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RESUMO — As sementes de Moringa oleifera Lam (MO) tem sido utilizado como um
biossorvente barato e eficaz para a remocdo de contaminantes organicos. Neste estudo a
capacidade de adsorcdo de Atrazina (ATZ) em amostras aquosas foi avaliada. A MO foi
separada das cascas, triturada e separada em na granulometria de 500 um. A MO foi
caracterizada por espectroscopia de infravermelho, difratometria de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura e ponto de carga zero. Uma solucdo de 5 mg L-! de atrazina foi
preparada e analisada por HPLC. Avaliou-se o efeito de diferentes parametros, velocidade
de agitacdo 100-200 rpm, pH 2-10, temperatura 25-45°C, a dose de adsorvente 0,05-1,2g,
tempo de contato 2-240 min,, e concentracdo de sorbato 0,1-15 mg L-1, sobre o potencial
de sorcdo da Atrazina. Isotermas de adsorcdo Langmuir, Freundlich e modelos cinéticos
pseudo primeira e segunda ordem foram empregados. Os resultados de adsor¢do de 78 %
de remocao de atrazina foram alcan¢ados para Oeq experimental = 0,352 mg g'l, na velocidade
de agitacdo de 100 rpm, pH 4, temperatura 25°C e tempo de equilibrio de 20 minutos.
Baseando-se nos valores do coeficiente de correlacéo (r*=0,971), a isoterma de Langmuir
foi a que apresentou melhor ajuste, com capacidade méxima de adsor¢éo (q,,s.) igual a
0,578 mg g*. O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais. Atraves dos resultados obtidos a MO apresentou como um
biossorvente em potencial para remocao de Atrazina.

1. INTRODUCAO

As aguas superficiais contém diferentes compostos que devem ser reduzidos durante o
processo de tratamento de dgua. Entre 0s compostos que sdo contaminantes, ndo biodegradaveis e
prejudiciais a saide humana esta os pesticidas. O herbicida Atrazina (ATZ) [2-cloro-4-etilamino-
6-isopropilamino-s triazina] é um dos pesticidas potencialmente impactantes do meio ambiente
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(Avila, 2009). Esse herbicida é largamente utilizado no Brasil no controle de ervas daninhas e
gramineas, caracterizando-se como medianamente tdxico e de dificil degradac&o.

Os limites maximos permitidos para a atrazina em aguas para consumo humano séo de 2
ug.L™, 3 pugL™" nos Estados Unidos ¢ 0,5 pg.L™ na Europa (Brasil, 2011; US EPA, 1985;
EUROPEAN COMMISSION, 2008), no qual, o processo convencional de tratamento de agua
ndo é um suficiente para a remogdo de concentragbes baixas na ordem de partes por bilhdo de
pesticidas, tornando necessarios tratamentos alternativos. A biossor¢do pode ser considerada uma
alternativa, na qual é o processo de absorcdo e/ou adsor¢do passivo de substancias toxicas por
materiais biologicos inativos ou por materiais derivados de fontes bioldgicas.

A planta Moringa oleifera (MO) € uma espécie arborea originaria do noroeste indiano,
cultivada gracas ao seu valor alimentar e medicinal (Bezerra et al., 2004). O seu crescimento é
rapido mesmo em solos com pouca umidade (Kwaambwa e Maikokera, 2008). Ela tem sido
estudada no tratamento de agua no processo de coagulacdo-floculacdo e também como
biossorvente. Tradicionalmente, em pequenas comunidades rurais, a polpa da semente da M.
oleifera, ou “Lirio Branco” como é conhecido, é utilizada para remover a turvacao de aguas para
consumo devido a presenca de polieletrdlitos catidnicos (coagulacdo-floculacdo) (Okuda et al.,
2001). Existem varios estudos que demonstram a sua capacidade adsortiva de metais (Araujo et
al., 2010; Reddy et al., 2011; Alves e Coelho, 2013), alguns compostos organicos como
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, BTEX (Almeida, 2010) e Trialometanos, THMs
(Cunhaet al. (2011).

Nesse sentido o objetivo do trabalho foi de avaliar a capacidade da semente de Moringa
oleifera Lam no processo de biossorcdo do herbicida Atrazina em solugdes aquosas.

2. EXPERIMENTAL

A amostra em estudo foi solucBes contaminadas com atrazina (5 mg L™) preparadas a
partir do produto comercial Atrazina 500 SC Nortox (500g L™). As solucdes de Atrazina foram
analisada através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) usando um cromatografo
920 LC-VIS (Varian, Australia) de acordo com metodologia proposta por Bortoluzzi et al.
(2010).

