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RESUMO

Nesse estudo é apresentado o desenvolvimento de um método utilizando sementes de
Moringa oleifera como bioadsorvente na retencdo seletiva de Mn(ll). Foram estudadas as
variaveis pH, granulometria, massa e tempo de agitacdo sendo o pH a variavel determinante
para o processo de separa¢do. Posteriormente, foram construidas isotermas de adsorcdo, com
0 objetivo de avaliar a capacidade adsortiva do material bem como as caracteristicas do
processo de adsorcdo. Os resultados obtidos foram: pH 3,0, granulometria < 180 um, massa
do adsorvente 1,0 g e tempo de contato de 15 minutos. Os dados da remocdo de Mn(ll) se
ajustaram ao modelo de Langmuir, obtendo-se gmax (Mg g™) de 10,35. Técnicas de
caracterizacdo incluindo espectrometria de infravermelho, andlise termogravimétrica,
microscopia eletrénica de varredura e teoria de adsor¢do multielementar foram utilizadas na
avaliacdo fisico-quimica das sementes de Moringa oleifera. O método foi aplicado para
extracdo seletiva de manganés inorganico em amostras de agua e a exatidao do método
avaliada a partir da analise de material de referéncia (material certificado de referéncia para
agua de bebidas, APS 1075). Os valores encontrados apresentaram elevada concordancia com

os valores certificados, evidenciando a eficiéncia do método proposto.

Palavras chave: Extracdo seletiva, manganés, Moringa Oleifera.



ABSTRACT

In this study, a method using Moringa oleifera seeds as bioadsorbents for selective retention
of Mn(Il) was developed. The variables studied were pH, particle size, mass and contact time,
being the pH the most important variable in the separation process. After, adsorption
isotherms were constructed in order to evaluate the adsorptive capacity of the material and the
characteristics of the adsorption process. The results were: pH 3,0, particle size < 180 um,
adsorbent mass equal to 1.0 g and time of contact 15 minutes. Data of Mn(l1) removal were
adjusted to Langmuir model, obtaining qmax (Mg g ™) of 10.35. Characterization techniques
such as infrared spectroscopy, thermal analysis and scanning electron microscopy and theory
adsorption multielement were used in physic chemical evaluation of Moringa oleifera seeds.
The method was applied to the selective extraction of manganese in water samples and the
accuracy of the method was evaluated using reference material (drinking water reference
certified material, APS 1075). The values obtained showed high agreement with the certified

values, demonstrating the efficiency of the proposed method.

Keywords: Selective extraction, manganese, Moringa Oleifera.
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1.0. INTRODUCAO

O Manganés é essencial para seres humanos e animais e desempenha um papel
importante no funcionamento do sistema nervoso, na mineralizagdo dos 0sso0s, no
metabolismo e regulamento energético e de proteinas, na protecdo celular contra espécies
reativas de oxigénio, e na formacdo de glicosaminoglicanos (substancias que atuam na
formacdo, manutencdo e reparacdo de tecidos estruturais) (Santamaria, 2008).

Embora 0 manganés tenha uma toxicidade relativamente baixa, em overdose cronica
ou prolongada exposicdo ocupacional, pode causar graves perturbacdes do sistema nervoso
central. Diversas doencas neurodegenerativas e desordens neuropsiquiatricas estdo
associadas & ocorréncia excessiva de Mn, tais como a deméncia, doenca de Alzheimer,
esquizofrenia, esclerose lateral amiotrofica e autismo (Herbert et al., 2006)

O conhecimento toxicolégico das espécies quimicas presentes no meio ambiente €
necessario, pois é importante compreendé-las e determiné-las no &mbito da sua toxicidade,
sua existéncia, sua ocorréncia, seus comportamentos, mecanismos de acéo, etc. (Fukushima e
Azevedo, 2008).

Frequentemente, a falta de informacdo das diferentes formas quimicas nas quais 0s
elementos sdo encontrados na natureza é uma das principais limitagdes para a compreensao do
ciclo biogeoquimico dos elementos e sua atuacao nos sistemas bioldgicos (Adams, 2004).

O manganés ocorre em 11 estados de oxidacdo, do -3 ao +7, onde 0 Mn*?, Mn*,
Mn** Mn*® e 0 Mn*’ séo os mais comuns (Cornelis e Nordberg, 2007). Tem sido sugerido
que o Mn catibnico é mais toxico que o Mn anibnico, e a ordem de toxicidade dos
compostos de Mn segue MnCl, > KMnQO,4 > MnO, (Saric et.al, 2009).

Em virtude da diferenca de toxicidade de suas espécies, torna-se imprescindivel o
estabelecimento de métodos analiticos direcionados para a remoc¢do e quantificacdo das
diferentes espécies, principalmente do Mn(ll), que € a espécie mais toxica, em efluentes

aquosos ou sélidos.

A extracdo em fase solida (SPE) é uma proposta para analise de especiacdo sendo a
escolha do adsorvente dependente de sua capacidade de adsorcdo frente as espécies
escolhidas. Na maioria dos procedimentos de extracdo em fase soOlida, os elementos de
interesse sdo extraidos por adsorcdo e eluidos com uma pequena quantidade de eluente,

podendo ser detectados diretamente no eluente (Emteborg et al.,, 1995), em outros



procedimentos a etapa da eluicdo pode ser suprimida, uma vez que apenas uma das espécies
quimicas serd retida pelo adsorvente, deixando as demais livres em solugdo para serem
determinadas (Camel et al., 2003).

Vaérios tipos de adsorventes sintéticos tém sido reportados em procedimentos de
extracdo de cétions e anions, entretanto o uso de materiais chamados de adsorventes naturais
tem se destacado. Esses materiais tém sido recentemente empregados com sucesso em

processos de adsorcdo de ions metalicos.

Nesse contexto, devido a possibilidade do uso de adsorventes no desenvolvimento de
métodos de especiacdo, aliado aos excelentes resultados apresentados pelo uso das sementes
de Moringa oleifera em procedimentos de extracdo em fase solida para determinacdo de
diferentes metais em diversos tipos de amostras (Aradjo et al., 2010; Alves et al., 2010; Alves
et al. 2011, Do Carmo et al., 2013), ela se destaca como um adsorvente natural de baixo
custo e facil obtencdo, com potencial para ser aplicado a procedimentos de extracdo seletiva
de ions metélicos.

