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RESUMO
LOUSADA, M. E. G. Utilizagdo de adsorventes naturais encapsulado em hidrogel
biopolimérico para a remocgao de pesticidas em agua. 2024.Tese (Doutorado em Ciéncias
Ambientais) — Instituto de Ciéncia e Tecnologia, Universidade Estadual Paulista, Sorocaba,
2024.

O uso indiscriminado de agrotéxicos em todo o mundo gera inUmeros problemas ambientais,
afetando as redes de aguas subterraneas e superficiais. Essas bacias hidrograficas sao
utilizadas principalmente para obtencdo de agua para consumo humano, por isso, é um
desafio encontrar solugdes para a descontaminagéo de agrotédxicos. O objetivo do presente
trabalho é desenvolver adsorventes eco-amigavéis, utilizado técnicas que melhorem o seu
manuseio e a recuperagdo em agua, através do uso de hidrogéis de biopolimeros com
sementes de Moringa oleifera e avaliar a capacidade adsor¢do desses materiais em
tratamentos de remediagdo de pesticidas em solugcdo aquosa. As sementes de Moringa
oleifera foram avaliadas inicialmente in natura, lavadas e apds tratamento quimico e/ou
térmico (MON, MOL, MONT, MONQ, MONQT e MONTQ), na remogéao de atrazina (ATZ). A
MON apresentou melhor capacidade de adsor¢do com q = 0,830 mg/g na remocgéo de ATZ.
Definido o adsorvente (MON) foram realizados ensaio como os pesticidas ATZ e carbendazim
(CBM). Nos ensaios de remocao de ATZ e CBM com diferentes porcentagens de massa de
adsorvente (MON) e variagéo do pH inicial, observou-se que a medida que porcentagem de
massa de adsorvente (MON) aumenta, a capacidade de ATZ absorvida diminui, assim como
nos ensaios realizados com CBM. Os hidrogéis de matriz biopolimérica, foram desenvolvidos
utilizando alginato de sédio (AS) e AS em proporgdes diferentes de MON (50 e 100 % mwon/
mas), foi realizado a caracterizagbes dos hidrogéis produzidos quanto ao ponto de carga zero,
capacidade de absorcdo aquosa, espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier,
calorimetria exploratéria diferencial, microscopia eletrbnica de varredura e teor de carbono
organico total. Os ensaios de adsor¢do com os hidrogéis produzidos foram realizados com o
pesticida ATZ, onde MON apresentou melhores resultado em comparagdo com CBM.
Observou-se que a medida que a concentragdes de adsorvente aumenta, a capacidade de
ATZ absorvida ao tempo de 24 horas diminui e que o pH mais acido favorece o processo de
adsorg¢ao. O estudo cinético foi realizado com concentragao inicial de ATZ de 4 mg/L, 2% m/v
de adsorvente (hidrogéis) em pH 7,0 a 25 °C, as remo¢des de equilibrio foram 0,018, 0,021 e
0,023 mg/g para os hidrogéis de AS, AS-M 50% e AS-M 100%, respectivamente. O AS-M 100
% mostrou o melhor desempenho de adsorgéo, de acordo com os parametros obtidos apés o
ajuste das cinéticas de adsorg¢ao, aos modelos cinéticos, o melhor modelo ajustado foi de

Elovich e o de pseudo-segunda ordem, indicando que a adsorg&o ocorre pelo mecanismo de
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quimissorgao (assim como no estudo com as sementes de MON em pd), e que também existe
uma grande heterogeneidade energética na superficie dos hidrogéis. No geral, conclui-se que
€ possivel produzir hidrogéis de sementes de Moringa oleifera e alginato de sddio, sendo
capaz de melhorar o manuseio desse material e de reduzir o teor organico no tratamento,

porém com uma capacidade de adsorcéo inferior a de Moringa in natura.

Palavras-chaves: Adsorventes. Alginato de sédio. Atrazina. Hidrogel. Moringa oleifera.
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ABSTRACT
LOUSADA, M. E. G. Use of natural adsorbents encapsulated in biopolymeric hydrogel

for the removal of pesticides in water. 2024. Doctoral dissertation (Doctorate in
Environmental Sciences) — Institute of Science and Technology, Sado Paulo State University,
Sorocaba, 2024.

The indiscriminate use of pesticides around the world generates numerous environmental
problems, affecting groundwater and surface water systems. These watersheds are mainly
used to obtain water for human consumption, so it is a challenge to find solutions for the
decontamination of pesticides. The objective of this work paper is to develop eco-friendly
adsorbents, using techniques that improve their handling and recovery in water, through the
use of biopolymer hydrogels with Moringa Oleifera seeds and to evaluate the adsorption
capacity of these materials in pesticide remediation treatments in agueous solution. Moringa
oleifera seeds were initially evaluated in natura, washed and after chemical and/or thermal
treatment (MON, MOL, MONT, MONQ, MONQT and MONTQ), in the removal of atrazine
(ATZ). MON showed better ATZ adsorption capacity with g = 0.830 mg/g in the removal of
ATZ. Once the adsorbent (MON) was defined, tests were carried out on the pesticides ATZ
and carbendazim (CBM). In the ATZ and CBM removal tests with different concentrations of
adsorbent (MON) and variation of the initial pH, it was observed that as the percentage of
adsorbent mass (MON) increases, the capacity of ATZ absorbed decreases, as in the tests
performed with CBM. The biopolymeric matrix hydrogels were developed using sodium
alginate (AS) and AS in different proportions of MON (50 and 100% mMON / mAS), the
hydrogels produced were characterized in terms of zero charge point, agueous absorption
capacity, infrared spectroscopy with Fourier transform, exploratory calorimetry differential,
scanning electron microscopy and total organic carbon. Adsorption tests with the hydrogels
produced were carried out with the pesticide ATZ, where MON showed better results compared
to CBM. It was observed that as the adsorbent concentration increases, the capacity of ATZ
absorbed over a 24-hour period decreases and that the more acidic pH favors the adsorption
process. The kinetic study was carried out with an initial ATZ concentration of 4 mg/L, 2% m/v
of adsorbent (hydrogels) at pH 7.0 at 25 °C, the equilibrium removals were 0.018, 0.021 and
0.023 mg/g for the AS, AS-M 50% and AS-M 100% hydrogels, respectively. AS-M 100%
showed the best adsorption performance, according to the parameters obtained after adjusting
the adsorption kinetics, the empirical kinetic models that best correlated were Elovich and
pseudo-second order, indicating that the adsorption occurs through the chemisorption
mechanism (as happened in the study with powdered MON seeds), and that there is also a

great energetic heterogeneity on the surface of the hydrogels. Overall, it is concluded that it is
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possible to produce hydrogels from Moringa Oleifera seeds and sodium alginate, capable of
improving the handling of this material and reducing the organic content in the treatment, but

with an adsorption capacity lower than that of in natura Moringa.

Keywords: Adsorbents Alginate Sodium. Atrazine. Hydrogel. Moringa oleifera.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos houve um aumento significativo das atividades agricolas
em todo o mundo, consequentemente o uso de compostos aplicados na agricultura,
com o objetivo de prevenir ou reduzir os efeitos causados por pragas e ervas daninhas
também aumentou (SOARES; FARIA; ROSA, 2017). Essas substancias denominadas
pesticidas, que podem ser inseticidas, fungicidas ou herbicidas, precisam de atencgao,
0 uso excessivo e mal controlado nas lavouras tem sido considerado um agente
importante de contaminantes emergentes em agua, podendo afetar a saude humana,
animal e diferentes ecossistemas no meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2009 e
BAIGORRIA; FRACETO, 2022). O gerenciamento e o controle do uso de pesticidas
seguem regulamentagdes rigidas em diversos paises. No entanto, dependendo da
regido geografica, estes regulamentos mudam e sdo muitas vezes menos rigorosos.
E por isso que varios estudos mostram que diversos pesticidas podem ser detectados
em abundancia crescente nos rios, desde a nascente até a foz, desenvolver materiais
capazes de remover esses poluentes da agua é de grande importancia (MEREL et al.,
2018, ROMAN et al., 2005, SANCHEZ et al., 2020).

Existem diversas classes de pesticidas, como organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretroides, organo-nitro-genatos, triazinas e
benzimidazois. Vale destacar o pesticida atrazina (ATZ, 2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina), pertencente ao grupo das triazinas, classificado pela
Organizagao Mundial da Saude (OMS) como ligeiramente perigosos (Classe Ill). O
herbicida ATZ é de grande uso no Brasil, sendo aplicado nas plantagdes de cana de
acgucar, milho, abacaxi, pinus, sisal e entre outros, pode ser encontrado na superficie
do solo e na agua, gerando preocupagdes ambientais (CUSIOLI et al., 2019). Outro
pesticidade de importancia é o carbendazim (CBM, metil-2-benzimidazol-carbamato),
um fungicida pertencente ao grupo benzimidazol sistémico, amplamente utilizado na
agricultura para proteger e erradicar uma variedade de patégenos que afetam frutas
e vegetais (BAIGORRIA, FRACETO 2022). A ATZ e o CBM, estéo entre os pesticidas
mais encontrados em aguas superficiais coletadas no estado de Sao Paulo no periodo
de 2006 a 2015 (MONTAGNER et al., 2019).

Atualmente as principais tecnologias usadas para tratamentos de

descontaminacao por pesticidas sido realizadas através de processos de oxidacao,
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fotodegradacao, remediagao microbiana e remocao fisica por adsor¢gao (BAIGORRIA
et al., 2020, BAIGORRIA; GALHARDI; FRACETO, 2021 e SAIEN E KHEZRIANJOO,
2008). As técnicas de adsorgao se destacam por serem de facil operagéo, de baixo
custo, de baixa complexidade e por haver ampla disponibilidade de adsorventes
(BAIGORRIA et al., 2020, GARCIA-CARVAJAL et al., 2019 e SANCHEZ et al., 2018).

Entre os adsorventes disponiveis estdo aqueles naturais ou sintéticos.
Substancias naturais, como a casca e a semente de Moringa oleifera que tém sido
utilizadas no tratamento de agua devido as suas propriedades de flotagédo, coagulagao
e adsorgcao (KANSAL; KUMARI, 2014). Diversos autores tém estudado eficiéncia da
casca da semente de Moringa oleifera na remog¢ao de contaminantes como chumbo,
medicamentos, e corantes em agua (GOMES et al., 2022, ARAUJO et al., 2018,
LOPES et al., 2020, CHALES et al., 2022). A Moringa oleifera € uma planta tropical
pertence a familia Moringaceae, se desenvolve o ano todo, € uma planta resistente a
seca e de crescimento rapido (KANSAL; KUMARI, 2014).

Chales et al. (2022) avaliou o uso de coagulantes derivados de sementes
de M. oleifera inteiros e desengordurados em po, para o tratamento de aguas turvas
sintéticas, todas as formas avaliadas de coagulantes foram capazes de neutralizar e
reestabilizar as cargas das particulas na suspensao, caracteristica da coagulagao por
adsorgao e neutralizagao de carga.

A semente de Moringa oleifera também tem sido utilizada para adsorgao
de fungicidas e tem grande potencial de estudo para o tratamento de outros pesticidas
(KACHANGOON, 2022). Em geral, a critica sobre o uso da semente de Moringa
oleifera como adsorvente, reside no fato de que em presencga de agua, pode aumentar
a turbidez do meio, devido a liberagado de compostos organicos como proteinas e 6leos
(CHALES et al., 2022).

Os biopolimeros tém recebido mais atengcdo para tais aplicagdes, a
incorporagao de matrizes biopoliméricas nas sementes de Moringa oleifera pode gerar
materiais adsorvedores de maior tamanho e mais faceis de manipular, com os
mesmos efeitos nos tratamentos de adsorcéo.

Um dos elementos mais abundantes no planeta terra é a agua, porém 97
% da agua encontrada no planeta terra € impropria para consumo, devido a sua
composic¢ao salgada, assim apenas 3 % desses recursos hidricos sdo de agua doce,

dos quais 2,2 % estéo na forma de gelo, 0,6 % embaixo da camada superficial do solo,
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0,1 % na atmosfera e somente 0,1 % disponivel nos rios e lagos do planeta
(SALAMANCA, 2016). A agua € um recurso finito, essencial para a vida de todas as
especies, a preservacao desse recurso € importante, estudos visando a reducao de
contaminantes emergentes e o tratamento de recuperacao da qualidade da agua, sado
de extrema importancia e vem ganhando espagos (OLIVEIRA et al., 2009).

As pesquisas sobre 0 uso de nano adsorventes e compdsitos modificados
para a remocao de pesticidas em meio aquoso, tem se destacado, o desenvolvimento
nessa area € essencial para entender seu funcionamento, a relacao
estrutura/propriedades, visando a recuperagao de area contaminadas, trazendo
beneficios na area ambiental (BAIGORRIA; FRACETO 2022).

Esse trabalho visa contribuir com a sustentabilidade ambiental avaliando a
capacidade adsor¢cdo de contaminantes (pesticidas) em agua, usando adsorventes
naturais como a semente de Moringa oleifera. A inovagao/ineditismo nesse estudo é
o desenvolvimento de técnicas de encapsulamento das sementes de Moringa oleifera
em hidrogéis de biopolimeros (alginato de sddio), buscando assim uma melhoria deste
adsorvente, eliminando o efeito da turbidez causada no meio tratado apenas como as
sementes de moringa em po, e desta forma desenvolver um novo material de
qualidade e bastante promissor para a remogao de contaminantes agricolas.

Ressalta-se que esta tese se insere no contexto de pesquisa desenvolvida
nos ultimos anos, contribuindo para o alcance nacional das metas preconizados nos
ODS 6 (assegurar a disponibilidade e gestao sustentavel da agua e saneamento para
todas e todos), visando melhorar a qualidade da agua, reduzir a polui¢cao, proteger e
restaurar ecossistemas relacionados com a agua, através do reaproveitamento de
residuos para a producdo de novos materiais voltados a solu¢ao de problemas

ambientais.
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2 OBJETIVO:

2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho é desenvolver adsorventes eco-amigaveéis
a partir de sementes de Moringa oleifera, utilizar técnicas que melhorem o seu
manuseio e recuperagdo em agua, através do uso de hidrogéis de biopolimeros e
avaliar a capacidade adsorcdo desses materiais em tratamentos de remediacado de

pesticidas em solugao aquosa.

2.2 Objetivos Especificos

a) Desenvolver um procedimento para gerar hidrogéis de matriz

biopolimérica, utiliza-lo como matriz de suporte para a Moringa oleifera.

b) Avaliar e caracterizar o encapsulamento de sementes de Moringa

oleifera em hidrogéis de alginato de sddio.

c) Estudar a capacidade de adsorgcdo dos contaminantes atrazina (ATZ) e
carbendazim (CBM) em agua a partir da técnica de adsorgao, utilizando sementes de

Moringa oleifera.

d) Avaliar a capacidade de adsor¢ao de atrazina em agua a partir da técnica

de adsorcéo, utilizando os hidrogéis de semente de Moringa oleifera.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A agricultura e seus danos ao meio ambiente

A populagao global estd aumentando em um ritmo acelerado, relatorios da
Organizagao das Nagdes Unidas (ONU), estima que a populagao global aumente para
8,6 bilhdes e 9,8 bilhdes em 2030 e 2050, respectivamente (ANG et al., 2015;
CARRASCO CABRERA e MEDINA PASTOR, 2022). Com o crescimento da
populagao, a producdo de alimentos deve aumentar pelo menos 60% até 2050 (ISLAM
E KARIM, 2019).

