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Ata da reunido da Comissdo Julgadora da Defesa de Dissertagdo da Engenheira
Agrbnoma Ana Paula Meneghel. Aos trinta dias do més de margo de 2012, as
08h30min, sob a presidéncia do Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Junior em sessdo
publica reuniu-se a Comissdo Julgadora da defesa da Dissertagao da Engenheira
Agrénoma Ana Paula Meneghel, discente do Programa de Pés-Graduacdo stricto sensu
em Agronomia - Nivel Mestrado com &rea de concentragdo em “PRODUCAO VEGETAL",
visando & obtengdo do titulo de “MESTRE EM AGRONOMIA”, constituida pelos
membros: Prof. Dr. César Ricardo Teixeira Tarley (UEL), Prof. Dr. Douglas Cardoso
Dragunski (UNIPAR), Prof. Dr. Cleber Antonio Lindino, Prof. Dr. José Renato Stangarlin e
Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Junior (Orientador).

Iniciados os trabalhos, a candidata apresentou semindrio referente aos resultados
obtidos e submeteu-se a defesa de sua Dissertagdo, intitulada: “REMEDIACAO DE
AGUAS CONTAMINADAS POR METAIS (Cd, Pb e Cr) UTILIZANDO TORTA .DE
SEMENTES DE Moringa oleifera Lam. COMO ADSORVENTE”.

Terminada a defesa, procedeu-se ao julgamento dessa prova, cujo resultado foi o
seguinte, observada a ordem de arguigdo:

Prof. Dr. César Ricardo TeIXIra TAII@Y .uu.uuuneeen e iereeeeeee s s eee s e Aprovada
Prof. Dr. Douglas CardoSo DragUNSKi........ceeu.eeeneeeeeesseesseseesseesseeesneeeeneii Aprovada
Prof. Dr. Cleber ANtonio LINAINO....uu.euuiiusiireeensenesseeeneeeesesse s s ee e Aprovada
PG, D M50 R btn Shangariin.. cossws s e e Aprovada
Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves JUnior (Orientador).........cevvrveeeeueessesieeesennnss Aprovada

Apurados os resultados, verificou-se que a candidata foi habilitada, fazendo jus,
portanto, ao titulo de “MESTRE EM AGRONOMIA"”, darea de concentragdo:
"PRODUCAO VEGETAL"”. Do que, para constar, lavrou-se a presente ata, que vai
assinada pelos senhores membros da Comiss&o Julgadora.

Marechal Céandido Rondon, 30 de margo de 2012.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficicia do uso da torta de moringa como biossorvente
na remocdo dos metais pesados toxicos cadmio (Cd), chumbo (Pb) e cromo (Cr) de aguas
contaminadas. O material adsorvente foi caracterizado por microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (IV) e determinacdo do ponto de carga
zero (pHpcz). Os efeitos na variagdo da massa do adsorvente, pH da solucéo, tempo de contato
e temperatura foram avaliados na busca de condi¢bes Otimas de adsorcdo. Nos estudos
preliminares variaram-se as massas do adsorvente (200-1200 mg) e as condic6es de pH (5,0;
6,0 e 7,0). Os estudos de tempo foram realizados em um intervalo de 20-180 min e os estudos
de temperatura na faixa de 25 a 65 °C. A massa utilizada para os estudos relacionados ao
tempo, temperatura e isotermas de adsorcao foi de 400 mg para os trés metais estudados. Com
relacdo aos valores de pH da solucdo, houve diferenca entre eles, sendo que para o Cd a maior
quantidade removida ocorreu em condic¢édo de pH 7,0, para o Pb em pH 6,0 e para o Cr em pH
5,0. O tempo para que o sistema atingisse o equilibrio também variou entre os metais
estudados, sendo 160 min para o Cd, 20 min para o Pb e 120 min para o Cr. As isotermas de
equilibrio foram obtidas com base nas condi¢des 6timas pré-estabelecidas para cada metal e
0s ajustes matematicos foram realizados por meio dos modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R). Para o Cd e para o Pb os melhores ajustes foram
obtidos pelos modelos de Freundlich e D-R e para o Cr o melhor ajuste foi obtido pelo
modelo de Langmuir. O valor estimando da capacidade maxima de adsorcdo (Qn) de Cd
sobre a torta das sementes de moringa foi de 7,864 mg g™, para o Pb de 12,243 mg g™ e para
o Cr de 3,191 mg g*. O processo mostrou possuir natureza quimica para 0s trés metais
conforme os resultados de pseudossegunda ordem e dos valores da energia média de sorcao
(E). Foram realizados estudos comparativos com 0 carvdo ativado, utilizando as mesmas
condicdes otimizadas das isotermas de adsorcdo e do processo de dessorcao. De acordo com a
porcentagem de dessorcdo observada, concluiu-se que o biossorvente possui forte interacdo
com os trés metais. Os resultados mostraram que o biossorvente proveniente da moringa pode
constituir uma alternativa sustentavel de baixo custo, por ndo ter sofrido tratamento prévio e
por se tratar de um coproduto na remoc¢do dos cations metalicos (Cd, Pb e Cr) presentes em
aguas. Tais conclusdes, se somadas aos resultados de um plantio bem-sucedido da espécie, ao
elevado teor de Gleo vegetal e a riqueza nutricional de suas folhas, fazem com que a espécie
merega maior atencdo nas diversas regides brasileiras.

Palavras-chave: biossor¢do, contaminagdo hidrica, metais pesados, Moringa oleifera Lam.,

sustentabilidade.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the efficacy of using moringa seeds as biosorbent
in the removal of toxic heavy metals cadmium (Cd), lead (Pb) and chromium (Cr) of
contaminated water. The adsorbent material was characterized by scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (IR) and determining the point of zero charge
(pHpzc). The effects on the variation of the mass of adsorbent, solution pH, contact time and
temperature were evaluated in the search for optimal conditions of adsorption. Preliminarly
were tested the masses of adsorbent (200-1200 mg) and pH conditions (5.0, 6.0 and 7.0). The
time studies were conducted in a range of 20-180 min and temperature studies in the range of
25-65 °C. The mass of adsorbent used for the studies related to time, temperature and
isotherms was 400 mg for all three metals. With respect to the values of pH of the solution,
there was difference between them, to the Cd as much removed occurred in condition of pH
7.0, for the Pb at pH 6.0 and for the Cr at pH 5.0. The time for the system to achieve the
equilibrium also varied, being 160 min for Cd, 20 min for Pb and 120 min for Cr. Isotherms
were obtained based on pre-established optimum conditions for each metal and mathematical
adjustments were performed using the mathematical models of Langmuir, Dubinin-
Radushkevich and Freundlich (D-R). For Cd and Pb the best adjustments have been obtained
by Freundlich and D-R models and Cr the best fit was obtained by the Langmuir model. The
estimated value of the maximum capacity of adsorption (Qn) of Cd on moringa seeds was
7.864 mg g, for Pb it was 12.243 mg g™ and for Cr was 3.191 mg g™*. The process showed
chemical nature to all metals as the results of pseudosecond order and the values of average
energy of sorption (E). Comparative studies were performed with the activated carbon, using
the same conditions of the isotherms and the desorption process. According to the percentage
of desorption observed, it was concluded that the biosorbent has strong interaction with the
three metals. The results showed that the adsorbent from moringa seeds can be a sustainable
alternative for low-cost, not having undergone previous treatment and because it is a
byproduct in the removal of metal cations (Cd, Pb and Cr) present in the waters. These
conclusions, if added to the results of a successful planting of species, the high content of
vegetable oil and nutritional wealth of their leaves, making the specie deserves greater
attention in various regions of Brazil.

Keywords: biosorption, water contamination, heavy metals, Moringa oleifera Lam.,

sustainability.
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CAPITULO I - CONSIDERACOES GERAIS

1 INTRODUCAO

A Moringa oleifera Lam. é uma planta pertencente & familia Moringaceae
(KATAYON et al. 2006), originaria da India e tornou-se conhecida em diversas regides do
mundo sendo, que no Brasil, sua introducdo inicialmente limitou-se a ornamentacdo (KERR
e SILVA, 1999). O uso das sementes de moringa na remocdo de cor e turbidez de agua para
fins potaveis, ja vem sendo praticado em paises da Asia e Africa ha mais de 4000 anos, mas
sua aplicacdo em nosso pais tem sido bastante limitada e se restringe aos estados do nordeste
(VERSIANI, 2008). A espécie possui a capacidade de flocular e coagular material particulado
em aguas naturais e varios estudos tém sido desenvolvidos utilizando a moringa no tratamento
de aguas residuérias devido as suas propriedades de coagulacdo, floculacdo e caracteristicas
adsorventes (OKUDA, 2001).

Os problemas causados ao meio ambiente tém sido uma constante preocupacao para
varios segmentos da sociedade, tanto por parte de organizagBes governamentais, nao
governamentais, pesquisadores envolvidos em diversas areas e principalmente do setor
industrial, o qual tem sido amplamente cobrado no que diz respeito a adaptacdo de sistemas
ambientalmente mais seguros (TEIXEIRA et al., 2004).

Um dos principais responsaveis pelo comprometimento dos recursos hidricos é o
elevado desenvolvimento industrial e agropecuério ocorrido nos Gltimos anos e, neste sentido,
a contaminacdo por metais pesados toxicos & preocupante principalmente por ndo serem
biodegradaveis, além da possibilidade de bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar
podendo causar varios distlrbios e alteragbes inclusive ao homem. Como exemplo destes
metais pesados toxicos tem-se o cadmio (Cd), chumbo (Pb) e cromo (Cr) os quais sdo
comumente encontrados em efluentes industriais e sem 0s tratamento adequados podem
atingir os sistemas hidricos.

O Cd é classificado como carcin6geno atingindo a prostata, testiculos e pulmdes.
Ainda pode causar danos nos rins, desde menores disfungdes tubulares até insuficiéncia grave
envolvendo tabulos e glomérulos, anemia, hipertensdo e disfungbes gastricas (FRIBERG,
1984; DIAS et al., 2001).

O contato com altas concentracdes de Pb pode levar a disturbios em praticamente

todas as partes do organismo (principalmente sistema nervoso central, sangue e rins),
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ocasionando a morte e em doses baixas, ocorrem alteracdo na producdo de hemoglobina e
processos bioquimicos cerebrais, levando a alteracfes psicolégicas e comportamentais, sendo
a diminuicédo da inteligéncia um dos seus efeitos (TONG et al., 2000).

J4 0 Cr, pode ser considerado um elemento bioativo, uma vez que a presenca de Cr®*
na dieta de animais e humanos é fundamental, estando relacionada com o metabolismo de
glicose, lipideos e proteinas. Porém, em outros estados de oxidacdo, como o Cr®*, e em altas
concentracdes este elemento é tdxico, carcinogénico e mutagénico para animais e humanos
(LEE, 1996; MATOS et al., 2008).

Por esta razdo, o tratamento e a remocgédo destes ions metélicos presentes nos efluentes,
antes que atinjam os corpos hidricos, sdo fundamentais para que os danos aos sistemas
aquaticos sejam evitados e estes estdo previstos na legislacdo de diversos paises, inclusive no
Brasil.

Alguns métodos convencionais para a remocao de metais pesados toxicos em solucao,
tais como precipitacdo quimica, troca ibnica, separacdo com membranas e processo de
adsor¢do com carvao ativado, nem sempre sao considerados adequados e eficientes por
apresentarem custo elevado e tecnologia inacessivel para a maioria das industrias ou pelo fato
de gerarem grandes quantidades de residuos (AKSU e ISOGLU, 2005; SUD et al., 2008).

Diante disso, préticas de adsor¢do utilizando materiais alternativos vém sendo
propostas para o tratamento de efluentes principalmente visando metodologias simples, de
baixo custo e enfatizando o uso de residuos vegetais, microrganismos e residuos
agroindustriais. Estes materiais sdo atraentes para a descontaminacdo ambiental devido a
abundancia, facilidade de obtencdo e custo reduzido ou até mesmo nulo (SUD et al., 2008;
DEMIRBAS, 2008). As técnicas de remediac¢do quimica de contaminantes nos corpos d’agua
sdo frequentemente propostas a fim de minimizar os impactos ambientais e os efeitos dos
metais pesados em aguas residuais. Desta forma, os adsorventes naturais constituem-se em
uma excelente alternativa para a remediacdo quimica principalmente pelos aspectos citados
anteriormente.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de parametros como
pH da solucdo, massa de adsorvente, tempo de contato e temperatura na capacidade de
adsorcéo e remocdo de Cd, Pb e Cr de aguas contaminadas utilizando como biossorvente a

torta das sementes de moringa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A cultura da Moringa oleifera Lam.

A Moringa oleifera Lamarck, € a espécie mais divulgada da familia das Moringaceae,
e foi classificada pelo pesquisador francés Jean Baptiste Antonine Pierre de Monet de
Lamarck (1744 - 1829) e de acordo com Cysne (2006), a cultura é classificada

taxonomicamente da seguinte forma:

Tabela 1: Classificacdo taxondmica da Moringa oleifera Lam.

Reino Plantae
Diviséo Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Subclasse Dilleniidae

Ordem Capparidales
Familia Moringaceae
Género Moringa
Espécie Moringa oleifera Lam.

Fonte: Cysne (2006)

A espécie é originaria da India e pode ser encontrada em vérias regides como
Afeganistdo, Bangladesh, Sri Lanka, Ilhas do Caribe, México, Peru, Paraguai e Brasil
(OKUDA et al., 1999, FERREIRA et al., 2008). No Brasil, sua introdu¢do deu-se em 1950,
por meio da Secretaria de Agricultura do Estado do Maranhdo, que a importou das Filipinas
(VERSIANI, 2008). A sua apresentacdo ao meio cientifico ocorreu em 1982, por intermédio
do Dr. Warwick Estevam Kerr, 0 que resultou na plantacdo de 25000 mudas em casas de
trabalhadores, por estudantes universitarios, visando as propriedades nutritivas das suas folhas
(SILVA, 1999).

No Brasil, a moringa possui nomes populares como quiabo-de-quina e lirio branco, na
india, é conhecida como Sajina e Shekta, e nos Estados Unidos como Horseradish tree
(GERDES, 1997).

A maior producio da espécie localiza-se na India, em uma area de 42,61 ha, sendo que
90% deste total encontram-se nos estados localizados ao sul (Tamil Nadu, Karnataka, Kerala
e Andhra Pradesh) (RAJANGAM et al., 2001). Além disso, foi observada uma produgéo de

24



1000 até 1600 de vagens por arvore e considera-se que o nimero satisfatério de sementes por
vagem oscile entre 10 e 20 (JAHN, 1986). O mesmo autor classificou o nivel de producéo
anual em trés, sendo baixo: 2000 sementes/planta, médio: 8000 sementes/planta e elevado:
24000 sementes/planta e estes numeros de produtividade podem apresentar variacbes de
acordo com os paises, o clima, a disponibilidade de agua e o manejo da arvore.

A propagagdo pode ser realizada por meio de sementes, mudas ou estacas e 0
espacamento utilizado € de 3 a 5 metros entre as plantas (MORTON, 1991). Conforme alguns
autores, a melhor taxa de germinacdo da moringa obtém-se apds a permanéncia das sementes
durante 24 horas imersas em agua a temperatura ambiente (RAMACHANDRAN et al., 1980;
MORTON, 1991; KERR e SILVA, 1999; OKUDA et al., 2001).

A espécie suporta longos periodos de estiagem, solos pobres e cresce bem em
condi¢cdes semi-aridas, demonstrando alta resisténcia, principalmente pelo seu répido
desenvolvimento e nédo exigir tratos especiais. A faixa de pH do solo para o crescimento da
moringa é extensa (5,0 a 9,0) e ha relatos de cultivo em altitudes de até 2000 m. A planta pode
alcancar até 4 m de altura em um ano e quando adulta atinge uma producdo anual de 3 a 5
toneladas de sementes por hectare (MORTON, 1991). A Figura 1 mostra a arvore e algumas

partes da planta.

Figura 1: Arvore (a), folhas (b) e vagens com sementes (c) da espécie Moringa

oleifera Lam.
Fonte: Pencil and Leaf (2008)
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As folhas séo alternadas e possuem de 20 a 50 cm de comprimento, coloragéo cinza na
face abaxial quando jovens (MORTON, 1991) e sao ricas em vitamina “A” ¢ “C”, fosforo,
calcio, ferro e proteinas, servindo como alimento para o ser humano e para os animais devido
ao seu teor nutritivo; as flores sdo perfumadas, de coloracdo branca ou bege, e amareladas na
base (VERSIANI, 2008). De acordo com o0 mesmo autor, os frutos (vagens) séo verdes e finos
inicialmente, tornando-se maiores a medida que evoluem de verde escuro até marrom quando
maturados fisiologicamente e quando as sementes se encontram completamente maduras, séo
redondas ou triangulares e o ndcleo é envolto por um tegumento alado com aparéncia
transparente.

A espécie tornou-se bastante conhecida devido ao seu alto potencial nutricional e a
Figura 2 mostra a comparacdo de 1,0 g de folhas de moringa com outros alimentos

normalmente consumidos na dieta alimentar (PEZAROSSI, 2004).

2 vezes a proteina do
leite
- e

—
/1\9.*

3 vezes o potdssio das bananas

7 vezes a vitamina
C das laranjas

Figura 2: Equivaléncia de 1 g de folhas de Moringa oleifera Lam. comparada a outros
alimentos.
Fonte: Adaptado de Pezzarossi (2004)

Conforme Silva (1999), as folhas sdo ricas em vitamina A e C, além de fésforo, célcio,
ferro e proteinas, possibilitando sua utilizagdo como suplemento alimentar principalmente
contra a desnutri¢ao e avitaminose, podendo ser aproveitadas como verduras cruas. As vagens
verdes como verduras cozidas e as sementes maduras podem ser torradas para fabricacéo de
farinha (ARAUJO, 2009), corroborando com alguns estudos que demonstram a ndo existéncia
de toxicidade para humanos e animais (JAHN et al., 1986).
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Outro aspecto importante das sementes de Moringa oleifera Lam., economicamente
atrativo, diz respeito ao 6leo vegetal, sendo que as sementes contém cerca de 35 a 45% de
o0leo, o qual é considerado bastante Gtil por ndo possuir cor nem odor caracteristicos, além de
apresentar alta concentracdo de &cido oléico (> 73%) (AYERZA, 2011). Este grande teor de
acido oléico indica que o dleo é adequado para a obtencdo de biodiesel com baixo teor de
insaturacdes, refletindo diretamente em sua estabilidade & oxidacao, facilitando o transporte e
posterior armazenamento (VERSIANI, 2008; SANTANA, 2010).

A Tabela 2 ilustra a composi¢do do 6leo das sementes de moringa (Santana et al.,
2010).

Tabela 2: Composicao do 6leo de Moringa oleifera Lam.

Acido Composicao (%)
Palmitico 7,0
Palmitileico 2,0
Estearico 4,0
Oléico 78,0
Linoleico 1,0
Araquidico 4,0
Behénico 4,0

Fonte: Santana et al. (2010)

O dleo apresenta alta resisténcia a oxidagdo e caracteristicas nutricionais superiores ao
do 6leo de soja comercial (ANDRADE et al., 2007) e, além da possibilidade do uso como
condimento culinario em substituicdo ao azeite, é empregado ainda como lubrificante de
engrenagens delicadas, combustivel, e como ingrediente de cosméticos (VERSIANI, 2008).

Além disso, a moringa pode ter duas colheitas anuais o que viabilizaria
economicamente a sua producdo sendo que, se realizada a poda apds cada colheita, a
producdo pode chegar a trés colheitas por ano (MORTON, 1991).

Desta forma, buscando por matérias-primas alternativas que possam substituir o 6leo
de soja para a producéo de biodiesel, o 6leo de moringa torna-se uma op¢ado bastante atraente,
gracas a caracteristicas relacionadas a sua adaptacédo as condic¢des edafoclimaticas brasileira,
sendo considerada uma planta com alto potencial para a obtengdo de 6leo principalmente para

a producéo de biocombustivel no semi-arido brasileiro.
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2.1.1 Utilizagdo da moringa no tratamento de aguas

A remocdo na turbidez € uma etapa importante no que diz respeito ao tratamento de
aguas, e pode ser alcancada por meio da utilizacdo de coagulantes, sendo que muitos destes
materiais sdo amplamente utilizados devido as suas caracteristicas quimicas (KATAYON et
al., 2006).

Os coagulantes sdo classificados em inorganicos, polimeros sintéticos organicos e
naturais, sendo que 0s mais comumente utilizados sdo os sais de ferro (llI) e aluminio
(OKUDA et al., 1999). Porém, estudos apontaram desvantagens na utilizagdo de sais de
aluminio, uma vez que sua utilizacdo pode estar associada ao surgimento de doencas como,
por exemplo, o mal de Alzheimer (NDBIGENGESERE e NARASIAH, 1998; ABALIWANO
et al., 2008). Além disso, 0 uso de sais de ferro e aluminio pode ser considerado inapropriado
para alguns paises em desenvolvimento devido ao seu alto custo e baixa disponibilidade
(SCHULTZ e OKUN, 1983).

A fim de diminuir os problemas associados aos coagulantes quimicos, varios estudos
tém apontando a introducdo de coagulantes naturais, produzidos ou extraidos de
microorganismos, animais e/ou plantas (KAWAMURA, 1991; GANJIDOUST et al., 1997).

Dentre estes coagulantes naturais, as sementes de Moringa oleifera Lam. mostraram
ser um dos mais eficazes coagulantes naturais para o tratamento de aguas (KATAYON et al.,
2006) e a cultura vem sendo difundida em todo o semi-arido nordestino, principalmente
devido a sua utilizacdo no tratamento de agua para uso doméstico (AMAYA et al., 1992).
Esta pratica tem sido freqliente, especialmente quando se considera a escassez de agua potavel
para a populagéo rural nessa regido (GERDES, 1997).

Os ingredientes ativos presentes no extrato aquoso das sementes sdo proteinas
diméricas (duas cadeias polipeptidicas) e as analises e sequenciamento dos aminoacidos
mostraram um alto contetdo de glutamina, arginina e prolina (GASSENSCHMIDT et al.,
1995).

No caso de aguas com elevada presenca de argila, 0 mecanismo de coagulacdo
envolve neutralizacdo de cargas negativas por adsorcdo (NDABIGENGESERE et al., 1995).
Ja no caso de suspensdes ricas em oxidos de ferro, 0 mecanismo proposto envolve a formacéo
de complexos, por adsor¢do quimica, entre grupos funcionais amida e acido carboxilico dos
polimeros e os 6xidos metalicos (GUEDES, 2004).

Um estudo realizado por Ndbigengesere et al. (1995) avaliou a eficiéncia e as

propriedades da moringa como um coagulante natural, além do mecanismo de coagulacéo em
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aguas turvas, no qual o estudo mostrou que os agentes ativos das sementes em solugdo aquosa
indicaram ser coagulantes mais eficazes que o aluminio. Ainda, revelaram que as sementes
podem ser utilizadas com ou sem cascas para 0 processo, sendo que, quando descascadas
pareceram ser mais eficientes. O lodo produzido pela moringa durante a coagulacéo
caracteriza-se por ser indcuo além de apresentar um volume de quatro a cinco vezes menor
que o lodo quimico produzido pela coagulacdo com aluminio (NDBIGENGESERE et al.
1995).

Outros estudos demonstraram cerca de 80 a 99% de remocao na turbidez utilizando a
moringa como coagulante tanto para dguas brutas quanto para as turvas sintéticas (MUY IBI e
OKUFU, 1995; NDBIGENGESERE et al. 1995; MUY IBI e EVISON, 1996).

Recentemente, estudos sobre o uso da semente de moringa na etapa de sedimentacédo
ou filtracdo no tratamento de agua foram realizados apontando que o custo € mais baixo do
que o tratamento quimico convencional chegando a remover médias de 90 a 96% de
parametros como turbidez e cor aparente em processos de sedimentacdo simples e filtracéo
lenta, respectivamente (PATERNIANI et al., 2009).

No Suddo, as sementes trituradas sdo amplamente utilizadas por moradores da zona
rural objetivando o tratamento das aguas turvas do Nilo (JAHN, 1986). As sementes, além de
promoverem a reducdo da turbidez das &guas por coagulacdo de particulas coloidais
suspensas, apresentam também um efeito de tratamento bioldgico, eliminando
microorganismos patogénicos sendo que a purificacdo ocorre por meio do arraste mecanico
dos patogenos em solucdo pela sedimentacdo dos agregados (MUYIBI e EVISON, 1995).

Conforme Olsen (1987), as sementes apresentam efeito higiénico por remover cerca de
90% de cercaria (Schistosoma mansoni, Cercariae) de aguas utilizadas por habitantes da
regido do Suddo.

Dentre as vantagens da utilizacdo da moringa no tratamento de aguas podem ser
citadas: a) o processo ndo modifica o pH da agua apos o tratamento e b) ndo ha alteragdo no
sabor e odor da agua (LEDO, 2008).

Além das propriedades citadas anteriormente, a espécie possui caracteristicas
adsorventes de relevada importancia principalmente no que diz respeito & remocdo de
contaminantes em solucfes aquosas. Trabalhos realizados por Kumari e colaboradores (2006)
indicaram que as sementes de Moringa oleifera Lam. foram eficientes na adsorc¢do de arsénio,
atingindo valores de 85,60% de remocgéo. Ja os estudos feitos por Sharma e colaboradores

(2007) objetivaram a remocéo de Cd**, Cr* e Ni** em solugdo multielementar encontrando
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valores de remocao de 85,10, 81,02 e 75,64%, respectivamente, confirmando a importancia da
espécie com relagdo ao tratamento de &guas.

2.2 Materiais adsorventes

Quando had a utilizagdo de materiais adsorventes no processo de remocgdo de
contaminantes de solucdes aquosas, algumas caracteristicas devem ser observadas para a
obtencdo de resultados satisfatérios, como: alta capacidade de adsorcdo para reduzir a
quantidade de adsorvente utilizada, grande area superficial externa e interna para aumentar a
capacidade de adsorcdo, alta seletividade para realizar uma separa¢do adequada, cinética
favoravel entre o adsorvente e o adsorvato, estabilidade térmica e quimica e baixa
solubilidade para preservar as caracteristicas da adsor¢do e do adsorvente, dureza e forca
mecanica para evitar danos aos poros e custo relativamente baixo (SEADER e HENLEY,
1998; WITEK-KROWIAK et al., 2011).

O carvéo ativado ¢ um exemplo de material adsorvente bastante popular e amplamente
empregado no tratamento de efluentes e pode ser utilizado com elevada eficiéncia na retencao
de compostos organicos e inorganicos presentes nas fases liquidas ou gasosas
(MONTANHER, 2009). Este material possui como principais caracteristicas a grande area
superficial, alta porosidade e reatividade de superficie (RAMOS et al., 2002; BABEL et al.,
2003).

Porém, o carvéo ativado ainda é considerado um material oneroso e segundo Hayashi
(2001), varios estudos tém sido realizados para avaliar o potencial de remocdo de metais
pesados de varios materiais bioldgicos; dentre os materiais analisados podem-se citar as algas
marinhas e seus derivados, turfas e musgos, quitosana, lignina, alguns tipos de bactérias e

fungos e residuos agricolas, entre outros.

2.2.1 Biossorventes

O termo biossorvente diz respeito a fracdo biodegradavel de materiais como, por
exemplo, os residuos agricolas (incluindo substancias animais e vegetais), residuos florestais
e industriais (VOS, 2006). Conforme Volesky (2007), quando sdo utilizados como materiais

adsorventes, 0 processo de adsorcdo pode ser denominado também de biossorcéo, ou seja, 0
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processo refere-se a utilizacdo de sélidos de origem vegetal ou microorganismos para a
retencdo, remo¢do ou recuperacdo de metais pesados de um ambiente liquido ou gasoso
(MURALEEDHARAN et al.,1991; PEHLIVAN et al., 2009).

Este processo apresenta algumas vantagens quando comparado a métodos de
precipitacdo quimica, oxidagdo ou reducdo, coagulacdo, tratamento eletroquimico, entre
outros, como baixo custo operacional, alta eficiéncia no tratamento de efluentes diluidos sem
requerer nutrientes quando a biomassa se encontra inativa (BROOKS, 1998; DENG e TING,
2005; SARI et al., 2007).