A Moringa oleifera, espécie mais divulgada da familia das Moringaceae, é uma
planta originaria da India que ja se espalhou por todo o mundo. No Sud&o e em outros paises
da Africa, as sementes quebradas (pisadas) de Moringa oleifera sdo tradicionalmente
utilizadas na clarificacdo de aguas turvas (Kerr, 1999). A eficiéncia desse processo vem sendo
confirmada em laboratorio e em projetos de abastecimento de agua para casas isoladas da
zona rural no Brasil e no mundo. (Alves et al., 2011)

O presente trabalho esta alicercado no estudo do uso das sementes de Moringa oleifera
como bioadsorvente em métodos de extracdo em fase solida para extracdo seletiva de Mn(Il)
em amostras de interesse ambiental contribuindo para o desenvolvimento de uma metodologia

de baixo custo e facil aplicacdo relacionada a quimica limpa.

2.0. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Manganés

O manganés é o décimo elemento em ordem de abundancia (1000 mg kg™) na crosta
terrestre, pertence ao grupo VIIB da tabela periddica e ocorre em 11 estados de oxidacéo,

onde 0 Mn*2, Mn*3, Mn™ Mn*® e 0 Mn*’ sdo os mais comuns (Cornelis e Nordberg, 2007).
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O Mn é usado principalmente em processos metalurgicos; aproximadamente 90%
do metal sdo usados na manufatura de agco como um aditivo de desoxidacdo e
dessulfurizacdo e como componente de ligas metalicas (Cornelis e Nordberg, 2007).
Outros usos do Mn incluem: manufatura de baterias de pilha seca, produgdo de
permanganato de potéssio e de outros produtos quimicos de Mn, oxidante na producdo de
hidroquinona, manufatura do vidro, descoramento de material téxtil, revestimento para
eletrodos oxidantes de soldas, fésforos e fogos de artificio, curticdo do couro e agente de
contraste em exames de imagem por ressonancia magnética.

Segundo o International Manganese Institute (IMnl), o manganés € um oligo-elemento
e tem um rol essencial na saide humana. O Mn desempenha um papel importante no
funcionamento do sistema nervoso, na mineralizagdo dos 0ssos, no metabolismo e
regulamento energético e de proteinas, na protecdo celular contra espécies reativas de
oxigénio, e na formacdo de glicosaminoglicanos (substancias que atuam na formacéo,
manutencdo e reparacdo de tecidos estruturais) (Santamaria, 2008). E necessario um
consumo entre 1 a 5 mg por dia, quantidade que se consegue através dos alimentos.

O Mn é um componente natural da maioria dos alimentos. As concentragfes mais
elevadas do Mn s@o encontradas no trigo e no arroz, para 0s quais tém sido registradas
concentracdes entre 10 e 100 mg kg™. Concentracdes elevadas (até 50 mg kg™) também
sdo encontradas na castanha, no chd, nas leguminosas, no abacaxi e nos gréos inteiros.
Niveis inferiores (até 5 mg kg™) estdo presentes em produtos como leite, carnes, peixes e
ovos. O consumo elevado de Mn pode estar associado as populacdes que freqlientemente
consomem cha. Por exemplo, um copo do cha pode conter 0,4 — 1,3 mg de Mn (Saric et al.,
2009).

A atividade mineradora, 0 consumo de combustiveis fosseis, e em menor escala, a
combustdo de aditivos e o lixiviamento agricola constituem as principais fontes
antropogénicas desse metal para 0 ambiente aquatico (Howe et al., 2004). Sua concentracédo
média encontrada na 4gua para consumo é de 5 a 25 pg L™, mas, em amostras individuais, em
alguns locais este valor pode situar-se em torno de 100 pg L™. Assumindo um padrdo de
consumo diario de agua em torno de 500 — 2200 mL, a ingestdo média didria de manganés
pela 4gua € de 2 — 55 pg; este valor constitui em torno de 1 — 2% do total diario (Martins e
Lima, 2001)

O Mn ingerido pelo consumo dos alimentos ou da agua € absorvido no intestino
delgado e dirigido ao figado através da veia porta. Uma vez no figado, o0 Mn é excretado na
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bile antes de se incorporar a corrente circulatéria (Cowan, 2008).

Embora 0 manganés tenha uma toxicidade relativamente baixa, em overdose cronica
ou prolongada exposicdo ocupacional, pode causar graves perturbagdes do sistema nervoso
central. Dentre as doencas causadas pela intoxicagdo com manganés estd 0 manganismo, que
é caracterizada pela deterioracdo da funcdo neuroldgica que se inicia com sintomas
inespecificos e sinais neuroldgicos subclinicos. Estes sintomas incluem anorexia, apatia,
artralgias, astenia, dor de cabeca, irritabilidade, letargia e fraqueza nas extremidades.
Gradualmente, ocorre disfuncdo do ganglio basal que se caracteriza por tremores, mudancas
na expressdo facial e disturbios na comunicacdo. Finalmente, hd o desenvolvimento de
condicdes clinicas graves similares ao mal de Parkinson, caracterizado por tremores e rigidez
muscular, entre outros (Martins e Lima, 2001)

Tem sido sugerido que o Mn catibnico € mais toxico que o Mn anibnico, e a
ordem de toxicidade dos compostos de Mn segue MnCl, > KMnO,4 > MnO; sendo o Mn(Il)

cerca de 5 vezes mais toxico que o Mn(VII) (Saric et al., 2009).

2.2. Adsorc¢ao

O fenbmeno de adsorcdo € definido como o enriquecimento de um ou mais
componentes em uma regido interfacial devido a um ndo balanceamento de forcas (Gregg e
Sing, 1962). Os principais elementos da adsorc¢do sdo o fluido, a superficie (normalmente um
solido poroso) e os componentes retidos pela superficie. O adsorvente € o sélido no qual se
dara o fenbmeno de adsorcao, o fluido em contato com o adsorvente é chamado de adsortivo e
chama-se adsorbato, o analito retido pelo adsorvente (Curbelo, 2002).

Os procedimentos que envolvem os fendmenos adsortivos ainda se encontram em um
estdgio menos desenvolvido que a maioria dos outros processos de separacdo tais como
destilacdo e extracdo. Tal evidéncia se justifica pela complexidade do fendmeno e pela
escassez de dados experimentais completos que dificultam o desenvolvimento de novos
modelos, bem como a avaliacdo daqueles apresentados na literatura. Esta complexidade pode
ser atribuida a varios fatores, dentre eles a ndo uniformidade da maioria dos sélidos, os quais
sdo freqlentemente heterogéneos, possuindo ndo sé uma distribuicdo diferente de tamanho de
poros, mas também diferentes formas de poro, além de uma distribuicdo de energia dos sitios
ativos. Ndo menos importantes sdo as interagcdes intermoleculares entre as moléculas da fase
solida e da fase adsorvida, dependentes ndo s6 do sistema sélido-fluido, mas também da
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temperatura. A molécula adsorvida pode mostrar mobilidade na superficie ou ser quase
imovel, com contribuicdo apenas vibracional para a fun¢do de particdo. A adsorcdo de uma
molécula pode ser ainda independente das outras ou apresentar intera¢cbes com a vizinhanca,
(Romanielo, 1999).