As sementes de Moringa oleifera Lam provenientes de Aracaju, Sergipe, Brasil foram
utilizadas como biossorvente. As sementes foram separadas das cascas e secas em estufa com
circulacdo de ar (Temporizador Digital SX CR/42) a 40°C até peso constante (Amagloh e
Benang, 2009). As sementes foram triturados e peneirado em diferentes tamanhos de malha 150-
700 um em peneiras série agitador tipo magnético (Bertel). O tamanho médio de particulas
escolhido para o presente trabalho foi de 500 um. As sementes de Moringa oleifera foram
caracterizadas quanto a presenca de grupos funcionais por Espectroscopia no Infravermelho com
Transforma de Fourier (FTIR) Spectrum 100 (PerkinElmer) na faixa de 4000 a 400 cm™. Para
avaliacdo da presenca de fases cristalinas e/ou amorfas nos materiais de estudo, foram obtidos
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difratogramas de raios-x (DRX) utilizando um difratbmetro D8-Advance (Bruker). Na avaliacdo
das caracteristicas morfoldgicas da semente de Moringa oleifera um microscopio eletrdnico de
varredura (MEV) SS 550 Superscan (Shimadzu) foi utilizado. O ponto de carga zero (PCZ) foi
determinado pelo método “experimento dos 11 pontos” (Regalbuto e Robles, 2004).

O estudo de biossorcdo foi realizado conforme metodologia de Akhtar et al. (2007). Foram
avaliados os parametros velocidade de agitacdo (100-200rpm), efeito do pH (2-10), efeito da
temperatura (25-45°C), massa de adsorvente (0,05-1,2g), fixando a concentracdo de ATZ de 5
mg.L™, um volume de solucdo de 25 ml e o tempo de contato 1 hora. O pH foi ajustado com
solucdes de NaOH e HCI 0,1 mol.L?. A temperatura e agitagdo foram controlados em
incubadora com agitagdo orbital (Marconi - MA 420). As amostras foram colhidas e filtradas em
filtro de acetato de celulose (Millipore) de 0,45 pum e analisadas em HPLC. A Anélise de
Variancia (ANOVA) e o teste de comparacdo de médias, teste Tukey, com 95% de confianca,
sendo significativo um p-valor < 0,05 foi utilizado através do programa estatistico Statistica
versdo 8.0. O experimento foi realizado em triplicata.

Para avaliar a cinética de adsorcéo foi realizado utilizando-se 25 ml de solucdo de atrazina
5 mg.L™, massa de 0,6 g do adsorvente, temperatura & 25°C + 2°C, pH 4 + 0,2 e agitagdo 100
rpm. As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados (2 a 240 min),
filtradas e analisadas em HPLC. A quantidade de Atrazina adsorvida foi determinada pela
Equacéo 1.
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Em que g, € a concentragdo de equilibrio do atrazina no equilibrio (mg g™h), ¥ o volume
de solugdo (mL); C, a concentracdo inicial de atrazina na solucdo (mg L™); C.q a concentragdo
do atrazina no equilibrio (mg L™) e m a massa de adsorvente (g).

Aos dados experimentais foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens, representados pelas Equacges 2 e 3, respectivamente.

q. = QEq(l_ exp (_k‘pltj] (2)
q, = k-psq;qt
3
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Em que, g, é a concentracdo de atrazina na fase sélida no tempo t (mg g™) e k,; a constante
da taxa de adsorcdo do modelo pseudo-primeira ordem (min™) e k,s € a constante da taxa de
adsorcdo do modelo pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).

Para avaliar o equilibrio de adsorcédo variou-se a concentragdo de atrazina de 0,1 a 15 mg.L"

! Foram mantidos constantes a massa de adsorvente 0,6 g, & 25°C + 2°C, pH 4 + 0,2 e agitacdo
100 rpm por um periodo de 1 h. As amostras foram coletadas, filtradas e analisadas por HPLC.
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Aos dados experimentais de equilibrio foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich de acordo com Akhtar et al. (2007), onde foram calculados: g,,;., a capacidade
méxima de adsorcdo do adsorvente (mg.g™), b;, a constante de afinidade de Langmuir (L mg™),
ke e ng constantes de Freundlich.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A semente de Moringa oleifera foi caracterizada pelas técnicas FTIR, DRX, MEV e PCZ.
Esses resultados sdo apresentados nas figuras 1 (A), 1 (B), 2 (A e B) e 3 respectivamente.
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Figura 1 - Caracterizacdo da semente de Moringa oleifera Lam: (A) Espectro de FTIR (B)
Difratogramas de raios-X.

Os espectros de FTIR (Figura 1A) revelou a presenca de varios grupos funcionais que
indicam a natureza complexa da MO e presente papel importante no processo de adsor¢do. Foram
encontrados a presenca de grupos OH (3450-3350 cm™), os grupos de nitrogénio (aminas e
iminas, 1745 e 1650 cm™), 4cidos carboxilicos (1320 e 1246 cm %) e gupos de Enxofre (ti6is, as
bandas de sinais fracos correspondente de ligacdo C-S, 530-975 cm™). Trés bandas sobrepostas &
banda de OH (3400, 3320 e 3225 cm™) presente na amostra de sementes sio devido ao
alongamento da ligacdo NH (Reddy et al., 2011; Araujo et al., 2010). Pela Figura 1B, pode-se
observar que devido ao alto teor de Oleos e proteinas presentes na composi¢do da semente
(aproximadamente 69% em massa), o difratograma de raios-X mostra picos ndo-resolvidos, que
indicam a predominancia de material amorfo, caracteristico de diversas biomassas (Araujo et al.
2010).

