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RESUMO

A salde humana vem sendo ameacada por altas concentracdes de pesticidas, metais pesados, hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos clorados, gerados pelo desenvolvimento da indudstria agroquimica. Devido ao aumento
consideravel de relatos envolvendo pesticidas, surge a necessidade de criar-se uma forma eficiente e de baixo
custo para a remocdo destes do meio ambiente. No entanto, a maioria dos pesticidas requer sistemas de
tratamento mais efetivos devido a sua alta estabilidade quimica e/ ou baixa biodegradabilidade. Considerando
0 problema exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar os pardmetros experimentais como a
capacidade de adsorcdo da casca da tangerina, ap6s tratamento quimico, seguido de térmico no processo de
biossorcdo dos herbicidas atrazina e diuron de aguas contaminadas. O tratamento quimico foi realizado com
acido cloridrico 0,1M e o tratamento térmico, a 300°C. Os ensaios de adsorcdo foram realizados variando-se os
parametros massa de adsorvente, pH e tempo de agitacdo, para entdo se aplicar o planejamento experimental
de Plackett e Burman com ponto central e gerar graficos de superficie de resposta. P6de ser observado nos
graficos que a massa utilizada bem como tempo de contato e o pH da solugdo afetaram significativamente a
capacidade de adsorcdo de ambos os herbicidas. Resumidamente, constatou-se que o pH 10, massa de 0,59 de
biossorvente e velocidade de agitagdo de 180 rpm foram os melhores pardmetros experimentais para a remocéo

do diuron em solucdo aquosa. Ja para a remogdo da atrazina, O planejamento fatorial estatistico
apontou que o pH 4, massa de 0,5 g de biossorvente e velocidade de agitacdo de 180 rpm
apresentaram os melhores resultados.

PALAVRA- CHAVE: Biossorcdo, Diuron, Herbicida.

INTRODUGAO

A agricultura intensiva envolve uma alta demanda de herbicidas e a presenca dessas substancias no ambiente
estd aumentando alarmantemente em todo o mundo, no entanto, uma vez que os herbicidas sdo geralmente
persistentes no solo e na agua, sua presenca supde um potencial risco nos ecossistemas naturais (Solis et al.,
2016). Assim durante as Ultimas décadas, o desenvolvimento da inddstria agroquimica aumentou intensamente
devido a agricultura intensiva generalizada. Consequentemente, a salde humana é ameacada por altas
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concentragBes de pesticidas, metais pesados, hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados, etc. (Oller et al.,
2006).

Muito embora o controle quimico de pragas tenha incrementado a producdo agricola e reduzido o indice de
doencgas para homens e animais, agentes quimicos podem permanecer ativos no meio ambiente por longos
periodos, afetando seriamente os ecossistemas, consequentemente representam um grande risco para a sadde
publica, sendo necessarios 0 monitoramento e a vigilancia desses produtos em aguas, solos, alimentos e ar
(Flores et al., 2004). Portanto, devido ao aumento consideravel dos relatos envolvendo pesticidas, surge a
necessidade de criar-se uma forma eficiente e de baixo custo para a remocéo destes do meio ambiente, no
entanto a maioria dos pesticidas requer sistemas de tratamento mais efetivos devido a sua alta estabilidade
quimica e/ ou baixa biodegradabilidade(Oller et al., 2006).

Considerando o problema exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar 0s pardmetros experimentais
como a capacidade de adsor¢do da casca da tangerina, apds tratamento quimico seguido de térmico no
processo de biossor¢do dos herbicidas atrazina e diuron de dguas contaminadas.

MATERIAL E METODOS

O biossorvente utilizado neste trabalho foi produzido a partir de cascas de tangerina ap6s modificacdo quimica
com &cido cloridrico 0,1M por 4h seguido de um tratamento térmico a 300 °C por 1h. Esse processo possui
funcdo de remover a matéria organica e inorganica da superficie do adsorvente, produtos extraiveis como
grupos funcionais que possam vir a interferir na interagdo do contaminante com a superficie do biossorvente
(Akhtar, et. al., 2007). Posteriormente, as amostras da casca foram analisadas em Microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), no equipamento Superscan SS 550 (Shimadzu).

As soluces de atrazina e diuron foram preparadas a partir de um produto comercial de atrazina e diuron (500
SC Nortox®), 25mL de solucio de atrazina e diuron, ambas com concentracdo de 10 mg L, foram colocadas
em contato com o adsorvente sob agitacdo em mesa agitadora orbital (Tecnal TE-4200) a 180 rpm. As
amostras foram retiradas e filtradas em membranas de acetato de celulose de 45um apds o tempo de contato
desejado. As leituras da concentracdo final de atrazina e diuron foram realizadas em espectrofotdémetro (Hach
DR 5000) a 222 e 247nm, respectivamente.