Segundo as forgas envolvidas, a adsorc¢ao pode ser dividida em duas categorias:

e Adsorgdo Fisica

e Adsor¢do Quimica

2.2.1. Adsorcéo Fisica ou Fisissorcao

De acordo com Prausnitz (1986), citado por Romanielo (1999), as forgas que originam
a adsorcdo fisica podem ser classificadas como:

e Forgas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos permanente,

quadrupolos e multiplos superiores;

e Forgas de atragdo (também chamadas de forcas de disperséo);

e Forgas de repulséo de curto alcance.

A adsorcdo fisica € um fendémeno reversivel no qual se observa normalmente a
deposicdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie adsorvente. As forcas
atuantes na adsorcéo fisica sdo idénticas as forcas de coesdo, do tipo Van der Walls, que
atuam em estados liquido, solido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas e o
equilibrio ¢ atingido rapidamente. A adsorcéo fisica € caracterizada por uma fraca atracdo do
cation metalico pela superficie sélida, tornando a interacao reversivel e ndo especifica (Crow,
1994).

2.2.2. Adsorcdo Quimica

Na adsorcdo quimica ocorre a transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre o
solido e a molécula adsorvida; resultando na formacdo de um novo componente quimico e
ocasionando a formagdo de uma Unica camada sobre a superficie sélida, e liberacdo de uma
quantidade de energia consideravel (da mesma ordem de grandeza da energia de uma reacao
quimica). Por este motivo este tipo de adsorcdo é favorecido por uma diminuicdo de
temperatura e também por um aumento de pressdo. A adsorcdo quimica forma ligacbes

relativamente fortes, sendo dependente da natureza dos sélidos e, geralmente, é irreversivel. A



catélise heterogénea é um exemplo de processo que envolve adsor¢do quimica dos reagentes
(Crow, 1994)

2.3. Isotermas de adsorc¢ao

Isotermas séo curvas obtidas a partir da construcao de gréficos da quantidade de soluto
adsorvido por um adsorvente em funcdo da concentracdo desse soluto na solucdo em
equilibrio.

A analise dos dados da isoterma é importante para descrever o comportamento
termodinamico do processo de adsor¢do. Existem varios modelos publicados na literatura para
descrever os dados experimentais das isotermas de adsorcéo. Giles et al. (1960) dividiram as
isotermas de adsorcdo em quatro principais classes, de acordo com sua inclinacéo inicial e,
cada classe, por sua vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores das
curvas. As quatro classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical”), L

(“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition”), apresentadas na figura 1.
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Figura 1: Classificacdo das isotermas de adsorcao.

Isotermas do tipo S

Este tipo de isoterma tem inclinacdo linear e convexa em relacdo a abscissa. A
adsorcao inicial é baixa e aumenta a medida que o nimero de moléculas adsorvidas aumenta.
Isto significa que houve uma associacdo entre moléculas adsorvidas chamada de adsorcdo

cooperativa.



Isotermas do tipo L
A forma L possui inclinagdo ndo linear e concava em relacéo a abscissa. Nesse caso,
ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentracdo da

solucdo aumenta.

Isotermas do tipo H
Trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é observada quando a superficie do
adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

Isotermas do tipo C
Corresponde a uma particdo constante do soluto entre a solucao e o adsorvente, dando
a curva um aspecto linear. As condi¢des que favorecem as curvas do tipo C sdo substratos

porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.

Os tipos de isotermas citados podem ser analisados segundo diferentes modelos
matematicos, representadas por equacbes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido em funcdo da pressdo e/ou concentracdo do adsorvato e as mais utilizadas no
estudo da adsorcdo séo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin, Giles e Brunauer,
Emmett, Teller (BET). As isotermas de Langmuir e Freundlich serdo mais bem detalhadas

uma vez que sao mais utilizadas na modelagem da adsorcao.

2.3.1. lIsoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é um dos modelos mais simples para representacdo de
isotermas de adsorcdo, e corresponde a um tipo de adsor¢cdo em monocamada altamente
idealizada.

A equacdo de Langmuir é descrita abaixo, (Liu, 2006) sendo Ce a concentracdo no

equilibrio:

_ Qmax.b.Ce

1
1+b.Ce (1)

Invertendo os termos da equacéo, temos uma opcéo de linearizacéo:



1 1 N 1
g Qmax.hbCe Qmax

2)

Ou multiplicando a equacéo 2 por Ce, tem-se a forma linearizada mais frequentemente
usada para a equacao de Langmuir:
Co_ 1 g, 1
g Qmax Qmax.b

Considerando Ce/q como varidvel dependente e Ce como variavel independente,

(3)

obtém-se os valores de Qmax e b, onde 1/ b é o coeficiente angular e 1/ Qmax.b é o
coeficiente linear da reta.

Utilizando as equacdes 1 e 2, podemos calcular as constantes de Langmuir, Qmax e b.
A constante Qmax esté relacionada com a capacidade de adsor¢cdo do material em estudo, é
expressa em massa (mg) de metal por massa (g) de adsorvedor, tendo relagcdo direta com a
monocamada adsorvida sobre a superficie; b € uma medida da afinidade adsorvente-adsorvato
que esta relacionada com a energia livre de adsorcao.

A caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa pela constante adimensional
R., chamada parametro de equilibrio. Seu valor corresponde ao grau de adsorcéo (Rao et al.,
2006), que ¢ definida como:

R = 1
1+b.Ce

A Tabela 1 apresenta a relacdo entre o tipo de isoterma e o valor de R, (Rao et al.,

(4)

2006).

Tabela 1: Limites de valores de R, para 0 comportamento de processos de adsorg¢éo.

Valor de R Tipo de Isoterma

R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear
O0<R.>1 Favoravel

R.=0 Irreversivel




2.3.2. Isoterma de Freundlich

Um dos primeiros modelos de adsorgéo foi proposto por Freundlich para equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material que nao foi
adsorvido e permanece na solucdo (concentracdo no equilibrio). Este modelo considera que o
processo de adsor¢do apresenta uma distribuicdo exponencial de calores de adsorgéo a partir
da monocamada adsorvida.

O modelo matematico de Freundlich é dado pela equacdo 5 (Nassar et al., 1985) citado
por (Namasivayan et al., 2001).

1

g =K(Cen ()

e

Onde n indica, qualitativamente, a reatividade dos sitios energéticos do adsorvente
(intensidade de adsorcao) e Kf (mg g-1) uma medida da tendéncia de adsorcdo do ion na
interfase do adsorvente (capacidade de adsorcao).

