 0,500 e 0,750 mg.L™;

e DIURON - SIGMA - ALDRICH, D2425, 98%;

e n-Hexano P.A;

e Hidrdxido de Sodio (NaOH) a 0,02M;

e Acido Sulfurico (H,SO4) a 0,02M.

3.2. Método Experimental
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3.2.1. Preparacao da casca e torta da MoLAM

Com o intuito de aproveitar totalmente o fruto (vagem) da MoLAM, se estudou a
casca e a torta (semente extraida o 6leo) como material adsorvente.

A casca da MoLAM foi separada da semente manualmente e, posteriormente, triturada
em liquidificador comum até obter a homogeinizacdo e peneirada com auxilio do agitador de
peneiras tipo magnético da BERTTEL para classificagdo homogénea de 60 Mesh.

Para utilizar a semente foi necessario extrair o 6leo presente da semente. A extracao
do 6leo da semente foi realizada por meio de dois tratamentos distintos, ou seja, extracdo a
quente e extracdo a frio.

A semente foi triturada em liquidificador comum, em seguida, colocada em saquinhos
de papel filtro e levados ao sistema de soxhlet com n-Hexano P.A. durante 3h.

A extracdo a frio do 6leo foi realizada com n-Hexano P.A., onde as sementes foram
trituradas em liquidificador e postas em saquinhos de papel filtro, os quais foram imersos no
n- Hexano P.A. por um periodo de 72h.

Ap6s o periodo de extracdo, tanto da extracdo a quente quanto a frio, as amostras
foram coloca-las na capela sob exaustdo. Ambas as tortas foram homogeneizadas e peneiradas

para obtencdo de uma granulometria constante de 60 Mesh.
3.2.2. Preparacao das solugdes

O glifosato utilizado (GLIFOSATO 480 AGRIPEC — NUFARM) é de uso comercial
em lavouras de trigo, soja, banana, cacau, café, milho, pastagens, citros, cana-de-acucar,
seringueira, uva, péra, péssego, ameixa possui as seguintes caracteristicas:(N-
(phosphonomethyl) glycine (GLIFOSATO) 480g.L™:Equivalente Acido de GLIFOSATO
360g.L%e Ingredientes Inertes 692g.L".A solugdo de glifosato foi preparada a partir do
comercial para obtencdo de uma concentracéo inicial de 30mg.L™.

O diuron utilizado (DIURON — SIGMA - ALDRICH, D2425, 98%) foi preparado a

partir do diuron padrdo a uma concentracéo inicial de 30mg.L™.
3.2.3. Andlises Cromatograficas da Concentragdo dos Herbicidas: glifosato e diuron

Glifosato: as analises foram realizadas em um Cromatografo de ions DIONEX,
modelo 1CS-3000 com sistema supressor e deteccdo por condutividade ASRS300 auto

41



regenerante; nas seguintes condi¢des cromatograficas: Coluna de guarda lonPac AG19,
Coluna analitica de &nions lonPac AS 19 (2,0 x 250,0 mm) mantida a temperatura constante
de30°C em um forno, fluxo da fase mével (eluente) de 0,300 mL.min™, Loop de 25 pL,
solucdo da fase movel com gradiente de: 10 mM de KOH no intervalo de 0 a 5 mim,
aumentando de 10 até 35 mM KOH no intervalo de 5 a 35 mim, em 35min a concentrag¢do do
eluente volta a 10 mM de KOH e se mantém até o término da analise em 37min de corrida.
Para realizar as determinacdes das concentracOes das aliquotas do experimento fez-se
necessario construir uma curva analitica com Padrdo de glifosato (Glyphosate PESTANAL
99,2% - Sigma-Aldrich), nas concentracdes de 0,5; 10; 20; 35 e 50mg.L™.