Os sistemas utilizados pelas formas ativa e passiva, visando a remogdo de metais
pesados, diferem entre si porque as formas ativas se tornam mais complexas para seu estudo
por envolverem rotas metabdlicas de bioacumulacdo (BROOKS, 1998), mas nas remocdes de
ions metalicos por biomassas inativas, o sistema € estabelecido por processos fisicos e
quimicos ocorridos entre adsorvente e adsorvato (VAGHETTI, 2008), sendo que as
caracteristicas da estrutura do adsorvente e as propriedades do adsorvato sdo responsaveis
pela intensidade da capacidade de biossor¢do (VOLESKY, 1990).

Outra diferenca relacionada aos mecanismos do processo de biossorcdo esta
relacionada ao biossorvente utilizado, devido ao fato de diferentes grupos funcionais
presentes em sua estrutura (BROOKS, 1998). Normalmente, esses grupos encontram-se na
parede celular da biomassa que engloba macromoléculas de celulose organizadas na forma de
microfibrilas cercadas por lignina, pectina, hemiceluloses e pequenas porcdes de proteinas
vegetais (DEMIRBAS, 2008). Conforme o mesmo autor, as macromoléculas presentes nas
estruturas dos adsorventes alternativos possuem grupos funcionais quimicos, como alcoois,
aldeidos, cetonas, &cidos carboxilicos, aminos, fosfatos, sulfatos, fenois e éteres, e estes
grupos tendem a compartilhar elétrons com o cation metélico realizando dessa forma a ligagédo
entre o ion e o biossorvente.

Na aplicacdo destes materiais em processos de biossorcdo em grande escala é
necessario avaliar a capacidade méaxima de adsorcdo, cinéticas de adsorcdo, além do estado
fisico do biossorvente quanto a dureza, porosidade, densidade e resisténcia a varia¢bes dos
pardmetros da solugdo, assim como temperatura e pH (VOLESKY, 1990).

Comparativamente aos métodos convencionais utilizados na remogdo de metais
pesados toxicos em solugdo, o processo de biossorcdo oferece véarias vantagens, como: a)
baixo custo, levando em consideracdo que a maioria destes materiais sdo residuos abundantes
e até muitas vezes sendo classificados como inconvenientes para os locais onde sdo gerados;

b) possivel recuperacdo dos ions metalicos; ¢) possibilidade de regeneracdo do biossorvente,
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ja que muitos deles podem ser reutilizados apds a recuperacdo dos ions; d) alta eficiéncia,
podendo ser inclusive comparada a técnica de troca idnica com resinas sintéticas
(MONTANHER et al., 2007).

Existem varios processos que ocorrem durante a biossorcdo dos ions metalicos, tais
como: quimiossor¢do ou adsorcdo quimica, fisiossor¢cdo ou adsor¢do fisica, quelacdo,
complexacéo, adsor¢do-complexagdo nos poros, troca idnica, microprecipitacdo, condensacao
de hidréxidos na superficie, ligacdo covalente e adsorcao na superficie (BRADY e DUNCAN,
1994; DEMIRBAS, 2008).

Uma classe de biossorventes amplamente estudada atualmente visando a adsorcéo de
ions metalicos sdo os microorganismos como fungos e bactérias os quais, apds sua utilizacdo
em diversos processos industriais, como a producdo de antibioticos, alimentos por
fermentacdo latica, entre outros sdo descartados e estas biomassas de baixo custo podem ser
utilizadas na retencdo de contaminantes (KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995; SVECOVA
et al., 2006).

Outros materiais de grande interesse para 0 processo de adsorcdo sdo 0s residuos
agroindustriais, gerados em larga escala em indudstrias de beneficiamento e processamento de
produtos agricolas apresentando a vantagem de serem abundantes, de facil obtencdo e custo
reduzido (WONG et al., 2003).

Algumas biomassas tém sido investigadas e utilizadas na remocao de diversos ions
metalicos com alta eficiéncia, como: rejeitos de mandioca (HORSFALL e ABIA, 2003),
cascas de arvores e serragem de madeireiras (TATY-COSTODES et al., 2003; BAILY et al.,
1999), bagaco de uva (FARINELLA et al., 2008), farelo de trigo (OZER et al., 2004), bagaco
de cana-de-acucar (KARNITZ et al., 2007; DOS SANTOS et al., 2010; DOS SANTOS et al.,
2011), cascas de banana (MEMON et al., 2008), residuos de plantas de girassol (MALIK et
al., 2005), mamoeiro (SAEED et al., 2005), alfafa (GARDEA-TORRESDEY et al., 1996),
residuos de plantas de trigo (DANG et al., 2009), farelo de arroz (OLIVEIRA et al., 2005),
cascas de arroz (TARLEY e ARRUDA, 2004) e biomassa seca de aguapé (Eichornia
crassipes) (GONCALVES Jr. et al., 2009), entre outras.

2.3 Metais pesados no meio ambiente

A expressdo “metal pesado” se aplica aos elementos quimicos que tem massa

especifica maior que 5 g cm™ ou que possuem nimero atémico maior que 20 (DUFFUS,
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2002; GONCALVES Jr. e PESSOA, 2002). Segundo Duffus (2002), o termo “elemento
traco” tem sido cada vez mais utilizado como substituto de “metais pesados”, caracterizados
como metais presentes em pequenas concentracdes no ambiente e nos seres vivos, sendo
alguns considerados essenciais do ponto de vista bioldgico, enquanto outros nao o séo.

Os metais pesados podem ser classificados como: essenciais (Cu, Fe, Mn, Mo e Zn),
sendo indispensaveis para o desenvolvimento das plantas; benéficos (Co, Ni e V), que
colaboram com o desenvolvimento das plantas, mas sua falta ndo é considerada um fator
limitante e 0s ndo essenciais ou téxicos (Cd, Cr®*, Hg, Pb), que sdo prejudiciais as plantas
(GONCALVES Jr. et al., 2000). Tais elementos ocorrem naturalmente no ambiente e alguns
deles, como por exemplo, Cu, Zn e Co, desempenham importante papel na nutrigdo de plantas
e animais, enquanto outros, como Cd, Pb, As e Cr exercem efeitos deletérios sobre varios
componentes da biosfera (ALLOWAY, 1995).

Segundo Tarley e Arruda (2003), o avanco da industrializacdo e da urbanizagcdo tem
interferido nos ecossistemas por meio da emissdo de gases toxicos por veiculos automotores e
industrias, além da utilizacdo de agrotdxicos e fertilizantes provenientes de atividades
agricolas, por exemplo. Como resultado dessa interferéncia tem-se a presenca de substancias
quimicas toxicas em elevadas concentragdes nos solos, ar e aguas.

Os corpos d’agua sdo frequentemente contaminados por metais pesados devido ao fato
de rios e corregos passarem por areas agricolas onde ha a aplicacdo de agrotoxicos e
fertilizantes (OKOYE et al., 2010). Estes produtos podem vir a possuir em sua composicao,
além dos elementos desejaveis, em geral, metais como Cd, Pb e Cr (GONCALVES Jr. e
PESSOA, 2002), os quais podem ser provenientes do descarte indiscriminado de lixo
industrial comercializado como fertilizante contendo micronutrientes, 0 que é preocupante, ja
gue esses elementos persistem no solo, sendo fonte de contaminagdo de metais pesados para o
meio ambiente (GONCALVES Jr. et al., 2011; GONCALVES Jr. et al., 2000).

Dentre as fontes antropogénicas de contamina¢do com metais pesados, a irrigacao
constitui fonte significativa, principalmente quando a agua utilizada é proveniente de rios

receptores de carga poluidora (RAMALHO et al., 1999) e, conforme Baird (2002), os metais
pesados podem ser encontrados no ambiente aquatico sob diversas formas: em solu¢do na
forma ibnica ou na forma de complexos soluveis organicos ou inorganicos, formando ou
permanecendo retidos nas particulas coloidais minerais ou organicas, ficando retidos no
sedimento, ou incorporados a biota.

Grandes problemas ambientais estdo relacionados a quantidade de metais que sdo

acumulados por plantas utilizadas na alimentacdo humana ou animal, as formas como se
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distribuem dentro dos tecidos das plantas e seu papel na transferéncia desses elementos para
outros organismos, Vvisto que ao contréario das substancias organicas, 0s metais toxicos nao
séo degradados bioldgica ou quimicamente, fazendo com que os efeitos bioldgicos causados
pela poluicdo metalica tomem relevada importancia na saude de homens e animais
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001; TARLEY e ARRUDA, 2003).

2.3.1 Cadmio (Cd)

O Cd é considerado um metal pesado por apresentar nimero atdmico 48 e densidade
8,642 g cm™ (DIAS et al., 2001). E um dos mais nocivos & sadide em virtude de sua alta
toxicidade, mesmo em doses relativamente baixas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2011).

Cerca de 80% da utilizacdo mundial de Cd é feita por paises industrializados e, dentre
0s maiores consumidores estdo os Estados Unidos, o Japdo, a Bélgica, a Alemanha, a Gra-
Bretanha e a Franca (TENORIO E ESPINOSA, 2011).

Conforme Dias et al. (2001), o Cd é amplamente utilizado para revestimento de
materiais, em pigmento de tintas e na industria pléstica, podendo ser adicionado ao solo por
meio do lixo urbano ou industrial, lodo de esgoto e fertilizantes fosfatados.

O metal pode afetar sistemas aquaticos por meio da erosdo do solo, de descargas na
atmosfera resultantes de atividades industriais, vazamentos de aterros, pelo uso de lodos de
esgoto, pelo uso de fertilizantes e pelo langcamento de efluentes industriais tendo como
consequéncia a contaminacdo dos solos por meio de irrigacdo para fins agricolas ou
inundacdes (VERSIANI, 2008).

A exposicdo ao Cd ocorre principalmente por ingestdo de alimentos contaminados e
por altas concentracbes do metal no ar. Uma forma de contaminacdo aérea usual é por
inalacdo de pé de Cd ou aerossbis contendo particulas do metal durante exposicdo
ocupacional. Estas particulas sdo especialmente nocivas, pois podem ser retidas nos alvéolos
pulmonares (SCHAFER et al. 1999).

Segundo Friberg (1984) e Dias et al. (2001), os principais sintomas associados a este
elemento sdo cancer de préstata, de pulmao e testiculos. Em nivel celular, o Cd afeta a
proliferacdo, diferenciagédo e pode causar apoptose (destruicdo celular). Pode causar ainda
danos nos rins, desde menores disfun¢Bes tubulares até insuficiéncia grave envolvendo

tubulos e glomérulos, anemia, hipertensdo e disfuncdes gastricas.
34



2.3.2 Chumbo (Pb)

O Pb possui niimero atdémico 82 e massa atdmica 207,21 g mol™. Ocorre naturalmente
nos solos e é inerente a0 material de origem ocorrendo em niveis muito baixos (WOWK e
MELO, 2003).

O Pb tem se destacado como um dos maiores poluentes ambientais, fato este que pode
ser atribuido, de maneira geral, a sua ampla utilizacdo industrial (industrias extrativa,
petrolifera, de tintas, corantes etc.). A contaminacdo do solo com Pb pode resultar em uma
série de problemas relacionados ao meio ambiente, incluindo diminuicdo da vegetacdo,
contaminacdo de aguas superficiais e aquiferos, além de toxicidade direta para
microorganismos, animais e humanos (ALVES et al., 2008). Devido a sua baixa solubilidade,
a absorcdo pelo organismo ocorre principalmente por via oral ou respiratéria (MONTEIRO,
2009).

Segundo Tong et al. (2000), o contato com grandes concentracdes de Pb pode levar a
distarbios em praticamente todas as partes do organismo, como: sistema nervoso central,
sangue e rins, ocasionando a morte. Em doses baixas, podem ocorrer alteracdes na producao
de hemoglobina e processos bioquimicos cerebrais, acarretando alteragdes psicoldgicas e

comportamentais, sendo a diminuigéo da inteligéncia um dos seus efeitos.

2.3.3 Cromo (Cr)

O Cr possui niimero atdmico 24 e densidade 7,14 g cm™ e ocorre no ambiente como
resultado da intemperizacdo do material de origem dos solos e pode ser introduzido ao meio
ambiente por meio de deposicGes de residuos de origem industrial como curtumes e
siderurgia. Quando os efluentes dessas industrias sdo depositados ou utilizados na irrigacéo, a
disposicdo do metal no solo pode causar poluicdo de aquiferos e do préprio solo
(CASTILHOS, 2001).

O metal pode ser considerado um elemento bioativo, sendo que a presenga de cr¥ na
dieta de animais e humanos & fundamental, pois esta relacionada com o metabolismo de
glicose, lipideos e protefnas. Porém, em outros estados de oxidagao, como o Cr®*, e em altas
concentragOes este elemento é toxico, carcinogénico e mutagénico para animais e humanos
(LEE, 1996; MATOS et al., 2008).
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Um dos fatores que contribui para esta elevada toxicidade, pode estar relacionado a
habilidade do Cr®* em penetrar nas células, pois este existe como anion cromato tetraédrico
em pH fisiologico e assemelha-se a outros anions naturais como sulfato e fosfato, permeéaveis
através dos canais da membrana celular, j4 o Cr®* forma complexos octaédricos e ndo pode
penetrar facilmente através dos canais (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND
DISEASE REGISTRY, 2000).

Os compostos de Cr causam varios danos a saude, como dermatite alérgica, ulceractes
na pele, perfuracdo do septo nasal, lesdes bronco-pulmonares, renais, gastrointestinais, além
de causar cancer (DAL BOSCO, 2007).

2.4 Poluicao hidrica por metais pesados toxicos

A poluigdo hidrica é considerada uma das mais sérias e provoca mudancas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas das aguas, interferindo na sua qualidade e
impossibilitando o seu uso para o consumo humano (MONTANHER, 2009).

As principais fontes de polui¢do por ions metalicos sdo provenientes dos efluentes
industriais, de mineracdo e da agricultura (AGUIAR et al., 2002), sendo que as maiores
geradoras de efluentes contendo os contaminantes sdo as atividades de metalurgia,
galvanoplastia, curtumes, producdo e recuperacdo de baterias, papel e celulose, fertilizantes,
tintas e petroquimica (GULNAZ et al., 2005; AKSU e ISOGLU, 2005) e os ions metalicos
mais comumente encontrados nesses efluentes sdo niquel, manganés, mercurio, cadmio,
chumbo, cromo, cobre e zinco (AYYAPPAN et al., 2005).

Conforme Montanher (2009), os ions metalicos introduzidos sem controle nos
sistemas hidricos podem ser toxicos a vida aquatica e tornar a &gua impropria para 0 consumo
e, por ndo serem biodegradaveis, podem acumular-se ao longo da cadeia alimentar pelo
processo de bioacumulacdo e atingir o homem em concentragdes suficientes para causar
diversos danos a saude.

Os 6rgaos reguladores estabeleceram os limites maximos prescritos para a descarga de
metais pesados toxicos nos sistemas aquaticos. Contudo, os mesmos sdo adicionados aos
corregos em concentracdes bem mais elevadas que os limites prescritos principalmente pelas
atividades industriais, conduzindo assim a perigos de salde e degradacdo ambiental (SUD et
al., 2008).
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Como estes metais sdo bioacumulativos, hd uma crescente exigéncia por parte da
sociedade e de drgdos publicos no sentido de diminuir esta contaminagéo a niveis toleraveis
pelos organismos sujeitos ao contato com tais contaminantes e, consequentemente, uma
tendéncia em se aprovar uma legislacdo ambiental cada vez mais rigorosa (DAL BOSCO et
al., 2004).

Desta forma, os paises tém se preocupado em definir as concentragdes de metais
pesados que possam ocorrer em solos, agua e alimentos diversos, diminuindo assim o risco de
intoxicacOes pela ingestdo dos mesmos (GONCALVES Jr. et al., 2000).

Conforme Santos e Oliveira (2007), desde 1934 o Brasil possui Legislacdo Federal
(Codigo das Aguas), com matérias para disciplinar o aproveitamento das aguas subterraneas.
Apbds meio seculo de aplicacdo desta Lei, o surgimento de conflitos em torno da
disponibilidade e qualidade dos mananciais hidricos levou a sociedade a cobrar novos
arranjos legais, tanto na esfera federal como estadual, para melhor gerenciar esses recursos.

Porém, somente na década de 1980 surgem legislacdes para estabelecer os padrfes de
qualidade da agua nos recursos hidricos, sendo que nas décadas passadas as legislacGes
ambientais aplicavam preferencialmente aspectos de classificacdo, utilizacdo e discussdes
sobre a gestdo da agua.

Em 1986 o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu a
Resolugdo n° 20, que dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua, diretrizes ambientais
para 0 seu enquadramento e, estabelece condi¢bes e padrGes de lancamentos de efluentes
(BRASIL, 1986).

Esta resolucdo foi revogada pela Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de marco de 2005
que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enguadramento, bem como estabelece as condicdes e padrées de langcamentos de efluentes
(BRASIL, 2005). Esta resolucdo atualizada visa enquadrar as diretrizes ambientais e 0s
critérios de classificagdao dos corpos d’agua.

O Ministério da Saude elaborou uma legislacdo para o controle da qualidade da agua
para 0 consumo humano somente em dezembro de 2000, por meio da Portaria n° 1469
(BRASIL, 2000). A partir desta portaria, advém outra, a Portaria n® 518/2004 do Ministério
da Saude, que estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e
vigilancia da qualidade da agua para o consumo humano e seu padrdo de potabilidade
(BRASIL, 2004).
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A Resolucdo n° 357 de 2005 do CONAMA e a Portaria n® 518 de 2004 do Ministério
da Saude objetivam melhorias para o avanco da legislagdo ambiental, contribuindo para
conservacao dos recursos naturais de todo o territorio brasileiro.

Ambas as legislacdes atribuem limites para a presenca de metais pesados toxicos nos
recursos hidricos brasileiros, e determinam valores méximos permitidos (VMP) das
concentragdes para 0s metais pesados toxicos Cd, Pb e Cr.

De acordo com a Tabela 3, podem-se comparar os valores maximos permitidos entre a
Resolucao n° 357 de 2005 do CONAMA e a Portaria n° 518 de 2004 do Ministério da Saude.

Tabela 3: Resolucdo n® 357 do CONAMA e Portaria n°® 518 do MS referente aos valores
méaximos permitidos (VMP) de Cd, Pb e Cr

Metais Pesados VMP VMP
o CONAMA n°357 (2005) Portaria n°518 M.S. (2004)
Toxicos 1 -1
 (mgL? (mg L™
Aguas Doces Padréo Potabilidade
Cd 0,01 0,005
Pb 0,033 0,01
Cr 0,05 0,05

No dia 14 de dezembro de 2011 o M.S. publicou no Diério Oficial da Unido a Portaria
n° 2.914 de 12 de dezembro de 2011, que revoga e substitui integralmente a Portaria n® 518
do M.S. e fica estabelecido um prazo maximo de vinte e quatro meses para que 0s 6rgaos e
entidades sujeitos a aplicacdo desta Portaria promovam as adequacgdes necessarias; contudo, a
Portaria n® 2.914 néo altera os VMP para os metais em estudo (BRASIL, 2011a). Uma nova
Resolugdo do CONAMA, n° 430 de 13 de maio de 2011, também foi estabelecida, visando
alterar parcialmente e complementar a Resolu¢do n° 357 do CONAMA. A Resolucdo do
CONAMA, n° 430 ndo substitui os padrdes de potabilidade para aguas de classe 3 (BRASIL,
2011b).

Somente a exigéncia formal da legislacdo brasileira ndo é suficiente para que essas
Leis sejam cumpridas. Varios recursos hidricos certamente ja foram usados para fins de
despejo de residuos que contém metais pesados toxicos, como Cd, Pb e Cr, e também sdo
muitas vezes o destino de contaminantes provenientes de agrotoxicos e fertilizantes, por isso
ha a necessidade de elaboracéo de pesquisas e trabalhos que visam remediar e descontaminar

a agua independente de seus diversos fluxos.
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2.4.1 Remediacdo dos recursos hidricos contaminados por metais

O tratamento eficiente de efluentes €, hoje em dia, um dos principais objetivos
relacionados as industrias, principalmente os que contém metais pesados (ARAUJO et al.,
2010), j& que estes elementos demandam métodos especificos para serem removidos e devem
apresentar como principais caracteristicas o baixo custo e alta eficiéncia, pois geralmente é
necessario tratar grandes volumes de efluentes (PINO, 2005).

Vaérias técnicas sdo utilizadas visando a reducdo dos efluentes industriais e, apesar de
parecerem tecnicamente féceis, nem sempre sdo de baixo custo. Dentre 0s metodos
convencionais mais utilizados para o tratamento de efluentes pode-se citar: precipitagdo
guimica, oxidacao ou reducdo, filtracdo, coagulacdo, tratamento eletroquimico, processos de
separacdo com membranas e extracdo em fase solida. Alguns destes apresentam-se restritos
por inviabilidade técnica ou econémica, especialmente quando os metais estdo dissolvidos em
grandes volumes de agua e em concentracdes relativamente baixas (VOLESKY, 2004;
RODRIGUES et al., 2006).

2.4.1.1 Precipitacdo quimica

Devido a simplicidade de operacdo, a precipitacdo quimica é a técnica mais utilizada e
nesta pratica os ions metalicos sdo precipitados por meio da mudanca no pH, geralmente
utilizando produtos quimicos, embora o uso de sulfetos venha sendo restringido devido a
toxicidade do lodo gerado. Os agentes precipitantes mais utilizados séo o hidroxido de sodio,
hidroxido de calcio e carbonato de s6dio (KADIRVELU e GOEL, 2007).

O processo visa o0 incremento no tamanho de particula do precipitado na solu¢éo, para
que os metais sedimentem e sejam retirados como lodos residuais. Esta préatica é indicada para
altas vaz@es de efluentes e altas concentracGes de ions metélicos, ndo sendo eficiente para
concentracBes menores que 100 mg L™ (AHLUWALIA e GOYAL, 2007). As principais
desvantagens desse método relacionam-se & producdo de grande quantidade de lodo, bem
como sua disposicdo e ao uso de grandes quantidades de reagentes quimicos (AKSU e
ISOGLU, 2005).
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2.4.1.2 Oxidagéo ou redugéo

Conforme Montanher (2009), estas reacfes sdo consideradas de transferéncia de
elétrons entre substancias, fazendo com que o numero de oxidagdo (nox) de uma substancia
aumente, enquanto o nox de outra substancia diminua e o produto deste processo é o 6xido do
metal presente, o qual precipita facilmente na solu¢do (LAVARDA, 2010). O método possui
como desvantagem a necessidade de utilizacao de agentes quimicos (ZOUBOLIS et al., 2004)

como: 0zo6nio, peroxido de hidrogénio, cloro e didxido de cloro (MOURA, 2006).

2.4.1.3 Coagulacao

O processo de coagulacdo em meio aquoso é realizado pela adicdo de um agente
floculante, com a finalidade de aglutinar as impurezas que se encontram em suspensao fina. E
a primeira etapa realizada na ETA (Estacdo de Tratamento de Agua), quando a &gua bruta
(proveniente de rios e lagos) recebe uma dosagem de sulfato de aluminio para floculacdo dos
sedimentos (VIDAL e CAMPOS, 2009). Materiais naturais, como a Moringa oleifera Lam. e
a quitosana, podem ser utilizados nesta pratica (LIMA VAZ et al., 2010).

2.4.1.4 Tratamento eletroquimico

Este método consiste na passagem de corrente elétrica pelo material adsorvente
utilizado, desestabilizando o metal e fazendo com que o mesmo precipite. A principal
vantagem que apresenta é a possibilidade da recuperacdo dos metais e possui como
desvantagens a aplicabilidade somente para altas concentragcdes do metal, a interferéncia de
certos compostos quando presentes e o0 custo elevado (ZOUBOLIS et al., 2004).

2.4.1.5 Processos de separagdo com membranas

Os processos com membranas abrangem duas técnicas principais: a 0smose reversa e a
eletrodialise. Essas técnicas vém ganhando popularidade devido a seletividade que pode ser

alcancada com o uso de membranas adequadas e, também, devido a grande eficiéncia do
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processo, que gera efluentes com niveis satisfatorios de espécies metalicas e permite a
recuperacdo dos ions (KADIRVELU e GOEL, 2007).

Conforme os mesmos autores, 0os métodos ndo sdo adequados para efluentes que
contenham concentracOes elevadas de ions metalicos. Outro aspecto que deve ser levado em
consideracdo nestes processos estd relacionado a presenca de particulas em suspensdo no
efluente, que devem ser removidas antes do processo de separacdo ser iniciado, objetivando
evitar danos causados a membrana, como por exemplo, o entupimento da mesma
(MONTANHER, 2009).

2.4.1.6 Extracdo em fase sélida

Neste processo, as espécies metalicas sdo transferidas de uma fase liquida para uma
fase solida, sendo que a fase sélida consiste em particulas pequenas e porosas de alguns
materiais. A extracdo pode ser feita em sistema de batelada, no qual a fase sélida e o liquido
sdo misturados e mantidos sob agitacdo por um tempo determinado (MONTANHER, 2009).

A extracdo em fase solida ocorre por varios mecanimos como, por exemplo, a troca
ibnica e adsorgcdo. Na técnica de troca ibnica, os ions na superficie da fase solida sdo
substituidos por ions de carga similar presentes na fase liquida e geralmente os cétions
metalicos presentes nos efluentes s3o substituidos por ions hidrogénio (H*) e a fase solida
consiste principalmente em resinas sintéticas que podem ser seletivas para determinados ions
metalicos. Resinas trocadoras de cations sdo geralmente polimeros sintéticos contendo grupos
ativos tais como -SOsH (KADIRVELU e GOEL, 2007) e este método é indicado para o
tratamento de efluentes industriais contendo baixas concentragdes de ions metélicos
(MANAHAN, 1993). A sua limitacdo relaciona-se ao alto custo das resinas trocadoras e a
necessidade de pré-tratamento adequado do sistema (KADIRVELU e GOEL, 2007).

A utilizacdo dos processos de adsorcdo para tratamento de efluentes contendo ions
metalicos também é amplamente utilizada, e sua principal limitacdo estd no custo elevado do
carvdo ativo, principal fase sélida empregada (DEMIRBAS, 2008). Como a adsor¢éo é o

processo utilizado neste estudo, um maior detalhamento do mesmo é realizado a seguir.
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2.5 Adsorcao

Segundo Dabrowski (2000), a utilizacdo de praticas relacionadas a adsorcéo tiveram
inicio em meados de 1550 a.C., quando os egipcios utilizavam o carvao para fins medicinais,
como, por exemplo, na adsorcdo de vapores emitidos por tecidos biolégicos em estado de
putrefacdo e o primeiro registro na literatura sobre a assimilagdo de gases por carvéo e argilas
de diferentes fontes foi proposto por Scheele em 1773.

Com o desenvolvimento e a descoberta de outros materiais, 0 processo de adsorgao
continua expandindo-se pelo surgimento de novas técnicas e o aperfeicoamento daquelas ja
existentes (BRANDAO, 2006).

2.5.1 Processo de adsorcao

Segundo Butt et al. (2006), a adsorcdo refere-se, de forma geral, ao acimulo de uma
substancia em uma dada interface. Considerando o sistema sélido-liquido e solido-gas, a
adsorcédo pode ser definida como um processo de separacdo em gque componentes de uma fase
fluida sdo transferidos para a superficie de um sélido com caracteristicas adsorventes podendo
assim, reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes (McCABE et al., 2001; XU
et al., 2002). O adsorvato é a substancia no estado adsorvido enquanto que o material sobre o
qual a adsorcéo ocorre é chamado de adsorvente (BUTT et al., 2006).

Geralmente, 0 processo de adsor¢do de um sistema solido-liquido pode ser descrito
por quatro etapas limitantes: (a) transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que
envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato através do filme até a superficie
das particulas do adsorvente (difusdo externa); (c) transferéncia do adsorvato da superficie
para o interior das particulas do adsorvente, por difusdo através dos poros (difusdo
intraparticula); (d) retencdo dos ions nos sitios ativos do material adsorvente, por meio do
processo de adsorcdo (AKSU e ISOGLU, 2005; XIANGLIANG et al., 2005;
KALAVANTHY et al., 2005; MONTANHER et al., 2007). Estas etapas estdo ilustradas
conforme a Figura 3:
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Figura 3: Etapas do processo de adsorcao.