A linearizacdo da equacdo fornece a expressao:

logqg, =log K, +%Iog C. (6)

A isoterma de Freundlich linearizada € obtida com a constru¢do da curva logge X
logCe, onde o coeficiente angular da equacdo da reta obtida corresponderd a 1/n e o
coeficiente linear correspondera a log Kf. O valor de Kf assim obtido ¢ uma indicacdo da
capacidade do material adsorvedor em estudo.

Quanto maior o valor de Kf, maior a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Os

valores de Kf sdo classificados de acordo com a tabela2.

Tabela 2: Classificacdo da adsor¢do (Kf) (Falone, 2004).

Valor de K¢ Adsorc¢ao

(mgg™)

0-24 Pequena adsorcao
25-49 Média adsorcao
50-149 Grande adsorc¢éo
150 Elevada adsorcao




2.4. Adsorventes

A forma e intensidade da adsorcdo séo fundamentalmente determinadas pelo sistema
solido-fluido, além das condicbes de operacgdo, tais como temperatura e pressao. Assim é
interesse entender um pouco sobre a estrutura do sélido, uma vez que esta é responsavel pelas
propriedades adsortivas do mesmo.

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao
interior do adsorvente, portanto, a distribuicdo de tamanho dos poros é uma importante
propriedade na capacidade de adsor¢do do adsorvente (Ulson et al., 2003).

Em relacdo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em:

e Polares ou hidrofilicos

e Apolares ou hidrofébicos

Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sdo empregados para adsorver
substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. J& os adsorventes apolares ou

hidrofobicos sdo empregados para a remoc¢éo de espécies menos polares.

2.5. Tipos de Adsorventes

Os trabalhos envolvendo extracdo/concentragdo de metais sdo realizados em sua
grande maioria com o emprego de adsorventes disponiveis comercialmente. A tabela 3

apresenta alguns materiais adsorventes citados na literatura, bem como suas aplicacdes.

Tabela 3: Adsorventes sintéticos disponiveis comercialmente e suas aplicacoes.

Adsorvente Aplicacdo Referéncia

Silica Adsorcao de Moleculas organicas Parida et al., 2006
Resina D301R Adsorcdo de Pt(V) Mo et al., 2008
Resina XSD-296 Adsorcao de Cr(VI) Shu et al., 2007
Resinas Macroporosas Purificacdo de Flavondides Zhang et al., 2007

Resina Amberlite XAD-16 Adsorcao de fenois e p-clorofenol  Abburi, 2003

Entretanto, materiais denominados de adsorventes naturais vém sendo recentemente
aplicados com éxito em processos adsortivos de metais (Veglio e Beolchini, 1997). O termo

adsorvente natural é designado a qualquer material que ndo seja produzido sinteticamente e
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que apresente propriedades adsortivas de espécies quimicas de origem inorgénica ou organica.
Além disso, sdo considerados materiais de facil aquisicdo e, em alguns casos, sao tidos como
subprodutos de processos industriais (Madrid e Camara, 1998). Para um melhor entendimento
das propriedades dos adsorventes naturais, estes podem ser divididos em: biosorventes,

adsorventes minerais e adsorventes lignoceluldsicos e humicos.

e Biosorventes

Os biosorventes (algas, fungos, leveduras e bactérias dentre outros) sdo considerados
uma importante classe dos adsorventes naturais, pois, diferentemente das resinas sintéticas,
possuem varios sitios de ligacdo incluindo grupos aminas, carboxilas, hidroxilas entre outros,
0 que confere maior capacidade adsortiva que as referidas resinas (Bag et al., 1998).

Os mecanismos de interacdo entre as espécies metalicas e 0s biosorventes sdo
divididos em duas categorias, dependendo da atividade metabdlica apresentada pelo
biosorvente. A primeira categoria compreende apenas uma rapida interacdo das espécies
metélicas com a superficie do biosorvente, esse processo denominado de interagdo passiva
ocorre tanto nos biosorventes sem atividade metabdlica quanto nos biosorventes vivos. Na
segunda categoria, as espécies metalicas inicialmente exercem uma rapida interacao
superficial com o biosorvente vivo, posteriormente ocorre um processo mais lento e
complexo, iniciado pela ligacdo das espécies metalicas com a membrana celular seguido do
transporte por meio desta resultando por fim em reacdes intracelulares como metilacdo,

reducdo e oxidacdo (Madrid et al., 1997).

e Adsorventes minerais

Os adsorventes minerais compreendem basicamente as zeoélitas e as argilas, além de
subprodutos industriais, tais como a lama vermelha proveniente da inddstria de aluminio. As
zedlitas constituem uma grande familia de aluminio-silicatos perfazendo cerca de 40 tipos
espécies (Babel e Kurniawan, 2003).

As argilas sdo matérias com caracteristicas similares as das zeolitas, sendo importantes
nos solos. De uma maneira geral, o termo argila significa um material natural de estrutura
terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com agua. As
estruturas das argilas sdo compostas basicamente por camadas tetraédricas de silicios e

octaédricas de aluminio (Aguiar et al., 2002)
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No tocante a utilizacdo de subprodutos de processos industriais, a lama vermelha vem
sendo eficientemente aplicada, na adsorcdo de espécies metalicas. E composta por diferentes
tipos de Oxidos incluindo a SiOz2, Al20s, Fe203, TiO2, Ca20, MgO, Na20 e K20. Devido a sua
composicdo e textura, a lama vermelha exibe elevada capacidade adsortiva. Apesar de ser
considerado um residuo, a aplicacdo deste material em estudos adsortivos de metais tem sido

menos pronunciada que as zeolitas.

e Adsorventes humicos e lignocelulésicos

O vermicomposto é o principal representante dos adsorventes himicos. A literatura
relata que a aplicacdo destes materiais na adsorcao de metais tem sido menos pronunciada que
os adsorventes lignocelulésicos, apesar dos mesmos apresentarem elevada capacidade
adsortiva. O vermicomposto € produzido pela degradacdo bioldgica de matéria organica
oriunda de residuos agricolas, industriais e urbanos por minhocas (Eisenia foetida ou
Lumbricus rubellus) (Senesi, 1989). Os grupos responsaveis pela retencdo de ions metalicos
sdo grupos fenolicos, carboxilicos e hidroxilas presentes na estrutura da lignina (Alves et al,
2008).