A Organizacdo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura
(FAO) estima que dos alimentos colhidos, cerca de 40% sao perdidos por
consequéncia de pragas e/ou doengas que atingem as plantagdes, o uso de técnicas
de controle, como o uso de pesticidas, pode ser uma alternativa para evitar esses
impactos causados por pragas e doencas devastadoras (FAO, 2020; SANCHEZ et al.,
2020). Com o aumento da populacdo e a necessidade de maior producdo de
alimentos, o uso de compostos aplicados na agricultura, com o objetivo de prevenir
ou reduzir os efeitos causados por pragas e ervas daninhas também vai aumentar
(SOARES; FARIA; ROSA, 2017). Embora o uso de agrotéxicos seja de grande
importancia na reducao de danos as culturas e ao aumento da qualidade e quantidade
dos alimentos produzidos, essas substancias podem ter efeitos prejudiciais, causando
intoxicagdes e danos ao meio ambiente, aproximadamente 2 milhdes de toneladas de
pesticidas sdo usados anualmente nas atividades agricolas globais (BAIGORRIA et
al., 2021; SYAFRUDIN et al., 2021).

No Brasil os agrotoxicos de uso agricolas comegaram a ser legalizados a
partir da década de 1940, a Lei n° 7.802 de 11 de julho de 1989 define o termo
agrotoxico como produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos
utilizados em diversas etapas da producdo agricola, armazenamento e
processamento de produtos originarios do campo. Além disso, sdo empregados na
protecao de florestas naturais ou plantadas, bem como em outros ecossistemas. A
principal razdo para a utilizagdo desses produtos é promover alteracbes na
composicao da flora ou fauna com o objetivo de protegé-las contra danos causados

por organismos considerados nocivos.
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Dentre as nagdes lideres em producédo agricola, o Brasil se destaca, e
consequentemente é um dos paises que mais utiliza agrotdxicos, cerca de 80% dos
agrotoxicos comercializados no Brasil, sdo proibidos em alguns paises, como por
exemplo nos paises que fazem parte da comunidade europeia, onde a Organizagao
para Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE) proibe o uso de diversas
substancias por ja terem causado mais de 70.000 intoxicagdes (PANIS et al., 2022a;
MMA, 2014; PANIS et al., 2022b).

Um dos efeitos negativos € o impacto nos recursos hidricos, nos ultimos
anos relatos de residuos de pesticidas encontrados frequentemente em &aguas
superficiais e subterrdneas tem se intensificado em diversos paises do mundo,
gerando uma preocupagdo mundial, a contaminagcdo da agua esta diretamente
relacionada ao grau de poluicdo em nosso ambiente (STEVENSON et al., 1997).

A agua é um dos elementos mais abundantes no planeta terra, mas apenas
3 % desse recurso hidrico é de agua doce, dos quais 2,2 % estao na forma de gelo,
0,6 % embaixo da camada superficial do solo, 0,1 % na atmosfera e somente 0,1 %
disponivel nos rios e lagos do planeta, por se tratar de um recurso vital, pesticidas
contaminado a agua tem se tornado uma preocupacao mundial (KURWADKAR, 2019,
RAJPUT et al., 2020). Por conta da volatilizagdo e da baixa degradabilidade dos
compostos aplicados no solo e nas plantas, os pesticidas podem ser encontrados na
chuva e no ar.

Tecnologias que possam ser usadas para sanar esse problema é de
extrema necessidade, os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS),
estabelecidos pelas Nacdes Unidas fazem um apelo global a acées para melhorar a
qualidade de vida, saude e educagdo da sociedade, reduzir a desigualdade e a
pobreza, estimulando o crescimento e conservacao dos recursos e da natureza.

A comunidade cientifica, estd em busca de desenvolver materiais
adequados, bem como novas e mais eficazes tecnologias, para remediar o ambiente
aquatico contaminado por pesticidas (BAIGORRIA, FRACETO 2021).
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3.2 Os pesticidas na agricultura

A poluicdo ambiental é uma preocupacao global, o0 uso intensivo de
pesticidas tem causado problemas ambientais em muitos paises, como
a contaminagao da agua, do solo e do ar, afetando diretamente os alimentos, animais
e plantas (PANIS et al., 2022).

O termo pesticidas € um termo muito abrangente, inclui diversos produtos
quimicos, que séo utilizados com o objetivo de matar ou controlar pragas, os exemplos
aplicados na agricultura e suas respectivas indicagbes sao: herbicidas (para ervas
daninhas), inseticidas (para insetos) e fungicidas (para fungos) (LOUSADA et al.,
2023).

Os Herbicidas, sdo aqueles que atuam como reguladores de crescimento
de plantas invasoras (ervas daninhas), sdo comumente usados para eliminar ou
controlar o crescimento de plantas indesejaveis. Os inseticidas controlam os insetos
nas plantagdes, instalagbes de armazenamento e outros locais. Os fungicidas atuam
nas plantas ou sementes, prevenindo as de infec¢des fungicas (PONNUCHAMY et
al., 2021; SANCHEZ et al., 2020; SYAFRUDIN et al., 2021).

Os pesticidas também podem ser classificados de acordo com o modo de
acao e local-alvo. No campo ambiental, a classificacdo dos pesticidas que mais recebe
atencao considera suas estruturas quimicas, visto que os diferentes mecanismos de
acgao, toxicidade e modo de agcdo nos organismos-alvo dependem dos diferentes
grupos funcionais presentes em suas estruturas quimicas (PONNUCHAMY et al.,
2021; SANCHEZ et al., 2020; SYAFRUDIN et al., 2021).

Uma forma de classifica-los quimicamente é dividi-los em dois grupos
principais: pesticidas organicos e inorganicos (Figura 1). Os pesticidas organicos
podem ser de origem sintética ou natural. Existem muitos tipos de pesticidas organicos
sintéticos, incluindo organoclorados, organofosforados, ureias, carbamatos,
ftalamidas, triazinas, piretroides, derivados benzdicos, entre muitos outros. Os
inorganicos incluem principalmente compostos a base de enxofre e metais pesados
(cadmio, cromo, cobre, cobalto, mercurio, niquel, chumbo, estanho e zinco)
(PONNUCHAMY et al., 2021; SANCHEZ et al., 2020; SYAFRUDIN et al., 2021,
KHALIL et al., 1998).
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Figura 1 - Classificagao dos pesticidas (organicos ou inorganicos), organismo-alvo

(herbicidas, fungicidas e inseticidas) e acgao fisioldgica.
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Fonte: adaptado de BAIGORRIA E FRACETO 2021.

Os pesticidas organoclorados por exemplo, deixam residuos que ficam no
ambiente por muito tempo, a contaminagao do ar e da chuva traz consequéncias para
a ecotoxicologia, pois podem afetar todo o ecossistema, a polui¢do do ar é langada
pela agua da chuva, sobre a terra, muitas vezes escorrendo para os rios, subsolo
aquiferos e lagos, como podemos observar na Figura 2, alguns pesticidas persistentes
demoram muito tempo para manifestar sua presenga em fontes de agua
contaminadas isso representa um desafio na tomada de decisdes em relacdo a
protecdo das aguas subterraneas. (LOUSADA et al., 2023, KUMARI et al., 2007,
STEVENSON et al., 1997).

28
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

Figura 2 - Transporte de pesticidas pelo solo, ar e agua por diferentes mecanismos

(antropogénicos e naturais), apds sua aplicagao.
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Fonte: adaptado de BAIGORRIA E FRACETO 2021

A persisténcia desses compostos resultantes de praticas agricolas em
bacias hidrograficas € uma ameaga saude humana (PONNUCHAMY et al., 2021;
SANCHEZ et al., 2020; SYAFRUDIN et al., 2021). Em alguns casos, segundo a
avaliagao de risco toxicoldgico, algumas substancias podem ser proibidas ou de uso
restrito, pois se o grau de toxicidade dessa substancia for alto, uma pequena
quantidade dela pode causar efeitos crbénicos, a contaminagédo da agua com qualquer
pesticida deve ser evitada (STEVENSON et al., 1997).

3.2.1 O herbicida Atrazina

A atrazina (ATZ, 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina
CsH14CINs) (Figura 3) € um herbicida pertencente ao grupo das triazinas, amplamente
utilizado no Brasil, possui uma ampla escala de aplicag&o, para controle de gramineas
e ervas daninhas, sendo aplicado nas plantagdées de cana de agucar, milho, abacaxi,
pinus, sisal e entre outras culturas (CUSIOLI et al., 2019; UDIKOVIC-KOLIC et al.,
2012; VENTILADOR et al., 2014; ELE et al., 2019; KOMANG et al., 2002 HONG et al.,

2022).
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Figura 3 - Atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina).
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O consumo médio mundial desse herbicida é de 70.000 a 90.000 toneladas
por ano, por se tratar de um herbicida muito eficiente e econémico (CHANDRA et al.,
2021). Os substituintes no anel de triazina dificultam o metabolismo microbiano,
portanto, a atrazina se degrada mais lentamente em comparagdo com a maioria dos
outros herbicidas, sendo altamente persistentes no ambiente com uma meia vida entre
4 e 57 semanas (KUMAR et al., 2017, USHA, 2021).

Embora seu uso traga beneficios econdmicos, a atrazina € considerada um
produto quimico perigoso, que causa risco a saude de organismos nao-alvo (KUNENE
e MAHLAMBI, 2020). Como herbicida lipofilico, pode se bioacumular em tecidos ricos
em gordura, como tecido adiposo, cérebro, figado ou rins (GIL et al., 2020). Pode
também atuar como desreguladores enddcrino, causando alteragdes patoldgicas e
anormalidades reprodutiva, além de ser um carcinégeno, por esses motivos em 2003
a atrazina foi proibia na Unido Européia, mas ainda é fortemente aplicado em todo o
mundo (WIRBISKY e FREEMAN 2015; HAYES et al., 2010; PATHAK et al., 2011;
BETHSASS e COLANGELO 2010). Mesmo com o uso descontinuado na Unido
Europeia, concentragcdes acima de 0,1 ug/L de atrazina ainda podem ser encontradas
em aguas subterraneas e superficiais. Nos Estados Unidos, um grande consumidor
desse pesticida, concentragdo de até 60 ug/L de atrazina ja foram identificadas em
amostras de agua da torneira em Luxemburgo (BOHN et al., 2011).

O Departamento de Saude e Servigos Humanos dos Estados Unidos,
produziram relatérios toxicolégicos onde consta que observaram redugao do peso
fetal e do coragdo, além de disturbios urinarios em criangas cuja as maes tiveram
contato com agua contendo atrazina (ATSDR, 2003 ; OLATOYE et al., 2021).
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No Brasil a ANVISA classifica essa substancia como classe lll de toxicidade
e na legislagdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) o valor maximo
de atrazina permitido em agua doce (rios) € de 2 pg/L (BRASIL, 2005).

A maioria das contaminagdes ocorrem principalmente através do consumo
de agua contaminada, mas também pode ocorrer via alimentos ricos em gorduras, ja
que esse pesticida pode se bioacumular em tecidos gordurosos, como peixe, carne
bovina e laticinios (AVANCINI et al., 2013; BEDI et al., 2015).

3.2.2 O fungicida Carbendazim

O fungicida carbendazim (CBM, metil-2-benzimidazol carbamato) € um
fungicida sistémico de carbamato de benzimidazol (Figura 4), € extremamente eficaz
e possui um custo de aplicacao relativamente baixo, o que faz dele um dos pesticidas
mais utilizados em todo o mundo, oferece protecdo abrangente e tratamento para
doencas fungicas causadas por Ascomicetos, Basidiomicetos e Deuteromicetos que
afetam frutas e vegetais (BAIGORRIA, FRACETO 2022; BOUDINA et al., 2003). O
CBM ¢é aplicado em culturas de trigo, cevada, girassol, algodao, frutas
citricas, beterraba sacarina , arroz e outras culturas (SINGH et al., 2016).

Este composto, quando aplicado em solos, pode persistir por muito tempo,
pois o anel benzimidazdlico é dificil de quebrar e consequentemente sua degradagao
€ lenta, portanto, a capacidade de determinar com rapidez e precisdo a quantidade
residual de carbendazim tornou-se cada vez mais importante para a protecdo do meio
ambiente e da saude (SINGH et al., 2016).

Figura 4 - Carbendazim (metil-2-benzimidazol carbamato).

0 CH,
/

-
N/>7NH

Fonte: do autor.
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A magnitude e a diversidade dos usos de CBM levaram a sérias
preocupagdes sobre o risco de exposigao generalizada e potenciais efeitos adversos
na saude humana e no meio ambiente (MEREL et al., 2018; RIZZ| et al., 2020; SINGH
et al., 2016). Atualmente, o carbendazim foi reconhecido como um possivel
carcindbgeno humano. Devido a sua toxicidade e persisténcia, muitos paises ou
regides, como Australia, América e Europa, proibiram o uso de carbendazim em frutas
e vegetais (Goodson et al., 2015; Li et al., 2016). No entanto, ainda é utilizado em
muitos paises em desenvolvimento, como China e india (De et al., 2014; Wang et al.,
2014).

Apesar de ser utilizado para proteger as plantas contra doengas causadas
por fungos fitopatogénicos, o carbendazim, apds a aplicagao, entra em contato com o
ar, o solo, a agua e/ou permanece nas folhas das plantas. Estudos mostram que uma
fracao entre 20% e 70% dos pesticidas ou seus subprodutos permanecem no solo, o
carbendazim possui grandes meias-vidas, podendo permanecer persistentes no meio
ambiente, o que pode ter consequéncias prejudiciais no futuro (Arya et al., 2015;
Malhotra et al., 2021).

Observou-se que tanto o CBM quanto seus produtos de degradagao podem
persistir no solo por até quatro anos (Lewandowska e Walorczyk, 2010). No ambiente
do solo, o carbendazim tem efeitos adversos documentados sobre as comunidades,
funcdes de animais e microrganismos, além de impactar o ciclo biogeoquimico dos
nutrientes (Lang et al., 2012). Na agua, o CBM também afeta o fitopléancton e o
zooplancton (Cuppen et al., 2000; Slijkerman et al., 2004).

Atualmente, as pesquisas sobre CBM no ambiente aquatico tem se
concentrado predominantemente em aguas superficiais, com pouca atencao dedicada
a avaliacado dos residuos deste pesticida em aguas subterrdneas e aos impactos
ecoldgicos correlatos. Estes aspectos sdo de extrema importancia para assegurar a
qualidade da agua potavel e proteger a saude humana. Monitorar os niveis residuais
de CBM tanto em aguas subterraneas quanto na agua potavel é fundamental. E crucial
priorizar a implementagao de estratégias de remediagdo para aguas subterraneas,
visando reduzir o potencial de contaminagdo por CBM na agua utilizada pela
populagao (Zhou, et al., 2023).
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3.3 Adsorcao como processo de remediagcao para pesticidas

Devido a necessidade de amenizar a presencga incessante de pesticidas
em agua, varias técnicas vém sendo desenvolvidas, os métodos mais utilizados para
esta finalidade incluem remediagcdo biolégica (bio-oxidagdo ou fitorremediagéo),
métodos oxidativos (decomposicado, fotocatalitica, oxidagdes) e métodos de
separacdo (tecnologia de membrana, adsorgdo, coagulagédo, floculagdo e
precipitacdo) (LOUSADA et al., 2023).