Fonte: Montanher et al. (2007)

De acordo com Schwanke (2003), a atracdo entre as moléculas a serem adsorvidas e o
adsorvente tem sua origem relacionada ao desequilibrio das forcas superficiais que existem no
solido, as quais formam um campo de forca ao redor da superficie e, consequentemente,

atraem as moléculas de adsorvatos.
A Figura 4 mostra os componentes envolvidos no processo de adsorcao.

Farticula do sorvants

poro do
sorvente

adsor;En

particula do
sorvato

Figura 4: llustracdo dos componentes do processo de adsorcao.

Fonte: Montanher et al. (2007)



2.5.2 Tipos de adsorcéo

O processo de adsorcdo pode ser classificado como adsorcdo quimica e adsorcéo
fisica, dependendo da natureza das forgas superficiais (NUNES, 2008). A posicdo dos grupos
funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de interagdo que ocorre entre
adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo € adsorg¢do fisica ou quimica (McKAY,
1996). Contudo, a diferenciacdo entre as duas formas ndo € considerada simples, ja que em
certos casos, 0s dois tipos podem ocorrer simultaneamente e também existe a possibilidade da
existéncia de situacdes intermediarias (VOLESKY, 1990).

2.5.2.1 Adsorcdo fisica

A adsorcdo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia sdo retidas na
superficie de um sélido adsorvente devido a existéncia de forcas de Van der Walls (do tipo
ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a ocorréncia de uma reacdo
quimica e apresenta calor de adsorcdo relativamente baixo em relacdo a quimiossorcéo,
possuindo carater reversivel. Na fisiossorcdo, a superficie do adsorvente € coberta por uma
camada de adsorvato e além desta, outras podem ser depositadas. E um fenémeno rapido e
permite a recuperacdo do adsorvato por meio do processo inverso, denominado dessor¢ao
(ADAMSON e GAST, 1997).

2.5.2.2 Adsorc¢do quimica
Na adsorcdo quimica ou quimiossor¢do ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido
(adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato se ligue mais

fortemente a superficie do solido por meio de interacdes fortes e geralmente irreversiveis
(ligagdes idnicas ou covalentes polares) (CROW, 1994; MELO, 2009).
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2.5.3 Fatores que afetam a adsorcao

Como ja citado anteriormente, o processo de adsorcao é uma ferramenta atrativa no
tratamento de matrizes aquosas contendo metais pesados. Apesar da sua aplicacdo continua e
crescente utilizando diversos tipos de materiais na remogdo de contaminantes em solugéo,
alguns fatores do processo devem ser observados e otimizados para que possam ser atingidas
as melhores condicBes no tratamento, dentre as quais pode-se citar: pH da solucdo, quantidade
de adsorvente, agitacdo do sistema, natureza do adsorvato, concentracdo da espécie de
interesse, temperatura do sistema e tempo de contato (VOLESKY, 1990; XIAO, 2005).

2.5.3.1 pH da solucéo

O pH é o pardmetro mais importante a ser avaliado na adsorcdo de ions metélicos por
interferir diretamente nos sitios ativos do material adsorvente e na especiacdo dos ions em
solucdo, uma vez que a hidrolise, complexacdo por ligantes organicos e inorganicos, reacdes
redox e de precipitacdo sdo fendmenos que sdo fortemente influenciados pelo pH e que,
consequentemente, afetam a disponibilidade dos ions para a adsor¢do (OZER et al., 2004;
NURCHI e VILLAESCUSA, 2008).

Na adsorc¢éo de cations metalicos, os efeitos do pH sdo comumente relacionados com a
variacdo de cargas na superficie do adsorvente devido a protonacgdo dos sitios ativos, visto que
para estes ions, as cargas negativas favorecem a adsorcao devido as interacdes eletrostaticas
(MONTANHER, 2009).

Porém, este processo é considerado muito mais complexo sendo que, além da atracdo
eletrostéatica, a troca i6nica e a coordenacdo dos ions metalicos com grupos ligantes presentes
no adsorvente podem ocorrer. Por exemplo, grupos amino, carboxil, hidroxil, entre outros que
possuam pares de elétrons disponiveis, podem se coordenar com 0s cations e, assim, 0
processo de adsorcdo ocorre em equilibrio na solucdo entre varios ligantes, competindo por
um ou mais ions metalicos (NURCHI e VILLAESCUSA, 2008; PEHLIVAN et al., 2008).

De maneira geral, pode-se deduzir que em pH’s de meio &cido, a ligacdo de ions
carregados positivamente é reduzida devido a repulsbes eletrostaticas ocasionadas pela
natureza positiva do adsorvente e esta ligacdo pode tornar-se mais forte com o aumento do pH

pois 0 adsorvente torna-se carregado negativamente (FAROOQ et al., 2011).
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Segundo Pagnanelli et al. (2003), em meios mais alcalinos ocorre um aumento da taxa
de adsor¢do, uma vez que, em pH’s de meio &cido a remocdo é menor devido ao fato de
existir uma competicdo pelos sitios ativos do adsorvente entre os ions metalicos e os ions de
hidrogénio (presentes em meio &cido).

Em outras palavras, quando em pH’s de meio altamente &cidos, os grupos funcionais
do biossorvente (carboxilicos, hidroxilas, amidas, etc.) sdo protonados (carregados
positivamente), sendo portanto, favoraveis a adsorcdo de ions negativamente carregados
(GARDEA-TORRESDEY et al., 1990). Com o aumento do pH da solucéo a superficie torna-
se menos protonada e assim favorece o processo de adsor¢do de ions carregados
positivamente.

Em estudos realizados por Sekhar et al. (2003) utilizando diferentes valores de pH (1 a
7) visando a remoc¢do de metais com material vegetal, observou-se uma maior remogédo de
ions entre os pH’s 4 ¢ 5, porém a taxa de remoc¢do se manteve constante até valores de pH’s
proximos de 7. Esse fato se explica devido a maioria dos metais estarem ionizados como
espécies catibnicas e, assim, 0s grupos carboxilas da estrutura do adsorvente ficam
dissociados, deixando a sua superficie carregada negativamente, gerando entdo, interacoes
entre a superficie negativa e os cations metalicos (SCHIEWER e VOLESKY, 1995).

Segundo Al-Degs (2000), um indice conveniente da tendéncia de uma superficie
tornar-se positiva ou negativamente carregada em funcdo do pH, é o valor requerido para que
a carga liquida do adsorvente seja nula, sendo denominado o ponto de carga zero (pHpcz).
Para valores de pH inferiores ao pHpcz, a carga superficial € positiva e a adsorcao de anions é
favorecida e para valores superiores ao pHpcz a carga superficial é negativa e a adsor¢do de
cations é favorecida (TAGLIAFERRO et al., 2011).

2.5.3.2 Quantidade de adsorvente

Em geral, uma maior eficiéncia na quantidade adsorvida pode ser observada com o
aumento na quantidade do adsorvente utilizado, sendo consequéncia do maior niumero de
sitios ativos disponiveis para a adsor¢cdo (MONTANHER, 2009).

Desta forma, seria possivel concluir que aumentando a quantidade do material
adsorvente de forma continua ocorreria a remocéo total do adsorvato em solugdo. Porém, essa
situagdo pode ndo acontecer em sistemas em batelada devido ao estabelecimento do equilibrio

entre o adsorvato retido no adsorvente e o adsorvato remanescente em solucdo (OZER et al.,
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2004). De fato, isto foi constatado nos estudos com residuos vegetais, ja que um aumento na
concentracdo da biomassa leva ao aumento inicial da eficiéncia de sor¢do dos ions metalicos.
No entanto, esse aumento nao € linear e, em determinado ponto deixa de ser significativo. Isso
ocorre tambeém porgue a quantidade de adsorvente torna-se muito grande para o volume de
solucdo e, essa aglomeracdo diminui a superficie de contato dos ions metalicos com a
biomassa, diminuindo a interacdo dos ions com os sitios ativos, e este efeito foi observado por
alguns pesquisadores ao estudarem a sorcao de ions metalicos em biossorventes (PEHLIVAN
et al., 2008; SARI e TUZEN, 2008; IBRAHIM et al., 2010; WITEK-KROWIAK et al., 2011).

2.5.3.3 Agitacdo do sistema

A agitacdo é um fator que pode influenciar a quantidade adsorvida em um
determinado material de modo que, segundo EI-Geundi (1991) e Mckay (1980; 1982), quando
hd um aumento na velocidade de agitacdo de um sistema de adsor¢do sélido-liquido, desde
gue a mesma nao ocorra de forma muito acentuada, pode ocorrer uma reducdo na resisténcia
da camada periférica que cerca a particula de adsorvente além de um possivel aumento na
mobilidade do sistema, ocasionando desta forma, um aumento na taxa de adsorcao.

Por outro lado, quando h& baixas velocidades de agitacdo, o adsorvente tende a
acumular-se no fundo do recipiente ao invés de espalhar-se na solucdo fazendo com que
varios sitios ativos tornem-se inalcancaveis pela formacdo de aglomerados. Uma vez que a
adsorcdo é um fendbmeno de superficie, os sitios ativos dispostos sob camadas ndo
desempenham o seu papel na captacdo de metal.

Desta forma, a taxa de agitacdo deve ser suficiente para garantir que todos os sitios de
ligacdo estejam disponiveis para a adsorcdo do metal. JA em velocidades muito altas ha
diminuicdo na remocao de metais, pois ndo permite tempo suficiente para que 0s ions possam
ser adsorvidos (ANWAR et al., 2010).

2.5.3.4 Natureza do adsorvato

Algumas caracteristicas do adsorvato podem influenciar no processo de adsorcao,
sendo que as principais sdo: eletronegatividade, raio idnico e potencial de hidrdlise (pKhigretise)

(MIMURA et al., 2010).
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Conforme Sag et al. (2002), quanto maior a eletronegatividade, maior sera a interagdo
para o processo de adsorcao. Ja os compostos com raio idnico menor, muitas vezes, tém maior
acessibilidade a superficie e aos poros do adsorvente, resultando em uma maior capacidade de
adsorcéo (SRIVASTAVA et al., 2008).

Visto que em efluentes sdo encontrados diversos metais simultaneamente, a tendéncia
de sofrer hidrdlise também pode ser considerada um importante parametro nos processos de
adsorcdo quando se trata de solucGes multielementares (BAYRAMOGLU e ARICA, 2009;
LESMANA et al., 2009), sendo que quanto maior o0 pKpigrsiise (tendéncia em sofrer hidrolise),
menor serd a interagdo e consequentemente menor a adsorgao.

A Tabela 4 mostra as principais caracteristicas dos adsorbatos estudados nesse
trabalho.

Tabela 4: Constantes relacionadas aos metais estudados

Cd Pb Cr
Raio ibnico hidratado 4,26 4,01 4,61
PKhigretise 10,1 1,7 4
Eletronegatividade 1,52 1,85 1,6

Fonte: Dal Bosco et al. (2004); Jimenez et al. (2004); Tagliaferro et al. (2011)

2.5.3.5 Concentracdo da espécie de interesse

Ao aumentar a concentracdo inicial (Cp) do ion metélico, o equilibrio é deslocado
favorecendo a retencdo do mesmo no adsorvente e, portanto, o valor da quantidade de ions
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (Qe,) aumenta. No entanto, em
determinado valor de Cy, ndo havera sitios ativos suficientes no material adsorvente para a
adsorcdo de mais ions metalicos e, quando esta condicdo é atingida, o adsorvente torna-se o
reagente limitante e os valores de Qgq tendem a permanecerem inalterados com o aumento da
concentracdo do ion em solu¢cdo (MONTANHER, 2009).

Assim, pode-se dizer que a eficiéncia de remogdo dos ions pelo biossorvente é
reduzida quando aumenta-se a presenca dos ions metélicos, uma vez que, utilizando a mesma
quantidade de adsorvente para o processo, 0s sitios ativos ficam saturados mais rapidamente
do que em concentragcdes menores (FOUST et al., 1982; VOLESKY, 1990; SEKHAR et al.,
2003).
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Segundo Montanher (2009), no tratamento de um efluente que contenha ions
metalicos, a concentragédo do metal em equilibrio (Ceq) € 0 parametro mais importante, uma

vez que sera determinante na possibilidade ou ndo de descarte desse efluente.

2.5.3.6 Temperatura do sistema

Para a realizacdo de um processo gque seja eficaz e aproveite 0 maximo da capacidade
do adsorvente é necessario que estudos relacionados & temperatura de biossor¢do sejam
realizados sendo que normalmente esta se encontra em um intervalo entre 10 e 70 °C
(COSSICH, 2000).

A determinacdo dos parametros termodindmicos auxilia na caracterizacdo do processo
de adsor¢dao de forma que, a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) esta relacionada a
espontaneidade do processo, e as reagdes sdo consideradas espontaneas em sistemas nos quais
houve liberagdo de energia favorecendo a formagdo de produtos e, portanto o valor de AG ¢
negativo. Quando o AG > 0, houve absor¢do de energia para a formacao de produtos, de
forma que as reagdes ndo sdo espontaneas e quando AG = 0 a quantidade de produtos
formados é igual a de reagentes (MONTEIRO, 2009).

A variacdo de entalpia (AH) indica se o processo de adsor¢do é endotérmico ou
exotérmico e a variacdo da entropia (AS) esta relacionada a ordem do sistema apds o processo
de adsorcdo (AKSU E ISOGLU, 2005). Estes parametros podem ser calculados conforme as
Equacdes 1 e 2 (SARI et al. 2007; GONCALVES et al. 2008):

AG=-RTInK, (1)

AS AH
nK, ==22_22" (2
‘"R RT @)

nas quais, Kqy corresponde a relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade do adsorvente
(Qeq) € a concentragdo em equilibrio na solugéo (Ceq), R € a constante universal dos gases
(8,314 I mol™ K™) e T é a temperatura utilizada no experimento (Kelvin). Os valores de AH e

AS foram obtidos a partir do grafico de In K4 em funcéo de 1/T.
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2.5.3.7 Tempo de contato

Durante o processo de adsorcdo, a concentracdo do adsorvato remanescente na solucao
decresce com o tempo até atingir um valor constante além do qual ndo ocorre mais a remocao
do mesmo e, portanto, diz-se que a quantidade adsorvida estd em equilibrio dindmico com a
quantidade que estd sendo dessorvida (MONTEIRO, 2009). Este tempo € denominado tempo
de equilibrio e reflete a capacidade maxima de adsorcdo do material nas condicdes
operacionais determinadas (OZACAR, 2003). O tempo de equilibrio também é importante
para predizer condi¢cBes experimentais necessarias para a obtengdo das isotermas de adsor¢do
e estudos cinéticos (ALEXANDER, 1978).

A influéncia do tempo de contato no processo de adsorcdo é dependente das interacdes
entre adsorvente-adsorvato e das condi¢cdes do sistema sendo que a velocidade na qual o
adsorvato é removido pelo adsorvente denomina-se taxa de adsor¢do (RUDZINSKI e
PLAZINSKI, 2006).

Conforme Claudino (2003), a cinética de adsorcdo € dependente de algumas
caracteristicas, como: a) caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (estrutura dos poros e a
granulometria); b) caracteristicas do adsorvato (massa molecular, a solubilidade, a carga
ibnica e a natureza do adsorvato); c) caracteristicas da solucdo (pH, a temperatura e a
concentragéo da solucéo).

Estudos realizados com materiais alternativos ilustram o tempo necessario para que o
sistema entre em equilibrio demonstrando que o material utilizado influencia fortemente no
comportamento cinético do processo. Por exemplo, ao estudarem a adsorcéo de Cu?®*, Cd** e
Zn** em residuos vegetais de mamoeiro (Carica papaya L.), Saeed e colaboradores (2005)
observaram que a taxa de remocdo foi méaxima a partir de 60 min de contato com o
adsorvente. J& Gardea-Torresdey et al. (2002), ao estudarem o comportamento de adsorcdo
de Pb?* em biomassa de IGpulo (Humulus lupulus), perceberam que a adsorcdo atingiu o
maximo logo aos 5 min de contato.

Como citado anteriormente (Item 2.5.1), o processo de adsor¢do ocorre apds uma
sucessdo de etapas que acontecem em diferentes velocidades, sendo que em sistemas em
batelada, a agitacdo torna o processo de transferéncia dos ions metalicos da fase aquosa para o
filme que envolve a particula do material adsorvente insignificante para a velocidade do
processo e assim, a difusdo externa, a difusdo intraparticula e a adsor¢do dos ions nos sitios
ativos podem ser consideradas as principais etapas responsaveis pela velocidade do processo

de adsor¢cdo (MONTANHER, 2009).
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Vérios modelos matematicos tém sido utilizados para avaliar a cinética do processo de
adsorcdo, entre eles estdo os modelos de pseudoprimeira ordem de Lagergren e o de
pseudossegunda ordem de Ho e Mckay, Elovich e difusdo intraparticula (TATY-COSTODES
et al., 2003; AKSU e ISOGLU, 2005; AYYAPPAN et al., 2005; YANG e AL-DURI, 2005;
DEBRASSI et al., 2011).

Uma descricdo detalhada de cada um dos modelos cinéticos é realizada a seguir.

2.5.3.7.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a
adsorcdo em sistemas solido-liquido baseada na capacidade do s6lido (HO, 2004). Para
distinguir a equacdo cinética baseada na capacidade de adsor¢do do sélido da equacdo baseada
na concentracdo da solugdo, o0 modelo de primeira ordem de Lagergren foi denominada de
pseudoprimeira ordem (HO, 2004; HO e McKAY, 1998).

A expressdao do modelo cinético de pseudoprimeira ordem, é representado em sua

forma linear pela Equacao 3:

K1
109 (Q ~ Q) =log Q= —( 2.303j @)

Na equagédo, Qeq (Mg g1 e Q; (mg g?) sdo as quantidades de adsorvato retidas por
grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e K; (min™) é a constante de
velocidade de pseudoprimeira ordem.

Este modelo considera que a velocidade de ocupacgdo dos sitios ativos é proporcional
ao numero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU, 2001). A
aplicabilidade do modelo de pseudoprimeira ordem € verificada quando se obtém uma reta do
grafico de log (Qeq - Q) em fungdo de t (HO e McKAY, 1999).

2.5.3.7.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem assume que 0 processo € de natureza

quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o
51



adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999) e é representado em sua forma linear pela

Equacdo 4:

e @
Q K,Q«' Q.

na qual, K, (g mg™ min™) é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem.

Ao contrario do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsor¢do (AKSU, 2001). Conforme
Ho e McKay (1999), a maioria dos processos de adsor¢do obedece com melhor precisdo o

modelo de pseudossegunda ordem.

2.5.3.7.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich foi proposto inicialmente por Roginsky e Zeldovich em
1934 (LIU e LIU, 2008) e conforme Ho e Mckay (2004) este modelo foi desenvolvido para
descrever a quimiossorcdo de gases a solidos. Quando ndo ha dessor¢do dos produtos no
material, pode ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento

da cobertura da superficie (TSENG et al., 2003) e sua forma linear é descrita pela Equag&o 5:

Q. =A+BInt (5)

nas quais, A e B sdo constantes, sendo A a velocidade de quimiossorcao inicial (mg g™ h™) e
B indica o nimero de sitios adequados para a adsor¢do e esta relacionado com a extensdo de
cobertura da superficie e a energia de ativacdo da quimiossorcdo (g mg™) (FERNANDES,
2005; WITEK-KROWIAK et al., 2011).
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2.5.3.7.4 Modelo cinético de difusdo intraparticula

Esta teoria, derivada da Lei de Fick, assume que a difuséo do filme liquido que cerca o
adsorvente é desprezivel e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do
processo de adsor¢do (YANG e AL-DURI, 2005). A Equacédo 6 representa a forma linear do
modelo cinético:

Qe = Kig t"? +Ci (6)

em que, Kig é a constante de difusdo intraparticula (g mg™ min"?) e C; sugere a espessura do
efeito da camada limite (mg g*) (HAN et al., 2010).

Se a difuséo intraparticula esta envolvida na adsorcéo, entdo um grafico de Qeq em
funcéo de t'2
inclinagdo da reta (OZCAN e OZCAN, 2004).

Esses graficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que insinua que duas ou

resultaria em uma relacdo linear que permite calcular o valor de Kjq por meio da

mais etapas podem ocorrer. A primeira € a adsor¢do de superficie externa ou fase de adsor¢do
instantanea. A segunda é a fase da adsorcdo gradual, onde a difusdo intraparticula € limitada
e, a terceira, é a fase de equilibrio final, onde a difusdo intraparticula comeca a reduzir a
velocidade em fungéo da baixa concentragdo de soluto na solucéo e da menor quantidade de
sitios de adsorcdo disponiveis (JUANG et al., 2002; SUN, 2003). Graficos ndo lineares em
toda a faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusdo intraparticula é significante,
demonstram que hd mais de um fator que afeta a adsorcdo e podem estar operando
simultaneamente (BASIBUYUK, 2003; OZCAN e OZCAN, 2004).

Materiais adsorventes que apresentam estrutura altamente porosa, caracterizados por
grande area de superficie e estrutura interna altamente desenvolvida, resultam em difusao
intraparticula (BASIBUYUK, 2003).

2.5.4 Isotermas de adsorcdo
Segundo Alleoni et al. (1998), isotermas de adsorcdo caracterizam a relacdo de

equilibrio entre a quantidade do elemento adsorvido por uma matriz solida e a quantidade

remanescente na solucdo em uma dada temperatura. Elas contribuem na indicacdo do modo
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como o adsorvente adsorvera o soluto e a estimativa da quantidade maxima de adsorcéo de
determinado adsorvente (MEZZARI, 2002).

O método utilizado para obter os valores de Qeq (quantidade do elemento adsorvido
por unidade de massa do adsorvente) e Ceq (quantidade remanescente deste elemento na
solugéo) consiste na mistura de volumes conhecidos de solucdes do adsorvato, em diferentes
concentragfes, com uma quantidade fixa do material adsorvente e, como as misturas sao
agitadas, em temperatura constante, € preciso, primeiramente, conhecer o tempo necessario
para que o equilibrio do sistema seja atingido (MONTANHER et al., 2007; VOLESKY,
2007).

De acordo com Crispim (2009), ap6s determinado tempo de contato entre o adsorvente
e 0 adsorvato acontece a estabilizacdo entre as taxas de adsorcao e a dessorcao, significando
que o equilibrio foi atingido. Assim, em posse dos dados experimentais obtidos, é possivel a
construcdo da isoterma, utilizando no eixo das ordenadas (y), a quantidade adsorvida de ions
metalicos pelo adsorvente (Qeq) € N0 eixo das abcissas (x), a concentragdo remanescente da
fase fluida (Ceq) quando em equilibrio, em temperatura constante.

As isotermas experimentais sdo Uteis para descrever a capacidade maxima de
adsorcéo, facilitar a avaliacdo deste processo numa determinada aplicacéo e a escolha tanto do
adsorvente mais adequado como das quantidades requeridas (BAJPAI et al.,, 2004) e
conforme Giles et al. (1970), podem ser divididas em quatro classes (S, L, H, e C) e quatro
subgrupos (1, 2, 3 e 4). As isotermas de Giles sdo representadas na Figura 5.

As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada para
cima, pois as interagOes adsorvente-adsorvato sdo mais fracas que as interacfes adsorvato-
adsorvato e solvente - adsorvente.

Os modelos do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo
devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos. Além disso, mostram a dificuldade
de preencher sitios vagos e a fraca interagdo entre as moléculas do solvente e os sitios do
adsorvente. Este tipo € considerado 0 mais comum e caracteriza uma adsorcdo em
monocamadas (GILES et al., 1960).

Para o grupo H ou “high affinity” a parte inicial da isoterma é vertical e aparecem
qguando o soluto apresenta alta interacdo pelo adsorvente. A isoterma representa adsorcoes
extremamente fortes em faixas de baixas concentragdes e a quantidade adsorvida inicial € alta

alcancando o equilibrio logo em seguida, sendo completamente adsorvido pelo sélido.
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Figura 5: Classificacdo das isotermas de adsorcao.
Fonte: Giles et al. (1970)

As isotermas do tipo C ou “constant partition” (particdo constante) possuem um inicio
linear, 0 que é comum em adsorventes microporosos, caracterizando uma particao entre o
soluto e a superficie do adsorvente estavel e indica, desta forma, que o nimero de sitios ativos
é constante (GILES et al., 1960).

Subgrupo 2 - indica a saturacdo da superficie em que hd uma maior interacéo entre o
adsorbato e o solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas.

Subgrupo 3 - caracterizada por uma subida ap6s um ponto de inflex&o.

Subgrupo 4 - indica a formacéo de camadas multiplas de adsorbato adsorvido.

Subgrupo mx - a isoterma apresenta um maximo a altas concentragdes. E um caso raro
e indica que em altas concentragdes do adsorbato as interacbes adsorbato-adsorbato
aumentam muito mais rapidamente do que as atra¢fes adsorbato-adsorvente.

Conforme Lavarda (2010), a quantidade adsorvida no equilibrio de ions metalicos pelo

adsorvente (Q.q) € calculada utilizando a Equagéo 7:

(CO - Ceq) V

Qeq = (7)
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nas quais, Qeq € a quantidade de ions adsorvida no equilibrio por unidade de massa do
adsorvente (mg g), Co é a concentracdo inicial do metal em solucdo (mg L™), Ceq € a
concentracéo final do metal na solucdo (mg L™), V é o volume da solucéo (L) e m é a massa
do adsorvente utilizada (g).

Os modelos matematicos mais usados para descrever processos de adsor¢do sdo os de
Langmuir e Freundlich, sendo que estes sdo preferidos devido a simplicidade e a facilidade na
interpretacdo dos dados obtidos apds a sua linearizagdo (LAVARDA, 2010). Outro modelo
matematico utilizado é o de Dubinin-Radushkevich (D-R), o qual caracteriza a natureza do
processo (quimica ou fisica) (FAROOQ et al., 2011).

2.5.4.1 Modelo matematico de Langmuir

O modelo foi desenvolvido inicialmente para descrever a adsor¢do de gases em
superficies solidas, sendo posteriormente aplicado em sistemas de fase liquida com o
adsorvato em solucdo (NASIR et al., 2007). Considera que os sitios ativos de adsor¢do sao
distribuidos de forma homogénea na superficie do adsorvente, ndo existindo interagdo entre as
moléculas e estas podem ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis
estejam ocupados, admitindo assim uma adsorgdo em monocamadas (ORTIZ, 2000).

Conforme Volesky (2004) pode-se dizer que uma reacao de adsorcao esta acontecendo
conforme o esquema abaixo:

L+S< LS
em que:
L — representa os sitios de adsorcdo livres;
S — é o0 adsorvato em solucao;
LS — é o adsorvato S adsorvido em L.
A expressdo matematica do modelo de Langmuir é representada na forma linear pela

Equacéo 8:

Ca_ 1 Ca g
Qeq me Qm

nas quais, Ceq € a concentracdo do adsorvato em solugdo no equilibrio, Q¢ @ quantidade

adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g*), Qm fornece a
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quantidade méaxima de cada ion metalico que pode ser retida pelo adsorvente, ou seja, € a
quantidade necessaria para a saturacdo do material adsorvente e, portanto, para a formacao da
monocamada de adsorcdo (mg g*) e b ou K. é uma constante relacionada com as forcas de
interacdo adsorvente-adsorvato (L mg™) (MONTANHER, 2009).

As constantes de Langmuir - Qn e b (ou K.) - podem ser obtidas a partir dos
coeficientes linear e angular da reta por meio do grafico de Ceq/Qeq em fungédo de Ceq (NASIR
et al., 2007; PEHLIVAN et al., 2008).

2.5.4.2 Modelo matematico de Freundlich

O modelo matematico de Freundlich foi um dos primeiros a estabelecer uma relacao
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucéo e é aplicada
em casos ndo ideais, pois considera superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamadas,
sugerindo que os sitios ligantes ndo sdo iguais quanto a capacidade de adsorcdo (WANG e
QIN, 2005).