Diuron: as andlises foram realizadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
HPLC com deteccdo por espectrofotometria (rede de diodos) UV-Visivel, em um
cromatografoVarian, modelo Pro Star 335 com sistema de bombas binario, nas seguintes
condicBes cromatogréaficas: Coluna de guarda Supelguard Discovery 18 (20,0 x 4,0 mm, 5
pum), Coluna analitica Kromasil 100-5C18 (250 x 4,5mm, 5 um) mantida a temperatura
constante de 30°C em um forno, fluxo da fase mével de 1,5 mL.min™, Loop de 20pL, solucido
da fase movel isocratica com 48% de agua e 52% de Acetonitrila, tempo de analise de 6 min.
Para realizar determinacdo das concentracdes do Diuron construiu-se uma curva analitica com
concentracdes de: 1; 5; 15; 25 e 35 mg.L™.

Realizou-se também um ensaio com solugdo aquosa de MoLAM, com as mesmas
condicdes experimentais que os realizados com diuron para verificar como se comporta a

solucéo de MoLAM ao longo do tempo.

3.2.4. Realizacao do estudo cinético

Os experimentos realizados visam analisar a adsor¢édo do pesticida por meio da casca e
da torta de MoLAM.

Para efetuar o estudo de adsorcdo do pesticida pela MoLAM (casca e torta), o estudo
cinético de adsorcdo foi realizado em reator batelada de mistura perfeita, no sistema
isotérmico a temperatura de 30°C. Nos experimentos a relacdo Magsorvato/ Madsorvente TOI Mantida
entre 0,75 e 1,5. As solugdes em contato com a MoLAM, apresentaram pH entre 5,15 e 5,73,

mantendo-se praticamente constante ao longo dos experimentos cinéticos.

Para os estudos cinéticos foram realizadas trés séries de experimentos:

42



Série 1: Para cada condigdo experimental foram utilizados 8 erlenmeyers de 125 mL,
colocados em um banho incubador sob agitagcdo constante de 100 rpm. O volume de trabalho
utilizado foi de 50 mL, com concentracéo inicial de glifosato constante e igual a 30,00 mg.L™
e como variavel de estudo a massa (100 e 200 mg) da casca de MoLAM. Foi mantido
constante a granulometria de 60 Mesh e a temperatura de 30°C. Ap6s 5 minutos do inicio da
operacdo era coletada amostra no reator n° 1; aos 10 minutos no reator n° 2 e assim
sucessivamente nos tempos de 15, 30, 45, 60, 75 e 90 min, nos reatores 3 a 8. Todas as coletas
foram de 14 mL, respectivamente. As mesmas foram filtradas em millipore 0,45um e 0s
filtrados guardados em tubos falcon para serem analisados no cromatdgrafo de ions.

Além dos experimentos contendo os adsorventes também se realizaram testes com as
solucdes sem os adsorventes com a finalidade de se observar uma provavel degradagdo do
glifosato.

Os célculos realizados para obtencdo da quantidade adsorvida por unidade de massa de
adsorvente em funcdo do tempo foram realizados de acordo com a equagao 4:

(Co— Ct) 4
m

q=V

Onde:

q = mg de pesticida adsorvido por g de adsorvente (mg.g™);
Co = concentragdo inicial (mg.L™)

C¢= concentracao no tempo t (mg.L™)

V = volume (L)

m= massa do adsorvente (g)

Série 2: Para cada condicdo experimental foi utilizado 1 bécker de 1000 mL, colocado
sob agitacdo constante de 100 rpm e temperatura ambiente em torno de 25°C. O volume de
trabalho utilizado foi de 500 mL, e a massa de adsorvente 1 g. Foi mantido constante a
granulometria de 60 Mesh. As varidveis de estudo foram 03 adsorventes: casca, torta com
extracdo a quente do 6leo e torta com extracdo de Oleo a frio. A concentragdo inicial do
glifosato foi de 16 mg.L?e o pH 5,15 para os experimentos utilizando a casca como

adsorvente;enquanto quecom os adsorventes torta com extracdo a quente e a frio usou-se a
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concentracéo inicial de 30 mg.L™, e pH 5,73. Nos intervalos de tempo 0, 5, 10, 20, 30, 60, 90,
120, 150, 180, 210 e 240 min retirou-se aliquotas de 10 mL para o experimento realizado com
a casca e 6 mL para as tortas. As amostras foram filtradas em Millipore 0,45um e analisadas
no cromatografo iénico.