Embora exista uma ampla gama de tecnologias aplicaveis, aquelas
relacionadas a processos de adsorgao de agrotdxicos tém recebido mais atencéo
(BAIGORRIA, GALHARDI, FRACETO, 2021; BAIGORRIA et al., 2020). A natureza
universal, desse método, seu baixo custo e sua simplicidade, sédo atrativos. Trata- se
de um processo comumente utilizado para a remogao de contaminantes organicos.
Se o adsorvente for de um material biolégico, o0 método pode ser referido como
biossorgdo e pode usar microrganismos vivos ou mortos e/ou seus componentes,
algas, fungos, residuos industriais agricolas e residuos naturais (ALl et al., 2012).
Bioabsorventes alternativos de baixo custo incluem residuos de frutas, cascas de
arroz e outros vegetais, graos, algas marinhas entre outros (SATARI, KARIMI, 2018;
BOONAMNUAYVITAYA et al., 2004).

A adsor¢cdo é uma atividade de transferéncia de massa, que estuda a
capacidade de certos solidos de concentrarem sua superficie determinadas
substancias presentes em liquidos ou gases, com objetivo de separacdo das
substancias desses fluidos. liquidos. Os adsorventes sao frequentemente particulas
solidas porosas, os componentes adsorvidos ficam concentrados na superficie
externa, quanto maior for a superficie externa por unidade de massa sdlida,
mais favoravel é a adsor¢ao (NASCIMENTO, 2014; LOUSADA et al., 2023).

O processo de separacdo por adsorcao, pode ter trés mecanismos
distintos: o mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio € os mecanismos
cinéticos. No mecanismo estérico os poros do adsorvente tém tamanhos
caracteristicos, permitindo a entrada de algumas moléculas. Nos mecanismos de
equilibrio existe a capacidade de diferentes solidos conterem diferentes tipos de
adsorvatos. E o mecanismo cinético &€ baseado em diferentes difusées de diferentes
espécies nos poros do adsorvente (NASCIMENTO, 2014).
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As interagdes adsorvato-adsorvente (Figura 5) podem ocorrer por meio de
mecanismos quimicos (quimiossor¢dao) quando envolve reagdes quimicas entre os
sitios ativos do adsorvente e do adsorvato, ou podem ser fisicas conhecida também
como fisiossor¢do, que ocorre quando a relagdo adsorvente-adsorvato € governada
por interagdes eletrostaticas e forgcas de Van Der Waals (DI BERNARDO, 2002). A
eficacia do processo de adsorgao depende de varios parametros como o(s) grupo(s)
funcional(is) contido(s) no sorvente, morfologia da capsula, area de contato do
adsorvente, polaridade, dispersao do tamanho dos poros, pH e temperatura (SHAN et
al., 2017; LOUSADA et al., 2023).

Figura 5 - Esquematizacéo de diferentes mecanismos de adsorgao de
contaminantes: A) Fendmeno de adsorgao fisica; B) Exemplo de fenbmeno de

adsorgao quimica.
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Fonte: adaptado de LOUSADA et al., 2023.

Uma grande variedade de materiais adsorventes, naturais e sintéticos pode
ser usada para a remoc¢ao de pesticidas de sistemas aquosos contaminados. A
utilizagdo de biocarvao, e nanotubos, € uma solugdo adequada, pois sao materiais
lignoceluldsicos que se apresentam como uma alternativa ecoldgica, econémica e
confiavel para o tratamento de agua, o uso de carvao ativado comercial é limitado
devido ao seu alto custo, residuos vegetais sao considerados materiais
lignocelulésicos e podem ser utilizados como biossorventes (OLIVEIRA et al., 2020,
YAMAGUCHI et al., 2021). Muitos adsorventes podem ser naturais, facilmente

encontrados na natureza, como a Moringa oleifera e outros sao de origem sintética.
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3.3.1 Mecanismos de adsorgao

Compreender adequadamente um processo de adsor¢cdo implica em
compreender dois aspectos basicos, o equilibrio de adsorgao e a cinética do processo.
O estudo dos modelos cinéticos e isotérmicos nos fornecem informacdes sobre o
estado final de um sistema. Ja a analise do processo cinético nos da indicagdes das
variagdes que ocorreram durante esse processo de adsorgao.

Os estudos da cinética mostram a velocidade com que o adsorvato é
removido da fase fluida em relacdo ao tempo. Este processo pode ser realizado por
transferéncia de massa externa, difuséo interna (ou seja, difusdo de moléculas dentro
do poro) e difusdo de superficie, desta forma sdo realizados experimentos para
examinar a etapa de controle da taxa do processo de adsorgéo, explicando também o
mecanismo envolvido, por meio de estudos cinéticos, também ¢é possivel verificar o
tempo residual para o processo de adsor¢ao (NASCIMENTO et al., 2014).

Os mecanismos cinéticos sdo avaliados a partir dos dados experimentais
obtidos, os quais sao analisados por diferentes modelos, a fim de identificar o modelo
em que melhor se ajuste os dados experimentais. Entre os mais conhecidos, estéo, o
modelo de pseudo-primeira ordem (MPPO), pseudo-segunda ordem (MPSO), Elovich
(ME) e o modelo de difusdo interna de Weber & Morris (MW&M). Os modelos MPPO,
MPSO e ME s3o modelos empiricos dos processos de adsorcdo (GARCIA-
CARVAJAL et al., 2019). A cinética representada pelo modelo PPO indica uma
cinética governada principalmente pelo processo de sorgao fisica, enquanto a
quimissorgéo € indicada por um modelo de PSO (WANG E GUO, 2020, WANG, et al.,
2021). O modelo de Elovich pressupbe que as superficies do adsorvente sao
energeticamente heterogéneas e que nem a dessor¢ao nem as interagdes entre as
espécies adsorvidas podem afetar substancialmente a cinética de adsor¢géo em baixa
cobertura de superficie, esse modelo envolve principalmente fendmenos de
quimissorgao, assim como o modelo PSO (OLADIPO et al.,, 2015 KALHOR et al.,
2018). A Cinética de sorgao, também pode ser analisada usando o modelo de difusao
interna W&M, esse modelo pressupde que, durante o processo de adsorcao, a etapa
mais lenta é a difusdo do adsorvato dentro do adsorvente (OLADIPO et al., 2015
KALHOR et al., 2018).
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A obtencao das curvas isotérmicas ocorre a partir de dados experimentais,
€ fundamental para o entendimento e interpretagdo dos dados obtidos durante o
processo de adsorcdo, pois sdo um importante critério para otimizar a utilizagdo do
adsorvente. As isotermas também indicam se o processo de adsorgéo é favoravel ou
nao (presenca ou auséncia de afinidade entre o adsorvente e o adsorvato) e mostram
a capacidade de compostos porosos adsorver uma determinada molécula, tendéncia
do processo para formagao de monocamadas, para essas analises, diversos modelos
empiricos visam avaliar o melhor ajuste dos dados de adsor¢do, sendo os mais
utilizados, as isotermas de Langmuir e Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014). Onde
0 modelo de Langmuir permite compreender se o processo de sor¢ao € realizado de
forma homogénea nos locais de adsor¢ao devido a uniformidade energética existente
nos locais. O modelo de Freundlich considera que a energia nos sitios de sorgdo nao
¢ distribuida uniformemente (pode se ter superficies rugosas e multi-sitios), mas que
ocorre uma heterogeneidade nos sitios (OFOMAJA e UNUABONAH, 2013; OLADIPO
et al., 2014). O equilibrio de adsorgéo ocorre quando uma determinada quantidade de
adsorvato é colocado em contato com certo volume de adsorvente, até que ocorra a
saturagao do composto adsorvente, onde a concentracdo de soluto na fase liquida
(Ce) permanece constante, e entdo capacidade de adsorgédo do adsorvente (qe) pode
ser determinada (NASCIMENTO et al., 2014).

3.4 Moringa oleifera como adsorvente natural.

A Moringa oleifera (Figura 6) € uma planta tropical pertence a familia
Moringaceae, sua arvore pode medir entorno de 5 a 12 metros de altura € uma planta
de crescimento rapido e resistente a seca, que se desenvolve o ano todo (KANSAL;
KUMARI, 2014). Suas folhas sdo peciolos longos, com cerca de 20 a 80 centimetros
de comprimento, seus frutos (ou vagens) sao verdes claros no inicio, atinge uma
coloragao verde escuro e quando maduro se torna marrom (GHAZALI, ABDULKARIM
2011). As sementes de Moringa oleifera possuem a aparéncia semelhante a uma
leguminosa, séo triangulares, e correspondem a cerca de 70-75% do peso das vagens
(VLAHOQV et al., 2002; ABDULKARIM et al., 2005; SENGUPTA, GUPTA 1970).
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Figura 6 - Moringa oleifera.

Moringa oleifera Moringa oleifera Moringa oleifera
casca sementes

Fonte: adaptado de Wagh et al., (2020).

A Moringa oleifera tem sido estudada por diversos pesquisadores e
instituicado de varios paises. No norte da Nigéria, folhas frescas sdo usadas como
hortali¢a, raizes para fins medicinais e galhos para demarcagéao de propriedades como
cercas, as sementes sdo conhecidas por como um coagulante natural, no Sudéo, as
sementes secas de Moringa oleifera sdo usadas no lugar do alumen por mulheres
rurais para tratar Agua do Nilo, onde é comumente chamada de “Shagara al Rauwaq”,
que significa “arvore para purificar” (MUYIBI, EVISON,1995; MAYDELL et al., 1986;
ARAUJO et al, 2018). Segundo Eilert et al., (1981) “é presente um agente
antimicrobiano ativo nas sementes de Moringa oleifera”, na literatura ha relatos de
remocgao de bactérias, com redugdes na ordem de 90-99% (MUYIBI, EVISON, 1995;
ARAUJO et al., 2018).

Os coagulantes naturais sdo extremamente eficientes na degradacéo das
propriedades fisico-quimicas das aguas residuais, como demanda quimica de
oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio, turbidez, cor entre outros. Coagulantes a
base de plantas, como Moringa oleifera, Cactus e Strychnos Potatorum, sao
coagulantes eficazes (NDABIGENGESERE, NARASIAH 1998; SHAMSOLLAHI,
MAHVI 2018).

Estudos avaliaram a capacidade de adsor¢cao de paracetamol em cascas
das sementes de Moringa oleifera apos tratamento quimico e térmico (QUESADA et
al., 2019). Os tratamentos quimicos e térmicos da Moringa tém sido investigados, com
0 objetivo de aumentar a porosidade da superficie das vagens, para favorecer a
quimica da superficie e melhorar sua capacidade de bio-sor¢ao (CUSIOLI et al.,

2019). No estudo de Quesada et al. (2019) “a caracterizagado do adsorvente mostrou
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uma morfologia heterogénea com presenga de micro e mesoporos, o ajuste de pHs (3
e 9) nao resultou a um efeito significativo nas adsorgdes, o que indica, que o
mecanismo ndo envolve interacdes eletrostaticas, de acordo com a espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) o composto foi adsorvido por pontes
de hidrogénio e empilhamento de 1. Finalizando o estudo do equilibrio mostrou que a
adsorg¢ao ocorre em monocamada e foi favorecida pelo aumento da temperatura”.

As folhas de Moringa oleifera, séo aplicadas principalmente em processos
de adsorc¢ao de metais pesados. A biomassa vegetal, incluindo as folhas, € composta
por grandes quantidades de celulose, hemicelulose e lignina, contendo diversos
grupos funcionais em sua superficie, que proporcionam boas interagdes com metais
pesados (GOMES et al., 2022).

Embora a Moringa oleifera seja amplamente utilizada para adsorgédo de
metais pesados e corantes, ela ainda pode ser explorada em estudos de adsorc¢ao de
pesticidas e farmacos podendo apresentar altos valores de capacidade de adsorgao,
confirmando seu uso como um biossorvente de baixo custo, para a remocao de

pesticidas emergentes em agua.

3.5 Hidrogéis como adsorventes compositos para seu uso em tratamentos de

efluentes

Muitos dos adsorventes naturais, como a Moringa oleifera causam
problemas quando aplicados em tratamentos de remog¢éo de contaminantes aquosos.
Devido as suas caracteristicas estruturais, esses adsorventes naturais, quando
entram em contato com a agua, se hidratam e expandem sua estrutura, formando
particulas maiores e de dificil extragdo do meio tratado, aumentando a turbidez do
mesmo. Nesse sentido, a utilizagdo de matrizes biopoliméricas como suportes desses
adsorventes naturais permite a formagdo de hidrogéis adsorventes com
caracteristicas superiores aos seus componentes separados (BAIGORRIA,
GALHARDI, FRACETO, 2021).

Os hidrogéis sao redes poliméricas hidrofilicas, descritos como estruturas
tridimensional, podendo ser naturais ou sintéticos, podem absorver agua na
quantidade de 10% até milhares de vezes seu peso seco, sem haver alteracao
estrutural (PATHAN e BOSE, 2018). Os hidrogéis usados no tratamento de
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agua tém varias vantagens sobre os adsorventes convencionais, possui uma alta
capacidade de intumescimento, multiplos ciclos de dessorc¢ao,
acao simultanea em multiplas fungdes e facil remogao de contaminantes, além disso
€ possivel a incorporagao de diversos materiais nos hidrogéis (DIL, SADEGHI, 2018;
VAN TRAN et al., 2018).

Diversos materiais de base bioldgica, como alginato de sodio, quitosana,
lignina, celulose, gelatina, amido, gomas naturais podem ser usados para produzir 0s
hidrogéis, eles podem ser classificados de varias formas, na Tabela 1 NAZZARI et al.,
2022 mostra como eles os classifica (AHMED, 2012; POORESMAEIL, NAMAZI,
2019).

Tabela 1 - Classificagdo dos hidrogéis.

Classificagao Tipo de hidrogel
Fonte Natural ou sintético
Composigéo polimérica Homopolimérico, copolimérico e rede de

interpenetragao polimérica.

Configuragao Cristalino, semicristalino e amorfo
Tipo de reticulagao Processos Fisicos ou quimicos
Cargas elétricas I6nicos, n&o idnicos, anféteros e

zwitteridnico

Fonte: adaptado de NAZZARI et al., 2022

O alginato de sodio (AS) é um polissacarideo copolimero biodegradavel e
nao téxico, composto acido -D-manurdnico linearmente (1 — 4) e acido a-Lgulurdnico,
pode ser extraido de algas marrons (PAQUES et al., 2014). A gelificacéo ionotropica
com ions metalicos bivalentes ou trivalentes, como como Ca*? (célcio) € um método
facil e eficaz para reticulagdo do alginato de sédio, formando granulos de hidrogel
esféricos, o alginato deve ser gotejado em uma solugdo contendo ions metalicos
bivalentes, além do calcio, pode ser usado estroncio (Sr*?), bario (Ba*?), entre outros
cations bivalentes (HU et al., 2016, BORTOLIN et al., 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparagao dos adsorventes

O estudo de adsorgédo de contaminantes deste trabalho, utilizou meios
adsorvedores obtidos a partir da semente de Moringa oleifera, constituindo assim os
adsorventes naturais.