Os adsorventes lignocelulosicos sdo, em geral, subprodutos agroindustriais tais como
residuos de macd, sabugo de milho, cascas de soja, coco e amendoim entre outros, sendo
constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina. Esses materiais naturais
possuem a habilidade de adsorver ions metalicos a partir de grupos funcionais presentes na
estrutura destas macromoléculas. O mecanismo responsavel pela retencdo dos metais €
atribuido aos processos de troca idnica ou de complexacdo que ocorrem na superficie do
material por meio da interacdo dos metais com o0s grupos aminas, carboxilas, fendlicos,
carbonilas entre outros (Madrid e Camara, 1998). Dentre os adsorventes lignoceluldsicos

destaca-se o uso das sementes de diversos materiais.

2.6. Moringa Oleifera

Moringa Oleifera, vegetal conhecido no Hemisfério Norte como horseradish ou
drumstick, é uma arvore da familia Moringaceae, da ordem Papaverales, de género Unico,
com quatorze espécies, nativa das trilhas Agra e Oudh, em Uttar Pradesh, no Himalaia,
noroeste da india. Foi introduzida em todas as regides tropicais, semiaridas e Gmidas do

mundo, sendo a Moringa oleifera Lam. atualmente, a espécie mais conhecida do género
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Moringa e a mais largamente distribuida (Morton, 1991). No Brasil, a sua introducdo
aconteceu em 1950, provavelmente através da Secretaria de Agricultura do Estado do
Maranhdo, que a importou das Filipinas. A sua apresentagdo ao meio cientifico ocorreu em
1982, por intermédio do Dr. Warwick Estevam Kerr (Silva e Kerr, 1999), o que resultou na
plantacdo de 25000 mudas em casas de trabalhadores do Maranhdo, por estudantes
universitarios, visando as propriedades nutritivas das suas folhas. A moringa se adaptou
muito bem a Regido Nordeste, onde os dias sdo mais longos, com temperaturas médias acima
de 25 °C. A planta produz uma diversidade de produtos valiosos dos quais as comunidades
locais fazem uso por centenas de anos. Tornou-se bastante conhecida devido ao seu potencial
nutricional.

E uma planta de multiplos usos. Na alimentagdo humana, as folhas sdo aproveitadas
como verduras cruas e as vagens verdes como verduras cozidas, as sementes maduras podem
ser torradas para fabricacdo de farinha. As sementes também produzem um excelente 6leo que
pode ser usado na alimentacdo, e para fazer sabdo e cosmeticos. Suas flores sdo muito
procuradas pelas abelhas.

A Moringa oleifera tem crescimento rapido, & uma arvore decidua e tem uma altura de
5-12 m, uma copa do tipo guarda-chuva ligada diretamente ao tronco com uma cortica branca
avermelhada. A folhagem é perene (dependendo do clima) tem folhetos de 1 a 2 cm em
didmetro, as flores sdo brancas ou apresentam coloracdo creme e sdo muito atraentes para
abelhas.

Os frutos (vagens) sao inicialmente verdes claros e finos e se tornam mais largos, na
medida em que vao evoluindo de verde escuro até marrom, quando maturados
fisiologicamente.

Quando completamente maduras, as sementes secas sdo redondas ou triangulares e o
nucleo € rodeado por um tegumento que possui trés asas com aparéncia de papel transparente.
As sementes sdo acondicionadas no interior das vagens em trés conchas fechadas que se

abrem quando maduras (Figura 2).
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Figura 2: Sementes de Moringa oleifera. Foto: Vanessa Nunes Alves, Uberlandia, 2010.

As sementes da M. oleifera, apresentam propriedade coagulante e tém sido utilizadas
como método alternativo para tratamento de agua. A facilidade de cultivo em regides de baixa
precipitacdo pluviométrica, o ndo requerimento de manejo agricola para cultivo e a eficiéncia
na reducdo da turbidez de agua barrenta tém levado ao uso das sementes. O método tem sido
estimulado por organizagdes ndo governamentais que distribuem as sementes e orientam o seu
uso.

A casca da semente da Moringa oleifera tem sido utilizada para a producéo de carvao
ativado de elevada qualidade e microporosidade (Warhurst et al., 1997). Os procedimentos de
fabricacdo tém sido simplificados para permitir a obtencdo de produtos de custos bem
menores que o0s dos carvdes disponiveis no mercado. Trabalhos realizados sobre a adsor¢éao
de fenol indicaram que o carvdo da Moringa apresenta propriedades adsortivas comparaveis
as de carvoes utilizados comercialmente (Pollard et al. 1995).

Diversos trabalhos vém sendo realizados com o objetivo de explorar o potencial
apresentado por esse material. A tabela 4 apresenta alguns trabalhos desenvolvidos pelo nosso

grupo de pesquisa utilizando as sementes de Moringa oleifera e seus derivados.
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Tabela 4: Trabalhos desenvolvidos pelo Laboratorio de Espectroscopia Aplicada — IQUFU
utilizando as sementes de Moringa e seus derivados.

Aplicacao

Referéncia

Remoc&o de fltor em aguas

Remocéo de Ag em solucdo aquosa

Pré-concentracéo e determinacgdo de Ag(l)

em solugdes aquosas

Pré-concentracdo e determinacdo de
Cd(I1) em etanol combustivel

Uso da torta de M.oleifera para adsorgéo
de BTEX em solugdo aquosa

Uso da moringa como fase solida para
determinacéo de zinco em cachaca

Pré-concentracdo e determinacdo de Cu
em gasolina

Silva et al., 2006

Araujo et al., 2010 (a)

Araujo et al., 2010 (b)

Alves et al, 2010

Almeida, 2010

Alves et. al., 2011

Do Carmo et. al., 2013

3.0.

OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € o desenvolvimento de um método analitico para

extracdo seletiva de Mn(l1) empregando técnicas de extracdo em fase solida e detec¢do por

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com chama.

Os objetivos especificos sao:

e Caracterizar as sementes de

Moringa oleifera por

Espectroscopia no

Infravermelho, Anéalise Termogravimétrica, Microscopia Eletrénica de Varredura e

Teoria de Adsorcdo Multimolecular.

e Auvaliar o uso da Moringa oleifera como material adsorvente para extracdo seletiva

de Mn(1D);
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e Estudar a capacidade maxima adsortiva da Moringa oleifera na remocao de ions
Mn(1l) através da construgdo de isoterma de adsorcao;

4.0. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Padrdes, reagentes e amostras

Todas as solugdes utilizadas no desenvolvimento desse trabalho foram preparadas com
reagentes quimicos de grau analitico, e utilizando &gua deionizada (18,2 MQ.cm),

proveniente de um sistema de purificacdo de agua MiIIi-Q® (Gehaka, Sdo Paulo, Brasil)

As solucdes de trabalho utilizadas nos estudos de remocdo de manganés, foram
preparadas diariamente a partir da diluicdo de solucdes estoque 1000 mg L™ (Carlo Erba, Val
de Reuil, Franca) de Mn(ll). A solucdo estoque padrdo de 1000 mg L™ de Mn (VII) foi
preparada dissolvendo-se 0,034 g de KMnO, (Vetec, Rio de Janeiro) em 100 mL de &gua
deionizada. Quando necessario, 0 pH das solugbes foi ajustado com solucbes de NaOH
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e HCI (Nuclear, Séo Paulo, SP), ambas 0,5 molL ™.