Os célculos realizados para obten¢do da quantidade adsorvida por unidade de massa de
adsorvente em fungéo do tempo foram realizados de acordo com a equacédo 5, observando a

devida correcdo dos valores mediante o balanco de massa, considerando as aliquotas retiradas:

5
GV — C.V) ©

m

q

Onde:

q = mg de pesticida adsorvido por g de adsorvente (mg.g™);
Co = concentragdo inicial (mg.L™)

C¢= concentracao no tempo t (mg.L™)

Vi = volume inicial (L)

Vi = volume no tempo t (L)

m = massa do adsorvente (g)

Na Tabela 8 se encontra o resumo das condi¢des experimentais das séries 1 e 2.

Tabela 8 - Condicdes experimentais do estudo de adsor¢do do glifosato.

Adsorvente Concentracdo inicial | Massa do adsorvente Mgji/Mads
(mg.L™) (mg) (%)
Casca 30" 100 15
200 0,75
16 1000 0,8
Torta 30 1000 1,5
(extracdo a frio)
Torta 30 1000 1,5
(extracao a quente)

*Experimentos realizados com volume do reator de 150 mL, volume de solucdo de 50 mL.
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Série 3: Para o estudo da cinética da adsor¢do do diuron foi utilizado como adsorvente
a torta obtida da extracdo a frio do 6leo da moringa. Os experimentos foram realizados sob
agitacdo constante de 100 rpm e temperatura ambiente em torno de 25°C. O volume de
trabalho utilizado foi de 500 mL e a granulometria 60 Mesh foi mantida constante, bem como
a concentracéo inicial do diuron em torno de 30mg.L™. Utilizou-se 2,0 gramas de torta com
pH ndo ajustado de 5,25. Para verificar o efeito do pH foi ajustado nos valores de 4,44; 7,10 e
9,0, e foi utilizado 1,0 grama de torta. A correcdo do pH foi efetuada utilizando Hidroxido de
Sédio (NaOH) a 0,02 mg.L™e Acido Sulfdrico (H,SO.) a 0,02 mg.L™, respectivamente. Nos
intervalos de 0, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 min retirou-se aliquotas de
3mL, as quais foram filtradas em Millipore 0,45um e analisadas no HPLC.Os célculos da
quantidade adsorvida foram realizados de acordo com a Equacéo 5.

Na Tabela 9 se encontra o resumo das condi¢des experimentais da série 3.

Tabela 9 - Condigdes experimentais do estudo de adsor¢do do diuron.

Adsorvente Co Massa do adsorvente Mgiuron/Mads pH
(mg.L™) (mg) (%)

4,40

Torta 1000 1,50 7,10

(extracao a frio) 30 9,10

2000 0,75 5,25
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Capitulo 4

4.RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de adsorcao usando a casca e a torta da semente de MoLAM, possuem 0

intuito de avaliar a capacidade de adsor¢édo de glifosato e diuron.
4.1 — Adsorcéo de glifosato em casca de MoLAM

A Tabela 10 apresenta os dados obtidos para o0 experimento realizado com a casca da
MoLAM para adsorcdo do glifosato, variando a quantidade de adsorvente utilizado.
Destacando, para cada massa utilizada o valor maximo de mg por g de glifosato adsorvido

pelo adsorvente.
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Figura 9: Remocdo de glifosato pela adsor¢cdo na casca de MoLAM , para massa de
adsorvente: mags = 100 mg (linha azul), Co = 30 mg.L™", mgi/mags = 1,5 % , mags = 200 mg
(linha vermelha), Co = 30 mg.L'l, Mgli/Mags = 0,75 % € mygs = 1000 mg (linha verde), Co = 16

mg.L™, mgi/Mgs = 0,8 %.
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Observa-se na Figura 9 que existe adsorc¢éo inicial de glifosato seguida de dessorg¢ao
conduzindo a uma remocéo final de glifosato extremamente baixa de apenas 5%, para as trés
condicdes estudadas. No entanto, é possivel obter taxas pontuais mais elevadas de até 35% de
remocao como se observa nos picos presentes na Figura 9. Independente da massa de
adsorvente e da relacdo adsorvato/adsorvente, a concentragéo final foi em torno de 95% da
concentrac&o inicial.