A semente de Moringa oleifera foi obtida na forma de um po, tendo sido
processada no Laboratorio de Saneamento do Departamento de Engenharia Civil e
Ambiental, da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — UNESP/Sao
José dos Campos.

Nos itens a seguir é descrita em detalhe a metodologia de preparagao

desse material para a produc¢ao do adsorvente estudado neste trabalho.

4.1.1 Preparacgao e ativagao dos adsorventes de semente de Moringa oleifera

Como o objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de adsorgao da
semente de Moringa oleifera encapsulada em hidrogéis de biopolimeros, inicialmente,
fez se um estudo da melhor condigdo de tratamento do pé da semente, para depois
realizar o encapsulamento.

Sendo assim, foram preparados adsorventes de sementes de Moringa
oleifera, em seis condi¢des diferentes: in natura, lavada em agua destilada, tratada
quimicamente, tratada termicamente, tratada termicamente e quimicamente e
sementes de Moringa oleifera tratada quimicamente e termicamente, como descrito a
sequir:

e Semente de Moringa oleifera in natura (MON): material como recebido,

na forma de um po de coloracdo amarelada.

e Semente de Moringa oleifera lavada (MOL): trata-se da semente de

Moringa oleifera in natura lavada em agua destilada. Para isso, 6 g de
Moringa oleifera in natura foi colocado em contato com 30 mL de agua
destilada e agitado em um agitador orbital por 15 minutos. Este
procedimento foi repetido 3 vezes. Em seguida, o po foi seco em estufa
com circulagéo de ar (Sterilifer — SX CR/42) a 105°C por 8 horas.
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e Semente de Moringa Oleifera tratada quimicamente (MONQ): semente
de Moringa Oleifera in natura tratada em meio acido. Foi obtida
colocando 6 g de Moringa oleifera in natura em contato com 30 mL de
acido nitrico (0,1M) por um periodo de 1 hora, em agitacdo constante.
Apos esse periodo as sementes foram lavadas com agua deionizada
trés vezes e seca a 105°C por 8 horas de acordo com Coldebella et al.
(2017).

e Semente de Moringa oleifera tratada termicamente (MONT): semente
Moringa oleifera in natura tratada em forno tipo mufla (EDG 1800) a uma
temperatura de 300°C por 1 hora. Segundo Coldebella et al. (2017) este
tratamento visa aumentar a area de superficie.

e Semente de Moringa oleifera tratada quimicamente e termicamente
(MONQT): semente Moringa oleifera in natura tratada com acido nitrico
0,1 mol. L' como descrito anteriormente (Semente de Moringa oleifera
tratada quimicamente), seguido do tratamento térmico em forno tipo
mufla como descrito anteriormente (Semente de Moringa oleifera tratada
termicamente)

e Semente de Moringa oleifera tratada termicamente e quimicamente
(MONTQ): trata-se da semente Moringa oleifera in natura tratada
termicamente em forno tipo mufla como descrito em Semente de
Moringa oleifera tratada termicamente, seguido do tratamento quimico
com &cido nitrico 0,1 mol. L' como descrito em Semente de Moringa

oleifera tratada quimicamente.

4.1.2 Desenvolvimento de hidrogéis de matriz biopolimérica e sementes de

Moringa oleifera

Com o objetivo de desenvolver um novo material adsorvente que possa
ser recuperado, reutilizado e que nao provoque turbidez do meio tratado, foi
desenvolvido e testado mecanismos para o encapsulamento do pé da semente de
Moringa oleifera. Desta forma, foram desenvolvidos materiais hibridos utilizando um

biopolimero e as sementes.
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Para a obtencao dos hidrogéis biopoliméricos compostos com as sementes
de Moringa oleifera se procedeu utilizando procedimentos ja publicados em

bibliografia com outros compostos (ENNAJIH et al., 2012).

Inicialmente, foram testados dois biopolimeros: quitosana (Sigma Aldrich,
C3646, lote SLBC2867V) e alginato de sédio (Sigma Aldrich, Lote #MKBH8052V).
Porém, nao foi possivel formar os hidrogéis com quitosana e semente de Moringa
oleifera, assim o alginato de sodio (AS) foi o composto quimico escolhido para esse

estudo.

Para o encapsulamento da Moringa oleifera em AS, inicialmente, preparou-
se uma solucdo de alginato de sédio 4% m/v, sendo mantida em agitagdo por um
periodo de 24 horas em agitador magnético (Figura 7 A). Optou-se por utilizar duas
porcentagens de p6é de Moringa oleifera in natura (MON) em alginato de sodio: AS-M
50 % mmon/ mas e AS-M 100 % mmon / mas. As suspengdes foram agitadas em

agitador magnético por 24 horas.

Posteriormente, essas solugbdes foram gotejadas em solugdes de cloreto
de calcio (2% m/v) (Figura 7 B). O alginato de s6dio em contato com os ions de calcio
(Ca?*) sofre gelificagéo ionotropica das redes biopoliméricas e o hidrogel é formado
(FERNANDES et al., 2018). As goticulas/gotas formam granulos (hidrogéis) a medida
que caem na solugao de cloreto de calcio, que sdao denominados de beads. Também
foram produzidas beads de alginato de sédio sem a incorporagédo de Moringa oleifera

para comparacgao, essas amostras sdo denominadas neste trabalho de AS.

Os hidrogéis (beads) foram mantidos por 30 minutos na solugéo de cloreto
de célcio em agitagédo controlada, para garantir que o processo de reticulagéo fosse
concluido (Figura 7 C). ApGs esse processo 0s hidrogéis foram lavados com agua
destilada, colocadas em béquer com agua destilada e mantida em agitacéo lenta por
15 minutos, esse processo foi repetido 3 vezes para remogao do excesso cloreto de

calcio. Por fim, os hidrogéis produzidos foram guardados umidos a 4°C.
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Figura 7 - Desenvolvimento da sintese dos hidrogéis, (A) solugao de AS, (B)

gotejamento em solugdo de CaCl2 e hidrogéis em solugédo de CaCl2 (C).

Fonte: do autor

4.2 Técnicas de Caracterizagao dos hidrogéis absorventes

Os Hidrogéis absorventes produzidos foram caracterizados quando ao
ponto de carga zero (pHpz), capacidade de absorgdo de agua, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e teor de carbono organico total
(COT).

4.2.1 Ponto de carga zero (pHpzc)

O ponto de carga zero (pHpzc) pode ser entendido como o valor de pH na
qual uma superficie apresenta uma carga neutra, ou seja, uma carga positiva
equivale a uma carga negativa ou nenhuma delas, assim, a carga superficial sera
negativa quando o pH > pHpzc e positiva quando pH < pHpzc (GUILARDUCI et al., 2006;
GEORGIN et al., 2022). O ponto de carga zero, € importante para saber qual o melhor
pH para uma melhor adsorgao (CASTILLA, 2004).

O pHpzc dos hidrogéis foi obtido segundo a metodologia de COPELLO et al.
(2014), preparou-se uma solugdo com agua ultra-pura de acido cloridrico (HCI) 0,1 M
e de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1M.
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Foi preparado tubos de ensaio com SmL de agua, o pH de cada amostra
foi ajustado a diferentes valores entre 2 e 10 usando a solugdo de HCI e NaOH
(pHinicial). Entado adicionou-se a quantidade de 0,1g de hidrogéis formadas por AS e
MON. Os recipientes foram expostos as condi¢cdes padrdao. Apds o periodo de 24
horas o pH final foi medido com o pHmetro digital (pH 210, Colleman, Santo André,
SP, Brasil) previamente calibrados com solugbes tampao pH 4,0 e pH 7,0.

Finalmente foi calculada a diferenca do pHiniciai € pHrinai, aplicando a
equacao (1) e construiu-se um grafico de ApH versus pHinicial. O ponto de intersecéo
da curva com o eixo x corresponde ao pHpzc.

ApH = pHinicial = pH final (1)

4.2.2 Capacidade de absorgao aquosa

A capacidade de absorgdo de agua dos hidrogéis foi observada por
medidas de grau de inchago ou intumescimento (Gl%) em fungé&o do tempo. O grau
de intumescimento é um parametro muito importante para varias aplicagbes dos
hidrogéis, a expansédo do hidrogel, ocorre durante a absorgdo de agua ou solvente
enquanto a liberacdo do mesmo, pode ser vista como uma contracdo, esses
fendbmenos acontecem devido as interacdes da cadeia polimérica com o solvente e da
capacidade de alongamento das cadeias (AOUADA et al., 2008, LEITE et al., 2009).

Para esse estudo, os hidrogéis preparados nesse trabalho, foram secos em
estufa a 35 °C por 24 horas. Posteriormente 0,05 g de cada amostra foi imerso em um
béquer com 20 mL de agua deionizada por diferentes periodos de (15 mim até 48
horas). Apds o periodo correspondente os hidrogéis eram retirados do meio aquoso e
era determinada a sua massa. O grau de inchago (Gl %) foi determinado usando a
equacao (2) (BAIGORRIA e FRACETO 2022).

mo

GI% = T

mo

x 100 (2)

Onde:
m, = a massa da amostra inicial (t = 0)

m; = a massa da amostra no tempo t.
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Com as informacdes do Gl % de cada instante foi construido uma curva

da cinética de inchamento dos hidrogeéis.

4.2.3 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) tem como principal objetivo identificar os diferentes grupos funcionais
presentes em um determinado material. Ao passar a radiagao pela amostra, obtém-
se um espectro, registrando os comprimentos de onda em que aparecem as bandas
de absorcdo. Essas bandas resultantes sdo convertidas em movimentos especificos
de ligagbes quimicas, caracterizando o material quanto a sua estrutura. (SKOOG et
al., 2002; OZDEMIR et al., 2004).

Buscando caracterizar a estrutura dos absorventes estudados, foi realizado
a analise por FTIR das amostras de Moringa oleifera in natura (MON), alginato de
sédio puro (AS po), hidrogéis de alginato de sodio (AS), hidrogéis de alginato de sédio
e Moringa oleifera 50% (AS-M 50%) e 100% (AS-M 100%). Todas as amostras foram
secas em estufa a 35 °C por 24 horas.

As analises por FTIR foram realizadas utilizando um equipamento FTIR
Cary 630 Fourier Transform Infrared Spectrometer — AGILENT, utilizando o modo
refletancia difusa. Para cada amostra foram realizadas 32 varreduras. As medicbes
foram realizadas para o comprimento de onda de 650 cm™ a 4000 cm™' com uma

resolucdo de 8 cm™.

4.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (do inglés: Differential

Scanning Calorimetry - DSC), pode ser definida como, uma técnica termoanalitica,

que mede a diferenca de energia fornecida a uma substancia e a um material de

referéncia em fungdo da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a um
programa de temperatura controlada (IONASHIRO; GIOLITO, 1980, p.18).

Buscando caracterizar os absorventes estudados, realizou se os ensaios

térmicos usando DSC para as amostras de MON, AS pé, hidrogéis de AS, hidrogéis

AS-M 50% e AS- 100%. Todas as amostras foram secas em estufa a 35 °C por 24

horas. O equipamento TA-Q2000 foi usado para a anadlise DSC de 0,005 g das
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amostras secas. Sob um fluxo de nitrogénio (N,) de 50 mL/min, cada amostra foi
aquecida de 25°C a 400°C a 10°C/min.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os absorventes produzidos foram analisados quanto a sua morfologia
pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a composigao elementar
das amostras também puderam ser analisadas pela Espectroscopia por Energia
Dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) anexada ao MEV. Para isso foi
utilizado um equipamento de bancada da marca JEOL modelo JSM-6010 no
Laboratério Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (LMCMat) da UNESP
Sorocaba.

As micrografias de MEV foram obtidas operando com uma voltagem de 5
kV a 15 kV. As amostras foram liofilizadas, fixadas no suporte com fita adesiva de
carbono de dupla face e revestidas com ouro, utilizando o Sputter Coater Quorum,
modelo Q150T.

4.2.6 Carbono Organico Total (COT)

O teor de carbono organico total (COT) € o parametro de maior relevancia
para quantificagdo de matéria organica, refere-se a quantidade total de carbono
organico presente em uma determinada amostra, fornecendo informagdes valiosas
sobre a pureza da agua, a eficiéncia dos processos e a qualidade final dos produtos
(VISCO et al., 2005).

O COT é determinado subtraindo o valor de carbono inorgénico total
medido (TCIl) do valor de carbono total medido (CT), que é a soma do carbono

organico e do carbono inorganico (equacao 3):
COT=TC-TCI (3)
Onde:

COT = teor de carbono organico

TC = valor de carbono total medido
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TCI = valor de carbono inorganico total medido

Os absorventes estudados foram analisados quando ao COT liberado em
meio aquoso, para essa analise, as amostras (sementes de MON em po e os hidrogeis
AS, AS-M 50 % e AS-M 100 %) foram preparadas em tubos de ensaio, com 15 mL de
agua ultrapura e 0,24 g de hidrogéis. As amostras controle foram preparadas apenas
com agua ultrapura. As medidas foram realizadas utilizando um analisador de

carbono orgéanico total (Analytik Jena, multi N/C 3100).

4.3 Ensaios de remog¢ao pesticidas em meio aquosos

Um dos objetivos especificos deste trabalho é avaliar a capacidade de

adsorcao, dos novos materiais obtidos, para poluentes (pesticidas) em agua.

4.3.1 Ensaios preliminares de remediacao da ATZ em meio aquoso utilizando

semente de Moringa oleifera e suas ativagoes

Os ensaios iniciais foram realizados utilizando os adsorventes néao
encapsulados para identificar qual o melhor material adsorvente para a remogao da
atrazina (ATZ-herbicida) em meio aquoso, e assim definir o material a ser
encapsulado.

Na Tabela 2 sao exibidos os materiais adsorventes utilizados nessa etapa
do trabalho. Para isso, em primeira instancia, foram analisadas as capacidades de
adsorcao de sementes de Moringa oleifera em po6 (em todas as suas formas tratadas
e nao tratadas), e foi selecionada aquela com melhor desempenho de adsorcao de
ATZ.
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Tabela 2 - Adsorventes utilizados na remoc¢ao de ATZ em agua.

Adsorventes Abreviatura
Semente de Moringa oleifera in natura MON
Semente de Moringa oleifera lavadas MOL
Semente de Moringa oleifera tratadas MONT
guimicamente
Semente de Moringa oleifera tratadas MONQ
termicamente
Semente de Moringa oleifera tratadas MONQT

guimicamente e termicamente
Semente de Moringa oleifera tratadas MONTQ

termicamente e quimicamente

Fonte: do autor.

Foram preparadas solugdes estoque do contaminante com uma
concentracao de 233,60 g/mL de ATZ em metanol. As diluicdes da solugao estoque,
foram feitas em agua deionizada até alcancar as concentragdes desejadas.