Todas as vidrarias utilizadas nesse trabalho foram previamente descontaminadas em
banho de HNO3; 10 % v/v por 10 h. Depois, o material foi lavado véarias vezes com agua Milli-
Q, e seco a temperatura ambiente.

Em relacdo ao material adsorvente utilizado nesse trabalho, as sementes de Moringa
oleifera foram coletadas na cidade de Uberlandia-MG (Latitude 18° 55' 07" Sul e longitude
48° 16' 38" oeste)

4.2. Instrumentacéo

e Agitador magnético - modelo 0110 (Evlab, Londrina-PR, Brasil).
e Analisador Termogravimétrico — Instruments TGA 2950.

e Analisador de area superfical e porosidade — Modelo ASAP 2020 (Micromeritics
Intrument Corporation® Norcross, Georgia, USA.)

e Balanca Analitica - Analytical Standard - Modelo Ohauss (OHAUS, Florham Park,
USA).

e Espectrometro de Absorcdao Atémica com Chama - Modelo SpectrAA-220 (Varian®,
Victoria, Australia).

e Espectrometro de Infravermelho - Modelo IR. Prestige - 21 (Shimadzu, Toquio,
Japdo).
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e Liquidificador doméstico - Modelo (Black & Decker do Brasil Ltda, Uberaba, Brasil).
e Microscopio eletrdnico de varredura, modelo JMT-300 (JEOL, Tdquio, Japéo).

e pHmetro digital — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA, Sé&o Paulo, Brasil).

e Peneiras TYLER (Bertel - Ind. Metalurgica Ltda , Caieiras-SP, Brasil).

e Sistema purificador/deionizador de &gua (GEHAKA, Séo Paulo, Brasil)

4.3. Metodologia Analitica
4.3.1. Caracterizagdo das sementes de Moringa oleifera

Apobs obtencdo do material adsorvente, as sementes foram lavadas duas vezes com
agua deionizada e secas ao ar durante 8 horas.

Nesse sentido, as sementes foram trituradas utilizando um liquidificador de uso
doméstico e peneiradas até obten¢do de particulas com tamanho < 55 pum. Estes foram os

materiais utilizados durante todo o procedimento de caracterizacéo.

4.3.1.1. Determinacéo do Ponto de Carga Zero

A metodologia empregada neste estudo para a determinacdo do PCZ é descrita por
Regalbuto e Robles (2004). O procedimento consistiu em misturar 50 mg da biomassa com 50
mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4,5, 6, 8,9, 10, 11 e 12)
e determinar o pH apo6s 24 horas de equilibrio. As solu¢bes com pH em faixa acida foram
feitas a partir de diluicdes de HCI 0,5 molL™ e as de pH bésico a partir de diluicdes da

solucdo de NaOH 0,5 molL™. Este ensaio foi feito em duplicata.

4.3.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho médio foram registrados no
Espectrofotémetro de Infravermelho Modelo IR. Prestige - 21. As amostras foram secas e
prensadas na forma de pastilnas de KBr na proporcdo 100:1 KBr/amostra. A analise foi
realizada na faixa de nimero de ondas entre 4000 e 1000 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32

varreduras por amostra.
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4.3.1.3. Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica da semente de Moringa oleifera foi realizada utilizando
um Analisador Termogravimétrico, TA Instruments TGA 2950. A amostra foi previamente
seca em estufa e massas de 5,3 g foram pesadas para analise, em faixa de temperatura de 25 a
1000°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C min™ sob atmosfera inerte de nitrogénio N (g).

4.3.1.4. MEV

As caracteristicas morfolégicas das sementes de moringa foram obtidas usando um
Microscépio Eletrénico de Varredura, modelo JMT-300 (JEOL, Toéquio, Japdo). O
procedimento consistiu na incidéncia de um feixe de elétrons com voltagem de 20 kV sobre a

amostra coberta com um filme de ouro

4.3.1.5.BET
A éarea especifica da semente de moringa foi medida através da isoterma de
adsorcdo de nitrogénio (N,) a 77 K pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller),
utilizando um equipamento ASAP 2020 (Micromeritics Intrument Corporation®). As
amostras de semente de Moringa foram pre-tratadas 24 horas, a vacuo, a temperatura
ambiente. Depois do pré-tratamento foram realizadas as medi¢des de adsorcdo de N, na

temperatura do nitrogénio liquido.

4.3.2. Quantificacdo do Manganés

A quantificacdo do manganés foi realizada no Espectrometro de Absorcdo Atdmica
(Varian, SpectrAA-220). A Tabela 5 mostra as condi¢Ges experimentais utilizadas durante o
experimento.

Tabela 5: Condigdes do FAAS durante as leituras das amostras.

Comprimento Faixa 6tima de Tipo de Vazéo do Vazdo do fluxo Corrente
de onda trabalho chama fluxo do doar da
(nm) (ngmL™) (oxidante) acetileno (L min'l) lampada
(mL min™) (MA)
279,5 0,02-5 Ar- 2,0 13,5 5
acetileno

*Fonte: FLAME ATOMIC ABSORP. SPECTROM. - Manual de Instrucdo, Varian®, 1989.
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4.3.3. Otimizacao das condicdes para separacdo das espécies de manganés
4.3.3.1. Estudo da variagdo do pH

O pH da solucéo é uma condicdo critica que afeta diretamente a adsor¢do do ion, desta
forma o efeito do pH da solugdo sob a adsorcéo dos ions Mn(ll) e Mn(VII) nas sementes de
Moringa oleifera foi investigado variando o pH da solucdo de 1 a 8. Para tanto 0,5 g das
sementes foram colocadas sob agitacdo durante 40 minutos com solucbes de Mn(ll) e
Mn(VII) (4 mgL™), separadamente, em 25 mL de solucdo. Posteriormente, a mistura foi
filtrada com papel filtro e o sobrenadante analisado por FAAS. A porcentagem de adsorcao
foi calculada com base nas diferencas das concentragdes iniciais e finais, sendo a quantidade
do ion adsorvido avaliada em funcéo do pH. Este ensaio foi feito em duplicata.