As curvas de uptake para estas condi¢bes sdo mostrados na Figura 10, onde o
comportamento segue as tendéncias observadas na Figura 9. Observa-se que as curvas
apresentam comportamentos semelhantes, com a presenca de um pico de adsor¢do maxima
seguido de dessorgdo até atingir uma situacdo de equilibrio. Este fato que foi reportado por
outros autores na adsorcdo da biomassa, pode ser atribuido a coadsorcdo de outros
componentes que estariam competindo pelos sitios ativos provocando o deslocamento do
glifosato. Estudos posteriores seriam necessarios para elucidar os mecanismos de transporte
de massa e ligagéo adsorvato/adsorvente envolvidos neste sistema altamente complexo, por se
tratar de um produto comercial.

Na Tabela 10 estdo listados os valores da quantidade méxima de glifosato adsorvido
por unidade de adsorvente, correspondente aos picos encontrados na Figura 10, os tempos de
ocorréncia e os valores médios obtidos na estabilizacdo do sistema.
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Figura 10: Curva de uptake para adsor¢éo de glifosato na casca de MoLAM, para massa de
adsorvente: mygs = 100 mg (linha azul), Cy = 30 mg.L'l, Mgji/Mads = 1,5 % , Mags = 200 mg
(linha vermelha), Co = 30 mg.L™, Mgii/Mads = 0,75 % € Mygs = 1000 mg (linha verde), Co = 16

mg.L™, mgi/Mags = 0,8 %.

Tabela 10 — Resultados da adsorcao de glifosato em casca de MoLAM

Concentracdo | Massa do adsorvente | Mgi/Mags Oméx Tempo | Qestavel
inicial (mg) (%) (mg.g™) | dopico | (mg.g™)
(mg.L™) méx

(min)
307 100 1,5 3,58 10 0,83
200 0,75 2,32 20 0,17
16 1000 0,8 1,01 120 0,57

Apesar das semelhancas assinaladas, verifica-se na Figura 10, que a altura e o tempo
de ocorréncia dos picos sdo distintos nas trés condi¢Oes estudadas. Pode-se ver um
decaimento destes valores e um deslocamento para tempos maiores a medida que a massa de

adsorvente aumenta para as diferentes razoes mgji/Mags.

4.2 — Adsorcéo de glifosato em torta de MoLAM

A remocdo de glifosato em funcdo do tempo, mediante torta de MoLAM obtida por
extracdo do 6leo a quente e a frio se observa na Figura 11. Independente do método de
extracao, e analogamente ao observado com a casca de Moringa, se observa a formagéo de um
pico de remocédo seguido de dessorcdo. O tempo de aparecimento do pico é de 10 minutos,
semelhante ao observado na Figura 9 para a condigdo de concentracdo inicial de 30 mg.L™, e
100 g de massa do adsorvente. Comparando os resultados obtidos com torta submetida a pré-
tratamentos de extracdo diferentes, observa-se que no inicio do processo, os dois adsorventes
apresentam comportamentos semelhantes. A partir dos 30 minutos a remogéo com torta de
extracdo de 0leo a frio € ligeiramente maior, com a concentracao de glifosato se estabilizando
em torno de 88% de Copara a torta extraida a frio e 94% de C, para a torta de extragdo a

quente.
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Figura 11: Remocdo de glifosato pela adsorcdo na torta de MoLAM, para massa de
adsorvente: mugs = 1000 mg, Co = 30 mg.L™", mgi/mags = 1,5 % , extragdo a quente (linha

vermelha) e extracdo a frio (linha azul).