Optou-se por utilizar uma concentracao fixa de atrazina de 4 mg/L, por ser
esta a concentragdo mais comumente encontrada nas aguas contaminadas
(KRYSOVA et al., 2005 e ARMAS et al., 2007). Se utilizou uma concentraco fixa de
adsorventes de 0,32 % m/v nos ensaios de remocao. Os ensaios foram realizados em
lotes (batch) a temperatura ambiente, com pH 7 e agitagdo orbital constante
(Ethiktechnology shaker — 120 rpm) por um periodo de 24 horas. Apds esse periodo
uma amostra foi coletada e determinou-se a concentracdo de ATZ remanescente no

meio.

4.3.2 Quantificagao da atrazina (ATZ), calculo da capacidade de adsorcao (q) e

da eficiéncia de adsorgao (EA%)

A concentracao de ATZ foi determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Para isso foi utilizado um cromatografo HPLC UltiMate 3000/
Equipamento RS Thermo Scientific do Laboratério Multiusuario do ICTS/UNESP.

As amostras obtidas nos testes de remocgao foram filtradas com um filtro de

seringa (PTFE FI 13 MM, 0,22 pm - Allcrom). O analito foi separado em uma coluna
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Gemini RP-18 (5 pym, 150 mm x 4,6 mm, Phenomenex) usando um gradiente de
elucao de 50 % de acetonitrila, temperatura da coluna 35 °C. A taxa de fluxo foi de 1,5
mL/min, tempo de execugéo de 7 min e comprimento de onda do detector de 223 nm
(tempo de retencéo = 4,86 min).

Foi realizado uma calibragao previa do equipamento para a determinacéao
da concentracdo de ATZ em agua, cuja curva € apresentada na Figura 8. As
concentragcbes de ATZ utilizadas para a geragéo da curva de calibragdo foram 0,05;
0,1; 0,25; 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 8,00; 12,00 e 20,00 mg/L. A equacéao analitica foi
obtida a partir de uma curva de calibragao foiy = 10,239 x + 0,926 (r?> = 0,999), o limite
de deteccéo foi de 0,0008 pg/mL, e o limite de quantificagcéo foi de 0,0025 pg/mL.

Figura 8 - Curva de calibragdo do método de quantificagdo de ATZ em agua.
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A partir da equagao obtida pela curva de calibracao se fez a determinagao

das concentragbes iniciais e finais das solugdes de ATZ (estoques e logo dos

tratamentos de remocéo).

As capacidades de adsorgao (q) dos materiais adsorventes desenvolvidos
foram determinadas a partir da equacéo (4) (GARCIA-CARVAJAL et al., 2019).
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g="CLxv (4)

m
Onde:

q = Capacidade de ATZ absorvida por cada grama de adsorvente (mg/g)
¢; = Concentracéo inicial de ATZ (mg/L)

¢y = Concentragéo final de ATZ (mg/L)

v = Volume utilizado da solugdo de ATZ (L)

m = Massa do adsorvente (g)

A eficiéncia de adsorcdo dos materiais foi expressa através da
porcentagem de eficiéncia de adsorgao de atrazina removida mediante a equacgao (5)
(LENOBLE et al., 2003).

EA% = =0 x 100 (5)

1

Onde:
EA% = Porcentagem de eficiéncia de adsor¢ao
¢; = Concentracao inicial de ATZ (mg/L)

cs= Concentragao final de ATZ (mg/L)

4.3.3 Ensaios de adsorcdo de ATZ utilizando semente de Moringa oleifera in
natura (MON)

4.3.3.a) Avaliacdo da influéncia do pH e porcentagem de massa do adsorvente

Uma vez definido a condi¢do da Moringa oleifera (na forma de pd), que
seria utilizado para o encapsulamento, foi feito inicialmente um estudo para avaliar as
melhores condicdes para os ensaios de adsorcdo. Os ensaios de remogao foram
realizados em solug¢des aquosas de ATZ (4 mg/L) com diferentes valores de pH e
diferentes massas do adsorvedor MON. Foram utilizadas as seguintes porcentagens
de massa de adsorvedor: 0,16; 0,5; 1 e 2 % m/v. O efeito do pH nas remogdes, foi
estudado com a finalidade de conhecer o pH que mais favorece aos processos de
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interacdo entre absorvente e o contaminante. Para isso, solugdes de ATZ foram
colocadas em contato com as diferentes porcentagens de massa de adsorventes e o
pH desses ensaios foram ajustados utilizando solu¢cbées de HCI (0,1 M) e NaOH (0,1
M) nos valores de pH 4, pH 6 e pH 8. Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente, com agitagdo orbital constante por periodo de 24 h. As amostras foram
centrifugadas por 30 min a 3000 rpm para a separacao das fases e determinou-se sua

concentracdo como descrita no item 4.3.2.

4.3.3.b) Estudo da Cinética de adsorcio

Para a obtencao da cinética da reagao foi estudado o comportamento dos

adsorventes nas remocgoes de ATZ em funcdo do tempo. Foi analisado as cinéticas
de remogao, mediante ensaios de adsor¢ado de ATZ (4 mg/L) utilizando 0,16 e 2 %
m/v de adsorvente por diferentes intervalos do tempo (0,25 h até 48 h). Esses ensaios
foram realizados a temperatura contaste 25 °C e com o pH controlado (pH = 6), em
agitacao orbital constante. Logo, as amostras foram filtradas e analisadas pelo HPLC

e determinado q (equacéo 4) e EA% (equacgao 5).

4.3.4 Ensaios de adsorgcao de ATZ utilizando hidrogéis de matriz biopolimérica

e semente de Moringa Oleifera

Ensaios para remogao aquosa de ATZ foram realizados utilizando como
meio adsorvedor os hidrogéis de alginato de sédio (AS), e os hidrogéis produzidos
com as diferentes concentracdes de semente de Moringa Oleifera (AS-M 50 % e AS-
M 100 %), descritos no item 4.1.2.

4.3.4.a) Avaliacao da influéncia do pH e da porcentagem de massa do adsorvente

Os ensaios de remocéao foram realizados em solug¢des aquosas de ATZ 4
mg/L, utilizando diferentes porcentagens de massa de adsorventes (2; 10 e 20 % m/v).
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, com agitagao orbital constante
por periodo de 24 h. O pH das solugdes foi controlado (6<pH<7). Logo, as amostras
foram filtradas para ser analisadas pelo HPLC (como descrito no item 4.3.2) e se
determinou a capacidade de adsor¢cdo (q) e a eficiéncia de adsorgcédo (EA%),

utilizando-se as equacobes 4 e 5.
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O efeito do pH nas remog¢des também foi estudado com a finalidade de
conhecer o pH que mais favorece aos processos de interagdo entre os bio-
absorventes e o contaminante. Para isso, solugbes de ATZ (4 mg/L) foram colocadas
em contato por 24 h baixo agitagdo constante, com os adsorventes (2 % m/v). O pH
desses ensaios foram ajustados utilizando solugbées de HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M)

nos valores de pH 2, pH 4, pH 7 e pH 10.

4.3.4.b) Estudo da cinética de adsorcéo

Para a obtencao da cinética da reagao foi estudado o comportamento das
remocdes de ATZ em funcdo do tempo. Foi analisado as cinéticas de remocao,
mediante ensaios de adsor¢ao de ATZ (4 mg/L) utilizando 2 % m/v de adsorvente por
diferentes intervalos do tempo (0,25 h até 48h). Esses ensaios foram feitos a
temperatura contaste 25 °C e com o pH controlado (pH 7), baixa agitacdo orbital
constante. Logo, as amostras foram filtradas e analisadas pelo HPLC e determinar qt

(equacao 6) e EA% (equagao 4).

gt = CD xy ©)

Onde:

qt = Capacidade de ATZ absorvida por cada grama de adsorvente (mg/g) ao tempo
t.

¢; = Concentragao inicial de ATZ (mg/L)
¢y = Concentragao final de ATZ (mg/L)
v = Volume utilizado da solugdo de ATZ (L)

m = Massa do adsorvente (g)

4.3.4.c) Estudo das isotermas de remocio de ATZ

Para o estudo de isotermas, foi realizado ensaios de adsor¢cdo de ATZ com
diferentes concentragdes (0,7; 1,45; 2,0; 2,94; 4,0; 8,0 e 10,0 mg/L) e uma
concentracao fixa de adsorvente (2 % m/v). Essa concentragao fixa foi determinada a
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partir do ensaio descrito no tépico 4.3.4.a). Os ensaios foram realizados em agitagao
orbital constante a temperatura ambiente por 24 h, com o pH das solug¢des controlado

(pH 7). Logo, as amostras foram filtradas para serem analisadas pelo HPLC.

4.3.5 Ensaios de remoc¢ao de Carbendazim (CBM) em MON

Os ensaios de remogé&o aquosa de carbendazim (CBM - fungicida) foram
realizados utilizando o adsorvente semente de Moringa oleifera in natura MON.

4.3.5.a) Determinacdo da Concentracdo de Carbendazim (CBM)

A concentragdo de CBM foi determinada por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC). Para isso foi utilizado um cromatégrafo HPLC UltiMate 3000/
Equipamento RS Thermo Scientific do Laboratério Multiusuario do ICTS/UNESP.

As amostras obtidas nos testes de remocgao foram filtradas com um filtro de
seringa (PTFE FI 13 MM, 0,22 pm - Allcrom). O analito foi separado em uma coluna
Gemini RP-18 (5 ym, 150 mm x 4,6 mm, Phenomenex) usando um gradiente de
eluicao de 39 % de acetonitrila e 0,5% de metanol, a temperatura da coluna de 25 °C.
A taxa de fluxo foi de 1,0 mL/min, tempo de execucao de 4 min e comprimento de
onda do detector de 288 nm (tempo de retencdo = 3,02 min).

Foi realizado uma calibragcao previa do equipamento para a determinagao
da concentragcdo de CBM em agua, cuja curva é apresentada na Figura 9. As
concentragcbes de CBM utilizadas para a geragéo da curva de calibragao foram 0,02;
0,05, 0,25; 0,50; 0,75, 1,00; 1,50; 2,00; 5,00; 7,50 e 10,00 mg/L. A equagao analitica
foi obtida a partir de uma curva de calibracgéo foi y = 5,673. x+ 0,562 (r? = 0,999), o
limite de deteccgao foi de 0,004 ug/mL, e o limite de quantificagao foi de 0,0146 pg/mL.
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Figura 9 - Curva de calibragdo do método de quantificagdo de CBM em agua.
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Fonte: do autor.

A partir da equagao obtida pela curva de calibragao se fez a determinacgao
das concentragdes iniciais e finais das solu¢des de CBM (estoques e logo dos
tratamentos de remocéo).

As capacidades de adsor¢ao (q) dos materiais adsorventes desenvolvidos
foram determinadas a partir da equacéo (4) (GARCIA-CARVAJAL et al., 2019).

A eficiéncia de adsor¢cdo dos materiais foi expressa através da
porcentagem de eficiéncia de adsor¢do de CBM removida mediante a equacgéo (5)

(LENOBLE et al., 2003).

4.3.5.b) Avaliacao da influéncia do pH e da porcentagem de massa do adsorvente.

Para avaliar a influéncia do pH nos ensaios de remocao, utilizou-se
solugbes aquosas de CBM (4 mg/L) com diferentes valores de pH e diferentes
concentracdes de absorventes. As concentracbes de adsorvente MON estudadas
foram 0,16; 0,5; 1 e 2 % m/v. O efeito do pH nas remocdes, foi estudado com a
finalidade de selecionar o pH que mais favorece aos processos de interacao entre
absorvente e o contaminante. Para isso, solugbes de CBM (4 mg/L) foram colocadas
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em contato com os adsorventes (0,16; 0,5; 1 e 2 % m/v) e o pH desses ensaios foram
ajustados utilizando solug¢des de HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M) nos valores de pH 3, pH
6 e pH 8. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, com agitacao orbital
constante por periodo de 24 h. As amostras foram centrifugadas por 30 min a 3000
rom para a separagao das fases e determinou-se sua concentragdo como descrita no
item 4.3.5.a).

4.3.5.¢) Estudo da Cinética de adsorcao

Para a obtencao da cinética de adsor¢do do CBM em MON, utilizou-se
solugao de CBM (4 mg/L) utilizando 0,16 % m/v de adsorvente por diferentes intervalos
do tempo (0,25 h até 48 h). Esses ensaios foram realizados a temperatura contaste
25 °C e com o pH controlado (pH 6), baixa agitagdo orbital constante. Logo, as
amostras foram filtradas e analisadas pelo HPLC e determinado q (equacao 4) e EA%

(equacao 5).

4.4 Anadlise dos mecanismos de adsorcao

4.4.1 Modelos cinéticos de adsorcao

A partir dos dados das cinéticas de adsorgcédo experimentais, foi realizado o
ajuste desses dados com diferentes modelos cinéticos. Foram aplicados os modelos
de pseudo-primeira ordem (MPPO), pseudo-segunda ordem (MPSO), Elovich (ME) e
o modelo de difusao interna de Weber & Morris (MW&M).

A cinética dessa transferéncia de massa do adsorvato no adsorvente
envolve trés etapas principais: difusdo externa, difusdo interna e adsorgédo. Os
modelos MPPO, MPSO e ME sao modelos empiricos dos processos de adsorgcédo do
sistema em estudo (GARCIA-CARVAJAL et al., 2019). O modelo PPO descreve a
etapa de difusdo do adsorvato nos locais ativos do adsorvente (WANG e GUO, 2020).
O modelo PSO descreve a etapa de sorcdo das moléculas de adsorvato nos locais
ativos do adsorvente (WANG E GUO, 2020). As equacgdes (7 e 8) representam os
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modelos PPO e PSO, respectivamente (GARCIA-CARVAJAL et al., 2019;
LANGMUIR, 1997; RIZZI et al., 2020).

4 = qo-(1 —e™fat) (7)
_ qikat

CIt - 1+k2.qe.t (8)

Onde:

gt (mg/g) é a capacidade de sorgao dos materiais no tempo t,
ge (Mg/g) é a capacidade de sor¢ao dos materiais no equilibrio,
k1 (1/min) é a constante de equilibrio do POO e

k2 (g./(mg.min)) € a constante de equilibrio do PSO.

Por outro lado, o modelo de Elovich pressupde que as superficies do
adsorvente sdo energeticamente heterogéneas e que nem a dessor¢gdo nem as
interacdes entre as espécies adsorvidas podem afetar substancialmente a cinética de
adsorcao em baixa cobertura de superficie (OLADIPO et al., 2015 e KALHOR et al.,
2018). Esse modelo envolve principalmente fenbmenos de quimissorgao, assim como

o modelo PSO. A equacao (9) representa o modelo de Elovich.

gt = % In (1 + aBo) (9)
Onde:

gt (mg/g) é a capacidade de sor¢ao dos materiais no tempo t,

ge (Mg/g) € a capacidade de sorg¢ao dos materiais em equilibrio,

a (mg/(g.min)) é a taxa de adsorg¢ao inicial

B (g/min) é a constante de dessorgéo.

Além disso, a cinética de sor¢ao foi analisada usando o modelo de difusao

interna W&M. Esse modelo pressupde que, durante o processo de adsorcao, a etapa
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mais lenta é a difusdo do adsorvato dentro do adsorvente (OLADIPO et al., 2019,
KALHOR et al., 2018). O modelo W&M representa a difusao interna e é descrito pela
equacao (10).

gt = k,.e% + C (10)
Onde:
gt (mg/g) é a capacidade de sor¢ao dos materiais no tempo t,
kp (Mg/(g.min®%)) é uma constante de taxa de difusdo interparticulas

C é uma constante sem dimensao.