4.3.3.2. Avaliacéo dos fatores que afetam a adsorcéo de Manganés

Sabendo-se o valor de pH onde a separacdo das espécies de manganés ocorre, as
variaveis que podem afetar a adsor¢cdo do Mn(ll) foram avaliadas pelo método univariado,
sendo elas: Faixa granulométrica (500 um; < 300 um; < 180 um), massa do adsorvente (0,1
a 4,0 g) e tempo de agitacdo (5 a 120 minutos). Todos os experimentos foram realizados em
duplicata. Todos os ensaios foram feitos também para o Mn(VII), afim de garantir que o
Mn(VI11) ndo ficaria retido nas mesmas condi¢fes que o Mn(Il). As condicdes experimentais
utilizadas nos experimentos foram: volume de solucdo 25,0 mL; pH 3,0 e concentracdo das

solucéo de fons Mn(l1) e Mn(VII) igual a4 mg L™.
4.3.4. Isotermas de Adsorc¢ao
A capacidade maxima adsortiva (CMA) das sementes de moringa pelos ions Mn(ll)
foi estimada através da construcdo das isotermas de adsorcdo. Este procedimento permitiu

verificar graficamente a quantidade maxima (em gramas) do adsorvato que pode ser adsorvida

numa dada massa de adsorvente.
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Nestes experimentos, 50 mg do material adsorvente dispostos em frascos de
polietileno, foram agitados com 25 mL de solucdes de ions Mn(ll) em meio aquoso com
concentracBes crescentes de 5a 100 mg L™,

Os valores de pH 3,0 e tempo de agitacdo de 15 minutos foram utilizados para a
construcgdo das isotermas.

A isoterma foi obtida langando-se no eixo da abscissa a concentracdo do sobrenadante,
ou seja, a concentracdo de equilibrio do adsorvato e no eixo da ordenada a quantidade do
metal adsorvido (mg) pela massa (g) do adsorvente.

A massa do metal adsorvido foi calculada subtraindo-se a concentragdo da solucéo de
trabalho inicial (Co) da solugdo de equilibrio (Ce) ap6s a agitacdo e multiplicando-se o valor
obtido pelo volume de solugéo (0,025L).

4.3.5. Competicéo entre os ions metéalicos pelos sitios de adsorcéo

A competicdo entre os ions metalicos Mn(I1), Na(l), Ca(ll), Mn(VI1), Mg(ll), Fe(l1I)
pelos sitios de adsorcdo foi avaliada analisando a remocdo dos ions Mn(ll) quando este
compete com os referidos metais na mesma concentracdo e em concentracdes diferenciadas,
uma vez que este € o metal de interesse neste trabalho. Estes ions foram escolhidos ja que
podem também estar presentes em amostras de agua.

Para isto, prepararam-se, separadamente para cada interferente, solu¢bes na qual todas
as espécies apresentavam os mesmos valores de concentracdo do que o ion de interesse.
Avaliou-se também a interferéncia destes metais na adsorcéo de ions Mn(Il), quando esses se

encontram em concentracdo 50 vezes maior em relacdo ao metal de interesse.

4.3.6. Testes de Exatidédo

A exatiddao do método proposto para extracdo seletiva de Mn(ll) foi verificada a partir
de testes de recuperacdo em amostras de agua (mineral, rio e torneira) pelo método da adicéo
padréo.

Foi realizada também para avaliar a exatiddo do método, analise do padrao certificado
de 4gua APS 1075. Este material foi diluido & concentracdo de 0,05 mg L™ tendo o pH
ajustado para 3,0. O volume de 25 mL desta solucdo foi colocado em agitacdo com 1,0 g de
sementes de moringa. ApoOs agitacdo, a mistura foi filtrada e a concentracdo de Mn(VII)
medida no sobrenadante. A mesma solucdo foi levada a leitura no FAAS sem passar pelo
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procedimento de extragdo para determinagdo manganés total desta forma, a concentracdo de
Mn(I1) foi calculada por diferenca entre as duas leituras.

5.0. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizagdo das sementes de Moringa oleifera

5.1.1. Determinagéo do Ponto de Carga Zero

Objetivando o melhor entendimento do comportamento elétrico superficial das
particulas da biomassa, foram realizadas medi¢Ges do PCZ para determinar o pH onde as
cargas superficiais se anulam.

A superficie do adsorvente & composta principalmente de proteinas, lipidios e
carboidratos que sdo responsaveis pela carga superficial das particulas devido a dissociacdo
dos grupos funcionais presentes. A dissociacdo dos grupos funcionais € dependente do pH; se
0 pH da solugéo estiver acima do PCZ da biomassa, a superficie desta apresentard cargas
predominantemente negativas em carboxilas e hidroxilas dissociadas. Assim, exibira uma
habilidade para trocar cations. Enquanto que se a solugéo estiver num pH abaixo de seu PCZ,
0s grupos funcionais mencionados ndo estardo dissociados, € 0Ss grupos amino dos
aminodcidos estardo protonados. Nessas condigdes a biomassa atraird principalmente anions
(Versiani, 2008).

A figura 3 apresenta o grafico obtido para determinacdo do PCZ e observa-se uma
faixa praticamente constante entre pH 5 e 7. Nesta regido, a carga total superficial € nula, e é
denominado de ponto de carga zero (pHpcz). Assim, € possivel observar que em pH maior que
7 a superficie da semente de moringa apresenta-se negativamente carregada, possuindo a
habilidade de adsorver espécies positivamente carregadas, enquanto em pH menor do 5, o

material encontra-se positivamente carregado e ira adsorver espécies negativas.
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Figura 3: PCZ das sementes de Moringa oleifera.

5.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica importante aplicada como uma
ferramenta para elucidar os grupos funcionais que possam estar presentes nos bioadsorventes,
em particular no que diz respeito a disponibilidade dos principais grupos envolvidos nos
fendmenos de adsorcdo. Os espectros FT-MIR ilustrados na Figura 4 apontam os principais
grupos funcionais presentes nas sementes de Moringa oleifera e a e as principais bandas e

atribuicdes estdo na Tabela 6.
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Figura 4: Espectros de Infravermelho Médio obtidos para as sementes de Moringa oleifera.

Tabela 6: Principais grupos funcionais presentes nas sementes de Moringa oleifera

Bandas de Absorcdo (cm™) Atribuictes

3400

2926

2854

1745 e 1652
1740 a 1720

1250

Estiramentos da ligagdo O-H
Estiramento da ligacdo N-H de
amidas

Estiramentos assimétricos e
simétricos da ligacdo C-H de
proteinas

Estiramentos simétricos da ligacao
C-H do grupo CH; de proteinas

Estiramento da ligacdo C=0

Estiramentos de carbonilas de
cetonas ndo conjugadas, de ésteres
provenientes de carboidratos e
grupos carboxilicos

Presenca de ésteres e epoxidos

A banda larga centrada em aproximadamente 3400 cm™ pode ser atribuida ao

estiramento da ligacdo O-H e ao estiramento da ligacdo N-H de amidas, devido ao elevado
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contelido de proteinas, 4cidos graxos, carboidratos e as unidades de lignina presentes nas
sementes de moringa.