As observagdes feitas com relacdo a Figura 11 sdo confirmadas através das analises
das curvas de uptake apresentadas na Figura 12. Nos primeiros 10 minutos, se observa um
pico de adsor¢do muito semelhante para os dois adsorventes estudados, seguido de dessorgéo.
A quantidade de glifosato retida no pico foi de 1,66 mge 1,86 mg por grama de adsorvente
para a torta obtida pela extracdo do 6leo quente e frio, respectivamente. Esta diferenca ndo é
significativa por estar dentro do erro dos desvios experimentais. No caso da torta obtida por
extracdo de 6leo a quente, a capacidade de adsorcéo se estabiliza em torno de 0,71 + 0,22 mg
de glifosato/g de adsorvente, enquanto que a torta obtida por extracdo do Oleo a frio,
apresentou uma capacidade maior com valor médio de 1,45 + 0,22 mg de glifosato/g de

adsorvente.
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Figura 12: Curva de uptake para adsorcdo de glifosato na torta de MoLAM, para massa de
adsorvente: mygs = 1000 mg, Co = 30 mg.L'l, Mgii/Mags = 1,5 %, extracdo a quente (linha

vermelha) e extracdo a frio (linha azul).

A Tabela 11 apresenta o resumo dos resultados obtidos com os diferentes adsorventes
estudados. Conforme j& citado, os trés adsorventes apresentaram comportamento similar
quanto a presenca de um pico seguido de uma dessor¢do com posterior estabilizacdo dos
valores adsorvidos. Este fato que foi reportado por outros autores na adsor¢do da biomassa,
pode ser atribuido a coadsorcdo de outros componentes que estariam competindo pelos sitios
ativos provocando o deslocamento parcial da molécula de glifosato. Isto era esperado
considerando que o glifosato comercial utilizado neste trabalho é composto de 360 mg.L™ de
equivalente 4cido de glifosato e 692 mg.L™. Alguns destes componentes podem apresentar
certo grau de afinidade com os grupos funcionais envolvidos nos sitios ativo. Estudos
posteriores seriam necessarios para elucidar os mecanismos de transporte de massa e ligacéo
adsorvato/adsorvente envolvidos neste sistema altamente complexo.

Apesar da similitude de comportamentos da tendéncia geral das curvas, observa-se na
Tabela 11, algumas diferencas quanto ao tempo de ocorréncia dos picos, suas intensidades e a

capacidade de adsorcédo de cada adsorvente.
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Tabela 11 - Comparacdo da capacidade de adsorcdo de glifosato. Adsorventes: casca e torta

obtida da extra¢do do 6leo a quente e a frio das sementes de MoLAM.

Adsorvente Co Massa | Mgji/Mads | Omax tmax estavel
(mg.LY) | (mg) | (%) |(mg.g?) | (min) |(mg.g™)
Casca 307 100 1,5 3,58 10 0,83
200 0,75 2,32 20 0,17
16 1000 0,8 1,01 120 0,57
Torta 30 1000 1,5 1,86 10 1,45
(extracdo a frio)
Torta 30 1000 1,5 1,66 10 0,71
(extracdo a quente)

Considerando os experimentos realizados com a concentracdo inicial do glifosato de
30 mg.L™! e com uma relagdo méassica de 1,5%, observa-se que independente do adsorvente o
tempo de ocorréncia do pico foi de 10 minutos. Com menor relagdo de massa, o tempo de
aparecimento do pico aumenta, sendo muito mais notavel, quando a concentracdo reduz para
16 mg.L™. Aparentemente a maior disponibilidade de massa de adsorvente permitiria
incrementar o tempo do ciclo inicial de adsor¢do. A maior capacidade de adsorcédo foi obtida
com a torta resultante da extracdo de 6leo a frio com um valor de 1,45 mg.g™de adsorvente.