4.4.2 Modelos das Isotermas de adsorcao

Os mecanismos envolvidos nos tratamentos de adsor¢do podem ser
estudados a partir de modelos isotérmicos de adsorg¢ao. Para isso, os graficos das
isotermas foram construidos a partir dos dados experimentais, descrito no topico

4.3.4.c) Estudo das isotermas de remogao de ATZ

A analise dos processos de adsorcao foi estudada usando os modelos
isotérmicos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir permite inferir que o
processo de sorgao é realizado de forma homogénea nos locais de adsorgéo devido
a uniformidade energética existente nos locais. O modelo de Freundlich considera que
essa energia nos sitios de sor¢gao nao é distribuida uniformemente, mas que ha
heterogeneidade nos sitios (OFOMAJA e UNUABONAH, 2013; OLADIPO et al.,

2014). As equacgbes (11 e 12) descrevem os modelos de Langmuir e Freundlich,

respectivamente.
Qo-kL.Ce
e = Fﬁce (11)
1
gde = Kr.Cg (12)
Onde:

Ce (mg/L) é a concentragdo de ATZ no equilibrio
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ge (Mg/g) € a quantidade de ATZ adsorvida no equilibrio,
kL (L/mg) é a constante de equilibrio de Langmuir,

Qo (mg/g) € a capacidade maxima de sorgao,

kr ((mg(1/n).Ln)/g) é a constante de Freundlich e

1/n é o fator de heterogeneidade.

Maria Eduarda G. Lousada
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Preparagao e ativaciao dos adsorventes de semente de Moringa Oleifera

Os adsorventes obtidos a partir da semente de Moringa oleifera foram

nomeados conforme a Tabela 2, s&o apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Semente de Moringa oleifera: (A) triturada MON e (B) triturada
nas 5 condicoes MOL, MONT, MONTQ, MONQ e MONQT.

Fonte: do autor.

A Figura 10 (A) mostra o p6 de semente de Moringa oleifera in natura,
apresentando uma coloragdo amarelada. A Figura 10 (B) mostra a semente de
Moringa oleifera lavada em agua destilada (MOL), tratada termicamente (MONT),
tratada termicamente e quimicamente (MONTQ), tratada quimicamente (MONQ) e
Moringa oleifera tratada quimicamente e termicamente (MONQT). Nota-se que as
preparagdes MOL e MONQ que correspondem a semente lavada e tratada
quimicamente sofre uma leve alteracdo da coloracido. Ja as amostras que sofreram

tratamento térmico adquirem uma coloragao escura, oriunda da queima do material.

5.2 Ensaios preliminares de remediacao da ATZ em meio aquoso utilizando

semente de moringa oleifera e suas ativagoes

Esses ensaios foram realizados com o objetivo de selecionar a condigao

de ativacado/ou sem ativacdo semente de Moringa oleifera com a melhor capacidade
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de adsorc¢ao e eficiéncia na remocgao de ATZ, para serem usadas no desenvolvimento

dos hidrogéis de matriz biopoliméricas.

Na Figura 11 s&o apresentados os resultados da capacidade de adsorgéo
(q) das sementes de Moringa oleifera (MON, MOL, MONT, MONQ, MONQT e
MONTQ).

Figura 11 - Capacidade de adsorgao das diferentes sementes de Moringa oleifera.
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Fonte: do autor

Observou-se que a semente de MON apresentou melhor capacidade de
adsorcao com g = 0,830 mg/g, seguido da MONQ com q = 0,730 mg/g e MOL com q
= 0,608 mg/g, sendo essas as trés formulagdes com melhor eficiéncia de remogéao
nestas condigcdes MON 67,17%, MONQ 62,29% e MOL 49,84% (Tabela 3)

Tabela 3 — Eficiéncia de remocgao

AMOSTRA Eficiéncia de Remoc¢ao
MON 67,17 %
MOL 49,84 %
MONT 22,01 %
MONQ 62,29 %
MONQT 29,52 %
MONTQ 28,19 %

Fonte: do autor.

60
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

Com esses resultados, optou-se por realizar o encapsulamento da MON
visto que foi a condicdo com melhor capacidade de adsorgédo e o fato de ser sem

tratamento, torna o processo mais simples e econémico.

5.3 Ensaios de adsorcao de ATZ utilizando Moringa oleifera in natura (MON)

5.3.a) Avaliacdo da influéncia do pH e porcentagem de massa do adsorvente

Os ensaios de adsorcao de ATZ utilizando sementes MON foram realizados
em solugdes aquosas de ATZ (4 mg/L) com diferentes valores de pH (4,6 e 8) e
diferentes porcentagens de massa de adsorventes (0,16; 0,5; 1 e 2 % m/v) sao
apresentados na Figura 12. Essas concentragdes de adsorventes foram escolhidas
com base nos trabalhos de CUSIOLI et al. (2019) e COLDEBELLA et al. (2017) a fim

de verificar qual a melhor condi¢ao para realizar um estudo cinético.

Figura 12 - Adsorcao de ATZ (4mg/L) utilizando sementes Moringa oleifera in natura
com diferentes porcentagens de massa de adsorvente (0,16; 0,5; 1 e 2 % m/v) e

variagao do pH inicial.
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0.5 4
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Fonte: do autor
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Observou-se que em todas as condigdes, a medida que a porcentagem de
massa de adsorvente e o pH aumentam, a capacidade de atrazina absorvida por cada
grama de adsorvente (mg/g) ao tempo de 24 horas diminui. Sendo assim as melhores
condigdes de adsorgao seria no menor pH e utilizando porcentagem de quantidade de
massa pequena. O mesmo efeito do pH foi observado em COLDEBELLA et al. (2017),
onde a sorgao de atrazina também foi favorecida pelo pH baixo, na adsorg¢ao usando

vagens de Moringa oleifera.

A capacidade de adsor¢cao da ATZ diminuiu com o aumento da dose de
MON. Alguns trabalhos de adsorgao sugerem que ao utilizar uma grande quantidade
de adsorvente, os sitios de adsor¢cdo permaneceram insaturados durante o processo
de adsorgao, reduzindo como um todo os valores de g (RIZZI et al., 2020;
BAIGORRIA, FRACETO 2022).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 12, o pH onde
ocorreu a melhor adsorcéo foi em pH mais acido, entretanto optou-se por realizar as
analises de adsorcao desse trabalho em pH 6 — 7, por ser tratar do pH mais préximo
da situacao real de tratamento de agua, e ser o pH da solugdo contaminante sem
ajuste. Segundo SILVEIRA et al. (2022), o pH de alguns rios do nordeste varia com
valores proximos da neutralidade, entre 7,0 e 8,2. E para a condigao de porcentagem
de massa de MON, optou-se pela utilizagdo de 0,16 % m/v, para dar continuidade aos

testes de remocgao.

5.3.b) Estudo da Cinética de adsorcéo.

Para o estudo da cinética de adsorcgao, foi utilizada uma concentracao
inicial de ATZ de 4 mg/L, e porcentagem de massa de sementes de Moringa oleifera

in natura (MON) de 0,16 % m/v conforme avaliado no item 5.3.a).

A Figura 13 apresenta a cinética de adsorgéao obtida.

62
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

Figura 13 — Cinética de adsorgao de atrazina ([ATZ] 04 mg/L) utilizando sementes
Moringa oleifera in natura, [MON] 0,16 % m/v, pH 7,0, 25°C).
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Fonte: do autor

Na Figura 13 € possivel observar que o processo de adsorgédo de ATZ nos
tempos iniciais de tratamento tem altas velocidades. P6de-se observar que para 0,16
% m/v de MON a capacidade maxima de absorgcao ocorreu apds 6 horas de adsor¢cao

e se atinge uma capacidade de equilibrio ge de 2,05 mg/g.

A partir dos resultados obtidos e da construgdo da cinética de adsorgao
apresentada na Figura 13 foi realizado uma analise, ajustando a esses dados os
modelos cinéticos apresentados no item 4.4.1. Analisamos a cinética de adsor¢ao
levando em conta os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (MPPO), pseudo-
segunda ordem (MPSO), modelo Elovich (ME) e o modelo de difusao interna de Weber
and Morris (MW&M). A Figura a seguir (14) mostra o grafico correspondente ao ajuste

nao linear dos dados cinéticos experimentais para todos os modelos aplicados.
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Figura 14 — Ajuste dos modelos cinéticos e dados cinéticos experimentais

(simbolo preto): utilizando sementes Moringa oleifera in natura, [adsorvente] 0,16 %

miv [ATZ]o 4 mg/L, pH 7, 25 °C).
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A Tabela 4 resume os parametros obtidos apos o ajuste da cinética de
adsorcao aos modelos MPPO, MPSO, ME e MW&M.

Maria Eduarda G. Lousada
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Tabela 4 - Parametros cinéticos de adsorcao de ATZ utilizando sementes Moringa

oleifera in natura, [adsorvente] 0,16 % m/v

Modelos Cinéticos  Parametros MON 0,16 % m/v
Dados ge®*P (mg/Q) 2,05
experimentales
Pseudo-primeira ge (Mg/g) 1,93
ordem Aqge (Mmg/g)* 0,12
k1 (min-1) 0,0486
X2 0,0207
R? 0,9210
Pseudo-segunda ge (Mg/g) 2,01
ordem Aqge (Mg/g)* 0,04
k2 (mg/(g.min)) 0,0424
X2 0,0112
R? 0,9572
Modelo de Elovich  Age (Mmg.g7")* 0,16
a (mg.g'.min- 56,312
)
B (g.min") 6,241
X2 0,0139
R? 0,9467
Modelo de Weber  Aqe (mg.g')* 0,27
& Morris kp(mg.g'.min 0,0148
0.5)
C 1,528
X 0,0327
R? 0,5328

*Aqe (mgg'1) = |qe exp - Qe kinetic model|
Fonte: do autor.
Observando os parametros obtidos dos ajustes cinéticos das adsor¢des de

ATZ usando 0,16 % m/v de MON mostrados na Tabela 4, podemos inferir o tipo de

mecanismo cinético que o tratamento realizado envolve. Em conjunto com a
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observacgao do grafico (Figura 14) e da Tabela 4 podemos dizer que a cinética de

absorgao se ajusta ao modelo cinético empirico de pseudo segunda ordem (MPSO).

O modelo de pseudo-segunda ordem, €& definido, como utilizado para
descrever o processo de adsorcdo limitado pela quimissorgéao, onde ha envolvimento
na troca de elétrons entre o poluente e o biossorvente, resultando na formacéao de
uma nova ligagao quimica (SIMONIN, 2016). Na fisissor¢cao, as intera¢cées podem ser
relativamente fracas e atribuidas as forcas de Van der Waals. No entanto, a distincéo
entre uma molécula sendo adsorvida quimicamente ou fisicamente nao é bem definida
(ADAMSON, 1977).

Outros autores também obtiveram o ajuste no modelo pseudo-segunda
ordem, como Yang et al. (2015) que em seu estudo sugeriu a adsor¢ao de atrazina
em nanofibras nucleo-casca de nylon6/polipirrol, bem descrita pela equacao de
pseudo-segunda ordem, entre outros autores (LLADO et al., 2015 e GRUNDGEIGER
et al., 2015 e CUSIOLI et al., 2019).

Conforme descrito em 5.3 a), optou-se por realizar o encapsulamento da

MON visto que foi a condicdo com melhor capacidade de adsorc¢ao.

5.4 Desenvolvimento de hidrogéis de matriz biopolimérica compostas por

sementes de Moringa oleifera.

Para o desenvolvimento da técnica de encapsulamento dois biopolimeros
foram testados, a quitosana e o alginato de sédio. Os hidrogéis de quitosana n&o
foram formados como o esperado, as interacbes entre as sementes de Moringa

oleifera e o biopolimero nao foram adequadas para geragao dos hidrogéis desejados.

Na literatura ha estudos sobre a incorporagao de extrato de sementes de
Moringa oleifera em membranas de quitosana, porém ocorre com a preparagao de um
extrato etandlico da semente de Moringa oleifera e a quitosana € tratada como acido
acético 2%. O que pode explicar a incorporagao desse biomaterial, além disso a
solugdo preparada, de extrato etandlico da semente de Moringa oleifera com
quitosana ficaram armazenadas em placa de Petri e na estufa a 50°C para a formacéao
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da membrana, que posteriormente precisaram ser neutralizadas com NaOH a 5%

(DOS ANJOS et al., 2021). Esses processos nao sao viaveis para esse estudo.

Os hidrogéis de alginato de sédio e a semente de MON foram formados
corretamente (de simetria semiesférica, arredondado e coloragdao esbranquigcada),
mediante a geleificacao inotropica (Figura 15). A partir disso, o alginato de sddio foi o
biopolimero adequado, escolhido para esse estudo, os hidrogéis produzidos foram

guardados umidos em tubos folcon a 4°C.

Figura 15 - Hidrogéis de AS, AS-M (50 %) e AS-M (100 %)

Fonte: do autor.

Pode-se destacar, que quando mantida em agua, os materiais

encapsulados ndo apresentam nenhuma turbidez visual, como mostra a Figura 16.

Figura 16 - Hidrogéis de AS, AS-M (50 %) e AS-M (100 %) em meio aquoso.

Fonte: do autor.
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5.5 Caracterizagcao dos hidrogéis absorventes
5.5.1 Ponto de carga zero (pHpzc)

Os valores de ponto de carga zero (pHpzc) dos higrogéis foram obtidos
através da curva ApH vs. pHinicial (Figura 17) onde o ponto de intersecao da curva com

0 eixo x corresponde ao pHpzc.

Figura 17 - Curva de ApH versus pHinicial para os hidrogéis produzidos (AS,
AS-M 50 %, AS-M 100 %).

s
RIAS 204 - m- ASM50% 204 - m- ASM 100 %
Lk s

T
I bt o} T
S o0 . 5 § T 2 6 8 0
2 6 8 0 - i
-05
0.0 T 1.0
-1.0 . 2 8 10m
. -
1.5 E
-05 \
20 W 2.0
~u -
25 -1.0 -25
pH, pH, pH

Fonte: do autor

O ponto de carga zero (PZC) dos materiais foi estimado para elucidar a
distribuicdo geral de carga na superficie de cada material adsorvente. A Figura 17
mostra os gréaficos para a determinacdo de PZC para as amostras dos hidrogéis
produzidos. Os valores de pHpzc para os hidrogéis foram: AS pHpzc 6,99, AS-M 50 %
PHpzc 6,90 e AS-M100 % pHpz 6,91 (Tabela 5).

Tabela 5 - Medidas de pHpzc

AMOSTRA pHpzc
AS 6,99
AS-M 50 % 6,90
AS-M 100 % 6,91

Fonte: do autor.
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Pelos resultados da Tabela 5, pode-se dizer que o pH a carga superficial
total dos materiais absorventes obtidos com a semente de MON é neutro. Acima do
pHpzc, @ superficie dos materiais € carregada negativamente e abaixo de pHpz a
superficie é carregada positivamente (AMARINGO VILLA E ANAGUANO, 2013;
BAIGORRIA et al., 2021). Esses valores de pHpzc fortemente influenciam a capacidade

de adsorcao dos materiais.