Este modelo supde que a adsorcdo seja um processo ilimitado, ou seja, ndo prevé a
saturacdo do material adsorvente (PEHLIVAN et al., 2008) e em sua forma linear, é expressa
pela Equacdo 9:

log Qeq = log Kr + 1 logCeq (9)
n

sendo que, Kt e n sdo constantes caracteristicas do sistema, e estdo relacionadas com a
capacidade e a intensidade de adsorgdo, respectivamente (BAYRAMOGLU et al., 2005). No
entanto, o parametro Ks ndo fornece a capacidade méxima de sorcdo, como no caso da
constante Qn de Langmuir, uma vez que o modelo de Freundlich ndo prevé a saturacdo do
adsorvente (FEBRIANTO et al., 2009).

2.5.4.3 Modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo de Dubinin-Radushkevich € considerado mais geral que os demais por ndo
assumir uma superficie homogénea ou um potencial de adsorcéo constante (KALAVANTHY
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e MIRANDA, 2010) e é amplamente utilizado visando distinguir se 0 processo de adsorcao
possui natureza quimica ou fisica (SARI et al. 2007). Este modelo é representado na forma

linear pela Equacéo 10:

IN Qeq =INQua— Bue® (10)

nas quais, Qeq € a quantidade do metal adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mol g°
1), Qq é a capacidade de adsorcdo (mol L), By é um coeficiente relacionado & energia de
sorgdo (mol®J?) e & é o Potencial de Polanyi (¢ = RT In(1 + 1/Ceg), em que R é a constante
universal dos gases (kJ mol® K™), T é a temperatura (Kelvin) e Ceq € concentracéo de
equilibrio na fase liquida (mol L™).

A energia média de sorcdo E (kJ mol™) é calculada pela Equacéo 11:

O valor de E refere-se a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da
solugdo para a superficie do adsorvente e indica se ocorre uma quimiossor¢ao ou fisiossorcao
(WAN NGAH et al. 2008). Quando os resultados apresentarem-se em um intervalo de 1 a 8
kJ mol™, indica uma adsorcéo fisica enquanto que, se estes valores estiverem acima de 8 kJ

mol™ o processo seré de natureza quimica (FAVERE et al., 2010).

2.6 Dessorcéao

No processo de dessorcdo, quando hé a utilizacdo de solugdes regenerantes acidas, é
esperado que os ions H* substituam o céation adsorvido pelo mecanismo de troca idnica nos
sitios ativos do material (MIMURA et al., 2010). Esta pratica € de fundamental importancia
quando adsorventes de custo elevado séo utilizados visto que a recuperagdo dos mesmos pode
reduzir os gastos do processo de remediacdo (GUNDOGDU et al., 2009).

Segundo Vijayaraghavan e Yun (2008), para que a dessorcao seja satisfatoria é necessaria
a escolha da solugdo regenerante mais adequada, a qual depende do tipo de biossorvente

utilizado e do mecanismo envolvido no processo de adsor¢do. Pode-se dizer que as solucoes
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regenerantes mais utilizadas para o processo de dessor¢do sdo aquelas que contém produtos,
como: a) &cidos: onde se destacam o HCI, HNO3 e 0 H,SO, (GARDEA-TORRESDEY et al.,
2004; MATA et al., 2009); b) bases: como NaOH; c) agentes complexantes organicos: como
0 EDTA; e os d) sais: como CaCl,, CaCO3; e NazCgHsO7 (GARDEA-TORRESDEY et al.,
2004).

Conforme visto, adsorcéo de ions metalicos sobre um determinado adsorvente torna-se
mais interessante se a recuperacdo dos ions adsorvidos ao fim do tratamento for possivel e,
embora a maioria dos biossorventes utilizados corresponda a materiais abundantes e de baixo
custo, a possibilidade de reutilizacdo ap6s a recuperagdo dos ions também € atrativa
(MONTANHER, 20009).

Apds a recuperacdo do biossorvente, a solucdo resultante, altamente concentrada, pode
ser processada por outras técnicas como, por exemplo, a eletroquimica objetivando a
recuperacdo do metal (MONTEIRO, 2009) e, desta forma, do ponto de vista econdémico, a
dessorgdo permite a obtencdo simultanea de dois produtos valorizados: a agua tratada e 0s
metais aptos a serem reutilizados (BUTTER et al., 1998).

A porcentagem de dessorcao pode ser calculada por meio da Equacéo 12:

D= (Ceq “’*’S’j x100  (12)

Ceq (ads)

onde, Ceqdes) (Mg LY e Ceq(ads) (MY L) séo a concentracdo dessorvida pelo adsorvente e a
concentragdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.

Segundo Namasivayam et al. (1998), baixas taxas de dessor¢do, em casos
particulares, sugestionam um processo de quimissor¢do, como sendo o modo principal de

remocao de poluentes pelo adsorvente.
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CAPITULO Il - BIOSSORCAO DE CADMIO DE AGUAS UTILIZANDO A TORTA
DAS SEMENTES DE MORINGA

RESUMO

O presente estudo objetivou avaliar a eficicia do uso da torta das sementes de Moringa
oleifera Lam. como material adsorvente na remocéo de cadmio (Cd) de aguas contaminadas.
A caracterizacdo do material foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho (1V) e ponto de carga zero (pHpcz). Os efeitos da massa de
adsorvente, pH da solucdo, tempo de contato e temperatura foram avaliados. Nos estudos
preliminares variaram-se as massas do adsorvente (200-1200 mg) e condicdes de pH (5,0; 6,0
e 7,0). Os estudos de tempo foram realizados em um intervalo de 20-180 min e para 0s
estudos de temperatura um intervalo de 25-65 °C foi utilizado. As condicBes ideais de
adsorcdo obtidas foram as seguintes: massa de 400 mg, pH 7,0 e tempo de contato com o
adsorvente de 160 min. As condicGes 6timas foram utilizadas para a construcdo das isotermas,
as quais foram linearizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich (D-R). Os resultados mostraram que para a adsorcdo de Cd houve
melhor ajuste pelos modelos de Freundlich e D-R, descrevendo uma adsor¢gdo em
multicamadas e de acordo com o valor da energia média de sorcdo (E), possui natureza
quimica. A capacidade maxima de adsorcéo (Qn) obtida foi de 7,864 mg g*.A fim de um
estudo comparativo, foi utilizado o adsorvente comercial carvao ativado (P. A.) aplicando as
mesmas condicBes Otimas utilizadas nas isotermas de adsor¢do e no processo de dessor¢do
para a torta das sementes de moringa, obtendo uma capacidade maxima de adsorcao (Qnm) de
32,884 mg g™. A porcentagem média de dessorcdo mostrou que os adsorventes possuem forte
interacdo com o metal. Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que a torta de moringa foi
eficaz na remediacdo de solucBes contendo Cd e assim a utilizacdo deste material alternativo é
uma opcao viavel, visto que apresenta baixo custo e trata-se de um coproduto que ndo sofreu
nenhum tratamento prévio.

Palavras chave: Aguas, biossorcdo, cadmio, moringa, remediac&o.
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ABSTRACT

The present study aimed to evaluate the effecieency of the use of the cake of seed of Moringa
oleifera Lam. as cadmium removal adsorbent material (Cd) of contaminated waters. The
characterization of the material was done by scanning electron microscopy (SEM), infrared
spectroscopy (IR) and point of zero charge (pHpzc). The effects of mass of adsorbent, pH of
the solution, contact time and temperature were evaluated. In preliminary studies, the masses
of varied adsorbent (200-1200 mg) and conditions of pH (5.0; 6.0 and 7.0). The timing studies
were conducted in a range of 20-180 min and the studies of a temperature range of 25-65 °C
was used. The optimal conditions of adsorption obtained were: mass of 400 mg, pH 7.0 and
contact time was160. The optimum conditions were used to construct the isotherms, which
were linearized according to mathematical models of Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich (D-R). The results showed that the adsorption of Cd the fit was Freundlich and
D-R models, describing a multilayer adsorption and according to the value of the average
energy of adsorption (E), has chemical nature. The maximum capacity of adsorption (Qm)
obtained was 7.864 mg g™. The purpouse of a comparative study, the activated carbon (P.A.)
was used, applying the same optimal conditions used in the adsorption isotherms and
desorption process for the moringa seeds, obtaining a maximum capacity of adsorption of
32,884 mg g*. The average percentage of desorption showed that the adsorbents have strong
interaction with the metal. Based on these results, it was concluded that moringa seeds was
effective in remediation of solutions containing Cd and the use of this alternative material is a
viable option, since it has low cost and it is a coproduct that did not suffer any pretreatment.

Keywords: water, biosorption, cadmium, moringa, remediation
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1 INTRODUCAO

A cultura da moringa (M. oleifera Lam.) pertence a familia Moringaceae sendo
originaria do nordeste da india (KARADI et al., 2006). A espécie é conhecida pelo seu alto
valor nutricional e quase todas as partes da planta (folhas, vagens verdes, flores e sementes
torradas) sdo aproveitadas como alimento além de possuir importancia medicinal e industrial
(MAKKAR e BECKER, 1996; NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998).

Outro aspecto atrativo da cultura, diz respeito ao teor de 6leo obtido das sementes (35
a 45%), tornando-a uma opgdo alternativa principalmente para a producdo de biodiesel
(AYERZA, 2011) e o residuo originado a partir da extracdo do 6leo (torta) pode ser utilizado
como fertilizante e na alimentacdo animal (SANTANA et al., 2010). Outra utilizacdo bastante
significativa deste coproduto diz respeito a remocdo de poluentes de solugdes aquosas
(SHARMA et al., 2006; KUMARI et al., 2006; PRITCHARD et al., 2010) sendo desta forma,
uma espécie promissora no que diz respeito a remediacdo de &guas devido as suas
propriedades coagulantes, clarificantes e adsorventes (OKUDA et al., 2001).

As pesquisas atuais estdo voltadas para o uso de adsorventes naturais com o objetivo
de diminuir custos e permitir o tratamento e abastecimento de &gua principalmente em zonas
rurais dos paises em desenvolvimento (KUMARI et al., 2006), uma vez que, embora de
importancia indiscutivel, as atividades industriais tém intensificado a poluicdo ambiental e a
deterioracdo de ecossistemas devido a presenca de contaminantes em seus efluentes
(LENARDAO et al., 2003). Este fator, aliado ao desmedido crescimento populacional,
intensificam os danos, podendo ser facilmente observados por meio de alteragcbes na
qualidade do solo, ar e &gua (KUNZ et al., 2002).

Segundo Feng et al. (2011), como consequéncia destas atividades, a concentracdo de
metais pesados toxicos tem aumentado em areas populosas e desenvolvidas industrialmente o
que pode acarretar danos aos ecossistemas e a satde devido a incorporacao destas substancias
a cadeia alimentar.

Dentre os metais pesados, 0 Cd é um exemplo bastante utilizado em revestimentos de
materiais, em pigmento de tintas, na indUstria plastica e de baterias, podendo ser adicionado
ao solo por meio do lixo urbano ou industrial, lodo de esgoto e fertilizantes fosfatados (DIAS
etal., 2001).

O Cd é considerado um dos mais nocivos a satude em virtude de sua alta toxidez,
mesmo em doses relativamente baixas, ndo é essencial ao homem e sua excre¢do € bastante

lenta, ou seja, tende a bioacumular-se (YURTSEVER e SENGIL, 2009), causando danos
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graves aos rins e 0ssos, sendo ainda classificado como carcindgeno (AHLUWALIA e
GOYAL, 2007).

Neste sentido, a adsorcdo, também conhecida como extracdo em fase sélida, é um dos
métodos mais populares por ser de simples execu¢do quando o objetivo é a remocao ou
retencdo de metais em solucdo (MOHAN et al., 2005; DEBRASSI et al., 2011) e ¢
considerada bastante eficiente principalmente para baixas concentracbes do metal a ser
removido (< 100 mg L™) (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Para a pratica da adsorcdo, um adsorvente amplamente utilizado no tratamento de
efluentes industriais é o carvdo ativado (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008). Porém, seu uso
em larga escala visando a remocéo de metais torna-se oneroso, limitando sua aplicacdo em
alguns casos (BABEL e KURNIAWAN, 2003). Desta forma, a procura por adsorventes de
baixo custo e com elevada eficiéncia tem levado a estudos com materiais alternativos como os
residuos agricolas e coprodutos agroindustriais, que apresentam a vantagem de geralmente
serem produzidos em grandes quantidades, sendo que muitos destes materiais possuem
potencial de sorcdo de ions metalicos e, portanto, sdo conhecidos como biossorventes
(FAROOQ et al., 2011).

Diante do exposto, devido as caracteristicas apresentadas pela espécie, a moringa
torna-se uma opcao bastante atrativa para a remediacdo de aguas e assim, 0 objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito de parametros como pH da solucdo, massa de adsorvente, tempo
de contato e temperatura na capacidade de adsorcdo da torta das sementes de moringa visando

a remocdo de Cd de solugbes aquosas contaminadas.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As sementes de moringa foram obtidas na cidade de Uberlandia, MG, Brasil e as
solugdes aquosas fortificadas foram preparadas a partir de sais de cloreto de cadmio (CdCly,
Vetec, 99%) utilizando agua destilada e deionizada.

Os experimentos e as determinagfes de Cd foram realizados no Laboratério de
Quimica Ambiental e Instrumental do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual

do Oeste do Parana, Campus de Marechal Candido Rondon e as analises por espectroscopia
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de infravermelho (IV) e de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas pelo
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina, na cidade de Londrina, PR,
Brasil.

A determinacdo de Cd foi realizada por espectrometria de absorcdo atdémica,
modalidade chama (EAA/chama) (WELZ e SPERLING, 1999), utilizando um equipamento
GBC 932 AA (Victdria, Austrélia), com lampada de cétodo oco de cddmio e lampada de
deutério para a correcdo de fundo e foi operado sob as condi¢des recomenadadas pelo

fabricante, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Parametros operacionais utilizados na determinagéo de Cd por EAA/chama

Parametros

Comprimento de onda (nm) 228,8
Corrente da lampada (MmA) 3
Altura do queimador (mm) 17
Taxa de fluxo de acetileno (L min™) 2
Taxa de fluxo de ar (L min™) 10
Caudal de aspiracdo (mL min™) 5

2.2 Preparacdo e caracterizacao do biossorvente

A preparacdo do biossorvente foi realizada apds a retirada do pericarpo das sementes e
permanéncia do material em estufa (Biopar S36 BD) a 60 + 2°C durante 36 h. As sementes
foram trituradas e, posteriormente, o 6leo foi extraido com n-hexano (CsHi4, Nuclear), por
meio de sistema Soxhlet (IUPAC, 1988) obtendo-se a torta, a qual foi novamente seca a 70 +
2°C durante 24 h para total evaporacgdo do solvente. Nenhum tratamento prévio foi empregado
no biossorvente para a realizagdo do experimento e 0 mesmo foi peneirado (14 Mesh - Bertel)
visando a padronizacao das particulas.

A fim de avaliar qualitativamente os principais grupos funcionais responsaveis pela
ligacdo com o metal, foram realizados estudos de 1V, utilizando um espectrdmetro Shimadzu
Infrared Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na regido entre 400 e 4000 cm™
com resolucéo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos por transmitancia utilizando pastilhas de
KBr.

A morfologia da superficie do material foi avaliada por MEV, em um microscépio FEI
Quanta 200, operando em voltagem de 30 kV. As amostras foram depositadas em uma fita

adesiva dupla face de carbono fixada em um suporte de amostra e posteriormente, foram
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metalizadas com ouro até a espessura de aproximadamente 30 nm utilizando-se um
metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050.

Como caracterizacdo adicional foi determinado o pHpcz do adsorvente. O
procedimento constituiu em adicionar 50 mg do biossorvente em 50 mL de solugédo aquosa de
cloreto de potassio (KCI, Vetec, 99%) a 0,05 e 0,5 mol L™ em valores de pH inicial variando
de 2,0 &4 9,0, os quais foram ajustados com solucdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) e
hidréxido de sodio (NaOH, Vetec, 99%) ambos em concentracdo de 0,1 mol L™. Apés 24 h de
agitacdo (200 rpm), os valores finais de pH foram obtidos, resultando em um gréafico da
variacdo de pH inicial em funcéo do pH final, em que, para cada concentragéo de KCI o ponto
que atingiu o valor nulo de variacéo de pH correspondeu ao pHpcz (MIMURA et al., 2010).

2.3 Estudos de adsorc¢éo em fungéo do pH e massa do biossorvente

A remocao de metais pesados pelo processo de adsorcdo em meio aquoso depende de
varios fatores, como a quantidade de adsorvente, pH, tempo de contato e temperatura. Para
isto, foram realizados estudos visando a verificacdo das condi¢des ideais para 0 processo,
sendo que nesta etapa, o tempo de contato de 90 min, a velocidade de agitacdo (200 rpm) e
temperatura (25 °C) foram mantidos constantes variando-se apenas o pH da solucdo e a massa
do material adsorvente.

Portanto, foram realizados estudos utilizando-se quantidades crescentes de massa da
torta das sementes em um intervalo de 200-1200 mg em trés condicGes de pH (5,0; 6,0 e 7,0),
conforme a faixa normal de pH de aguas naturais, os quais foram ajustados e tamponados com
solucdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) ou hidréxido de sodio (NaOH, Vetec, 99%),
ambos na concentracdo de 0,1 mol L™.

Em erlenmeyers de 125 mL, foram adicionados o material adsorvente e 50 mL da
solucdo aquosa fortificada com o metal na concentracdo de 10 mg L™, e apés o tempo
estabelecido, aliquotas de 10 mL foram retiradas desta solucdo e centrifugadas a 3000 rpm
(629,77 g) em centrifuga Biosystems HT-81C durante 5 min, sendo entdo realizada a
determinacéo do teor de Cd na solucdo por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999).

A quantidade do metal adsorvida no equilibrio foi determinada empregando-se a

Equacdo 1:
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em que, Qe € a quantidade de ifons adsorvida no equilibrio por unidade de massa do
adsorvente (mg g), Co é a concentracdo inicial do metal em solucdo (mg L™), Ceq € a
concentracéo final do metal na solucdo (mg L™), V é o volume da solucéo (L) e m é a massa
do adsorvente utilizada (g).

A porcentagem de remocéo do metal foi calculada conforme a Equacao 2:

Ceq

Co

%R=100—( ><100J )

nas quais, % R é a porcentagem de remocdo do metal da solucdo pela torta da semente de
moringa, Ceq € a concentracéo final do metal na solugéo (mg L) e Cy a é a concentracéo

inicial do metal na solucdo (mg L™).

2.4 Estudos de adsorc¢do em fungéo do tempo de contato

O estudo objetivou o estudo do mecanismo que controla o processo cinético e assim
determinar o tempo ideal para que ocorra o equilibrio entre o adsorvente e o metal e, a partir
dos valores encontrados, utiliza-los na obtencéo das isotermas de adsorgao.

Para isso, foram utilizadas as melhores condicdes dos estudos de massa e pH obtidas
anteriormente. Assim, 400 mg do biossorvente foram adicionados em erlenmeyers juntamente
com 50 mL da solugdo contendo o metal em concentracéo de 10 mg L™ e o pH ajustado para
pH 7,0. As aliquotas foram retiradas de cada erlenmeyer em intervalos de tempo
predeterminados (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 min) e, ap0Os centrifugacédo
(Biosystems HT-81C) a 3000 rpm (629,77 g) por 5 min, realizou-se a determinacdo da
concentracdo de Cd na solucdo por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999).

A fim de avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢do, 0S
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula

foram utilizados.
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2.5 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de equilibrio foram obtidas baseadas nas condigdes Otimas pré-
estabelecidas nos estudos anteriores. Para tanto, em erlenmeyers de 125 mL foram
adicionados 50 mL da soluc&o fortificada com concentragées que variaram de 10 a 90 mg L™
de Cd em condigéo de pH 7,0 e 400 mg do adsorvente. O sistema foi mantido a temperatura
constante de 25 °C e agitado durante um periodo de 160 min a 200 rpm. Posteriormente,
aliquotas foram retiradas e centrifugadas a 3000 rpm (629,768 g) em centrifuga Biosystems
HT-81C durante 5 min para determinagdo da concentracdo do metal na solugdo por
EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999). Neste experimento, foram utilizados os modelos
de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) para a interpretacdo dos dados

experimentais.

2.6 Dessorc¢ao

Para o processo de dessorcdo, o material adsorvente utilizado nas isotermas foi
separado da solugdo aquosa por meio de filtracdo, e em seguida lavado em &gua destilada e
deionizada e seco em estufa a 60 + 2°C por 24 h. A massa de biossorvente obtida foi colocada
em contato com 50 mL de solucéo de &cido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) a 0,1 mol L™ e entdo
agitada a 200 rpm por 160 min a 25°C. Apo0s esta etapa, determinou-se a concentragcdo do

metal na solucéo por EAA/chama e a porcentagem de dessor¢éo foi calculada pela Equagéo 3:

D= [Ce‘” ("“)j x100  (3)

Ceq (ads)

em que, Ceqdes) (MY LY e Ceq(ads) (Mg L") sdo a concentracéo de Cd dessorvida pela torta de

moringa e a concentracdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.

2.7 Termodinamica de adsorcéo

Neste experimento, a influéncia da temperatura foi avaliada em cinco condiges: 25,

35, 45, 55 e 65 °C, utilizando um banho-maria Dubnoff (Nova Técnica, NT232). Foram
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adicionados em erlenmeyers, 50 mL de solucdo fortificada em condi¢do de pH 7,0 com
concentracdo de 50 mg L™ juntamente com 400 mg do adsorvente, sob agitacdo a 200 rpm
durante 160 min. Apds este periodo, aliquotas foram retiradas e centrifugadas (Biosystems
HT-81C) para determinacdo da concentracdo de Cd em solucdo por EAA/chama (WELZ e
SPERLING, 1999).

2.8 Estudos comparativos entre o biossorvente e o carvao ativado

Com a finalidade de comparagdo com a torta de moringa, foi utilizado o carvao
ativado P.A. (Synth) em p6, o qual é um adsorvente comercial amplamente utilizado na
remocao de poluentes em matrizes aquosas (OLIVEIRA et al., 2008), sendo que as mesmas
condigdes utilizadas na construcdo das isotermas e estudos de dessor¢édo para o0 biossorvente

foram empregadas para o carvéo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do biossorvente

A caracterizagdo por IV contribui na compreensdo do comportamento ou do
mecanismo de remocao do metal da superficie do sélido, pois fornece informagdes quanto aos
grupos funcionais presentes na estrutura dos adsorventes (WAN NGAH e HANAFIAH,
2008), visto que a biossorcao é resultado de interacdo eletrostatica e formacdo de complexos
entre os ions metélicos e os grupos funcionais presentes na biomassa (DOS SANTOS et al.,
2010). Para este material adsorvente foram observados os seguintes picos: 3328, 2929, 1656,
1535, 1421, 1234, 1058 cm™.
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Figura 1: Espectros de infravermelho da torta de sementes de M. oleifera Lam.

Conforme a Figura 1 pode-se observar a presenca de uma banda larga e forte em 3328
cm™? e esta pode ser atribuida ao alongamento vibracional da ligacdo O-H. Esta banda
caracteriza o estiramento vibracional dos grupos hidroxila presentes em carboidratos, acidos
graxos, proteinas, unidades de lignina, celulose e &gua absorvida (STUART, 2004;
GONGALVES Jr. et al., 2010; FENG et al., 2011; HAN et al., 2010). Devido ao teor de
proteinas presentes nas sementes ha uma contribuicdo nesta regido referente ao alongamento
vibracional da ligagdo N-H dos grupos amida (ARAUJO et al., 2010).0 pico em 2929 cm™ é
referente ao alongamento vibracional da ligacdo C-H dos grupos de alcanos (BARBOSA,
2007) Os picos em 1656 a 1421 cm™ podem ser atribuidos ao alongamento vibracional da
ligacdo C-O de amidas e dos grupos carboxilicos, assim como a banda em 1234 cm™ pode
estar associada ao estiramento de C-O em fenéis (HAN et al., 2010). A banda em 1058 cm™
atribuida ao estiramento C-O, também sugere a presenca de lignina (PASCOAL NETO et al.,
1995), a qual possui compostos como 0s grupos carboxilicos que disponibilizam sitios de
adsorcdo para os ions metalicos (GUO et al., 2008).

Desta forma segundo Sharma et al. (2006), a adsorcéo de metais por residuos vegetais,
materiais naturais e coprodutos agronidustrais pode ser atribuida a presenca de alguns grupos
funcionais como a lignina, proteinas e carboidratos, 0s quais, contribuem para a adsorcéo de
ions metéalicos.

A Figura 2 ilustra a MEV obtida para uma amostra do biossorvente, em uma
ampliacdo de 800, 3000, 6000 e 20000 vezes.
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Figura 2: Imagem por microscopia eletronica de varredura do material adsorvente em
ampliagdo de 800, 3000, 6000 e 20000 vezes.

A superficie do adsorvente possui aspecto fibroso, esponjoso, estrutura irregular e
heterogénea e estas caracteristicas possibilitam concluir que o adsorvente possui condigdes
favoraveis para a adsor¢do de espécies metélicas.

Os resultados obtidos no estudo de pHpcz indicaram que para a moringa, o valor é de
aproximadamente 4,4 (Figura 3) e assim, a adsorcéo de cations, no caso 0s metais pesados, é
favorecida em pH’s de valores mais altos que o pHpcz (TAGLIAFERRO et al., 2011),
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Figura 3: Gréafico do ponto de carga zero (pHpcz) da M. oleifera Lam.

3.2 Dependéncia do pH da solucéo e da massa do adsorvente

O pH é um dos parametros de maior importancia no processo de adsor¢do, uma vez
que ele interfere na interface solido-solucéo, de modo a influenciar as cargas dos sitios ativos
da biomassa, e também no comportamento do metal em solucdo (GAO e WANG, 2007;
FAVERE et al., 2010).

Uma diminuicio nos valores de pH significa que mais ions H* estdo presentes na
solucdo e a biomassa encontra-se entdo protonada sendo que, desta forma, os sitios ativos de
adsorcdo sdo ocupados pelos ions H* antes que o metal possa ocupa-los (FAROOQ et al.,
2011).

No caso dos grupos carboxilicos presentes na torta de moringa, quando o pH da
solucdo possui carater altamente acido (valor menor que 3,0), agem como espécies
positivamente carregadas e entdo atraem anions (GARDEA-TORRESDEY et al., 1990).
Porém, com um aumento no valor do pH, ocorre a desprotonacdo destes grupos e devido a
uma maior quantidade de cargas negativas presentes o processo de adsor¢ado € favorecido pela

atragdo das cargas positivas (cations) dos metais pesados (FAROOQ et al., 2011).
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mg L™; 90 min; 200 rpm; 25 °C).

No estudo de pH, foi possivel perceber que houve uma maior adsorcdo de Cd em
solucdo de pH 7,0 (Figura 4) confirmando o resultado obtido no estudo de pHpcz, em que a
adsorcdo do metal é favorecida em valores de pH superiores ao encontrado no estudo do
ponto de carga zero.

Para o Cd, em um intervalo de pH baixo a aproximadamente 8,0 o metal encontra-se
como Cd** sendo que acima desse valor ocorre a precipitacdo (Cd(OH),) e entdo, torna-se
indisponivel para a adsor¢do (BASUALTO et al., 2006; FENG et al., 2011). A precipitacdo
do metal provoca turbidez na solugdo e uma aproximacdo entre os ions e o sélido adsorvente
pode ser possivel, mas ndo ocorrem interagdes entre os grupos funcionais presentes no
biossorvente e os ions em solucdo (FAROOQ et al., 2011).