4.3 - Adsorcdo de diuron em torta obtida por extracdo do 6leo a frio das sementes de
MoLAM

A remocdo de diuron em funcdo do tempo, mediante torta de MoLAM obtida por
extracao do Gleo a frio se observa na Figura 13, enquanto na Figura 14 o processo de adsor¢édo
€ mostrado através da curva de uptake. Analogamente ao observado com a adsor¢do do
glifosato, se observa a formacéo de um pico de remocdo seguido de dessor¢do. O tempo de
aparecimento do pico depende do pH, sendo de 1 min, para pH de 4,4; 20 min paraum pH 7,1
e 30 minutos para um pH de 9,1. No caso do pH 9,1 o pico é apenas perceptivel. Apds
aproximadamente 60 minutos, se observa uma estabilizacdo indicando ter atingido o
equilibrio. A percentagem de remocéo foi de 11,3%, 16,0% e 8,4% para um pH de 4,4; 7,1 e

9,1 respectivamente.
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Figura 13: Variagdo da concentracdo normalizada de diuron durante a adsor¢do com semente
de moringa com extracdo a frio, com 30 mg.Lde diuron e pH 4,4 (linha azul); 7,1 (linha

vermelha) e 9,1 (linha verde).
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Figura 14: Adsorcdo do diuron com semente de moringa, extracdo a frio, com 30 mg.L™e pH

4,4 (linha azul); 7,1 (linha vermelha) e 9,1 (linha verde).

O processo de adsorcao do diuron em funcdo do tempo, mediante torta de MoLAM
obtida por extracdo do Oleo a frio, € mostrado através da curva de uptake, nas condicdes

experimentais de pH 5,25, mags= 2,0 g e Co = 36 mg.L™ na Figura 15.
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Figura 15: Adsorcdo do diuron com semente de moringa com extragdo a frio, pH 5,25, Mygs=
2,0geCo=36mg.L™

Apesar da similitude de comportamentos da tendéncia geral das curvas, observa-se na
Tabela 12, algumas diferengas quanto ao tempo de ocorréncia dos picos, suas intensidades e a

capacidade de adsorcdo para cada pH analisado.

Tabela 12 - Comparacgéo da capacidade de adsor¢do de diuron. Adsorventes: torta obtida da

extracdo do oOleo a frio das sementes de MoLAM.

Massa de Maiuron/Mads PH | c./co Oméx tméx oo
adsorvente (%) (mg.g™) (min) .
(mg.g™)
(mg)
4,40 | 0,88 5,40 20 1,68
1000 1,50 7,10 | 0,84 13,16 1 2,48
9,10 | 0,90 1,41 90 1,19
2000 0,75 525 | 0,83 1,9 30 1,50
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Considerando os experimentos realizados com a concentracdo inicial do diuron de 30
mg.L™ e com uma relagdo méssica de 1,5%, observa-se que ha uma dependéncia do pH para
0s tempos de ocorréncia dos picos. Com menor relacdo de massa, 0 tempo de aparecimento do
pico aumenta, confirmando também a dependéncia do pH. Aparentemente a maior
disponibilidade de massa de adsorvente permitiria incrementar o tempo do ciclo inicial de
adsorcdo. A maior capacidade de adsorcdo foi obtida com o pH 7,10 com um valor de 2,48
mg.g*de adsorvente.

Em comparacdo com o trabalho realizado por Rosa, (2008) o qual se fez o estudo
analisando a adsorcdo de diuron e Hexazinona através do carvao ativado granular (CAG),
pode-se verificar que a MoLAM ndo € eficiente na adsor¢do destes herbicidas, nestas
condicdes de trabalho, pois, no caso utilizando o carvdo ativado granular obteve uma remocéo
bastante significativa, 25,17 mg.L™de diuron ap6s contato com o CAG obteve uma
concentrac&o de 0,0109 mg.L™ e para o hexazinona passou de 8,33 mg.L ™ para 0,0107 mg.L™.

A semente de MoLAM é composta por lipidios, carboidratos e proteina, sendo que
estas Ultimas se encontram em maior proporcdo, ou seja, cerca de 40%. De acordo com
Gassen, et al., 1990, essas proteinas sdo 0s agentes responsaveis pela capacidade de
coagulacdo da semente da MoLAM. Possivelmente, as proteinas também podem ser
responsaveis pelos processos de adsor¢do, ja que os o-aminoacidos que as compdem,
apresentam funcdes quimicas (&cido carboxilico e amina) que podem adquirir carater
anfotero, dependendo do pH do meio. Em meio alcalino a maioria das proteinas adquirem
carga positiva e, em meio basico, ganham carga negativa. No entanto, havera somente uma
forma dipolar, ou seja, positiva e negativa a0 mesmo tempo, 0s zwitterions, onde sera

observada uma neutralidade elétrica na molécula (NELSON et al., 2006).