Estudos realizados com outros materiais encapsulados com AS, como
bentonitas nanocompadsitas com AS apresentaram pHpzc 6 - 7,42 variacdes conforme
a variacdo da massa de bentonitas nos hidrogéis (BAIGORRIA et al., 2023), biocarvao
ativado produzido a partir de casca de banana com pHpzc 4,0 quando encapsulado
com AS, apresentaram pHpzc 4,8 (OLIVEIRA et al., 2022). Esses estudos sugerem que

0 AS ndo altera significativamente o pHpzc, dos materiais encapsulados.

5.5.2 Capacidade de absorg¢ao aquosa

A capacidade de absorc¢ao de agua dos hidrogéis obtidos com semente
de MON ¢é mostrado na cinética do grau de inchamento (Gl%) dos hidrogéis em meio

aquoso (Figura 18).

Figura 18 - Cinética da absorgédo de agua dos hidrogéis.
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Fonte: do autor.

69
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

Os hidrogéis de AS, apds 5 horas apresentam ter maior capacidade de
absorg¢ao aquosa, do que os hidrogéis compostos com a MON. Os hidrogéis de AS-M
50 % e AS-M 100 % apds 24 horas tiveram quase a mesma capacidade, menor em
relacdo ao AS porque as sementes se encontram entre as redes da cadeia polimérica
do AS e por isso nao permitem que o hidrogéis absorvam tanta agua, aumenta a

reticulagado e diminui a capacidade de absor¢ao aquosa.

Os hidrogéis tem uma boa capacidade de absorgdo aquosa, o qual
permitiia uma boa adsor¢do do contaminante mediante a difusdo. O grau de
inchamento dependente das caracteristicas do polimero utilizado, dos componentes
nao poliméricos do hidrogel, do reticulante e entre outros fatores. (GONZALEZ et al.,
2016; KOKABI et al., 2007).

5.5.3 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 19 mostra o espectro de infravermelho (FTIR) das sementes da
MON onde observa-se na regido de 3000 a 3750 cm™! uma banda larga, caracteristica
ao alongamento das ligagdes dos grupos -OH, presentes em acidos graxos, proteinas,
carboidratos, e unidades de lignina (REDDY et al., 2012). O alongamento assimétrico
e simétrico das ligagdes -CH do grupo -CH2 podem ser observadas nos picos
localizados em 2923 cm™' e 2852 cm™! a alta intensidade dessas bandas, podem estar
associados aos principais componentes lipidicos da semente (BRITO et al., 2006). Os
picos sobrepostos entre 1800-1500cm ! podem ser correspondentes ao alongamento
-C=0, e em 1587 cm-1 o pico observado pode ser atribuido a extensao da ligagao -
CN, bem como a deformacéo da ligagdo -NH presente na proteina da semente de
MON (DHK et al., 2010; DHK et al., 2011).
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Figura 19 - Espectros de FTIR de semente de Moringa oleifera in natura (MON),
alginato de sodio puro (AS p6), hidrogéis de alginato de sédio (AS), hidrogéis de
alginato de sodio e moringa 50% (AS-M 50%) e 100% (AS-M 100%)
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Fonte: do autor

Na analise do espectro FTIR do alginato de sédio (Figura 19) o
alongamento dos grupos -OH, presentes na cadeia polimérica, foi observado na banda
larga entre 3200 e 3600 cm™'. As bandas reveladas em 1414 cm™e 1621 cm-
' estdo relacionadas as deformagbes axiais assimétricas e simétricas do grupo —
COO-, respectivamente, indicando a presenca de grupos de acidos carboxilicos no
alginato (FERNANDES et al., 2018).

E possivel observar (Figura 19) que os hidrogéis de alginato de sédio (AS)
continuam com 0s mesmos grupos quimicos do alginato de soédio em pd e nos
hidrogéis de AS-MON (AS-M 100 % e 50%) os picos de ambos os compostos estédo
presentes, o que confirma composto formado nos hidrogéis e indicam uma boa

incorporagao de MON no AS.
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5.5.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises DSC dos hidrogéis e seus componentes sdo mostradas na
Figura 20. Um pico endotérmico correspondente a perda de agua retida nas redes do
biopolimero (AS-M 100 % e 50 %) e no AS em po foi observado a 100 °C (BAIGORRIA
et al., 2023; BAIGORRIA e FRACETO, 2022; LAKOURAJ, et al., 2014). Além disso,
no grafico do AS em pd, foi observado um pico exotérmico em aproximadamente 243
°C, atribuido a decomposigao do biopolimero (BAIGORRIA et al., 2023; LAKOURAJ,
et al., 2014; WANG et al., 2014). Esse pico de decomposi¢ao polimérica também foi
observado em temperatura ligeiramente mais alta (aproximadamente 270 °C) no
hidrogel AS. O deslocamento de tal pico em temperaturas mais altas podem ser devido
a reticulagdo do biopolimero com ions Ca 2*. Nos hidrogéis hibridos AS-M (50 e 100
%), um pico correspondente a decomposigdo AS também foi observado. A 200 °C,
picos exotérmicos correspondentes a fusao dos hidrogéis AS e AS-M (50 %) foram
observados (LAKOURAJ, et al., 2014). O pico exotérmico em MON a 200 °C indica
um evento de degradagao que corresponde a volatilizagdo de fragmentos de proteina

devido a decomposigao por altas temperaturas (Silva 2021).
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Figura 20 — DSC dos hidrogéis AS-M 100%; AS-M 50%, AS, do AS em pé e MON
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Fonte: do autor

5.5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das sementes de Moringa oleifera in natura (MON), dos
hidrogéis de alginato de sodio (AS), dos hidrogéis de alginato de sédio e Moringa 50%
(AS-M 50%) e 100% (AS-M 100%) séo apresentadas na Figura 21.

73
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

Figura 21 — Micrografias MEV A e B - sementes de MON, C e D - hidrogéis de AS, E
e F - hidrogéis de AS-M 50% e G e H - hidrogéis de AS-M 100%.
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Fonte: do autor

A morfologia das sementes de MON Figura 21 A e B mostram uma matriz

de fibra complexa nao uniformes porosas e sem formato particular, consistentes com
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os estudos de Araujo et al. (2010), Bagheri et al. (2020) e Tavengwa et al. (2016).
Ambas as superficies dos hidrogéis possuem estrutura heterogénea e porosa. Pode
ser observar que os hidrogéis de AS (Figura 21 C e D) exibem superficie e se¢des
transversais com extensa rugosidade e irregularidade. Varios autores atribuiram tais
caracteristicas a artefatos decorrentes dos processos de desidratagdao dos hidrogéis
antes dos testes de MEV (DA SILVA FERNANDES et al., 2018, SWAMY e YUN, 2015
e PASPARAKIS et al., 2006).

Nos Hidrogéis AS-M 50 % e AS-M 100 % (Figura 21 E, F, G e H)
observaram-se que a rugosidade aumentou devido a presencga das sementes de MON
nas estruturas dos hidrogéis. Os resultados do MEV e do EDS confirmaram a

formagao dos materiais hibridos (Tabela 6).

Tabela 6 - Analises elementares de EDS

Elemento Sementes de Moringa  Hidrogéis Hidrogéis
Quimico in natura (MON) AS AS-M 50%
C 72,50% 48,41% 70,74%
0] 10,22% 48,49% 24,01%
N 13,59% - -
S 2,79% - -
Na - 0,03% -
Cl - 0,06% 0,34%
Ca - 3,01% 4,38%

Fonte: do autor.

A principal composigdo elementar das sementes de MON analisada por
EDS (Tabela 6) mostrou 72,5 % de carbono, 13,59 % de nitrogénio e 10,22 % de
oxigénio, isto é caracteristico de materiais carbonaceos, relacionados a estrutura
organica natural da estrutura lignoceluldsica do material, como celulose, hemicelulose

e lignina (Bezerra et al., 2018; Garcia-Fayos et al., 2016).
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5.5.6 Carbono Organico Total (COT)

O Teor de Carbono Orgénico Total (COT) foi determinado para verificar se
os adsorventes estudados liberavam carbono em solugao aquosa. Observou-se que
as sementes de MON em pé liberavam 1.800,26 mg/L de carbono e apods
encapsulada, os hidrogéis de AS e MON apresentaram uma diminuicdo de
aproximadamente 50 vezes na liberagao de carbono em relacdo as sementes em pé
(Tabela 7).

Tabela 7 - Teor de Carbono Orgéanico Total (COT)

Nome Massa (g) Volume de agua ultrapura (mL) ng?f)al
Hidrogéis AS 0,21 10 36,3
hidrogéis AS- M 50 % 0,21 10 32,02
Hidrogéis AS-M 100 % 0,21 10 31,69

Semente MON em p6 0,20 10 1.800,26

Fonte: do autor.

E importante determinar a liberagdo de carbono organico na agua, pois em
altas concentragdes a quantidade de oxigénio dissolvido diminui. Com o
encapsulamento das sementes de MON, a carga organica adicionada ao meio tratado

diminui significativamente.

5.6. Ensaios de adsorcdo de ATZ utilizando hidrogéis de semente de MON

5.6.1 Avaliacao da influéncia do pH e da porcentagem de massa do adsorvente

e da concentracao de pesticida ATZ

Para definir a melhor condicdo experimental dos ensaios de adsorgao de
atrazina utilizando hidrogéis de AS com sementes de MON, foi avaliada a influéncia
das diferentes porcentagens de massas dos adsorventes (AS, AS-M 50% e AS-M
100%) e diferentes valores de pH. A concentragdo de ATZ foi fixada em 4 mg/lL,
concentragdo comumente encontrada nos rios (KRYSOVA et al., 2005 e ANRMAS et
al., 2007).

76
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

A Figura 22 mostra como a massa do adsorvente influéncia na capacidade
de adsorcdo (q). Observou-se que em todas as condi¢des, a medida que a
porcentagem de massa do adsorvente aumenta, a capacidade de ATZ absorvida ao
tempo de 24 horas diminui. A partir de uma dose de adsorvente de 10 % m/v o g se
mantem constante. Assim a concentragao de adsorvente definida para realizagéo dos
demais ensaios foi de 2 % m/v. Esse efeito pode ser atribuido aos sitios ativos do
adsorvente (OLADIPO et al., 2014).

Figura 22 - Adsorgéo de ATZ utilizando hidrogéis de AS e AS-M (50 % e 100%) com

diferentes concentracdes de adsorvente’.
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Fonte: do autor.

A Figura 23 mostra a influéncia do pH no processo de adsorgao da ATZ
com os hidrogéis de AS e AS-M (50% e 100%). Esses resultados mostram que em pH
acido (pH 2) observa-se o valor de q mais elevado, a carga superficial dos hidrogéis
muda devido ao valor de pH do ponto de carga zero que foi obtido na caracterizagao.
O efeito do pH nas remogdes foi estudado, com a finalidade de selecionar o pH que
mais favorece aos processos de interagao entre os bio-absorventes e o contaminante,
porém, como nao € comum encontrar agua com pH 2, os testes foram realizados com

77
Maria Eduarda G. Lousada



Tese Doutorado

o pH 7, como ja definido anteriormente e devido ao pH de alguns rios variar com
valores proximos da neutralidade (SILVEIRA et al., 2022).

Figura 23 - Adsorgao de atrazina utilizando hidrogéis de AS e AS-M (50 % e 100%)

com variagao do pH inicial
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Fonte: do autor.

5.6.2 Estudos da cinética de remogao de ATZ

Os estudos de cinética fornecem informacgdes mais precisas sobre as taxas
de adsorcao do adsorvente, na Figura 24 € possivel observar que em tempos curtos
(30 min) ocorre uma boa remogéo da ATZ pelos materiais adsorventes utilizados (AS,
AS-M 50% e AS-M 100%).
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Figura 24 - Cinética de adsorcao de atrazina ([ATZ]o 4 mg/L, [adsorvente] 2 %
m/v, pH 7,0 25°C).
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Fonte: do autor

Foram observadas capacidades de remocao de equilibrio de 0,018, 0,021
e 0,023 mg/g para os hidrogéis de AS, AS-M 50% e AS-M 100%, respectivamente.
Entretanto, o AS-M 100 % mostrou o melhor desempenho de adsor¢ao em
comparagao com o demais os hidrogéis (AS e AS-M 50%), tanto no tempo inicial de
tratamento quanto apos de tempo de equilibrio (8 horas) e em momentos superiores
a 24 h. Estes resultados indicam que a presenga de sementes de MON no hidrogel

AS, melhora substancialmente sua capacidade de adsorcgao.

Portanto, € possivel gerar adsorventes capazes de serem recuperados
apods o tratamento para reutilizagdo, aumentando a sustentabilidade dos adsorventes
desenvolvidos, em comparagao com o uso de sementes de Moringa oleifera in natura

em po.

A eficiéncia de adsorgao no equilibrio encontrados para AS, AS-M 50 % e
AS-M 100 % foram 14,57 %, 15,03 % e 17,65 %, respectivamente (Figura 25).
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Figura 25 - Eficiéncia de adsorgéo de adsorgao de atrazina ([ATZ]o 4 mg/L,
[adsorvente] 2 % m/v, pH 7,0 25°C).
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Fonte: do autor

Os ensaios de remocgao de ATZ dependentes do tempo também foram
estudados através da aplicagdo de modelos cinéticos empiricos, que foram ajustados
aos resultados da cinética de adsorgdo. Analisou-se a cinética de adsorcéo levando
em conta os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (MPPO), pseudo-segunda
ordem (MPSO), modelo Elovich (ME) e o modelo de difusdo interna de Weber and
Morris (MW&M). A Figura 26 mostra os graficos correspondentes ao ajuste nao linear

dos dados cinéticos experimentais para todos os modelos aplicados.
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Figura 26 - Ajuste dos modelos cinéticos MPPO (linha azul), MPSO (linha vermelha)
e dados cinéticos experimentais (simbolo preto): AS, AS-M 50% E AS-M 100%
([ATZ]o 4 mg/L, [adsorvente] 2 % m/v, pH 7, 25 °C).
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Os parametros obtidos apds o ajuste das cinéticas de adsorgao aos
modelos MPPO, MPSO, ME e MW&M, s&o resumidos na Tabela 8. Considerando os

coeficientes de correlagdo (R?) e parametros de erro (X?) dos modelos analisados

(Tabela 8), podemos inferir que a adsorgdo de ATZ nos hidrogéis AS, AS-M 50% e

AS-M 100% se correlacionam aos modelos cinéticos empirico de Elovich e o de

pseudo-segunda ordem. Isto significa que nos hidrogéis de matriz biopolimérica e

compostas de sementes de Moringa oleifera in natura, o processo de adsorcao da

ATZ é realizado pelo mecanismo de quimissorgédo (assim como no estudo com as

sementes de MON em p¢d), e que também existe uma grande heterogeneidade
energética na superficie dos hidrogéis (WANG E GUO, 2020; OLADIPO et al., 2015 e

KALHOR et al., 2018).
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Tabela 8 - Parametros cinéticos de adsorgao de ATZ utilizando hidrogéis AS e AS-M

(50 e 100%)

Modelos Parametros AS AS-M 50% AS-M 100%
cinéticos
Dados ge®*P (mg/g) 0,018 0,021 0,023
experimentais
Pseudo- ge (Mg/qg) 0,016 0,017 0,020
primeira ordem
Age (Mmg/g)* 0,002 0,004 0,003
k1 (min1) 7,22 0,0168 0,0310
X2 0,000004  0,000008 0,000006
R2 0,808 0,769 0,836
Pseudo- ge (Mg/qg) 0,016 0,019 0,022
segunda
ordem
Aqge (Mmg/g)* 0,002 0,002 0,001
k2 230,56 1,33 2,03
(mg/(g.min))
X2 0,000004  0,000006 0,000003
R2 0,809 0,818 0,904
Modelo de Age (Mmg.g7)* 0,001 0,00 0,001
Elovich
a (mg.g-'.min 2,406 0,003 0,017
)
b (g.min") 1857,20 386,72 399,82
X2 0,000003  0,000005 0,000003
R? 0,842 0,838 0,905
Modelo de Age (Mg.g7")* 0,00 0,001 0,002
Weber &
Morris
kp(mg.g 0,00007 0,0002 0,0002
1. min-9-%)
C 0,0147 0,0098 0,013
X2 0,000003  0,000009 0,000008
R? 0,190 0,582 0,559

*Nqe (Mg.g") = |qe &P - g kinetic model|

Fonte: do autor.
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5.6.3 Estudo das isotermas de remocao de ATZ

Na Figuras 27 s&o apresentadas as isotermas de remocdo de ATZ
utilizando os hidrogéis de AS, AS-M 50% e AS-M 100%. Para essa analise foram

ajustados os modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 27 - Correlagao das curvas dos dados experimentais de adsorgao de
ATZ utilizando os hidrogéis de AS, AS-M 50 % e AS-M 100 %, com os modelos de

Langmuir e Freundlich.
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Fonte: do autor.