A fim de se obter melhores condi¢Bes dos parametros que influenciam significativamente no processo de
remocdo da atrazina e diuron de dguas contaminadas, utilizou-se neste trabalho, o planejamento experimental
de Plackett e Burman com ponto central.

Com esse objetivo, foram selecionados trés parametros utilizados na biossor¢do: massa de adsorvente, pH e
tempo de agitacdo. Como variavel de resposta foi utilizado o pardmetro capacidade de adsorcdo do diuron e
atrazina em solucgdo aquosa obtido pela Equacéo 1.

(Cp—C).V 1)
m

e

Sendo, Co a concentracdo inicial, C. a concentragdo em equilibrio na solucdo (mg L™) apds o tempo
predeterminado, V o volume da solucdo de diuron e atrazina (L) e m a massa (g) de biossorvente utilizado.

Foram realizados 8 experimentos em duplicata e trés experimentos com 0s pontos centrais para avaliar os trés
fatores que poderiam influenciar na capacidade de biossorcdo das cascas da tangerina modificadas para a
remocdo dos pesticidas estudados. Para cada variavel foram escolhidos 3 niveis codificados: (-1) para menor
valor, (0) para o ponto central e (+1) para o maior valor conforme Tabela 1. Os ensaios foram realizados em
duplicata.
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Tabela 1. Variaveis e niveis utilizados no planejamento experimental

Variavei Niveis
ariaveis 1) ©) 1)
Massa (g) 0,1 0,3 0,5
pH 4 7 10
Tempo de Agitagdo (min) 60 90 120

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta as microscopias eletronicas de varredura (MEV) da casca da tangerina em duas
magnitudes (A) magnitude de 50 x (B) magnitude de 120 x.

cas de tangerina tratada.

Figura 1. Microscopia eletrénica de varredura das cas

Ao analisar a Figura 1, observou-se que os materiais apresentaram caracteristicas morfoldgicas distribuidas
com heterogeneidade e relativamente porosas que podem ser favoraveis para biossorcdo de espécies quimicas
metalicas ou orgénicas (Aratjo et al., 2010; Reddy et al., 2011).

A partir dos dados experimentais obtidos do planejamento estatistico foi gerado um gréafico de superficie de
resposta, no intuito de descrever o comportamento da capacidade de adsorcéo (ge) com a variagdo do pH que
representa 0 modelo estatistico do experimento realizado com velocidade de 180 rpm.

E possivel observar na Figura 2 as superficies de respostas da casca da tangerina para a biossor¢ao da atrazina
e na Figura 3 as superficies de respostas da casca da tangerina para biossorgdo do diuron, que a area mais
avermelhada no grafico representa a resposta das melhores condigdes para o processo de biossor¢ao do diuron,
indicando ainda, que a massa utilizada bem como tempo de contato e o pH da solucdo afetou
significativamente a capacidade de adsorcéo de ambos os herbicidas.

Nota-se que por meio de ambas superficies de resposta que a medida que a massa do biossorvente aumentou,
os valores para a capacidade de adsorgdo (qe) diminuiram, mesmo com a concentragdo inicial constante do
contaminante (10 mg L),

O aumento significativo na porcentagem de remogao normalmente ocorre quando ha um aumento na massa do
adsorvente devido a maior disponibilidade de sitios de adsorc¢do, entretanto ndo afetando positivamente a
capacidade de adsorgdo, uma vez que eventualmente a porcentagem de remocéo atinge 100%, ndo saturando 0s
sitios de adsor¢do ainda disponiveis (Fan et al., 2017).

Isso também ¢é atribuido ao efeito das interagdes entre as particulas, que leva a um aumento no comprimento do
caminho de difusdo e a uma diminuigdo da &rea superficial total do adsorvente (Zaghouane-Boudiaf;
Boutahala, 2011).
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Analisando separadamente os processos de biossor¢cdo da atrazina (Figura 2) e diuron (Figura 3), nota-se que

em pH 4 (Figura 2A) é possivel maximizar a capacidade de adsorgdo com massa de aproximadamente 0,50 g
de biossorvente.

=
2n

N e

Figura 2. Superficies de resposta do efeito da massa (g) e tempo (min) para a biossorcdo da atrazina nas
cascas de tangerina tratadas pH 4 (A), pH 7 (B), pH 10 (C).

Jaem pH 7 e pH 10 (Figura 2B e Figura 2C respectivamente), nota-se que a capacidade maxima de adsorcao
pode ser obtida com tempo de contado de apenas 50 minutos com massa de apenas 0,5g de adsorvente, porém

é evidente que a melhor superficie de resposta, quando considerados os valores de e, é obtida em pH 10 pois é
possivel obter melhores adsor¢oes.