Comparacdo com a literatura

Comparando Torta de café e o carvdo comercial para o metoxicloro, endosulfan,
hexaclorobenzeno a porcentagem de remocéo ndo foram tdo diferentes. Em contrapartida, em
relacdo ao glifosato, o carvdo ativado conseguiu uma reducdo em torno de 50%, sendo que, a
torta de café a concentracao de glifosato permaneceu o mesmo valor da inicial.

Os herbicidas diuron e hexazinona foram estudados com o adsorvente, carvéo ativado
do babacu, o qual mostrou uma capacidade de remocdo em torno de 99% e 79%,
respectivamente.

A Tabela 13 apresenta um resumo dos trabalhos encontrados na literatura para

diferentes contaminantes e adsorventes.
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Tabela 13 - Resumo da literatura para diferentes contaminantes e adsorventes.

CONTAMINANTES
Benzeno

Tolueno
Etilbenzeno
p-Xileno
o-Xileno

Endosulfan

Metoxicloro

Hexaclorobenzeno

Glifosato

Diuron
Hexazinona
Glifosato

Diuron

ADSORVENTES
Carvao Comercial

Carvdo Comercial
Carvdo Comercial
Carvdo Comercial
Carvdo Comercial

Carvao ativado
comercial

Carvao ativado
comercial

Carvao ativado
comercial

Carvao ativado
comercial

Carvdo ativado
granular babgu
Carvéo ativado
granular babgu
Semente de
Moringa 1g
Semente de
Moringa pH 4,4

REMOCAO  ADSORVENTES

83,30%
92,83%
95,27%
96,11%
95,54%

~86,00%

~99,99%

~ 81,00%

57,97%

~99,99%
79,00%
7,41%

15,73%

Semente de
Moringa
Semente de
Moringa
Semente de
Moringa
Semente de
Moringa
Semente de
Moringa
Torta de café e
carvao ativado de
café
Torta de café e
carvao ativado de
café
Torta de café e
carvao ativado de
café
Torta de café
Carvado ativado de
café

Casca de Moringa

Semente de
Moringa pH 7,0

REMOCAO
74,92%

85,18%
86,53%
88,5%
87,3%

~89,00%

~99,99%

~ 88,00%

61,28%
Permaneceu

AUTOR(s)
ALMEIDA,
I.L.S.
(2010)

PEREIRA,
3., (2010)

ROSA, I. D.
A., (2008)

MOTA, J.
A.S. (2014)
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo, o qual utilizou como adsorvente a casca e a torta
da MoLAM, mostraram ser capazes de serem utilizados com o intuito de pré-concentracédo
dos herbicidas glifosato e diuron.

Utilizando a casca de MoLAM como adsorvente e o glifosato como adsorvato, pode-
se ver um decaimento dos valores de Qesiavel (Mg.g™%), do tempo de pico e um deslocamento
para tempos maiores a medida que a massa de adsorvente aumenta para as diferentes razdes
Mgji/Mads.

No caso da torta obtida por extracdo de 6éleo a quente, a capacidade de adsorcdo se
estabiliza em torno de 0,71 £ 0,22 mg de glifosato/g de adsorvente, enquanto que a torta
obtida por extracdo do 6leo a frio, apresentou uma capacidade maior com valor médio de 1,45
+ 0,22 mg de glifosato/g de adsorvente.

A maior capacidade de adsorcao do diuron foi obtida com o pH 7,10 com um valor de
2,48 mg.g™'de adsorvente, mediante torta de MoLAM obtida por extracéo do 6leo a frio, nas

condicBes experimentais de pH 5,25, Mags= 2,0 g e Co = 36 mg.L™.
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