Os parametros obtidos dos ajustes com esses modelos sdo mostrados na
Tabela 9. E possivel observar que os hidrogéis de AS e AS-M 50 % tém correlacéo
com ambos os modelos (Langmuir e Freundlich). Enquanto os hidrogéis de AS-M 100
% tém uma maior e notéria correlagdo com o modelo de Langmuir. Esses ajustem
confirmam que as superficies dos adsorventes sdo heterogéneas, tal como se
observou nos estudos de cinéticas de adsor¢ao. Além disso, a adsor¢cao da ATZ nos
materiais ocorre com uma cobertura de mono e multi capa dos sitios ativos. Se
observa que 0 ge aumenta com o ce. Por outro lado, o parametro 1/n € maior que 1
em todos os casos, isso indica que existe uma sor¢cio cooperativa da Atrazina nos

sitios ativos.
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Tabela 9 - Parametros isotérmicos de adsor¢ao de ATZ utilizando hidrogéis AS e

AS - M (50 e 100%)

Modelos Parametros AS-M 50% AS-M 100%
isotérmicos
Langmuir Qo (mg.g") 0.205 0.055
ke (Lmg) 0.0319 0.27
R? 0.9705 0.9503
X? 0.000008  0.000005 0.000007
Freundlich 1/n 0.511
Ke 0.013
((mg(.L").g
)
R? 0.9634 0.9211
X2 0.00001 0.000004 0.00001

Fonte: do autor.

5.7 Comparacgao dos resultados MON, AS, AS - M 50 % e AS - M 100%

A Tabela 10 apresenta um comparativo dos adsorventes utilizados na

remocao de ATZ.

Tabela 10 - Comparativo dos adsorventes utilizados na remocao de ATZ.

Adsorvente Tempo de qe®*P Modelos
equilibrio (mg/q) cinéticos
MON 6 horas 2,05 Pseudo Segunda
Ordem
AS 8 horas 0,018 Elovich e Pseudo
Segunda Ordem
AS — M 50% 8 horas 0,021 Elovich e Pseudo
Segunda Ordem
AS - M 100 % 8 horas 0,023 Elovich e Pseudo

Segunda Ordem

Fonte: do autor.
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Foi observado que o tempo de equilibrio teve um aumento de 2 horas
utilizando os hidrogéis e os valores de qe®*® diminuiram com o uso dos hidrogéis, mas
vale ressaltar que a massa de MON presentes nos hidrogéis é 2 vezes menor que a
massa de MON usadas nos ensaios com as sementes em pod, 0 que pode ter
influenciado no tempo de equilibrio e no ge®*. Os quatro adsorventes estudados
obtiveram seus melhores ajustes com o modelo cinético pseudo segunda ordem,
indicando que o processo ocorre por quimissor¢ao e os hidrogéis também tiveram a
contribuigdo do modelo Elovich, isso pode indicar que as superficies dos hidrogéis séo
energeticamente heterogéneas e fortalece a ocorréncia do processo por quimissorgao
(OLADIPO et al., 2015 KALHOR et al., 2018).

5.8 Ensaios de adsorgcao de CBM utilizando semente de Moringa oleifera (MON)

5.8.a) Avaliacdo da influéncia do pH e da porcentagem de massa do adsorvente

Os ensaios de adsorcdo de CBM utilizando sementes de MON foram
realizados em solugdes aquosas de CBM (4 mg/L) com diferentes valores de pH (3,6
e 8) e diferentes porcentagens de massa do adsorvente (0,16; 0,5; 1 € 2 % m/v). Essas
concentragcdes de adsorventes foram escolhidas com base nos ensaios realizados
anteriormente com ATZ. Para verificar de acordo com os resultados qual a melhor

condicdo para realizar um estudo cinético da adsorcao do pesticida CBM.
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Figura 28 - Adsorcao de CBM utilizando sementes MON com diferentes

concentragdes de adsorvente e variagao do pH inicial.
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Fonte: do autor

A figura 28 mostra que o melhor pH para se trabalhar € em pH 6, onde o
CBM apresentou melhor adsorcgao, isso permitira também comparar com os estudos
anteriores, onde esse foi o pH utilizado nos ensaios. Nota-se também, que para os
diferentes pH as maiores massas de adsorvente levam a uma reducao de q. Isso esta
relacionado as interagdes envolvidas nos processos de sorgao (ARIAS et al., 2009;
RIZZI et al., 2020). Estudos de remocao de CBM relataram na literatura, mostrando
que maiores quantidades do adsorvente, os sitios de adsorgcdo permanecem
insaturados durante o processo estudado, reduzindo os valores de q (Ennajih et al.,
2012; Rizzi et al., 2020). Além disso, € possivel que em baixas concentragdes de
adsorvente, os locais de interagdo com o poluente sejam maiores e apresentem menor
efeito de dessorgéao do que em concentragbes mais altas (ENNAJIH et al., 2012; RIZZI
et al., 2020). Sendo assim as melhores condigbes de adsor¢gdo ocorre no 6 pH e
utilizando porcentagem de quantidade de massa pequena, optou-se pela utilizagdo da

concentracao de 0,16 % m/v.
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5.8.b) Estudo da Cinética de Remocido de CBM

Realizou-se a cinética de adsor¢ao de CBM com concentragao inicial de 4

mg/L utilizando sementes de MON, na concentragao 0,16 % m/v (Figura 29).

Figura 29 — Cinética de adsor¢ao de CBM [pesticida] 04 mg/L utilizando sementes

MON, [adsorvente] 0,16 % m/v, pH 6,0 25°C): capacidade de adsorgao vs. tempo.
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Fonte: do autor

Pbde-se observar que a capacidade maxima de absor¢ao ocorreu apos 8
horas de adsorcao e se atinge uma capacidade de equilibrio ge de 1,08 mg/g.

A partir dos resultados obtidos e da construgdo da cinética de adsorgao
apresentada na Figura 29, também foi feita uma analise, ajustando a esses dados os
modelos cinéticos apresentados no item 4.4.1. Analisamos a cinética de adsorgao
levando em conta os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (MPPO), pseudo-
segunda ordem (MPSO), modelo Elovich (ME) e o modelo de difuséo interna de Weber
and Morris (MW&M). A Figura a seguir (30) mostra o grafico correspondente ao ajuste

nao linear dos dados cinéticos experimentais para todos os modelos aplicados.
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Figura 30 — Ajuste dos modelos cinéticos e dados cinéticos experimentais
(simbolo preto): utilizando sementes MON, [adsorvente] 0,16 % m/v [CBM]o 4 mg/L,
pH 6, 25 °C).
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Fonte: do autor

A cinética de absor¢gdo da MON para absor¢cdo de CBM nas duas
concentracdes utilizadas de absorventes tem um possivel ajuste a dois dos modelos
cinéticos estudados. Observam-se boas correlagdes graficas e de parametros para os
modelos cinéticos empiricos pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira ordem, esse
resultado indica que a cinética de remocao de CBM é governada tanto pelo processo
de quimissorgcédo, onde ha envolvimento na troca de elétrons entre o poluente e o
biossorvente (SIMONIN, 2016). E pela sorgéo fisica, onde a adsor¢géo é governada
principalmente pela difusdo (externa e interna) das particulas de CBM em dire¢do aos
sitios ativos do adsorvente (GARCIA-CARVAJAL et al., 2019; WANG E GUO, 2020).

A Tabela 11 resume os parametros obtidos apds o ajuste da cinética de
adsorcao aos modelos MPPO, MPSO, ME e MW&M.
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Tabela 11 - Parametros cinéticos de adsor¢cao de CBM utilizando sementes MON,

[adsorvente] 0,16 % m/v

Modelos Cinéticos  Parametros MON 0,16 % m/v
Dados ge®*P (Mg/g) 1,08
experimentales
Pseudo- ge (Mg/g) 1,09
primeira ordem Age (Mmg/g)* 0,01
k1 (min-") 0,3590
X2 0,0040
R? 0,9462
Pseudo- ge (Mg/qg) 1,09
segunda Aqge (Mmg/g)* 0,01
ordem k2 (mg/(g.min)) 5,4608
X2 0,0040
R? 0,9463
Modelo de Age (Mg.g7")* 0,04
Elovich
o (mg.g'.min’") 7,02 . 10%?
B (g.min) 99,2215
X 0,0039
R? 0,9471
Modelo de Age (mg.g')* 0,04
Weber & ko(mg.g'.min- 0,0001
Morris 0.5)
C 1,082
X2 0,0041
rRZ e

*NGe (Mg.g~") = |qe P - g kinetic model]

Fonte: do autor.

Observando os parametros obtidos dos ajustes cinéticos das remocgdes de
CBM usando 0,16 % m/v de MON mostrados na Tabela 11, podemos inferir o tipo de

mecanismo cinético que o tratamento realizado envolve, podemos dizer que a cinética
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de absorcao se ajusta ao modelo cinético empirico Elovich, isto significa que o
processo de adsorgao da CBM é realizado pelo mecanismo de quimissorgao e que
também existe uma grande heterogeneidade energética na superficie dos
adsorventes (WANG E GUO, 2020; OLADIPO et al., 2015 e KALHOR et al., 2018).

5.9 Comparacgao dos resultados MON nas remo¢oes de ATZ e CBM.

A Tabela 12 apresenta um comparativo dos resultados das sementes de
MON nas remocdes de ATZ e CBM.

Tabela 12 - Comparativo dos resultados das sementes de MON utilizados na
remogao de ATZ e CBM.

Contaminante Tempo de qet*P Modelos Melhor pH
equilibrio (mg/qg) cinéticos
ATZ 6 horas 2,05 Pseudo 4
Segunda Ordem
CBM 8 horas 1,08 Elovich 6

Fonte: do autor.

Os ensaios cinéticos ocorreram em pH 6 +/- 7, (pH mais proximos dos
valores reais em tratamentos de agua), foi observado nos ensaios da influéncia do pH,
que a remocao de CBM foi melhor em pH 6 e para ATZ os melhores resultados foram
em pH mais acido, porém no estudo cinético do CBM, mesmo ocorrendo em um pH
promissor, o tempo de equilibrio teve um aumento de 2 horas e 0 Qe®*P diminuiu, em
comparagao com os resultados dos ensaios de remocgao de ATZ com as sementes de
MON. Logo optou por nao realizar os ensaios de remocao de CBM com os hidrogéis,
uma vez que os hidrogéis apresentaram menor capacidade de adsor¢ao de ATZ, em
comparagao com as sementes de MON.

Observando os modelos cinéticos, na remogao de ATZ o modelo que
melhor se ajustou foi o pseudo segunda ordem e na remog¢ao de CBM foi o Elovich,
ambos os modelos indicam que o processo de adsorcao é realizado pelo mecanismo

de quimissorgao.
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6 CONCLUSOES

As sementes de Moringa oleifera foram avaliadas in natura, lavadas e apods
tratamento quimico e ou térmico (MON, MOL, MONT, MONQ, MONQT e MONTQ)
para o desenvolvimento dos hidrogéis, a MON apresentou melhor capacidade de
adsorgao de atrazina (ATZ) e foi a escolhida para o desenvolvimento dos hidrogéis.

Neste estudo, foram desenvolvidos adsorventes eco-amigavéis (hidrogéis)
a partir de sementes de MON e alginato de sédio, que foram caracterizados e
avaliados quanto a capacidade de adsorcao para remocao de ATZ em sistemas
aquosos. Estudos morfolégicos mostraram que as superficies dos hidrogéis possuem
estruturas heterogéneas e porosas, a rugosidade aumenta devido a presenca das
sementes de MON nas estruturas dos hidrogéis, os resultados do MEV e do EDS
confirmaram a formacéo desses materiais hibridos. O conteudo de sementes de MON
nos hidrogéis também foi confirmado nos estudos de espectroscopia FTIR.

Nos ensaios de remogao de ATZ com as sementes de MON o ge X foi de
2,05mg/g, os hidrogéis apresentaram capacidade de adsor¢do menores com 0S
valores de qge ®*P 0,018 mg/g utilizando os hidrogéis de AS; 0,021 mg/g AS — M 50% e
0,023 mg/g AS — M 100%, foi observado que a inclusdo das sementes de MON nos
hidrogéis melhoram a capacidade de remocdo. Os modelos cinéticos melhores
ajustados foram o modelo pseudo segunda ordem e o Elovich, indicando que o
processo ocorre por quimissorcao.

Os hidrogéis quando mantidos em agua, nao apresentaram nenhuma
turbidez visual e diminuiram significativamente o COT liberado, em relacdo as
sementes de MON sem encapsular, 0 que € uma vantagem no tratamento de agua,
pois requer valores de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e TOC baixo. O
encapsulamento das MON também facilitou manuseio desse adsorvente e o
procedimento operacional dos ensaios, excluiu a etapa de centrifugacdo das
amostras, assim otimizando o processo.

Nos ensaios de remog¢ao do CBM, com as sementes de MON, o ge ®* foi
1,08 mg/g, por se tratar de um valor mais baixo que o obtido nos ensaios com ATZ,
optou-se por nao realizar os ensaios de remog¢ao de CBM com os hidrogéis.

No geral, os resultados mostraram um bom desempenho das sementes de
MON e um desempenho inferior dos hidrogéis de AS-M (50 e 100%) para remogao de

ATZ, assim, eles sdo apresentados como novos materiais eco-amigaveis capaz de
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eliminar o efeito da turbidez e o teor de carbono organico causada no meio, além de
facilitar o manuseio e fornecem a oportunidade para novos desenvolvimentos em

termos de melhoria na composi¢cao dos materiais adsorventes hibridos para remogao

de ATZ de agua contaminada.
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