Apos a observacdo dos resultados obtidos (Figura 4), optou-se pela utilizagdo de 400
mg de adsorvente sendo que para quantidades mais elevadas a este valor, a porcentagem de
remocao dos ions mostrou-se pouco variavel, tendendo a uma constante. O aumento na
guantidade removida com a massa do biossorvente pode ser atribuido ao incremento da area
superficial do material utilizado e consequente aumento no nimero de sitios disponiveis de
adsorcdo (VAGHETTI et al., 2009). Assim, a elevacdo demasiada na quantidade do
adsorvente pode promover um decréscimo na adsorcdo dos ions por grama de adsorvente
(Qeq) € este efeito ocorre devido a redugdo na area superficial total do biossorvente em fungéo
da formagdo de agregados durante o processo (KUMAR e PORKODI, 2007). Por
consequéncia, muitos sitios ativos permanecem vazios devido a uma menor utilizacdo da
capacidade de adsorcdo do material (MONTANHER et al., 2005). Além disso, este estudo
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mostra 0 compromisso existente entre a eficiéncia de remocao e o melhor aproveitamento do

biossorvente evitando o desperdicio deste material alternativo.

3.3 Influéncia do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato entre o adsorvente e a solucdo contendo o metal foi

avaliada e a Figura 5 ilustra a porcentagem de remocéo obtida neste estudo.
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Figura 5: Porcentagem de remocéo de Cd em func¢do do tempo de contato (Co: 10 mg
Lt; 400 mg; pH 7,0; 200 rpm:; 25 °C).

Conforme observado, a porcentagem de remoc¢do aumenta rapidamente no estagio
inicial (0-20 min) e posteriormente de forma menos intensa atingindo o equilibrio por volta
dos 140 min de contato com o adsorvente, porém um tempo superior foi escolhido para a
obtencdo da isoterma de adsor¢do (160 min) principalmente pela certificacdo de que o sistema
atinja o equilibrio. Alguns pesquisadores confirmam o resultado obtido neste experimento
pois assumem um tempo de contato de 60 a 180 min para a adsor¢do de metais em
biomateriais (MARSHALL et al., 1999; ARGUN e DURSUN, 2008; SCIBAN et al., 2007).

O modelo de pseudoprimeira ordem proposto por Lagergren, assume que a taxa de
sor¢éo € proporcional ao numero de sitios desocupados pelos solutos (WITEK-KROWIAK et

al., 2011), sendo expresso em sua forma linear pela Equacéo 4:
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K
log (Qes — Qt) = log Qeq _(2.303j xt  (4)

em que, Qeq e Q; representam a quantidade adsorvida no equilibrio e em determinado tempo
(mg g™) respectivamente e K; é a constante de pseudoprimeira ordem (min ™). Os valores de
Qeq € K1 foram calculados a partir do grafico de log (Qeq — Qr) em funcgéo do tempo.

O modelo de pseudossegunda ordem proposto por Ho e McKay (1999), assume que a
taxa de ocupacdo dos sitios ativos & proporcional ao quadrado do numero dos sitios
desocupados e caracteriza um processo de natureza quimica, expresso na forma linear, pela

Equacéo 5:

N -
Q KQu' Q

na qual, K, é a constante de pseudossegunda ordem (g mg™ min™). Os valores de K; e Qeq
foram calculados a partir do grafico de t/Q; em funcdo do tempo.

Conforme Cheung et al., (2000) o modelo de Elovich é aplicado em processos que
seguem uma quimiossorc¢éo e é frequentemente validada para sistemas em que a superficie do
adsorvente for heterogénea (DEBRASSI et al., 2011). O modelo é representado na forma

linear pela Equacéo 6:

Q.,=A+BInt  (6)

nas quais, A e B sdo constantes, sendo que A representa a velocidade de quimiossor¢do
inicial, e B esta relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacdo
da quimiossorcdo (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

A difusdo intraparticula pode ser expressa pela Equacdo 7 em sua forma linear:

Qe = Kig t"?+Ci  (7)

em que, Kiq é a constante de difusdo intraparticula (g mg™ min™/?) e C; sugere a espessura do
efeito da camada limite (mg g™*) (HAN et al., 2010).
A Figura 6 ilustra os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda

ordem, Elovich e difuséo intraparticula obtidos a partir dos dados do experimento.
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Figura 6: Modelos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e

oleifera Lam.

difusdo intraparticula (d) para a adsorcdo de Cd sobre a torta das sementes de M.

Observando os graficos obtidos para os modelos cinéticos (Figura 6), 0 modelo de

difusdo intraparticula (d) apresentou uma Unica reta durante o intervalo de tempo de contato

entre 0 adsorvato e o adsorvente e esta ndo passou pela origem sendo que este desvio pode ter

ocorrido pelo controle exercido pela camada limitrofe demonstrando que o processo de

difusdo intraparticula nao foi a Unica etapa envolvida, podendo também outras etapas estarem

controlando o processo simultaneamente (REDDY et al., 2010).

Na Tabela 2 podem ser observados os parametros cinéticos de adsor¢do de Cd sobre a

torta das sementes moringa.
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Tabela 2: Pardmetros cinéticos de adsor¢do de Cd sobre a torta das sementes M. oleifera Lam.

Pseudoprimeira ordem Qeq(eXp.) (Mg gl Pseudossegunda ordem

K (min™) -0,016 K, (g mg™ min ™) 0,096
Qelcal) (mgg?) 0314 0,8603 Qeg(cal.) (mg g™) 0,894
R’ 0,808 R 0,991
Elovich Difusdo intraparticula

A 0,453 Kis (mg g min™?) 0,017
B 0,073 Ci(mgg™ 0,621
R’ 0,735 R 0,955

Para a interpretacdo dos dados obtidos, além dos valores dos coeficientes de
determinacéo (R?) mostrarem o melhor ajuste, é necesséario que os valores calculados de Qeq
estejam proximos aos valores experimentais (Qeq €xp.) (FEBRIANTO et al., 2009).

Conforme os dados apresentados, para 0 modelo de pseudoprimeira ordem, o valor de
R? mostrou-se bastante inferior quando comparado ao modelo de pseudossegunda ordem e os
valores de Qgq (exp.) e Qeq (calc.) nédo se aproximaram entre si.

Com relacdo ao modelo de difusdo intraparticula, o valor de R* mostrou-se inferior ao
modelo de pseudossegunda ordem e, além deste fator, conforme Gundogdu et al. (2009), o
valor do parametro C; ndo foi igual a 0, indicando desta forma que o modelo de difusédo
intraparticula ndo é a etapa limitante na determinacdo da cinética do processo e portanto, o
processo de adsorcdo pode estar sendo controlado tanto por uma adsorcdo em superficie
quanto pela difusdo intraparticula (VADIVELAN e KUMAR, 2005). O modelo de Elovich,
ndo se adequou os dados obtidos confirmados pelo valor de R?, o qual ndo foi satisfatorio.

Assim, o melhor ajuste para os dados experimentais foi alcancado utilizando 0 modelo
de pseudosegunda ordem, pois além do valor do coeficiente de determinacdo (R?) ser de
0,991, o valor de Qeq (exp.) € Qeq (calc.) mostraram proximidade e estes dois fatores sugerem
que o comportamento cinético de adsor¢do de cddmio segue este modelo, o qual esta baseado
na suposicao de que o passo limitante do processo seja uma quimiossorcao envolvendo forcas
de valéncia compartilhando ou trocando elétrons entre o metal pesado e o adsorvente (FENG
etal., 2011).

Este comportamento foi observado por alguns autores e a Tabela 3 ilustra os materiais

adsorventes utilizados com suas respectivas capacidades maximas de adsor¢ao (Qm).

91



Tabela 3: Capacidade méxima de adsorcéo (Qn) de Cd sobre alguns materiais adsorventes e

0s modelos cinéticos de adsorcao

) 1 Modelo o
Biossorvente Qm (Mg g™) pH . Referéncias
cinético

Cascas de limédo 52,08 50 PSO SCHIEWER e PATIL, 2008
Palha de trigo modificada 39,22 6,0 PSO FAROOQ et al., 2011
Cascas de laranja 37,52 50 PSO SCHIEWER e PATIL, 2008
Cascas de neem 27,57 6,0 PSO NAIYA et al., 2009
Palha de trigo 4,25 6,0 PSO FAROOQ et al., 2011

PSO = Modelo cinético de pseudossegunda ordem

3.4 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem a relagdo entre a quantidade de ions adsorvidos
por massa de adsorvente relacionada a concentracdo da solugdo utilizada e a determinacédo dos
parametros de equilibrio fornece informacGes importantes para a interpretacdo dos dados
obtidos na biossor¢cdo (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

A Figura 7 ilustra as isotermas de adsorgdo de Cd sobre o biossorvente e o carvao

ativado.
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Figura 7: Isotermas de adsorc¢éo de Cd sobre a torta de M. oleifera Lam. (a) e sobre o carvéao
ativado (b) (Co: 10 a 90 mg L™; 400 mg; pH 7,0; 160 min; 200 rpm; 25 °C).

A porcentagem media de remocdo do metal no biossorvente foi de 57,21% enquanto
que para o carvao ativado foi de 93,33% e devido a convexidade apresentada pelas isotermas,
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pode-se dizer que possuem comportamento favoravel, pois mostram que a capacidade de
adsorcdo aumenta rapidamente com o aumento da concentragdo da solucdo, e a tendéncia ao
equilibrio pode indicar que houve saturacdo de sitios ativos no adsorvente, permitindo obter a
capacidade maxima de adsorcdo por meio dos modelos matematicos (MONTANHER et al.
2005).

O modelo matematico de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamada
sobre a superficie do adsorvente, possuindo desta forma, um nudmero finito de sitios de
adsorcdo (WITEK-KROWIAK et al. 2011). Este modelo considera a superficie do adsorvente
homogénea e com sitios idénticos de energia (ROMERO-GONZALEZ et al. 2005). A
expressdo linear do modelo é dada pela Equacéo 8:

B L)
Qe Qmb  QOnm

em que, C¢q € a concentragéo do metal em equilibrio na solugéo (mg L™, Qeq @ quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g*), Qn a capacidade
méxima de adsorcdo (mg g™*) e b ou K é a constante de biossorcao relacionada com as forcas
de interagdo adsorvente-adsorvato (L mg™).

A essencialidade da isoterma pode ser obtida pela constante denominada parametro de

equilibrio (R) e pode ser expressa pela Equacéo 9:

1
1+ bCo

©)

R

sendo, Co a concentracdo inicial de maior valor (mg L™) e b a constante de Langmuir. Se o
valor encontrado do parametro de equilibrio localizar-se entre 0 e 1 significa que o processo
de adsorcéo ¢ favoravel (RODRIGUES e DA SILVA 2009).

O modelo de Freundlich (Equacdo 10) descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e, por esta razdo, assume que a capacidade de adsorcdo ocorre em multicamadas
(WAN NGAH e HANAFIAH 2008).

10gQeq = logK s +1 logCeq  (10)
n
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nas quais, Ks é a constante de Freundlich e n (adimensional) indica a intensidade de adsor¢éo
e esta relacionado & heterogeneidade da superficie do adsorvente (FAVERE et al. 2010).

Outro modelo utilizado na interpretacdo dos dados experimentais obtidos é o de
Dubinin-Radushkevich, o qual é utilizado para determinar a energia média de sorcdo (E)
(FAROOQ et al. 2011) visando distinguir se 0 processo possui natureza quimica ou fisica
(SARI et al. 2007). Este modelo é representado na forma linear pela Equacéo 11:

In Qe = In Qa— Bue? (11)

sendo, Qeq a quantidade do metal adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mol g™h), Qq
a capacidade de adsorcéo (mol L™), By um coeficiente relacionado & energia de sorcéo (mol?
J?) e € ¢ 0 Potencial de Polanyi (¢ = RT In(1 + 1/Ceq) (R € a constante universal dos gases (kJ
mol™ K™), T é a temperatura (K) e Ceq € concentracgdo de equilibrio na fase liquida (mol LY.

A energia de adsorcéo E (kJ mol™) é calculada pela Equacdo 12:

Os parametros obtidos a partir das lineariza¢fes podem ser observados na Tabela 3.

Ao que se refere aos valores de R obtidos (Tabela 3), tanto para o biossorvente quanto
para o carvdo ativado, observa-se que os melhores ajustes ocorreram para 0os modelos de
Freundlich e Dubinin-Radushkevich, mostrando-se bastante semelhantes, uma vez que estes
valores ficaram extremamente préximos entre si. Portanto, é possivel concluir que a adsor¢ao
de Cd pelos adsorventes estudados ocorre em multicamadas (OZCAN et al. 2005), sugerindo
que o processo de adsorcao € influenciado pela heterogeneidade da superficie do adsorvente,
existindo mais de um tipo de sitio de adsor¢do interagindo com o metal (OLIVEIRA et al.
2005).
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Tabela 4: Pardmetros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o processo de adsorcdo de Cd sobre a torta de M. oleifera

Lam. e carvao ativado

ParAMEtros Adsorventes
M. oleifera Lam. Carvao ativado
Langmuir
Qm (Mg g™ 7,864 32,884
b ou K. (L mg™) 0,036 0,067
RL 0,236 0,142
R? 0,987 0,555
Freundlich
K (L mg™) 0,470 2,193
n 1,552 1,162
R? 0,999 0,973
Dubinin-Radushkevich
Qq(mol g™ 30e* 50¢e?
E (kJ mol™) 9,872 8,500
R? 0,997 0,978

A capacidade méaxima de adsorcdo (Qm) calculada e estimada da monocamada
apresentou um valor estimado de 7,864 mg de Cd por grama do biossorvente, mostrando-se
superior a outros biossorventes utilizados na remocdo de Cd, como cascas de améndoas
(Punus amigdalu) (MEHRASBI et al., 2009), palha de trigo (Triticum aestivum) (FAROOQ
et al., 2011) e cascas de Juniperus monosperma (SHIN e ROWELL, 2005). J& para o carvdo
ativado, o valor estimado da capacidade maxima de adsorcdo foi superior a torta de moringa
(32,884 mg g*), porém, devido as desvantagens citadas anteriormente, principalmente
relacionadas ao seu alto custo, ndo o torna atrativo para tratamentos em larga escala.

Como a adsorcéo de Cd sobre a torta de moringa ndo seguiu 0 modelo proposto por
Langmuir, o parametro de equilibrio (R.) foi somente verificado a fim de avaliacdo sobre a
viabilidade do processo. Os valores obtidos foram de 0,236 para o biossorvente e 0,142 para o
carvao ativado, indicando que a adsorcao de cadmio é favoravel nas condic6es estudadas.

O valor encontrado para o parametro n, pelo modelo de Freundlich, foi de 1,552 para o
biossorvente e de 1,162 para o carvdo ativado (Tabela 3), indicando que o processo de
adsorcdo do metal sobre os adsorventes ocorre de forma satisfatoria uma vez que quando o

valor de n estiver entre 1 e 10 sugere uma adsor¢do favoravel dos ions sobre a superficie dos
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adsorventes e indica presenca de sitios altamente energéticos (MOHAPATRA et al., 2009;
WITEK-KROWIAK et al., 2011).

A energia media de sorcdo (E) obtida por meio do modelo matematico de Dubinin-
Radushkevich, é a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucéo para
a superficie do adsorvente e indica se ocorre uma quimiossor¢do ou fisiossor¢cdo (WAN
NGAH e HANAFIAH, 2008). Quando os resultados apresentarem-se em um intervalo de 1 a
8 kJ mol™?, indica uma adsorcéo fisica enquanto que, se estes valores estiverem acima de 8 kJ
mol™ o processo serd de natureza quimica (FAVERE et al., 2010). Portanto, como o valor
obtido neste experimento foi de 9,872 kJ mol™ para a adsorcdo sobre a torta de moringa e
8,500 kJ mol™ para o carvéo ativado, conclui-se que o processo de adsorcio de Cd para 0s
adsorventes trata-se de uma quimiossorcao.

A Figura 8 ilustra a linearizacdo das isotermas obtidas pelos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para o processo de adsorcdo utilizando a torta

das sementes de moringa e o carvao ativado.
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Figura 8: Linearizacdes pelos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para a torta das sementes de moringa (a, ¢ e €) e para 0 carvdo

ativado (b, d e f), respectivamente.

3.5 Termodindmica de adsorcao

O efeito da mudanca de temperatura foi estudado a fim de se avaliar os parametros

termodinamicos e investigar a natureza do processo.
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A energia livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) ¢ a entropia (AS) foram calculadas a
partir das EquacOes 13 e 14 (SARI et al. 2007; GONCALVES et al. 2008):

AG=-RTIhK, (13)

Ik, =25 _AH 1y
R RT

na qual, Ky corresponde a relagéo entre Qeq e Ceq, R € a constante universal dos gases (8,314 J
mol™ K™) ¢ T ¢ a temperatura utilizada no experimento (Kelvin). Os valores de AH e AS
foram obtidos a partir do gréfico de In K4 em fungéo de 1/T.

A Tabela 4 mostra os valores de Qeq € dos parametros termodinamicos obtidos apds a

realizacéo deste estudo.

Tabela 5: Valores de Qeq obtidos e pardmetros termodinamicos de adsorcédo de Cd sobre a

torta de M. oleifera Lam.

Temperatura Qeq AG AH AS
(°C) (mg g™ (kJ mol™) (kJ mol™) (I mol™)
25 2,983 5,587
35 3,572 4,331
45 4,214 3,076 42,999 125,546
55 5,089 1,820
65 5,399 0,565

Conforme observado (Tabela 4), o processo de adsor¢ao do metal foi influenciado pela
temperatura, de modo ao incremento na quantidade adsorvida por grama do biossorvente com
a elevacdo da mesma, indicando que o processo possui natureza endotérmica e, devido a esta
natureza, o biossorvente pode ser considerado bastante eficiente na sor¢do/remocao de ions
cadmio de solucGes aquosas em temperaturas mais elevadas (FAROOQ et al. 2011).

Este aumento na capacidade de adsorcéo ocorre devido as interages quimicas entre 0s
ions metalicos e o0 adsorvente e a possibilidade de criacdo de sitios ativos na superficie do
mesmo (McKAY et al. 1980).

Apesar de os valores de AG apresentarem-Se pPoOSitivos, € possivel perceber que
conforme h&d um aumento na temperatura, esses valores diminuem e assim, uma tendéncia aos
valores negativos pode ser observada. Esta diminuicdo dos valores de AG a medida que a
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temperatura aumenta, ilustra um aumento na espontaneidade do processo (FAROOQ et al.
2001).

Os valores positivos de AH e AS (Tabela 4) confirmam a natureza endotérmica da
adsorcéo e 0 aumento na aleatoriedade da interface solido-solucédo respectivamente, durante o
processo de biossorcdo (AJMAL et al. 2003). Valores de AH maiores que 40 kJ mol™
caracterizam um processo de adsor¢do quimica (DOS SANTOS et al. 2010) e de acordo com
o resultado obtido neste experimento (42,999 kJ mol™) corrobora com os resultados de
pseudossegunda ordem e do valor de energia de sorcdo (E) pelo modelo matematico de
Dubinin-Radushkevich.

3.6 Dessorcao

A dessorcdo corresponde a retirada do metal do sitio de ligagdo da superficie do
adsorvente e entdo espera-se que os fons H* possam substituir os céations adsorvidos pelo
mecanismo de troca ibnica (MIMURA et al. 2010). Neste experimento, a porcentagem média
de adsorcéo de Cd para a torta de moringa foi de 57,21% e deste total, cerca de 40,18% foram
dessorvidos. Para o carvdo ativado, a média de adsorcdo de Cd foi de 93,33% e a média da
porcentagem dessorvida foi de 58,95%, indicando desta forma a ocorréncia de uma forte
interacdo entre 0 metal e os adsorventes utilizados, dificultando a retirada do ion. Baixas taxas
de dessor¢do, sugestionam um processo de quimissorcdo como sendo o modo principal de
remocao de poluentes pelo adsorvente (NAMASIVAYAM et al. 1998).

Considerando os procedimentos convencionais de tratamento dos residuos utilizados
atualmente, os compostos poluentes ndo sao destruidos, pois estes promovem apenas uma
transferéncia de fases, no caso dos efluentes do meio aquoso para sélido, persistindo o
problema do ponto de vista ambiental.

Sabe-se que a recuperacdo do metal adsorvido pode ser realizada por diversos
procedimentos como, por exemplo, a dessor¢do. Para esta pratica, € fundamental o
conhecimento das caracteristicas de interacdo entre o adsorbato e 0 adsorvente quanto a sua
resisténcia para fins de reutilizacdo em novos processos de adsor¢do. Contudo, conforme
observado nos resultados, o processo de dessorcdo ndo se mostrou viavel para condicOes
utilizadas devido a baixa porcentagem apresentada, surgindo a possibilidade de utilizagéo de
outras solugdes extratoras, como H,SO, e HNO3 as quais, juntamente com HCI, s&o as mais

citadas na literatura (MATA et al. 2009). Sendo assim, a incineragdo pode surgir como uma
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alternativa para a destinagdo final do biossorvente contendo o contaminante. Conforme
Bezerra et al. (2011), devido ao baixo custo, abundancia e tratando-se de um material
biodegradavel, apds os tratamentos adequados como incineracdo por exemplo, o volume
resultante do biossorvente pode ser introduzido na composicdo de concretos, tijolos e
ceramicas a fim de se reduzir custos e obter propriedades mecanicas superiores as do material
de origem. Para tanto, é necessario possuir um sistema efetivo e adequado para reduzir as
emissdes atmosféricas de gases toxicos ao meio ambiente, tornando o mesmo dispendioso.
Diante disso, a busca por novas alternativas, eficientes e ao mesmo tempo de baixo
custo, que visem uma destinacao final adequada aos residuos contendo metais pesados toxicos
provenientes dos processos de adsor¢do para tratamento de corpos hidricos contaminados

deve ser incentivada.

4 CONCLUSOES

Neste estudo, obteve-se melhor adsorcdo de Cd em condic¢do de pH 7,0, utilizando 400
mg do adsorvente e um tempo de 160 min de contato. O processo mostrou possuir natureza
quimica pelo melhor ajuste dos dados pelo modelo de pseudossegunda ordem, pelos valores
da energia média de sor¢ao (E) e de entalpia (AH).

Conforme observado, o pH da solucdo néo influenciou 0 comportamento do processo
de adsorcédo, demonstrando a eficacia do adsorvente na faixa de pH estudada.

A partir dos resultados obtidos na linearizacdo matematica das isotermas, pode-se
concluir que os dados de adsor¢do do metal Cd mostraram melhor ajuste pelo modelo de
Freundlich e Dubinin-Radushkevich, caracterizando uma adsor¢do em multicamadas na
superficie da torta de moringa e a capacidade maxima de adsorcdo (Qm) da monocamada foi
de 7,864 mg g™

Os valores de porcentagem de remocdo do metal foram superiores para o carvao
ativado, porém, levando em consideracdo que a torta das sementes trata-se de um coproduto,
material ndo oneroso, de facil aquisi¢do e biodegradavel faz com que seja considerada uma
opcdo bastante atrativa para o tratamento de aguas principalmente por ser uma técnica
alternativa para a remediacédo de poluentes e tratamento de corpos hidricos contaminados com
Cd.
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CAPITULO I1l — APLICABILIDADE DA TORTA DAS SEMENTES DE MORINGA
NA REMOCAO DE CHUMBO DE AGUAS

RESUMO

A eficiéncia na remocdo de chumbo (Pb) de solugbes aquosas pela torta das sementes de
moringa (Moringa oleifera Lam.) foi avaliada por meio de parametros como dose do
adsorvente, pH da solucdo, tempo de contato e temperatura. A caracterizacdo do material foi
realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho
(IV) e ponto de carga zero (pHpcz). Nos estudos de dose do adsorvente variaram-se as massas
em um intervalo de 200-1200 mg e nos estudos de pH da solucédo as condicdes foram de pH
5,0, 6,0 e 7,0. Para os estudos relacionados ao tempo de contato entre o0 adsorvente e a solucao
o intervalo foi de 20-180 min. As condicGes ideais de adsorcdo obtidas para a remocdo de Pb
foram massa de 400 mg, pH 6,0 e tempo de 20 min, utilizadas para a construcdo das
isotermas, as quais foram linearizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R). Os resultados mostraram que para a adsorcao de
Pb houve um melhor ajuste pelos modelos de Freundlich e D-R, descrevendo uma adsor¢édo
em multicamadas e de acordo com o valor da energia média de sor¢do (E), possui natureza
quimica. A capacidade maxima de adsorc&o (Qn) foi de 12,243 mg g™*. O processo mostrou
possuir natureza endotérmica e ser uma reacdo espontanea. Um estudo comparativo entre a
torta das sementes de moringa e o adsorvente comercial carvao ativado foi feito utilizando as
mesmas condig¢des otimizadas para a construcdo das isotermas de adsor¢édo e para 0 processo
de dessorcdo realizados para o0 biossorvente. A porcentagem média de dessor¢do mostrou que
0s adsorventes possuem forte interacdo com o metal. Diante dos resultados obtidos, concluiu-
se gue a torta de moringa pode ser considerada bastante eficaz na remediacdo de solugcbes
contendo Pb e assim a utilizacdo deste material alternativo é uma opg¢do viavel, visto que
apresenta baixo custo e trata-se de um coproduto que ndo sofreu tratamento prévio.

Palavras chave: Chumbo, moringa, remediacao, sustentabilidade.
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ABSTRACT

The efficiency of removing lead (Pb) from aqueous solutions by moringa seeds (Moringa
oleifera Lam.) was evaluated using parameters as adsorbent dose, solution pH, contact time
and temperature. The characterization of the material was performed by scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (IR) and point of zero charge (pHpzc). In the
studies of adsorbent dose, they varied in a range of 200-1200 mg and solution pH studies in
conditions of 5.0, 6.0 and 7.0. For studies related to the contact time between adsorbent and
the solution the range was 20-180 min. The ideal conditions of adsorption obtained for
removal of Pb were mass of 400 mg, pH 6.0 and 20 min of time, used for the construction of
the isotherms of adsorption, which were linearized according to mathematical models of
Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R) and Freundlich. The results showed that for the
adsorption of Pb was Best fitted by Freundlich and D-R models, describing a multilayer
adsorption and according to the value of the average energy of sorption (E), has chemistry
nature. The maximum capacity of adsorption (Qnmn) was of 12.243 mg g™*. The process showed
endothermic nature and be a spontaneous reaction. A comparative study of moringa seeds and
commercial adsorbent activated carbon was done using the same optimized conditions for the
construction of adsorption isotherms and desorption process conducted for the biosorbent.
The average percentage of desorption showed that the adsorbents have strong interaction with
the metal. Based on these results, it was concluded that the seeds of moringa can be
considered very effective in remediation of solutions containing Pb, and therefore the use of
this alternative material is a viable option, because it has low cost and it is a coproduct that no
suffered pretreatment.

Keywords: Lead, moringa, remediation, sustentability.
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1 INTRODUCAO

A M. oleifera Lam. é uma planta tropical, pertencente a familia Moringaceae e
originaria da India (OKUDA et al., 2001; BHATIA et al., 2007). A planta possui crescimento
rapido e é capaz de sobreviver em solos de baixa fertilidade, exigindo o minimo de tratos
culturais e suportando longos periodos de estiagem (McCONNACHIE et al., 1999).

Além destas caracteristicas, a espécie é amplamente conhecida pelo seu valor
nutricional (GUEVARA et al., 1999), propriedades medicinais (LIU et al., 2007), alto teor de
Oleo obtido das sementes (AYERZA, 2011) e propriedades clarificantes, coagulantes e
adsorventes objetivando o tratamento de dguas (OKUDA et al., 2001).

Uma préatica efetiva e econdmica na descontaminacdo de &guas atualmente estad
relacionada ao processo de adsor¢do empregando materiais de baixo custo (CRINI e BADOT,
2008). Varios materiais estdo sendo utilizados objetivando a remoc¢éo e descontaminacdo de
metais pesados toxicos de solugdes aquosas, como por exemplo, biomassa seca de aguapé
(Eichornia crassipes) (GONGCALVES Jr. et al.,, 2009), cascas de banana e laranja
(ANNADURAI et al., 2002), bagaco de cana-de-aglcar na remoc¢édo de Pb (DOS SANTOS et
al., 2010) e Cu (DOS SANTOS et al., 2011) conchas de mexilhdo (PENA-RODRIGUEZ et
al., 2010) e biossor¢do de Cu e Cr em cascas de amendoim (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

Sabe-se que o avanco da industrializacdo e da urbanizagdo tem efeito direto na
contaminacdo de solos, ar e nos ecossistemas aquaticos devido a presenca de substancias
guimicas potencialmente toxicas em concentracdes elevadas (TARLEY e ARRUDA, 2003) e
atualmente uma maior atencdo tem-se dado aos impactos ambientais causados pelos residuos
industriais, principalmente aqueles que contém metais pesados, como por exemplo, cadmio,
chumbo e cromo (TAGLIAFERRO et al., 2011).