E interessante notar que as superficies de repostam apresentam um comportamento crescente, com excecéo da

Figura 2A, de modo que seja possivel ainda maximizar a eficiéncia do processo de adsorcdo, com a diminuicéo
da massa de biossorvente utilizada por exemplo.

Os melhores niveis de adsorcdo podem ser explicados pela formacdo de ligaces de hidrogénio, entre os

atomos de O, N e H da molécula dos herbicidas e grupos presentes na superficie do biossorvente. (Ertli;
Marton; Foldényi, 2004).

Maqueda et al., (2013) sugerem que as estruturas aromaticas planares e 0s substituintes que retiram os elétrons
como CI', parecem favorecer a adsor¢éo de pesticidas, possivelmente pela formagdo de um complexo dador-
aceitador de elétrons entre moléculas de pesticidas e superficies do adsorvente. Este complexo de superficie de
aceitador de elétrons produz uma densidade de carga negativa no atomo de nitrogénio da molécula, que por sua
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vez afeta a acidez da molécula adsorvida. Devido ao proton de amina ser mais acido, este sofre uma
desprotonacdo muito rapida para produzir o complexo correspondente de superficie anidnica.
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Figura 3. Superficies de resposta do efeito da massa (g) e tempo (min) para a biossorcao do diuron nas cascas
de tangerina tratadas. pH 4 (A), pH 7 (B), pH 10 (C).

Comportamento similar é observado quando analisadas as superficies de respostas para a biossorcdo do
herbicida diuron, sendo necessario apenas 50 minutos para obtencdo de maior capacidade de adsorcdo com
massa de apenas 0,5g de adsorvente.

No estudo de sorcdo do herbicida diuron em 13 diferentes tipos de solos, Boivin, Cherrier e Schiavon (2005)
constataram que o comportamento de sor¢do dessas moléculas do diuron depende do teor total de matéria
organica presente no meio e concluiram que quanto menor o pH do solo, maior a adsorcdo do herbicida. Os
autores atribuiram esse comportamento ao fato que em pH superiores a 5,30 a moléculas do diuron devem
estar presentes em forma ionizada promovendo uma repulsdo entre cargas eletro-negativas constituintes do
solo e as das moléculas ionizadas do herbicida.

Mesmo comportamento também foi reportado por Liu et al., (2010) em seu estudo com 5 diferentes tipos de
solos. Os autores concluiram que a disponibilidade dos locais de adsorgdo para as moléculas de diuron reduziu
a medida que o valor do pH aumentou. Eles sugerem ainda que o favorecimento da adsor¢do ocorre com a
protonacéo da superficie do adsorvente devido a diminui¢éo do pH.

Para Cheng et al., (2014), a capacidade de sorc¢do do diuron correspondem a interacdo entre grupos funcionais
presentes na superficie do biossorvente com o contaminante, de modo que os grupos contidos em adsorvente
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de origem organica sao hidrofilicos, sendo capazes, portanto de reduzir a interacdo hidrofébica e aumentar as
forgas de van der Walls entre diuron e a superficie. Além disso, os grupos funcionais da superficie promovem a
interacdo m—r entre o anel aromatico das moléculas do diuron e os planos basais da superficie.

Thevenot et al., (2009) relatam que a adsorcdo dos herbicidas esta relacionada com a natureza da matéria
organica envolvida, aumentando a afinidade entre o contaminante e o biossorvente, este por sua vez é devido a
area superficial e os grupos funcionais (anéis aromaticos, compostos hidroxilicos e grupos carboxilicos)
presente no adsorvente, aumentando as interagdes nao ionicas, como van der Walls e ligagdes n—.

Fontecha—Camara et al., (2007) em seu estudo dos parametros para a remocgéo do diuron de solugdes aquosas
utilizando carvao ativado, concluiram que a adsorcdo de moléculas organicas, diluidas em solugdes aquosas,
em materiais compostos de carbono é um processo complexo que dependem do didmetro da molécula a ser
adsorvida, bem como da éarea superficial e o volume de poros do adsorvente.

CONCLUSOES

No presente estudo foi avaliado o processo de biossor¢do do herbicida diuron e atrazina utilizando como
biossorvente as cascas da tangerina ap6s um tratamento quimico seguido de térmico. Constatou-se pelo
planejamento fatorial estatistico que o pH 10, massa de 0,5g de biossorvente e velocidade de agitacdo de 180
rpm foram os melhores pardmetros experimentais para a remog¢do do diuron em solugdo aquosa e para a
remocdo da atrazina de solucdo aquosa o planejamento fatorial estatistico que o pH 4, massa de 0,5 g de
biossorvente e velocidade de agitacdo de 180 rpm, apresentaram os melhores resultados.
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