Na Figura 2 (A e B) pode-se observar que o material apresenta caracteristicas morfologicas
distribuidas com heterogeneidade e relativamente porosa. E visivel a presenca de deformacdes na
superficie do tecido vegetal, contendo espacos disponiveis que possibilitam a condicfes
favoraveis para adsorcéo.
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Figura 2 - Microscopia de Varredura Eletrénica Semente de Moringa oleifera. (A) magnitude
300X, (B) magnitude 2000X.

Um estudo preliminar do comportamento &cido-béasico da superficie da semente M.
oleifera, em meio aquoso, pode ser determinado através do PCZ. Pelo experimento, o patamar na
regido de pH 6,0 a 8,0 caracterizou o efeito tampdo da superficie, o qual foi considerado o PCZ
das sementes de M. oleifera. Em solu¢es com pH abaixo do PCZ, as sementes de M. oleifera
apresentardo predominancia de carga superficial positiva e em pH acima do PCZ, a carga
superficial liquida sera negativa.

Através da figura 4 (A e B), estd demonstrado o comportamento da adsor¢do da atrazina em
diferentes velocidades de agitacéo e valores de pH.
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Figura 4- (A) Efeito da velocidade de agitacdo; (B) Efeito do pH na eficiéncia de remocao
de atrazina. Valores de pH n&o se diferenciam entre si, pelo teste de Tukey a 5% de nivel de
significancia.
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Através da Andlise de Variancia aplicado aos dados experimentais, verificou-se que o
efeito da velocidade de agitacdo (Figura 4A) ndo é significativo, com um p-valor = 0,259, assim
optou-se para avaliar a cinética e as isotermas de adsorcdo pela velocidade de agitacdo de 100
rpm devido a menos custo energético. O efeito de pH é significativo (Figura 4B), com um p-valor
< 0,001. Valores de 40% a 45% foram encontrados em pH 2-4, ndo diferindo estatisticamente. A
eficiéncia de adsorcdo de MO foi ligeiramente aumentada com uma diminui¢do no pH. Isto pode
ser atribuido a presenca de ions hidrogénio a pH mais baixo, resultando em um aumento da
captacdo de atrazina pela superficie do adsorvente com menor pH.

Na figura 5, estd demonstrado a eficiéncia de remocéo de atrazina em relacdo a dosagem de
adsorvente para diferentes temperaturas. Pode-se observar que ha diferencas significativas p-valo
< 0,001 na adsorcdo da atrazina em dosagens de MO diferentes. Eficiéncias de remocdo de
atrazina entre 70% - 80% foram encontrados para 0,6 a 1,2g de MO, ndo diferindo
estatisticamente. Nessas massas a temperatura ndo influenciou significativamente nos resultados.
Sugere-se 0,6 g a dose adsorvente e uma temperatura de 25°C.
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Figura 5 - Influéncia da temperatura e massa de adsorvente na eficiéncia de remocéo de
atrazina. - Valores de massa de adsorvente nas temperaturas de 25°C a 45°C nio se diferenciam
entre si, pelo teste de Tukey a 5% de nivel de significancia.

O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordens, bem como os parametros obtidos a partir deste ajuste, sdo apresentados na
Figura 6. Observa-se o equilibrio da adsorcdo foi atingido a partir de 20 minutos, nesse periodo
foi alcangado uma eficiéncia de remocéo de atrazina aproximadamente de 78% e UM Qeq experimental
= 0,352 mg g*. O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais.
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Figura 6 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordens.

Na Tabela 1 estd desmonstrado os modelos de Isoterma de Langmuir e Freundlich. O
modelo que mais ajustou os dados experimentais foi modelo de Langmuir. Esse modelo sugere
que a adsor¢do ocorre numa superficie homogénea por monocamada e sem interaccao entre as
moléculas adsorvidas.

Tabela 1 - Constantes das Isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de atrazina em sementes
de Moringa oleifera.

Constantes de Lagmuir Constantes de Freundlich
Ueq b|_ R2 N kf R2
(mg g-1) (Lmg-1) (mg g-1)
0,578 0,203 0,971 0,55 0,108 0,934

4. CONCLUSOES

A semente de Moringa oleifera Lam apresentou-se como um adsorvente em potencial para
a remocdo de atrazina, com uma percentagem de remocdo variando de 70% a 80%. Pela
caracterizacdo de FTIR, DRX e MEV, observou-se que MO apresenta grupos funcionais e uma
morfologia que podem promover a adsorgéo de atrazina. Verifiou-se pela analise de PCZ e estudo
do efeito de pH que a adsor¢do da atrazina é melhorada em pH &cido. Uma vez que a semente de
Moringa € um subproduto e ndo tenha sido previamente submetido a um tratamento quimico ou
fisico, pode ser considerada como uma alternativa eficiente e de baixo custo para remocao de
Atrazina.
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