Dentre 0s metais pesados toxicos, o Pb é considerado um dos maiores poluentes
ambientais devido a sua presenca em combustiveis automobilisticos e consequiente emissdo
dos gases a atmosfera (BEREKET et al., 1997). Além disso, contamina as dguas por meio de
efluentes de industrias de baterias, papel e muni¢do (TUNALI et al., 2006) e quando estes sdo
descartados em cursos d’dgua podem provocar danos severos ao sistema aquatico
(GONCALVES et al., 2008). A toxicidade causada pelo metal é pronunciada na forma de
doencas no sistema nervoso além de céncer nos sistemas digestivo e respiratorio (WHO,
1996).
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Conforme Sharma et al. (2006), existem varias formas de contaminacéo hidrica, sendo
que a forma inorgéanica é a que apresenta maiores problemas de descontaminagdo podendo
estar relacionada a ineficiéncia dos métodos disponiveis ou a demanda de metodologias
sofisticadas e dispendiosas.

Alguns métodos sdo utilizados no tratamento de 4guas contendo metais pesados como,
por exemplo, precipitacdo quimica, filtracdo, sistemas de membrana e osmose reversa
(AMUDA et al., 2007). Porém, estes metodos possuem elevado custo de execugdo e tornam-
se muitas vezes inviaveis (AZIZ et al., 2008).

Neste sentido, a adsor¢do surge como um método promissor na remogdo de ions
metélicos em &guas, principalmente por utilizar materiais alternativos, como os residuos
agroindustriais, adquirindo algumas vantagens devido ao baixo custo, obtencdo facilitada
além da alta eficiéncia na remocao de metais que se encontram em concentracfes baixas (<
100 mg L) ( RAIZE et al., 2004; AHMAD et al., 2009).

O carvéo ativado € o material mais popular empregado na adsor¢do, porém pesquisas
utilizando adsorventes alternativos visando a substituicdo deste material estdo sendo
amplamente incentivadas, principalmente concentrando-se em materiais com capacidade de
unirem-se a metais e que possuam habilidade para remové-los de aguas contaminadas a um
custo reduzido (IBRAHIM et al., 2010).

Portanto, devido as caracteristicas apresentadas pela espécie, o presente trabalho teve
como objetivo estudar o potencial da moringa como biossorvente na remocdo de Pb de
solucgdes aquosas avaliando o efeito do pH da solucdo, dose do adsorvente, tempo de contato e

da temperatura no processo.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As sementes de moringa foram obtidas na cidade de Uberlandia, MG, Brasil e as
solugdes aquosas fortificadas foram preparadas a partir de sais de acetato de chumbo
((CH3COO0),Pb, Vetec, 99%) utilizando agua destilada e deionizada.

Os experimentos e as determinacdes de Pb foram realizados no Laboratério de

Quimica Ambiental e Instrumental do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual
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do Oeste do Parang, Campus de Marechal Candido Rondon e as anélises por espectroscopia
de infravermelho (IV) e de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas pelo
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina, na cidade de Londrina, PR,
Brasil.

A determinacdo de Pb foi realizada por espectrometria de absor¢do atomica,
modalidade chama (EAA/chama) (WELZ e SPERLING, 1999), utilizando um equipamento
GBC 932 AA (Victdria, Australia), com lampada de catodo oco de chumbo e lampada de
deutério para a correcdo de fundo e foi operado sob as condi¢bes recomenadadas pelo

fabricante, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Parametros operacionais utilizados na determinacao de Pb por EAA/chama

Parametros

Comprimento de onda (nm) 217,0
Corrente da lampada (mA) 5
Altura do queimador (mm) 17
Taxa de fluxo de acetileno (L min™) 2
Taxa de fluxo de ar (L min™) 10
Caudal de aspiracdo (mL min™) 5

2.2 Preparacdo e caracterizacdo do adsorvente

O perisperma foi retirado das sementes e o0 endosperma permaneceu em estufa (Biopar
S36 BD) a 60 = 2°C durante 36 h. Este material foi triturado e posteriormente, o éleo foi
extraido, por meio de sistema Soxhlet (IUPAC, 1988) obtendo-se a torta, a qual foi
novamente seca a 70 + 2°C durante 24 h para total evaporacdo do n-hexano (C¢Ha4, Nuclear)
utilizado na extragdo. O biossorvente foi peneirado (14 Mesh - Bertel) visando a padronizacao
das particulas e ndo houve a utilizagdo de nenhum tratamento prévio do mesmo para a
realizacdo do experimento.

A avaliacdo dos principais grupos funcionais responsaveis pela ligacdo com o metal,
foi realizada por estudos de IV, utilizando um espectrdmetro (Shimadzu Infrared
Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform), na regido entre 400 e 4000 cm™ com
resolucdo de 4 cm™ e os espectros foram obtidos por transmitancia utilizando pastilhas de
brometo de potassio (KBr).

A morfologia da superficie do material foi avaliada por MEV, em um microscopio

(FEI Quanta 200), operando em voltagem de 30 kV. As amostras foram depositadas em uma
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fita adesiva dupla face de carbono fixada em um suporte de amostra. Posteriormente, foram
metalizadas com ouro até a espessura de aproximadamente 30 nm utilizando-se um
metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050.

O valor do ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente foi analisado, utilizando 50 mg
do adsorvente e 50 mL de solugdo aquosa de cloreto de potéssio (KCI, Vetec, 99%) a 0,05 e
0,5 mol L™ em valores de pH inicial variando de 2,0 & 9,0, as quais foram tamponados com
solucgdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) e hidroxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) a
0,01 mol L™. O sistema foi mantido em contato durante um periodo de 24 h sob agitacdo a
200 rpm e posteriormente, os valores finais de pH foram obtidos, resultando em um gréfico da
variagdo de pH inicial em fungdo do pH final, em que, conforme Mimura et al. (2010), para
cada concentracdo de KCI, o ponto que atingiu o valor nulo de variacao de pH correspondeu

ao pHpcz.

2.3 Estudos de adsorcéo em fungdo do pH e massa do adsorvente

As condi¢des 6timas de adsorcao foram verificadas por meio dos estudos de massa e
pH utilizando-se quantidades crescentes do material adsorvente (200-1200 mg) em trés
condicGes de pH (5,0; 6,0 e 7,0) de acordo com a faixa normal de pH de aguas naturais, 0s
quais foram ajustados e tamponados com solucdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) ou
hidréxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) a 0,1 mol L™. O sistema foi mantido em agitagdo a
200 rpm por 90 min a 25 °C.

O material adsorvente e 50 mL da solugdo aquosa fortificada com o metal na
concentracdo de 10 mg L™ foram adicionados em erlenmeyers de 125 mL e apds 0 tempo
estabelecido, aliquotas de 10 mL foram retiradas desta solucdo e centrifugadas a 3000 rpm
(629,77 g) em centrifuga (Biosystems HT-81C) durante 5 min, sendo entdo realizada a
determinacdo da concentracdo do metal na solucdo por espectrometria de absorcdo atdmica,
modalidade chama (EAA/chama) (WELZ e SPERLING, 1999).

A quantidade do metal adsorvida foi determinada empregando-se a Equagéo 1:

(CO - Ceq) %

Qeq = v Q)
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em que, Q¢ € a quantidade de ions adsorvida no equilibrio (mg g™), Co é a concentracio
inicial do metal em solugdo (mg L™), Ceq € a concentracdo remanescente do metal na solugdo
(mg L™, V é o volume da soluco (L) e m é a massa do adsorvente utilizada (g).

A porcentagem de remocéo do metal foi calculada de acordo com a Equacéo 2:

%R =1oo—(@x1ooj ()

Co

sendo, % R a porcentagem de remocdo do metal da solucéo pela torta da semente de moringa,
Ceq @ concentracéo remanescente do metal na solucéo (mg L) e Cq a concentracéo inicial do

metal na solugdo (mg L™?).

2.4 Estudos de remocao em funcéo do tempo de contato

Para os estudos de tempo de contato, foram utilizados as condi¢Ges O&timas
preestabelecidas obtidas nos estudos de pH e massa. Para tanto, 400 mg do adsorvente foram
adicionadas em erlenmeyers juntamente com 50 mL da solugdo contendo o metal em
concentracdo de 10 mg L™ e o pH ajustado para pH 6,0. As amostras foram mantidas em
agitacdo a 200 rpm e temperatura de 25 °C. As aliquotas de aproximadamente 10 mL foram
retiradas de cada erlenmeyer em intervalos de tempo predeterminados (20, 40, 60, 80, 100,
120, 140, 160 e 180 min) e apds a centrifugacao (Biosystems HT-81C) a 3000 rpm (629,77 g)
por 5 min, foi realizada a determinacdo da concentracdo de Pb em solucdo por EAA/chama
(WELZ e SPERLING, 1999).

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, Elovich e
difusdo intraparticula (HAN et al., 2010; FENG et al., 2011) foram aplicados com a finalidade

de avaliar o mecanismo cinético do processo.

2.5 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas com base nos resultados observados nos
estudos realizados anteriormente. Assim, em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 50

mL da solugdo fortificada nas concentracdes que variaram de 10 a 90 mg L™ do metal, as
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quais foram colocadas em contato com 400 mg do adsorvente e agitadas durante um periodo
de 20 min a 200 rpm, temperatura de 25 °C e solucdo de pH 6,0. Posteriormente, as solucfes
foram centrifugadas (Biosystems HT-81C) a 3000 rpm (629,77 g) durante 5 min e entdo
realizou-se a determinacdo da concentracdo do metal na solucdo por EAA/chama (WELZ e
SPERLING, 1999).

2.6 Estudos termodinamicos

Com o objetivo de investigar o efeito da temperatura na adsorcdo sobre a torta das
sementes de moringa, os estudos foram avaliados em cinco condicdes: 25, 35, 45, 55 e 65 °C,
utilizando um banho-maria Dubnoff (Nova Técnica, NT232). Para tanto, foram adicionados
em erlenmeyers 50 mL de solucdo fortificada com Pb em condicdo de pH 6,0 com
concentracdo de 50 mg L™ e 400 mg do adsorvente, sob agitacdo a 200 rpm durante 20 min.
Apds este periodo, aliquotas de aproximadamente 10 mL foram retiradas e centrifugadas para
posterior determinacdo da concentracdo de Pb em solucdo por EAA/ chama (WELZ e
SPERLING, 1999).

2.7 Dessorcéo

O material adsorvente utilizado na obtencdo das isotermas foi separado da solugéo
aquosa por meio de filtracdo, e em seguida foi lavado em &gua destilada e deionizada e
desidratado em estufa a 60 £ 2°C por 24 h. A massa de biossorvente obtida foi colocada em
contato com 50 mL de solucdo de &cido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) a 0,1 mol L™ e entdo
agitada a 200 rpm e 25°C por 20 min. Ap6s, a concentracdo do metal na solucdo foi
determinada por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999). A porcentagem de dessorcéo foi

calculada pela Equacéo 3:

D= (Ce“ “’eﬂ x100  (3)

Ceq (ads)

na qual, Ceqes) (Mg L'l) e Ceqads) (Mg L'l) sdo a concentracdo de chumbo dessorvida pela

torta de moringa e a concentracdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.
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2.8 Estudos comparativos entre o biossorvente e o carvao ativado

Sob as mesmas condicdes experimentais das isotermas de adsorcdo e estudos de
dessorcdo de Pb sobre a torta das sementes de moringa foram realizados ensaios de adsor¢éo
utilizando carvdo ativado comercial P.A. (Synth) em pd, como adsorvente comparativo, tendo
em vista a sua elevada capacidade de adsorcdo e o seu amplo uso na remocdo de

contaminantes em solucdes aquosas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do adsorvente

O IV caracteriza-se como sendo um método espectroscopico de andlise com a
finalidade de avaliar os principais grupos presentes na estrutura do material e que estdo
envolvidos no processo de adsor¢io (ARAUJO et al., 2010). Pode-se observar por meio da
Figura 1, que o adsorvente apresentou o0s seguintes picos: 3328, 2929, 1656, 1535, 1421,
1234, 1058 cm™.
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Figura 1: Espectros de infravermelho do adsorvente M. oleifera Lam.

Conforme a Figura 1 pode-se observar a presenca de uma banda larga e forte em 3328
cm™ e esta pode ser atribuida ao alongamento vibracional da ligacdo O-H. Esta banda

caracteriza o estiramento vibracional dos grupos hidroxila presentes em carboidratos, acidos
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graxos, proteinas, unidades de lignina, celulose e &agua absorvida (STUART, 2004;
GONCALVES Jr. et al., 2010; FENG et al., 2011; HAN et al., 2010). Conforme Araujo et al.
(2010), hd uma contribuicdo nesta regido referente ao alongamento vibracional da ligacdo N-
H dos grupos amida, podendo estar relacionado ao teor de proteinas presentes nas sementes de
moringa.O pico em 2929 cm™ é referente ao alongamento vibracional da ligacdo C-H dos
grupos de alcanos (BARBOSA, 2007). Os picos em 1656 a 1421 cm™ podem ser atribuidos
ao alongamento vibracional da ligacdo C-O de amidas e dos grupos carboxilicos, assim como
a banda em 1234 cm™ pode estar associada ao estiramento de C-O em fenéis (HAN et al.,
2010). A banda em 1058 cm™ atribuida ao estiramento C-O, também sugere a presenca de
lignina (PASCOAL NETO et al., 1995), a qual possui compostos como 0S Qgrupos
carboxilicos que disponibilizam sitios de adsor¢do para os ions metalicos (GUO et al., 2008).
Os residuos vegetais sdo consituidos basicamente por macromoléculas como por
exemplo, lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as quais possuem sitios adsortivos como
0s grupos carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas, 0s quais possuem a habilidade de
adsorverem 0s metais por processos de troca ibnica ou de complexacdo (TARLEY e
ARRUDA, 2003) e assim, a ligacdo existente entre a torta de moringa e os ions Pb em
solucdo pode ocorrer pelo processo de troca idnica envolvendo a atracdo eletrostatica entre as
cargas negativas dos aminoécidos e o cation metalico (SHARMA et al., 2006). A Figura 2
mostra a MEV obtida para o adsorvente em amplia¢do de 200, 3000, 6000 e 20000 vezes e
conforme observado, a superficie do adsorvente possui aspecto fibroso, esponjoso, estrutura
irregular e heterogénea e estas caracteristicas possibilitam concluir que o adsorvente possui

condicGes favoraveis para a adsorcdo de espécies metélicas.
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Figura 2: Imagens por microscopia eletrénica de varredura do material adsorvente em
ampliagdo de 200, 3000, 6000 e 20000 vezes.

Os resultados obtidos no estudo de pHpcz utilizando solugdes de KCI indicaram que
para a moringa, o ponto de carga zero é de aproximadamente 4,4 (Figura 3) e, de acordo com
Alves et al. (2010), a adsorg¢do de cations, no caso 0s metais pesados, é favorecida em pHs de

valores mais altos que 0 pHpcz.
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Figura 3: Grafico do ponto de carga zero (pHpcz) da tortas das sementes de M. oleifera

Lam.

3.2 Dependéncia do pH da solucéo e da massa do adsorvente

O pH da solucédo tem sido identificado como a variavel mais importante que interfere
na adsorcdo do metal sobre o adsorvente (SARI et al., 2007), uma vez que os fons H" e OH’
sdo adsorvidos fortemente, e desta forma, a adsorcao de outros ions é influenciada pelo pH da
solugéo (IBRAHIM et al., 2010).
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Figura 4: Efeito da massa do adsorvente e do pH da solugéo na remocao de Pb (Co: 10
mg L™; 90 min; 200 rpm; 25 °C).

Os resultados (Figura 4) mostram que para os trés valores de pH estudados o

comportamento de adsor¢éo foi bastante semelhante, sendo que uma pequena superioridade
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foi constatada para o pH 6,0, confirmando o resultado obtido no estudo de pHpcz, sendo a
adsorcdo do metal favorecida em valores de pH superiores aquele encontrado. Estudos
realizados por Pehlivan et al. (2009a), Pehlivan et al. (2009b) e Tarley e Arruda (2003)
utilizando materiais vegetais como palha de cevada (Hordeum vulgare), cascas de aveld
(Corylus avellana) e améndoas (Prunus dulcis) e esponja natural (Luffa cylindrica),
respectivamente, confirmam a maior porcentagem de remocdo de Pb em pH 6,0.

O pH da solucéo interfere nas cargas superficiais do adsorvente, no grau de ionizacao
e na especiacao dos grupos funcionais presentes (REDDAD et al., 2002). Conforme Tarley e
Arruda (2003), a remocdo de ions Pb é muito baixa em pHs &cidos e esta situacdo pode estar
baseada nas forcas de repulsdo eletrostaticas entre os fons H* e Pb*, positivamente
carregados. Segundo 0s mesmos autores, estudos utilizando (Luffa cylindrica) na remocéo de
chumbo, indicaram que a faixa de pH 6timo para o processo de adsor¢do encontra-se entre
6,0 e 7,0, sendo que um decréscimo na porcentagem adsorvida foi observado em condi¢do de
pH 8,0 sendo possivelmente associado a formacdo de pequenos cristais de precipitacdo de
Pb(OH),.

Portanto, para valores de pH menores ou iguais a esta faixa (6,0 e 7,0), a espécie
predominante é Pb**, sendo que em pH’s mais altos & esses, 0 processo é comprometido
devido a formac&o de espécies hidroxilicas de baixa solubilidade causando um decréscimo na
quantidade adsorvida ( PEHLIVAN et al., 2009b; FENG et al. 2011).

Conforme a Figura 4, quando a massa do adsorvente aumenta até 400 mg, a
porcentagem de remocdo aumenta de maneira acentuada e posteriormente o equilibrio do
processo € observado. Este aumento na quantidade de Pb removida da solu¢do com o aumento
da dose pode ser atribuida ao aumento dos sitios ativos do adsorvente, favorecendo, desta
forma, a penetracdo dos ions nos mesmos (IBRAHIM et al 2010). Para valores superiores a
este, 0 aumento na eficiéncia de remocédo torna-se menor, e essa situacdo pode ocorrer devido
a formacéo de agregados reduzindo a &rea total da superficie disponivel e bloqueando muitos
dos sitios ativos (WITEK-KROWIAK et al., 2011) e por consequéncia, muitos sitios ativos
permanecem vazios devido a uma menor utilizacdo da capacidade de adsorcdo do material
(MONTANHER et al. 2005).
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3.3 Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato entre o adsorvente e a solucdo para que o equilibrio seja atingido é
fundamental para que os processos envolvidos durante a adsorcdo possam ser avaliados.
A Figura 5 mostra a porcentagem de remogéo de Pb pela torta das sementes de moringa

em funcdo do tempo de contato com o adsorvente.
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Figura 5: Porcentagem de remocdo de Pb em funcdo do tempo de contato com o
adsorvente (Co: 10 mg L™; 400 mg; pH 6,0; 200 rpm; 25 °C).

Diante do observado, a adsor¢cdo de chumbo pode ser considerada réapida, visto que a
porcentagem de remocdo atingiu altos valores logo aos primeiros 20 min de contato e
gradualmente diminui até atingir o equilibrio e isto se deve ao fato de que a maioria dos sitios
ativos do adsorvente encontram-se disponiveis para a adsorcdo durante o estagio inicial e apds
determinado tempo de contato, os locais disponiveis para adsorcdo tornam-se dificeis de
serem ocupados devido as forcas de repulsdo entre as moléculas adsorvidas no sélido e
aquelas remanescentes na solucédo (IBRAHIM et al., 2010). Por esta razdo, o tempo de 20 min
foi escolhido pra a obtencdo das isotermas de adsorcdo para o metal. O resultado corrobora
com os estudos realizados por Tarley e Arruda (2003), que determinaram o tempo de 20 min
suficiente para atingir o equilibrio de adsor¢cdo de Pb sobre a esponja natural (Luffa
cylindrica).

Conforme Ibrahim et al. (2010), o modelo de pseudo primeira ordem, de Lagergren, é

baseado na capacidade do solido e € expresso pela Equacéo 4:
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10 (Q— Q1) =log Qs —( . g;ijt @

nas quais, Qeq € Q; representam a quantidade adsorvida no equilibrio e em determinado tempo
(mg g™) respectivamente e K é a constante de pseudo-primeira ordem (min ™). Os valores de
Qeq € K1 foram calculados a partir do grafico de log (Qeq — Qr) em funcgéo do tempo.

O modelo cinético de pseudossegunda ordem proposto por Ho e McKay (1999),

caracteriza um processo de natureza quimica, e € expresso na forma linear pela Equacéo 5:

L )
Qt KzQeq Qeq

em que, K, é a constante de pseudossegunda ordem (g mg™ min™). Os valores de K, e Qeq
foram calculados a partir do grafico de t/Q; em funcdo do tempo.
O modelo de Elovich é aplicado para descrever a cinética de processos que seguem uma

quimiossorcdo (HO e McKAY, 2004) e é representado na forma linear pela Equacéo 6:

Qy =A+BiInt  (6)

nas quais, A e B sdo constantes, sendo que A representa a velocidade de quimiossorcéo
inicial, e B esta relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacédo
da quimiossorcdo (WITEK-KROWIAK et al., 2011) e estdo representados na Tabela 1.

A difusdo intraparticula pode ser expressa pela Equacdo 7 em sua forma linear:
Qe =Kig t"?+Ci  (7)

Na equagdo kig (mol g™ min™?

) é a constante de velocidade de difusdo intraparticula e Ci
caracteriza a espessura da camada limitrofe (ONAL et al., 2006).

A Figura 6 ilustra os ajustes dos modelos cinéticos do processo de adsorcdo de Pb
sobre a torta das sementes de moringa e conforme observado, para o modelo de difuséo
intraparticula (d) a Unica reta observada durante o intervalo de tempo de contato entre o
adsorvato e o adsorvente ndo passou pela origem e este desvio pode ter ocorrido pelo controle
exercido pela camada limitrofe revelando que o processo de difusdo intraparticula ndo foi a
Unica etapa envolvida, podendo também outras etapas estarem controlando o processo

simultaneamente (REDDY et al., 2010).
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Figura 6: Graficos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e
difusdo intraparticula (d) para a adsorcdo de Pb sobre a torta das sementes de

moringa.

Além da anélise dos coeficientes de determinacdo (R?), deve haver uma concordancia
entre os valores da capacidade de adsorgdo experimental, Qeq (exp.) e da capacidade de
adsorgdo calculado, Qeq (calc.), obtidos pelos modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem (FEBRIANTO et al., 2009).

Na Tabela 1 podem ser observados os pardmetros ajustados pelos modelos de

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula.
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Tabela 2: Pardmetros cinéticos obtidos no estudo de adsorcéo de Pb sobre a torta das sementes
de M. oleifera Lam.

Pseudoprimeira ordem Qeq(exp.) (Mg g™) Pseudossegunda ordem

Ky (min™) 0,014 K, (g mg™ min ™) 0,407
Qeq(cal.) (mg gh) 0,084 1,237 Qeq(cal.) (mg gl 1,243
R? 0,720 R 0,999
Elovich Difuséo intraparticula

A 1,109 Ka(mg g'min™?) 0,006
B 0,023 Ci (mgg™) 1,161
R? 0,740 R 0,949

Conforme os resultados mostram, para o processo de adsorcdo de Pb sobre a torta de
moringa, 0 modelo que melhor se ajustou aos dados obtidos foi 0 pseudossegunda ordem ,
com um coeficiente de determinacgéo (R?) igual a 0,999 e os valores de Qeq (eXP.) € Qeq (calc.)
mostraram proximidade.

O valor de R? para 0 modelo de difuso intraparticula, mostrou-se inferior a0 modelo
de pseudossegunda ordem e, além disso, o valor do parametro C; ndo foi igual a 0, indicando
desta forma que o modelo de difusdo intraparticula ndo € a etapa limitante na determinacédo da
cinética do processo, podendo outros mecanismos estrem envolvidos no processo de adsor¢do
(GUNDOGDU et al., 2009). Os modelos de pseudoprimeira ordem e de Elovich, ndo se
adequaram os dados obtidos confirmados pelos valores de R? os quais ndo foram
satisfatérios. Conforme Farooq et al. (2011), este Gltimo modelo n&o se ajusta para a grande
maioria dos sistemas de biossor¢do e poucos exemplos mostram a aplicacdo deste modelo
para estudo cinético.

Desta forma, baseando-se no alto valor de R?, pode-se inferir que a adsorcdo de Pb
sobre a torta de M. oleifera Lam. segue 0 modelo de pseudossegunda ordem e apresenta como
caracteristica a quimiossorcdo como etapa limitante (HO e MCKAY, 1999).

Os mesmos resultados cinéticos foram obtidos por Reddy et al. (2010), utilizando

cascas de moringa na biossorcdo de Pb de solu¢bes aquosas.
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3.4 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcéo expressam a relacdo entre a quantidade do metal adsorvida
por unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do metal em equilibrio na solucéo
(SALEHIZADEH e SHOJAOSADATI, 2003). Conforme observado na Figura 7 devido a
convexidade apresentada pela isoterma de adsorcdo de Pb sobre a torta das sementes de
moringa, pode dizer que esta possui comportamento favoravel, uma vez que grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto (McCABE et al.,

2005) e a porcentagem média de remocéo de Pb sobre a torta de moringa foi de 80,23%.
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Figura 7: Isotermas de equilibrio de adsorcdo de Pb sobre a torta de moringa (a) e sobre o

carvéo ativado (b) (Co: 10 a 90 mg L™; 400 mg; pH 6,0; 20 min; 200 rpm; 25 °C).

Para o carvdo ativado, a porcentagem de remocao apresentou valores altos, chegando a
100% para as concentracdes inferiores a 80 mg L™ e para as concentragdes de 80 mg L™ e 90
mg L™, obteve-se porcentagens de remocdo de 99,96% e 99,91%, respectivamente. Esse
comportamento pode ser observado na isoterma de adsorcdo (Figura 7) que mostra valores
nulos de Ceq para as concentragdes de 10 a 70 mg L. Para as concentrages de superiores é
observado um leve aumento e, portanto, pode-se dizer que o0 processo é extremamente
favoravel uma vez que grandes quantidades do metal puderam ser adsorvidas nas concentracoes
utilizadas.

As linearizagOes das isotermas de adsorcdo de Pb sobre a torta de moringa foram
realizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin—
Radushkevich. Para o carvéo ativado néo foi possivel realizar os ajustes matematicos citados,

visto que para os modelos de Freundlich e Dubinin-Radushkevich é necesséria a utilizacdo do
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logaritmo (log) e logaritmo neperiano (In), respectivamente os quais ndo se aplicam aos
valores nulos apresentados na maioria das concentragfes estudadas. A linearizagdo pelo
modelo matematico de Langmuir nédo foi possivel uma vez que apenas duas concentracfes no
equilibrio apresentaram valores superiores a zero.

O modelo mateméatico de Langmuir assume uma adsor¢do em monocamada e
considera que a superficie do material adsorvente é uniforme, com a presenca de sitios de
adsorcdo energicamente idénticos sem que haja interacdo entre as moléculas adsorvidas
(ROMERO-GONZALEZ et al., 2005). A expressao linear do modelo é expressa pela Equacéo
8:

Ca_ 1 Ca g
Qeq me Qm

nas quais, Ceq € a concentragédo do metal em equilibrio na solugédo (mg LY, Qeq @ quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g™), Qn a capacidade de
adsorcdo méaxima (mg g™*) e b um parametro da isoterma de Langmuir relacionado com as
forcas de interagcdo adsorvente-adsorvato.

A viabilidade do modelo de Langmuir é geralmente expressa por uma constante

denominada pardmetro de equilibrio, definida por:

1
1+ bCo

R

©9)

sendo que Cy é a concentragdo inicial mais alta (mg L™) e b (ou K.) é a constante de
Langmuir e o valor de R indica se 0 se o processo é favoravel (0 < R < 1) (LIN e JUANG,
2002).

O modelo de Freundlich (Equacdo 10) assume uma distribuicdo energética
heterogénea dos sitios ativos de adsorcdo (DAVIS et al.,, 2003) e considera diferentes
interacdes destes com as moléculas adsorvidas (SAWALHA et al., 2006). Este modelo
também considera que os sitios mais energéticos sdo ocupados primeiramente no material
adsorvente (DAVIS et al., 2003). E (til para descrever o equilibrio em superficies altamente
heterogéneas, portanto, ndo assume uma capacidade de adsor¢do em monocamada
(TAGLIAFERRO et al., 2011; FAVERE et al., 2010) e sua expresso na forma linear é:
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l0gQeq = logK s +% logCeq  (10)

em que: Ceq € a concentragdo do metal em equilibrio na solugdo (mg L™, g a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g*) e Ks e n sdo os dois
parametros de Freundlich, sendo que o Ky esta relacionado com a capacidade de adsor¢do e n
esta relacionado a heterogeneidade do solido.

Os dados de adsorcdo foram linearizados conforme o modelo de Dubinin-
Radushkevich a fim de determinar a natureza do processo (fisica ou quimica) (SARI et al.,

2007). A expressdo linear do modelo é representada pela Equagédo 11:
In Qeq =In Qd — BdS2 (ll)

na qual, Qe é a quantidade de soluto adsorvido (mol g™), Qq é a capacidade maxima de
adsorcdo (mol g™), By é a constante de energia de adsorcdo (mol? ki?) e & é o potencial
Polanyi, sendo (¢ = RT In(1 + 1/Ceq) (R é a constante universal dos gases (k] mol™ K™*), T éa
temperatura (K) e Ceq € concentragéo de equilibrio na fase liquida (mol L.

A energia média de sorco E (kJ mol™) é calculada pela Equacdo 12:

A Tabela 2 mostra os parametros obtidos por meio dos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich na adsorcdo de Pb sobre a torta das sementes

de moringa.
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Tabela 3: Pardmetros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o processo de biossorcdo de Pb sobre a torta de M. oleifera

Lam.
Parametros M. oleifera Lam.
Langmuir
Qm(mg g™) 12,243
b ou K, (L mg™) 0,072
RL 0,133
R 0,930
Freundlich
K: (L mg™) 1,257
n 1,714
R? 0,991
Dubinin-Radushkevich
Qq (mol g 40e*
E (kJ mol™) 10,154
R? 0,988

Observando os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) na Tabela 2, os modelos
de Freundlich e Dubinin-Radushkevich forneceram os melhores ajustes, implicando desta
forma, que a adsorcdo de Pb sobre a torta de moringa ocorre de forma heterogénea, devido
aos sitios de ligacdo possuirem energias de adsorcdo diferentes, apresentando variacdo em
funcdo da cobertura da superficie (WALKER e WEATHERLEY, 2001).

O valor calculado e estimado da capacidade méxima de adsorcdo (Qm) da
monocamada foi de 12,243 mg Pb por grama do material adsorvente sendo este valor superior
aos encontrados por Pehlivan et al. (2009b), Zulkali et al. (2006), Ho Lee et al. (1998) e
Tarley e Arruda (2003), utilizando residuos vegetais na remocdo de Pb®" de solugdes
aquosas. Como a adsorgéo de Pb sobre a torta de moringa ndo seguiu 0 modelo proposto por
Langmuir, o parametro de equilibrio (R.) foi somente verificado a fim de avaliacdo sobre a
viabilidade do processo. O valor obtido para o paramtero R, foi de 0,133 indicando que a
adsorcéo de Pb é favoravel nas condicOes estudadas.

O célculo da constante de Freundlich (Ks) forneceu um valor de 1,257 (L mg™) e o
pardmetro n resultou em 1,714 indicando que o0 processo de adsorcdo do metal sobre o
adsorvente ocorre de forma favoravel uma vez que quando o valor de n estiver entre 1 e 10,

sugere uma adsorcdo de Pb sobre a superficie do biossorvente relativamente forte e indica
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presenca de sitios altamente energéticos, ou seja, estes sdo 0s primeiros a serem ocupados
pelos metais (DAVIS et al., 2003; WITEK-KROWIAK, et al., 2011).

A energia média de sorcdo (E) obtida por meio do modelo matematico de Dubinin —
Radushkevich, é a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucéo para
a superficie do adsorvente e indica se ocorre uma quimiossor¢do ou fisiossor¢cdo (WAN
NGAH et al., 2008). Quando os resultados apresentarem-se em um intervalo de 1 a 8 kJ mol™,
indica uma adsorcéo fisica enquanto que, se estes valores estiverem acima de 8 kJ mol™ o
processo sera de natureza quimica (ROMERO-GONZALEZ et al., 2005). Portanto, como o
valor obtido neste experimento foi de 10,154 kJ mol™, conclui-se que a adsorc&o de Pb sobre
a torta de moringa trata-se de uma quimiossorgéo.

A Figura 8 ilustra o ajuste realizado por meio dos modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich para o processo de adsorcdo de Pb sobre a torta das

sementes de moringa.
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Figura 8: Modelos matematicos de Langmuir (a), Freundlich (b) e Dubinin-Radushkevich (c)

para adsorcdo de Pb sobre a torta das sementes de moringa.
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3.5 Termodinamica de adsorc¢éo

As caracteristicas termodindmicas da adsorcdo foram expressas em diferentes
temperaturas por meio das variagdes de entropia, entalpia e energia livre de Gibbs,
objetivando verificar as caracteristicas do mecanismo de adsorcdo (CRINI e BADOT, 2008).

Os parametros termodinamicos para a adsor¢do AH (entalpia), AS (entropia) e AG

(energia livre de Gibbs) foram calculados a partir das Equacgdes 13 e 14:
AG=-RTInKs (13)

Nk, =25 _AH 1y
R RT

nas quais, Kq corresponde a relacéo entre Qeq € Ceq, R € a constante universal dos gases (8,314
Jmol? K e T é a temperatura utilizada no experimento (Kelvin). Os valores de AH e AS
foram obtidos a partir do grafico de In Kq em funcéo de 1/T.

A Figura 9 mostra o comportamento do processo nas diferentes condi¢Ges estudadas.
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Figura 9: Eficiéncia de remocéo (%) de Pb em funcéo da temperatura (°C) (Co: 50 mg
L% 400 mg; pH 6,0; 20 min; 200 rpm).

Observando a Figura 10, o aumento da temperatura provocou aumento da quantidade
adsorvida no equilibrio, indicando desta forma, um processo endotérmico (YURTSEVER e
SENGIL, 2009) e este fato pode ser atribuido a uma maior quantidade de sitios ativos na

superficie do material ocasionado pela expansao dos poros (GUNDOGDU et al., 2009).
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Tabela 4: Parametros termodindmicos de adsorcdo de Pb sobre a torta das sementes de M.

oleifera Lam.
Temperatura Qeq AG AH AS
(°C) (mgg™) (kJ mol™) (kJ mol™) (I mol™)
25 5,743 -17,598
35 5,714 -20,243
45 6,018 -22,888 61,222 264,496
55 6,183 -25,533
65 6,076 -28,178

Na Tabela 3 podem ser observados valores negativos de AG, indicando que a adsorcao
do metal estudado sobre o adsorvente foi um processo espontaneo e favoravel, sendo que
quanto mais negativo for este valor, mais energicamente favoravel é o processo (DEBRASSI
et al., 2011) e o valor positivo da entropia (AS) sugere um aumento na desordem na interface
solido-solucédo (LIU et al., 2005).

O valor de AH (Tabela 3) confirma a natureza endotérmica do processo no intervalo
de temperatura estudado. Segundo Dos Santos et al. (2010), valores de entalpia maiores que
40 kJ mol™ caracterizam um processo de adsorgdo quimica e conforme o resultado obtido
neste experimento (61,222 kJ mol™) ha concordancia com os valores de pseudossegunda

ordem e do valor de energia de sorcdo (E), do modelo matematico de Dubinin-Radushkevich.

3.6 Dessorcéao

A reversibilidade do processo de adsorcdo é denominada dessorcdo e corresponde a
retirada do metal do sitio de ligacdo da superficie do adsorvente (PEHLIVAN et al., 2009a).

Para que o processo ocorra de forma satisfatoria torna-se necessaria a escolha
apropriada da solucdo regenerante, a qual é amplamente dependente do tipo de biossorvente
utilizado e do mecanismo de biossorc¢ao (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008).

Neste experimento, utilizando a torta das sementes de moringa, houve uma remocéo
média de Pb da solucdo de 80,23% e, deste total, cerca de 43,57% foram dessorvidos. Para o
adsorvente comercial carvao ativado, a porcentagem média de remog¢do do metal em solucdo
foi de 99,99% e destes, foi observada uma média de dessor¢do de 53,37%, utilizando a
solugdo de HCl em concentracdo de 0,1 mol L™. Os valores indicam a ocorréncia de uma
forte interacdo entre o Pb e 0s adsorventes estudados, estando em concordancia com a cinética
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de pseudossegunda ordem, com os valores de AH e da energia média de sor¢ao (E) obtida
pelo modelo de Dubinin-Radushkevich, sendo confirmada por Namasivayam et al. (1998),
onde citam que baixas taxas de dessor¢do, sugestionam um processo de quimissor¢do como
sendo o modo principal de remocao de poluentes pelo adsorvente.

Estudos utilizando cascas de pinus (Pinus brutia Ten.) mostraram que a solucdo de
HCI em concentracéo de 0,5 mol L™ mostrou maior taxa de dessorcdo de Pb do que aquela de
concentracdo de 0,01 mol L™, indicando que concentracdes mais elevadas podem ser mais
eficientes na liberacdo dos ions (GUNDOGDU et al., 2009). Contudo, uma dessorcao
completa de Pb ndo poderia ser obtida mesmo em concentracdo de 0,5 mol L™ de HCI,
podendo este fato estar relacionado a forte ligacdo entre os ions Pb e 0s poros mais internos
do adsorvente, dificultando assim sua retirada e posterior liberacdo (AL-ASHEH e
DUVNJAK, 1997).

Portanto, de acordo com os resultados apresentados, a baixa eficiéncia de dessorcao,
mostrou que, para novos processos de adsorcdo, a reutilizagdo do biossorvente se torna
inviavel, surgindo assim a possibilidade de utilizacdo de concentracGes diferentes para a
solucdo de HCI, ou ainda, novas solucGes regenerantes (SEKHAR et al., 2004).

Além destas possibilidades, a incineragdo do material adsorvente contendo o
contaminante surge como uma alternativa para sua destinacao final, uma vez que o volume
resultante deste processo pode ser introduzido na composicéo de concretos, tijolos, cerdamicas
e placas de argamassa objetivando a reducéo de custos e agregando valor a estes residuos que
seriam descartados (ROSSI et al., 2005; BEZERRA, et al., 2011). Nestas condicdes de
incineracdo, deve-se possuir um sistema efetivo para que as emissdes atmosféricas de gases
toxicos sejam reduzidas, o que pode tornar esse sistema bastante dispendioso. Assim, estudos
relacionados com a busca por novas alternativas de descarte e utilizacdo de biossorventes

contaminados por metais pesados toxicos devem ser incentivados.

4 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que para este experimento, as melhores condicbes de
adsorcdo de Pb foram obtidas em condicdo de pH 6,0, utilizando 400 mg da torta das
sementes de moringa em um tempo de 20 min de contato do adsorvente com a solugdo. O
processo mostrou possuir natureza quimica pelo melhor ajuste dos dados pelo modelo de

pseudossegunda ordem, pelos valores da energia média de sor¢éo (E) e de entalpia (AH).
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Pela pouca variagdo observada nos diferentes pH’s estudados, pode-se concluir que os
mesmos ndo influenciaram fortemente o comportamento do processo de adsorcao,
demonstrando assim que o adsorvente foi eficaz na faixa de pH estudada.

Os melhores ajustes foram obtidos conforme as linearizagdes pelos modelos
matematicos de Freundlich e Dubinin-Radushkevich, caracterizando uma adsor¢do em
multicamadas pela torta de moringa e a capacidade maxima de adsor¢do (Qn) da
monocamada foi de 12,243 mg g™*.

Os valores de AG indicaram que a adsorcao de Pb sobre a torta das sementes de
moringa trata-se de um processo favoravel ¢ espontineo ¢ o valor de AH confirmou sua
natureza endotérmica.

Mesmo a porcentagem de remocao de Pb pelo carvéo ativado ter mostrado-se superior
que a torta das sementes de moringa, este biossorvente ainda possui a vantagem de ser um
material de facil aquisicdo, biodegradavel além de ser um coproduto que ndo sofreu nenhum
tratamento prévio o qual poderia tornar o processo de remocao de Pb de 4guas contaminadas

mais oneroso.
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CAPITULO IV - BIOSSORCAO E REMOCAO DE CROMO DE AGUAS POR MEIO
DA UTILIZACAO DA TORTA DAS SEMENTES DE MORINGA (Moringa oleifera

Lam.)

RESUMO

O presente trabalho avaliou a capacidade de adsorcdo de cromo (Cr) de solugbes aquosas
contaminadas utilizando a torta das sementes de moringa. O material foi caracterizado por
espectroscopia de infravermelho (1V), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ponto de
carga zero (pHecz). Varidveis como massa do adsorvente, pH da solucéo, tempo de contato e
temperatura foram avaliadas. As massas variaram de 200-1200 mg e os valores de pH
estudados foram 5,0; 6,0 e 7,0. Os estudos de tempo foram realizados em um intervalo de 20-
180 min. As condi¢bes 6timas de adsorcdo obtidas foram massa de 400 mg, pH 5,0 e tempo
de 120 min. Estas condi¢des foram utilizadas para a obtencdo das isotermas, as quais foram
linearizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R). Foram realizados estudos comparativos de adsor¢do de Cr entre o
biossorvente proposto e o carvdo ativado, o qual é um adsorvente comercial amplamente
utilizado. Apos andlise dos resultados, o melhor ajuste foi obtido pelo modelo Langmuir para
ambos o0s adsorventes utilizados, descrevendo uma adsor¢do em monocamada com uma
capacidade maxima de adsorcdo (Qy) de 3,191 mg g™ para a torta das sementes de moringa e
de 12,048 mg g™ para o carvdo ativado. Segundo o valor da energia média de sorcdo (E) e
pelo ajuste de pseudossegunda ordem 0 processo possui hatureza quimica para 0s materiais
adsorventes utilizados. A porcentagem média de dessorcdo indicou que tanto o biossorvente
guanto o carvdo ativado possuem forte interacdo com o metal. Os resultados mostraram que a
torta das sementes de moringa pode ser considerada um material atrativo, devido ao baixo
custo e eficiéncia na remocdo de Cr de aguas contaminadas, principalmente por nédo ter
sofrido nenhum tratamento prévio e tratar-se de um coproduto da agroindustria.

Palavras chave: Adsorvente natural, aguas, cromo, dessor¢do, Moringa oleifera Lam.
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ABSTRACT

This study evaluated the adsorption capacity of chromium (Cr) from contaminated aqueous
solutions using moringa seeds. The material was characterized by infrared spectroscopy (IR),
scanning electron microscopy (SEM) and point of zero charge (pHpzc). Variables such as
mass of adsorbent, solution pH , contact time and temperature were evaluated. The masses
ranged from 200-1200 mg and the pH values studied were 5.0; 6.0 and 7.0. The timing studies
were conducted in a range of 20-180 min and the optimum conditions of adsorption obtained
for this metal were mass of 400 mg, pH 5.0 and 120 min. These conditions were used to
obtain the adsorption isotherms, which were linearized according to mathematical models of
Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R) and Freundlich. Comparative studies were carried
out for the adsorption of Cr between the biosorbent proposed and activated carbon, which is a
widely used commercial adsorbent. After analyzing the results, the best fit was obtained by
the Langmuir model for both adsorbents used, describing a monolayer adsorption with a
maximum capacity of adsorption (Qy,) of 3.191 mg g™* for seeds of moringa and 12.048 mg g™
for activated carbon. According to the value of average energy of sorption (E) and by
adjusting the pseudosecond order the process has chemical nature for the adsorbent materials
used. The average percentage of desorption indicated that both the adsorbents used have
strong interaction with the metal. The results showed that the seeds of moringa can be
considered an attractive material, due to the low cost and efficiency in the removal of Cr from
contaminated waters, mainly for not having undergone any pretreatment and being a
coproduct of agribusiness.

Keywords: Adsorbent natural, waters, chromium, desorption, Moringa oleifera Lam.
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1 INTRODUCAO

O género Moringa é o Unico pertencente a familia Moringaceae e é constituido por
quatorze espécies sendo a Moringa oleifera Lam. a mais conhecida e utilizada no mundo
(ANWAR et al.,, 2007). No Brasil, a planta foi introduzida com fins ornamentais e
posteriormente passou a ser cultivada pelo seu alto valor nutricional (folhas, frutos verdes,
flores e sementes torradas), importancia medicinal (todas as partes da planta), condimentar
(principalmente as raizes), industrial e producdo de biodiesel (6leo extraido das sementes)
(CACERES et al., 1991; OLIVEIRA et al., 1999).

Além destas caracteristicas atrativas, a moringa ainda possui importancia relevante no
tratamento de &guas contaminadas, utilizando o extrato ou a torta das sementes, a qual é
obtida apds o processo de extracdo do Oleo das sementes (PATERNIANI et al. 2009;
BHATTI et al., 2007), demonstrando assim, ampla utilizacdo principalmente pela agregacéo
de valor em seus residuos que tornam-se coprodutos.

Segundo Oliveira et al. (2005), o uso de materiais alternativos na retengdo ou remocao
de poluentes de sistemas hidricos tem sido estudado visto a necessidade do emprego de
materiais de baixo custo e a possibilidade de reducdo nos tratamentos de efluentes industriais
e solucBes contaminadas.

Atividades como galvanoplastia, curtumes, fabricas de cimento, industrias de
producdo de aco e de fertilizantes sdo responsaveis pela liberacdo de metais pesados tdxicos
como, por exemplo, o Cr e seus compostos, 0s quais podem causar diversos danos ambientais
e a salude (RAO e REHMAN, 2010). Os estados de oxidacdo deste metal que sdo persistentes
no meio ambiente sdo Cr** e Cr®* (NOMANBHAY e PALANISAMY, 2005) sendo o Gltimo
considerado mais toxico que a forma trivalente (VIEIRA et al., 2008).

Muitos métodos fisicos e quimicos tém sido desenvolvidos objetivando a remocdo de
metais pesados em solucdo, como por exemplo, a troca ibnica, precipitacdo quimica e
processos de separacdo com membranas; porém, muitos deles podem apresentar as
desvantagens de serem onerosos, possuirem baixa seletividade e remocdo incompleta dos
poluentes (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

Conforme Dabrowski (2000), a adsor¢do surge como um processo bastante eficiente e
é considerada uma préatica efetiva na remocdo de metais pesados de solucbes aquosas

contaminadas.
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Para esta técnica, 0 material mais comumente utilizado é o carvéo ativado, o qual é
bastante eficiente em diversas situacbes (HSIEH e TENG, 2000). Contudo, devido ao seu
elevado custo sua utilizacao torna-se muitas vezes inviavel (OLIVEIRA et al., 2005).

Por esta razdo, varios adsorventes de baixo custo tém tomado grande importancia
recentemente, principalmente os residuos agroindustriais por apresentarem as vantagens de
serem de facil aquisicdo, baixo custo, ndo necessitarem de tratamento prévio e alta eficiéncia
na remocao de poluentes mesmo em baixas concentracfes (SINGHA e DAS, 2011).

A biossorcdo de metais na superficie do material acontece principalmente como
resultado de ligacOes fisicas envolvendo forcas de Van der Waals e atragdo eletrostatica ou
ligacBes quimicas como ligagBes ibnicas ou covalentes entre o adsorvente e o adsorvato
(AHLUWALIA e GOYAL, 2007).

Observando as caracteristicas apresentadas pela espécie, o objetivo deste estudo foi
avaliar o comportamento do processo de adsorc¢ao sobre a torta das sementes de moringa em
diferentes condicgdes variando-se o pH da solucdo, a massa do adsorvente, o tempo de contato

e a temperatura do sistema na remocéo de Cr de solugdes aquosas contaminadas.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As sementes de moringa foram obtidas na cidade de Uberlandia, MG, Brasil e as
solucdes fortificadas foram preparadas a partir de sais de cloreto de cromo (CrCls, Vetec,
97%) utilizando agua destilada e deionizada.

Os experimentos e as determinacBes de Cr foram realizados no Laboratério de
Quimica Ambiental e Instrumental do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual
do Oeste do Parana, Campus de Marechal Candido Rondon e as andlises por espectroscopia
de infravermelho (IV) e de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas pelo
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina, na cidade de Londrina, PR,
Brasil.

A determinacdo de Cr foi realizada por espectrometria de absorgdo atdmica,
modalidade chama (EAA/chama) (WELZ e SPERLING, 1999), utilizando um equipamento

GBC 932 AA (Victoria, Australia), com lampada de catodo oco de cromo e lampada de
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deutério para a correcdo de fundo e foi operado sob as condi¢cBes recomenadadas pelo
fabricante, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Parametros operacionais utilizados na determinacao de Cr por EAA/chama

Parametros

Comprimento de onda (nm) 375,9
Corrente da lampada (mA) 6
Altura do queimador (mm) 17
Taxa de fluxo de acetileno (L min™) 2
Taxa de fluxo de ar (L min™) 10
Caudal de aspiracdo (mL min™) 5

2.2 Preparagéo e caracteriza¢cdo do material adsorvente

Apbs a retirada do pericarpo das sementes e permanéncia do material em estufa
(Biopar S36 BD) a 60 + 2°C durante 36 h, as sementes foram trituradas e o 6leo foi extraido
com n-hexano (CgHi4, Nuclear), utilizando o sistema Soxhlet (IUPAC, 1988). A torta das
sementes foi obtida e o material foi novamente seco a 70 = 2°C durante 24 h para total
evaporacdo do solvente. O biossorvente foi peneirado (14 Mesh - Bertel) visando a
padronizacdo das particulas e ndo houve a utilizacdo de nenhum tratamento prévio para a
realizacdo do experimento.

A caracterizacdo de um adsorvente ¢ uma analise importante para se entender 0
comportamento ou 0 mecanismo de remoc¢ao do metal da superficie do sélido (WAN NGAH
et al., 2008) e a fim de avaliar qualitativamente os principais grupos funcionais responsaveis
pela ligacdo com o metal, foram realizados estudos de IV, utilizando um espectrOmetro
Shimadzu Infrared Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na regido entre 400 e
4000 cm™ com resolucdo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos por transmitancia utilizando
pastilhas de KBr.

Utilizando-se a MEV, a morfologia da superficie do material foi avaliada, em um
microscopio FEI Quanta 200, operando em voltagem de 30 kV. As amostras foram
depositadas em uma fita adesiva dupla face de carbono fixada em um suporte de amostra.
Posteriormente, foram metalizadas com ouro até a espessura de aproximadamente 30 nm
utilizando-se um metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050.

Além das andlises citadas anteriormente, o estudo do pHpcz também foi realizado e o

procedimento constituiu na adi¢do de 50 mg do biossorvente em 50 mL de solugéo aquosa de
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cloreto de potassio (KCI, Vetec, 99%) a 0,05 e 0,5 mol L™ em valores de pH inicial variando
de 2,0 &4 9,0, os quais foram ajustados com solucdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) e
hidroxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) a 0,1 mol L™. Apés a permanéncia de 24 h em
contato, sob agitacdo de 200 rpm, os valores finais de pH do sistema foram obtidos,
resultando em um gréfico da variagdo de pH inicial em fungdo do pH final, onde segundo
Mimura et al. (2010), para cada concentragéo de KCI, o ponto em que a variagdo do pH néo

foi observada correspondeu ao pHpcz.

2.3 Estudos de adsor¢do em fungéo do pH e da massa do adsorvente

Para verificacdo das condicdes ideais de adsorcdo foram realizados estudos de massa e
pH utilizando-se quantidades crescentes do material adsorvente de 200-1200 mg em
diferentes condicbes de pH (5,0; 6,0 e 7,0), conforme a faixa normal de pH de aguas naturais,
o0s quais foram ajustados e tamponados com soluc@es de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%)
ou hidréxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) a 0,1 mol L. Nesta etapa, a temperatura (25 °C),
a velocidade de agitacdo (200 rpm) e o tempo de contato (90 min) do sistema foram mantidos
constantes.

Em erlenmeyers de 125 mL, foram adicionados o material adsorvente e 50 mL da
solucdo aquosa fortificada com o metal na concentracdo de 10 mg L™, e apés 90 min,
aliquotas de 10 mL foram retiradas desta solucdo e centrifugadas a 3000 rpm (629,77 g) em
centrifuga (Biosystems HT-81C) durante 5 min, e entdo a determinagdo da concentragdo de
Cr na solucéo foi realizada por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999).

A guantidade do metal adsorvida no equilibrio foi determinada utilizando a Equacao 1:

(CO - Ceq) V

Qeq = (1)

em que, Qe¢q € a quantidade de fons adsorvida no equilibrio (mg g™), Co é a concentragio
inicial do metal em solugdo (mg L™), Ceq € a concentragdo remanescente do metal na solugao
(mg L™, V é o volume da solucéo (L) e m é a massa do adsorvente utilizada (g).

J& a porcentagem removida de metal foi calculada segundo a Equacéo 2:
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Ceq

0

%R=100—( ><100J ()

em que, % R é a porcentagem de remocdo do metal da solucdo pela torta da semente de
moringa, Ceq € a concentragdo remanescente do metal na solugédo (mg LHYeChaéa
concentracéo inicial do metal na solugéo (mg L™).

2.4 Estudos de adsorc¢do em fungéo do tempo de contato com o adsorvente

Para os estudos cinéticos, foram utilizadas as condicdes 6timas obtidas nos estudos de
pH e massa realizados anteriormente. Para tanto, foram adicionados 400 mg do biossorvente
em erlenmeyers juntamente com 50 mL da solugdo contendo o metal na concentragdo de 10
mg L e o pH ajustado para 5,0. As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo
predeterminados (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 min) e apds a centrifugacédo
(Biosystems HT-81C) a 3000 rpm (629,77 g) durante 5 min, foi realizada a determinacéo da
concentracédo de Cr na solucdo por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999).

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram
utilizados a fim de analisar os dados obtidos e avaliar 0 mecanismo predominante no

processo.

2.5 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas baseadas nas condi¢fes 6timas
observadas nos resultados dos estudos anteriores. Para isto, em erlenmeyers de 125 mL foram
adicionados 50 mL da solucéo fortificada nas concentracdes de 10 a 90 mg L™ do metal em
condicdo de pH 5,0, as quais foram colocadas em contato com 400 mg do adsorvente e
agitadas durante um periodo de 120 min a 200 rpm. Posteriormente, as aliquotas foram
retiradas e centrifugadas (Biosystems HT-81C) a 3000 rpm (629,77 g) durante 5 min para
determinacdo da concentracdo do metal na solu¢do por EAA/chama (WELZ e SPERLING,
1999). Os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R)

foram utilizados para a interpretacdo dos dados experimentais.
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2.6 Termodinamica de adsorcéo

A influéncia da temperatura foi avaliada em cinco condic¢bes: 25, 35, 45, 55 e 65 °C,
sendo estudadas em um banho-maria Dubnoff (Nova Técnica, NT232), utilizando-se 50 mL
de solucéo fortificada em condigdo de pH 5,0 com concentragdo de 50 mg L™ e 400 mg do
adsorvente. O sistema foi mantido sob agitacdo a 200 rpm durante 120 min e apds a
centrifugacdo das aliquotas realizou-se a determinacdo da concentracdo de Cr na solucéo por
EAA/ chama (WELZ e SPERLING 1999).

2.7 Dessorcéo

O material adsorvente utilizado nas isotermas foi separado da solu¢do aquosa por meio
de filtracdo, e em seguida lavado em agua destilada e deionizada e seco em estufa a 60 + 2°C
por 24 h. A massa de biossorvente obtida foi colocada em contato com 50 mL de solucéo de
4cido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) a 0,1 mol L™ e entéo agitada a 200 rpm a 25°C por 120
min. Apos esta etapa, determinou-se a concentracdo do metal na solugdo por EAA/chama e a

porcentagem de dessorc¢éo foi calculada pela Equacéo 3:

D= (C‘*q ("‘*S)) x100  (3)

Ceq (ads)

nas quais, Ceq(desy (MY Lhe Ceq(ads) (MY L") sdo a concentracéo de Cr dessorvida pela torta de

moringa e a concentracdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.

2.8 Comparacdo com o carvao ativado

Para fins de comparagdo com a torta das sementes de moringa, foi utilizado o carvéo
ativado P.A. (Synth) em pd, o qual segundo Hsieh e Teng (2000), é um adsorvente comercial
amplamente utilizado na remocéo de poluentes de efluentes sendo que as mesmas condicoes
utilizadas na construcdo das isotermas e estudos de dessorgédo para o biossorvente foram

empregadas para o carvéo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do adsorvente

A fim de avaliar qualitativamente os principais grupos funcionais responsaveis pela
ligagdo com o cromo, foram realizados estudos de espectroscopia de infravermelho.

O infravermelho caracteriza-se como sendo um método espectroscopico de analise que
fornece informacdes quanto aos grupos funcionais que podem estar presentes na estrutura dos
adsorventes (BARBOSA, 2007) e para este material adsorvente foram observados os
seguintes picos: 3328, 2929, 1656, 1535, 1421, 1234, 1058 cm™.
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Figura 1: Espectros de infravermelho do adsorvente M. oleifera Lam.

Observou-se a presenca de uma banda larga e forte em 3328 cm™ a qual pode ser
atribuida ao alongamento vibracional da ligacdo O-H. Esta banda caracteriza o estiramento
vibracional dos grupos hidroxila presentes em carboidratos, &cidos graxos, proteinas, unidades
de lignina, celulose e dgua absorvida (STUART, 2004; GONCALVES Jr. et al., 2010; FENG
et al., 2011; HAN et al., 2010). Uma contribuicdo nesta regido referente ao alongamento
vibracional da ligagdo N-H dos grupos amida, pode estar relacionado ao teor de proteinas
presentes nas sementes de moringa (ARAUJO et al., 2010).0 pico em 2929 cm™ caracteriza o
alongamento vibracional da ligacdo C-H dos grupos de alcanos (BARBOSA, 2007) Os picos
em 1656 a 1421 cm™ podem ser atribuidos ao alongamento vibracional da ligagdo C-O de
amidas e dos grupos carboxilicos, assim como a banda em 1234 cm™ pode estar associada ao
estiramento de C-O em fendis (HAN et al., 2010). A banda em 1058 cm™ atribuida ao
estiramento C-O, também sugere a presenca de lignina (PASCOAL NETO et al., 1995), a
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qual possui compostos como os grupos carboxilicos que disponibilizam sitios de adsorcao
para os ions metalicos (GUO et al., 2008).

Assim, a adsorcdo de metais por residuos agricolas ou coprodutos industriais pode ser
atribuida a presenca de grupos funcionais de lignina, proteinas, carboidratos e compostos
fendlicos os quais possuem grupos carboxilicos, hidroxilicos, fosfato e amino e conforme
Pagnanelli et al. (2003), estes grupos possuem a habilidade de unir metais pesados de modo a
formar complexos com os ions em solucao

A Figura 2 ilustra a MEV obtida para uma amostra do biossorvente, em uma
ampliacdo de 200, 800, 3000 e 20000 vezes, demonstrando uma superficie de aspecto fibroso,
com &reas esponjosas, estrutura irregular e heterogénea. Esta estrutura facilita o processo de
adsorcéo, possibilitando concluir que o material possui um perfil morfoldgico adequado para

a retencdo de espécies metalicas (ARAUJO et al., 2010).

Figura 2: Imagens por microscopia eletronica de varredura do material adsorvente em

ampliacéo de 200, 800, 3000 e 20000 vezes.
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A Figura 3 ilustra o gréfico obtido para o estudo de pHpcz para a torta das sementes de
M. oleifera Lam.

Os resultados obtidos indicaram que para a torta das sementes de moringa, o valor é de
aproximadamente 4,4 (Figura 3) e desta forma, a adsor¢do de cations, no caso 0s metais

pesados, ¢ favorecida em pH’s de valores mais altos que o pHpcz (ALVES et al., 2010).
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Figura 3: Gréafico do ponto de carga zero (pHpcz) da torta das sementes de M. oleifera
Lam.

3.2 Dependéncia do pH e da massa do adsorvente

O pH da solucdo interfere na capacidade de adsor¢do por influenciar nas propriedades
da superficie do biossorvente e no comportamento das formas iénicas do cromo em solucéo,
sendo que em termos gerais, conforme citado anteriormente, a adsor¢do de céations é
favorecida em valores de pH da solucdo superiores ao valor do pHpcz do adsorvente e este
estudo auxilia na confirmacdo do pH da solucdo mais apropriado a fim de alcancar a maxima
eficiéncia na remocéo de Cr por adsorventes naturais (SINGHA e DAS, 2011).

A Figura 4 ilustra os resultado obtidos nos estudos da influéncia da massa do

adsorvente e do pH da solucédo na adsorcao de Cr sobre a torta das sementes de moringa.
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Figura 4: Efeito da massa do adsorvente e do pH da solucdo na remocéo de Cr (Co: 10
mg L™*; 90 min; 200 rpm; 25 °C).

Nos estudos realizados, foi possivel perceber que a maior taxa de remocao do metal
foi alcancada em pH 5,0 (Figura 4). Observa-se uma menor porcentagem de remocao nos
pH’s 6,0 e 7,0 e isto pode ser explicado pelo fato de que a mobilidade de alguns elementos
pode ser reduzida, o que pode levar a precipitacdo de formas insolluveis (KABATA-
PENDIAS e PENDIAS, 1987; FAROOQ et al. 2011) em valores de pH préximos ao neutro e,
quando ha valores de pH baixos, os jons H* e 0 fons Cr competem entre si pelos sitios ativos
de adsorcdo (BLAZQUEZ et al., 2009).

Além disso, o resultado pode ser confirmado pela propriedade do ponto de carga zero
(pHpcz) do adsorvente, como citado anteriormente.

Ap0s a observacao dos resultados obtidos (Figura 4), optou-se pela utilizacdo de 400
mg de adsorvente sendo que para doses mais altas a este valor, a remocdo dos ions
permaneceu praticamente constante, e assim esta quantidade pode ser considerada étima para
as condicdes estudadas.

Segundo Witek-Krowiak et al. (2011), o nimero de sitios ativos disponiveis para a
biossorcdo depende da quantidade de adsorvente utilizada e neste caso, para valores
superiores a 400 mg, pode ocorrer uma diminui¢do na gquantidade adsorvida por grama de
adsorvente pela diminuicdo na area superficial total e consequentemente no nimero de sitios

vazios disponiveis para o processo devido a formacao de aglomerados.
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3.3 Influéncia do tempo de contato

A Figura 5 ilustra a porcentagem de remocéo de Cr em funcdo do tempo de contato
com o adsorvente.
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Figura 5: Porcentagem de remocédo de Cr em funcdo do tempo de contato (Co: 10 mg
L*; 400 mg; pH 5,0; 200 rpm:; 25 °C).

De acordo com a Figura 5, observa-se que a porcentagem de remoc¢do aumenta de
forma gradual até atingir o equilibrio por volta dos 120 min de contato entre o adsorvente e a
solucdo aquosa e este tempo de contato para que o sistema atinja o equilibrio depende da
natureza do biossorvente e da quantidade de sitios disponiveis de adsorcéo.

A fim de se avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de biossorcéo, 0s
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difuséo intraparticula
foram aplicados (HAN et al., 2010; FENG et al., 2011).

Conforme Liu e Liu (2008), o modelo de pseudoprimeira ordem, também conhecido

como Equacdo de Lagergren, é representado em sua forma linear pela Equacéo 4:

K1
2.303

|Og (Qeq — Qt) = |Og Qeq —( j x 1 (4)

em que, Q¢q e Q; representam a quantidade adsorvida no equilibrio e em determinado tempo
(mg g™ respectivamente e K; é a constante de pseudo-primeira ordem (min ™). Os valores de

Qeq € K1 foram calculados a partir do grafico de log (Qeq — Q:) pelo tempo.
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O modelo de pseudossegunda ordem (HO e McKAY, 1999), é expresso na forma

linear pela Equagéo 5:

L. L
Qt KZQeq Qeq

na qual, K, é a constante de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™). Os valores de K; e Qeq
foram calculados a partir do gréafico de t/Q; pelo tempo.
A Equacdo de Elovich, representada pela Equacgédo 6, é adequada para sistemas cujas

superficies de adsorcéo sdo heterogéneas:

Q. =A+BInt  (6)

em que, A e B sdo constantes, sendo que A representa a velocidade de quimiossorcao inicial,
e B esta relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacdo da
quimiossorcédo (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

Outro modelo matematico empregado foi o de difusdo intraparticula, representado pela

Equacéo 7:
Qe =Kig t"? +Ci (7

kig (mol g min™/2

) € a constante de velocidade de difusdo intraparticula e o parametro C; esta
relacionado & espessura ou resisténcia da camada limite do processo de adsor¢io (ONAL et
al., 2006).

Os gréficos dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem,
Elovich e difusdo intraparticula obtidos neste experimento séo ilustrados na Figura 6.

De acordo com os gréaficos, para o modelo de difusao intraparticula (d), o processo de
adsorcdo parece ser controlado por mais de uma etapa, sendo que a primeira porcao de reta
representa uma difusdo pelos macroporos e a segunda porcao representa a difusdo pelos meso
e microporos do adsorvente e, portanto, presume-se que a resisténcia externa oferecida em
torno das particulas é considerada significativa apenas no estagio inicial do processo, que é

representada pela primeira reta do grafico (SRIVASTAVA et al., 2006).
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Desta forma, o processo de adsor¢cdo pode ser de natureza complexa pelo fato de
ocorrer tanto a adsorcdo em superficie quanto a difusdo intraparticula (VADIVELAN e
KUMAR, 2005).
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Figura 6: Modelos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e
difusédo intraparticula (d) na adsorcao de Cr sobre a torta das sementes de moringa.

Na Tabela 1 podem ser observados os parametros ajustados pelos modelos estudados.

Tabela 2: Parametros cinéticos obtidos no estudo de adsorcdo de Cr sobre a torta das sementes

de M. oleifera Lam.

Pseudoprimeira ordem Qeq (exp.) (Mg g™) Pseudossegunda ordem

Ky (min™) -0,025 0,824 K, (g mg™ min ™) 0,039
Qe (cal.) (mg g™) 0,995 Qeq (cal.) (mg g™) 0,848
R? 0,979 R? 0,998
Elovich Difusdo intraparticula

A 0,288 Ky (mg g'min™?) 0,065  Ky(mg g min™) 0,016
B 0219 Ciu(mgg?h) 0,090  Ci(mggh) 0,609
R? 0978 R? 0954 R? 0,914
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Observando os valores de Ky e Ky, (Tabela 1) obtidos por meio do modelo cinético de
difusdo intraparticula, percebe-se que na segunda por¢do da reta hd uma diminui¢do no valor,
devido a taxa de difus@o ser menor no estagio posterior principalmente pela diminuicdo na
disponibilidade dos sitios ativos de adsorcédo (SUN, 2003).

Para 0 modelo de pseudoprimeira ordem (Tabela 1), por mais que o valor do
coeficiente de determinacéo (R?) possa ser considerado satisfatorio, os valores de Qeq (exp.) €
Qeq (calc.) néo se aproximaram entre si e assim, o melhor ajuste foi obtido para 0 modelo de
pseudossegunda ordem. A concordancia entre o alto valor de R? e a proximidade entre os
valores de Qeq (exp.) e Qeq (calc.), sugere que o processo de adsor¢édo apresenta como
caracteristica a quimiossorcdo como etapa limitante (HO e MCKAY, 1999).

3.4 Isotermas de adsor¢ao

A distribuicdo dos ions entre a solucdo e o biossorvente descreve o mecanismo de
equilibrio e pode ser expressa por um ou mais modelos de isotermas sendo que este fato
fornece informagdes sobre a natureza do processo de adsorcdo e a capacidade méxima de
sorcdo do material (FAROOQ et al., 2011). As isotermas de adsor¢éo da torta das sementes de

moringa e do carvéo ativado séo ilustradas pela Figura 7.
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Figura 7: Isotermas de equilibrio de adsorcéo de Cr sobre a torta das sementes de moringa (a)
e sobre o carvdo ativado (b) (Co: 10 a 90 mg L™; 400 mg; pH 5,0; 120 min; 200
rpm; 25 °C).

As isotermas de equilibrio demonstram um comportamento favoravel, indicando que

conforme Montanher et al. (2005), a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento da
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concentragdo da solucdo. Os dados de adsorcdo foram ajustados conforme os modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

O modelo matematico de Langmuir considera que o adsorvente possui um numero
definido de sitios ativos, sendo que cada sitio retém apenas uma molécula de adsorvato, que a
energia de adsor¢do ndo depende da quantidade de material adsorvido e que as espécies
adsorvidas ndo reagem com 0 meio entre si, sendo a adsorgéo restrita a uma monocamada

(LIMOUSIN et al., 2007). A expressdo linear do modelo é dada pela Equacéo 8:

Ceq _ 1 n Ceq
Qeq me Qm

(8)

em que, C¢q € a concentragéo do metal em equilibrio na solugéo (mg L™, Qeq @ quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g*), Qm a capacidade
méxima de adsorcdo (mg g™) e b é a constante de biossorcéo relacionada com as forcas de
interacdo adsorvente-adsorvato (L mg™).

A caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa pela constante (adimensional)

denominada de parametro de equilibrio (R.), expressa pela Equacao 9:

1
1+ bCo

9)

R

nas quais, Co a concentracao inicial mais alta (mg L™) e b a constante de Langmuir. Se 0 < RL
< 1 a adsorcdo é considerada favoravel (TAGLIAFERRO et al., 2011).

O modelo proposto por Freundlich considera que a adsor¢do de determinada
substancia ocorre em multicamadas e € Util para descrever a adsorcdo em superficies
altamente heterogéneas (DELIYANNI et al., 2007). A expressdo linear do modelo é expressa

pela Equacdo 10:
1
10gQeq = logK+ + o logCeq (10)

nas quais, K; representa a constante de Freundlich (L mg™) e n (adimensional) indica a
intensidade de adsorcéo e estd relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente
(FAVERE et al., 2010).
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O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich é baseado na heterogeneidade da
superficie do adsorvente e € amplamente utilizado na diferenciagdo de um processo de
natureza fisica ou quimica (RAO e REHMAN, 2010) e € representado pela Equacao 11:

IN Qeq = IN Qa — B g’ (11)

em que, Qqq € a quantidade do metal adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mol g,
Qq é a capacidade de adsorcdo (mol L), By é um coeficiente relacionado & energia de sorgdo
(mol® J?) e & ¢ o Potencial de Polanyi (¢ = RT In(1 + 1/Ceq) (R € a constante universal dos
gases (kJ mol™ K™), T é a temperatura (Kelvin) e Ceq € concentragédo de equilibrio na fase
liquida (mol L™).

A energia de sorcdo (E (kJ mol™)) é calculada pela Equacdo 12:

Os parametros obtidos pela linearizacdo conforme os modelos matematicos estudados

podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o processo de biossorcdo de Cr sobre a torta de M. oleifera

Lam. e para o carvao ativado

Parimetros Adsorventes
M. oleifera Lam. Carvao ativado
Langmuir
Qm(mgg™) 3,191 12,048
b ou K. (L mg™) 0,089 0,814
R. 0,120 0,013
R? 0,993 1,000
Freundlich
K:(L mg™) 0,457 5,162
n 2,121 2,218
R? 0,953 0,955
Dubinin-Radushkevich
Qq(mol g™ 2,0e* 30e*
E (kJ mol™) 10,000 13,948
R? 0,968 0,961
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De acordo com os resultados (Tabela 3), os valores dos coeficientes de determinagéo
(R?) mostram que os adsorventes possuem bastante semelhanca para os modelos estudados,
sendo que o modelo matematico de Langmuir descreve melhor os dados de adsorcdo para
ambos 0s materiais, ou seja, 0 processo ocorre em monocamada com uma energia de sor¢ao
equivalente para todos os sitios ativos (KALAVANTHY e MIRANDA, 2010) e o valor de R
indicou que a adsorcdo é um processo favoravel na faixa de concentracdo estudada para os
materiais preparados (RODRIGUES e SILVA, 2009).

A capacidade maxima de adsorcdo (Qn) calculada e estimada foi de 3,191 mg de Cr
por g da torta de moringa e o valor de b (ou K.) foi de 0,089 L mg™*. O carvio ativado
mostrou uma capacidade méxima de adsorcdo de 12,048 mg g, e levando em considerago
seu alto custo, o torna um material inadequado para determinadas localidades ou tratamentos
em maiores quantidades.

O parémetro n (Tabela 3) resultou em um valor de 2,121 para a torta das sementes de
moringa e 2,218 para o carvéo ativado, sugerindo que o processo de adsor¢do do metal sobre
0 adsorvente ocorre de forma favoravel uma vez que quando o valor de n estiver entre 1 e 10,
indica uma adsorcdo dos ions sobre a superficie do biossorvente relativamente forte e indica
presenca de sitios altamente energéticos, ou seja, estes sdo 0s primeiros a serem ocupados
pelos metais (SODRE, 2001; WITEK-KROWIAK, et al., 2011).

A energia média de sorcdo (E) obtida por meio do modelo matematico de Dubinin-
Radushkevich, diferencia um processo de natureza quimica daquele que possua natureza
fisica (SINGHA e DAS, 2011). Quando os resultados estiverem em um intervalo de 1 a 8 kJ
mol™, indica uma adsorc#o fisica enquanto que, se estes valores estiverem acima de 8 kJ mol™
0 processo serd de natureza quimica (ONYANGO et al., 2006). Portanto, como o valor obtido
neste experimento foi de 10,000 kJ mol™ para o biossorvente e 13,948 kJ mol™ para o carvdo
ativado, pode-se concluir que a adsor¢do de Cr sobre os materiais adsorventes trata-se de uma
quimiossorcao.

A Figura 8 ilustra a linearizacdo das isotermas obtidas pelos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para o processo de adsorcdo utilizando a torta

das sementes de moringa e o carvéo ativado.
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3.5 Parametros Termodinamicos

O estado de um sistema liquido-sélido pode ser definido pelos parametros
termodinamicos (SOARES et al., 2005).

A energia livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) e a entropia (AS) foram calculadas a
partir das EquacOes 13 e 14 (SARI et al., 2007; GONCALVES et al., 2008):

AG=-RTInK, (13)

Ik, =25_AH 4
R RT

sendo, Kq corresponde a relagdo entre Qqq e Ceq, R € a constante universal dos gases (8,314 J
mol™ Ky e T ¢ a temperatura utilizada no experimento (Kelvin). Por meio do gréfico linear
de In K4 em funcdo de 1/T (sendo T, a temperatura em Kelvin) pode-se estimar os valores de
AH’ e AS’. A equacdo da reta obtida apresenta coeficiente angular correspondente 3 AH /R e
coeficiente linear correspondente 3 AS/R (HAMEED et al., 2007).

A porcentagem de remocdo de Cr sobre a torta das sementes de moringa em diferentes
temperaturas pode ser observada pela Figura 9.

60 ~

40 1

Remocao de Cr (%)

204

20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 9: Eficiéncia de remocédo (%) de Cr pela torta das sementes de M. oleifera Lam.em
funcdo da temperatura (°C) (Co: 50 mg L™, 400 mg, 120 min, 200 rpm).
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Conforme a Figura 9, o aumento da temperatura provocou aumento da quantidade
adsorvida no equilibrio, indicando desta forma, um processo endotérmico (RODRIGUES e
SILVA, 2009).

Os valores dos parametros termodindmicos obtidos para o processo de adsor¢do em

diferentes temperaturas podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 4: Parametros termodinamicos de adsorcdo de Cr sobre a torta das sementes de M.

oleifera Lam.
Temperatura Qeq AG AH AS
(°C) (mg g™ (kJ mol™) (kJ mol ™) (I mol™)
25 2,915 5,273
35 3,337 4,991
45 3,698 4,710 13,674 28,194
55 3,828 4,428
65 3,863 4,146

Conforme os resultados (Tabela 3), mesmo os valores de AG apresentando-se
positivos, é possivel perceber que com o aumento da temperatura, provoca uma pequena
diminuicdo desses valores e assim, uma tendéncia aos valores negativos pode ser observada.
Segundo Farooq et al. (2011), esta diminui¢ao dos valores de AG a medida que a temperatura
aumenta, ilustra um aumento na espontaneidade do processo.

O valor positivo de AH (Tabela 3) confirma a natureza endotérmica do processo
(RODRIGUES e SILVA, 2009). Ja o valor positivo de e AS indica um aumento da
aleatoriedade na interface sélido/solucdo, o qual pode ocorrer devido a substituicdo de
moléculas de &gua da solucdo previamente adsorvidas pelos ions Cr (SINGHA e DAS, 2011).

Apesar do valor de entalpia ser inferior a 40 kJ mol™, caracterizando um processo de
adsorcéo fisica (DOS SANTOS et al., 2010), os outros parametros observados como o valor
da energia média de sorcdo (E) e o melhor ajuste obtido pelo modelo de pseudossegunda

ordem confirmam sua natureza quimica.

3.6 Dessorgao

A reversibilidade do processo de adsorcdo € denominada dessorcéo e corresponde a
retirada do metal do sitio de ligacdo da superficie do adsorvente e espera-se que os fons H*
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possam substituir os cations adsorvidos pelo mecanismo de troca i6nica (MIMURA et al.,
2010). Este processo torna-se mais importante quando o material adsorvente utilizado possui
custo elevado pelo fato de diminuir os gastos gerados pelo processo e, dependendo das
caracteristicas apresentada pelo material, pode garantir sua reutilizacdo em outros ciclos do
processo adsortivo (GUNDOGDU et al., 2009).

Neste experimento, foi observada uma porcentagem média de remocao de Cr sobre a
torta das sementes de moringa de 40,48%. Deste total, cerca de 16,43% foram dessorvidos.
Para o carvdo ativado comercial, a porcentagem média de adsorcédo foi de 96,47% e do total
adsorvido, cerca de 4,33% foram dessorvidos, indicando a ocorréncia de uma forte interacao
entre 0 metal e o adsorvente, dificultando a retirada do ion e corroborando assim com 0s
resultados de pseudossegunda ordem e dos valores da energia média de sorcdo (E) obtidos
pelo modelo matematico de Dubinin-Radushkevich. Segundo Namasivayam et al. (1998),
baixas taxas de dessor¢do sugestionam um processo de quimissor¢gdo como sendo o modo
principal de remocdo de poluentes pelo adsorvente. Portanto, a porcentagem dessorvida néo
pode ser considerada satisfatoria para uma possivel reutilizacdo deste biossorvente para novos
processos de adsorcéo.

Outras solugdes podem ser utilizadas no processo de dessor¢do, como por exemplo,
acido sulfarico, acido acético, acido nitrico, etc., visto que, em condicBes acidas, os ions Cr
sdo deslocados pelos prétons nos sitios ativos de ligacdo (GUNDOGDU et al., 2009).

Portanto, além da possibilidade da utilizacdo de outras solucdes extratoras ou até
mesmo de HCI em outras concentracdes, surge também o processo de incineragdo como uma
alternativa para a destinacéo final do biossorvente contendo o contaminante.

Devido ao baixo custo apresentado pelo biossorvente, por tratar-se de um material
biodegradavel e ser encontrado em abundancia, ap6s o0s tratamentos adequados como
incineracdo, por exemplo, o volume resultante do adsorvente pode ser introduzido na
composicao de concretos, tijolos, ceramicas, objetivando principalmente a redugédo de custos e
a obtencdo de propriedades mecénicas superiores as do material de origem (BEZERRA et al.,
2011). Para que isso se torne possivel, & necessario possuir um sistema efetivo e adequado
para reduzir as emissdes atmosféricas de gases toxicos ao meio ambiente, tornando 0 mesmo
dispendioso.

Portanto, o incentivo na busca de novas alternativas de tratamento é necessario,
principalmente se estas técnicas forem eficientes e ao mesmo tempo de baixo custo, com o
objetivo de uma destinacdo final adequada aos residuos contendo metais pesados toxicos

provenientes dos processos de adsorcao para tratamento de corpos hidricos contaminados.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste experimento permitem concluir que as condigdes 6timas
para o0 processo de adsorcao de Cr sobre a torta das sementes de moringa foram de pH 5,0,
400 mg do adsorvente e um tempo de 120 min de contato com a solucéo.

De acordo com os valores obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem e pelo valor
de energia média de sorcdo (E), 0 processo mostrou possuir natureza quimica e o valor da
entalpia obtido caracterizou sua natureza endotérmica.

Mesmo todos os modelos mateméticos apresentando valores elevados de R?, aquele
que melhor se ajustou foi 0 modelo matematico de Langmuir tanto para a torta das sementes
de moringa quanto para o carvao ativado, demonstrando uma adsor¢do em monocamada com
uma capacidade maxima de adsorcdo (Q) de 3,191 mg g™ e 12,048 mg g™, respectivamente.

O valor da porcentagem média de remocao de Cr pelo adsorvente comercial foi mais
elevado que o biossorvente, porém, devido ao baixo custo, ser de facil aquisicdo e ser
biodegradavel faz com que o coproduto das sementes de moringa torne-se uma alternativa

viavel para o tratamento de solucBes aquosas contaminadas.
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CAPITULO V - CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram a importancia de estudos nacionais e
regionais voltados ao cultivo da espécie Moringa oleifera Lam. visto que a mesma possui
caracteristicas bastante atraentes e principalmente a possibilidade de agregacdo de valor em
seus coprodutos originados.

O material utilizado neste estudo apresentou boa capacidade adsortiva e consequente
eficiéncia na remocdo de metais pesados toxicos (Cd, Pb e Cr) de solugbes aquosas
contaminadas mesmo sem ter sofrido nenhum tratamento prévio. Sabendo disso, estudos
relacionados a modificacdo deste biossorvente objetivando um provavel aprimoramento de
suas caracteristicas naturais de adsorcdo poderiam ser realizados, além de outras condic6es de
operacgdo e recuperacdo do material adsorvente, variando a solucdo dessorvente para os trés
metais estudados.

Com relacdo a adsorcdo dos metais Cd, Pb e Cr pelo biossorvente, foi obtida a
seguinte ordem em mmol g*: Cd = 0,070 > Cr = 0,061 > Pb = 0,059. A menor quantidade
adsorvida do metal Pb, pode ser explicada pelo fato deste elemento possuir maior massa
molar que os demais metais estudados. J& a menor adsor¢do de Cr em relagcdo ao Cd pode ser
devido ao fato do Cr, mesmo tendo massa molar menor do que o Cd possuir raio idnico
maior, 0 que pode sugerir uma menor adsorcao do metal.

Quanto as quantidades adsorvidas dos metais pelo adsorvente (Qe), em mg g™,
obtidas a partir das isotermas de adsorcao, os valores estimados foram de: Pb = 8,042 > Cd =
5,101 > Cr = 3,283, justificando as porcentagens de remocdo obtidas com valores de 80,23,
57,21 e 40,48% respectivamente. A maior porcentagem de remocdo dos ions Pb relacionado
aos demais, deve-se ao fato deste elemento possuir maior eletronegatividade e ainda possuir o
menor raio idnico que Cd e Cr.

Além da utilizacdo deste coproduto como material adsorvente, fica evidenciado a
importancia de estudos relacionados a possivel aplicabilidade do mesmo como matriz na
incorporagdo de macro e micronutrientes, que poderiam ser adicionados e devolvidos ao solo
configurando um sistema de adubacdo. E desta forma, espera-se que os resultados obtidos
neste trabalho ndo sejam apenas uma parte de estudos relacionados a remediacdo de
compartimentos ambientais e sim, que 0sS mesmos possam servir de incentivo para que se

realizem mais pesquisas objetivando principalmente a sustentabilidade ambiental.
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