Em aproximadamente 2926 e 2854 cm™, observa-se dois picos no espectro que
correspondem respectivamente aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo C-H do
grupo CHy, atribuidos predominantemente ao contedo proteico das sementes. Na regido de
1745 e 1652 cm™ observa-se um conjunto de picos, que pode ser atribuido ao estiramento da
ligagdo C=0, devido a presenca de grupo carbonila, fazendo parte dos &cidos graxos da
porcdo lipidica e das aminas da porcdo proteica. Os sinais entre 1740 e 1720 cm™
caracterizam os estiramentos de carbonilas de cetonas ndo conjugadas, de ésteres provenientes
de carboidratos e grupos carboxilicos (Lima et al., 1996). Bandas caracteristicas de esqueleto
aromatico sio observadas em 1513 e 1502 cm™. As bandas centradas em 1611, 1110 e 1059
cm™ pertencem a vibragdo superior v (C-O) de alcool primario e secundario respectivamente.
A banda em 1250 cm™ pode estar relacionada a presenca de ésteres e epoxidos (Hjeresen et al,
2001).

5.1.3. Analise Termogravimétrica

Foi realizada a analise termogravimétrica (TGA) das sementes de Moringa oleifera, a
fim de avaliar o comportamento dos materiais frente a estabilidade térmica.

A Figura 5 mostra o processo de decomposi¢do térmica do adsorvente em funcédo da
taxa de aquecimento constante durante carbonizacdo por meio do termograma (TGA).

A partir da curva referente a analise termogravimétrica, constata-se que entre 25 °C e
520 °C, tem-se uma perda de massa em torno de 80%, decorrente da eliminacdo da agua
adsorvida sobre as particulas das sementes, decomposicdo da matéria organica e de
substancias volateis presentes. A curva que representa a perda de massa global durante a
pirélise dos materiais presentes na semente de Moringa oleifera, pode ser dividida de forma
marcante em trés etapas relativas aos eventos térmicos mais significativos no decorrer desta
andlise, e que estdo relacionados com os diferentes componentes que constituem a semente.
Entre 30 °C e 128 °C aproximadamente, ocorre perda de massa da ordem de 8%, associada

com a perda de umidade.
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Figura 5: Termograma das sementes de Moringa oleifera.

O segundo evento, notificado entre as temperaturas 128 °C e 268 °C,
aproximadamente, com perda de massa da ordem de 32% se deve provavelmente a
decomposicado de matéria organica que constituem a fracao protéica e carboidratos presentes
na semente. O terceiro evento é observado na faixa de temperatura entre 268 °C e 541 °C e
sinaliza para a decomposi¢cdo do componente mais abundante na semente, os 6leos de acidos
graxos, como o acido oléico que possui ponto de ebulicdo igual a 360°C. Um aspecto
marcante da curva é que ao final do ensaio em torno de 950 °C, ainda apresenta um residuo
em torno de 14,6% que é formado por cinzas que provavelmente apresenta silica em sua

composicao, conforme citado na literatura (Anwar e Rashis, 2007).

5.1.4. MEV

Apos analisar os resultados obtidos da microscopia eletrénica de varredura das
sementes de Moringa oleifera apesar de ndo ter sofrido nenhuma modificacdo quimica,
constata-se pela Figura 6 que o material apresenta uma matriz com distribuicdo heterogénea
relativamente porosa. Tal caracteristica se justifica por se tratar da semente integral
totalizando uma grande diversidade de componentes que constituem a biomassa em estudo,

como celulose, hemicelulose e lignina. E visivel a presenca de algumas deformacdes na
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superficie do tecido vegetal, contendo espacos disponiveis, cuja caracteristica possibilita
inferir que o adsorvente possui condi¢des favoraveis para a adsorcdo de espécies metalicas

nos intersticios.

Figura 6: Microscopia eletrénica de varredura para as sementes de Moringa oleifera, com

ampliacéo de 500 vezes.

5.1.5.BET

A partir da adsorcdo das isotermas de N, foi determinada a area especifica da
semente de moringa, encontrando-se um valor de 0,6506 m’g’. A 4rea especifica
apresentada pela semente de Moringa oleifera apresentou um valor baixo quando
comparado a outros adsorventes encontrados na literatura (Arris et al., 2012; Liu, et al, 2014)
devido provavelmente por se tratar de um material natural que ndo sofreu nenhuma
modifica¢do quimica ou térmica.

O material adsorvente apresentou um diametro do poro de 52,8768 nm, sendo
caracterizado assim como macroporo, ja que se tem: macroporo (>50nm), microporo (< 2nm)

e mesoporo (entre 2 e 50nm).
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5.2. Otimizagao das condicGes para separacao das espécies de manganés

5.2.1. Estudo da variacédo do pH

Uma vez que a semente de moringa pode atuar adsorvendo cations e anions
dependendo da carga elétrica de sua superficie, o pH inicial da solugdo é o fator determinante
no processo de separacdo das espécies inorganicas de manganés. Nesse sentido, o controle do
pH inicial da solucdo pode ser suficiente para garantir diferentes porcentagens de adsorcéao
para as espécies de Mn(ll) e Mn(VII), promovendo desta forma a extragdo seletiva de uma
delas. As Figuras 7 e 8 mostram a distribuicdo das espécies de Mn(ll) e Mn(VII),

respectivamente, em condicGes variaveis de pH.

Log Conc.

Figura 7: Diagrama de concentracdo log Mn(l1) em funcéo do pH
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Figura 8: Diagrama de especia¢do do Mn(VIIl) em funcéo do pH

A influéncia do pH na adsorcédo das espécies de manganés é apresentada na Figura 9.

A solucdo aquosa das sementes de moringa é uma mistura complexa, constituida por
polipeptidios catidnicos com varios grupos funcionais, particularmente aminoacidos que
apresentam estruturas altamente dependente do pH do meio (José et al., 1999), podendo gerar
sitios de adsorcéao positiva ou negativamente carregados.

O ponto de carga zero, determinado para as sementes de Moringa oleifera estd na
faixa entre 5-7, portanto em pH 3,0, espera-se que o material encontra-se positivamente
carregado e adsorva espécies negativas, porém observando a Figura 7, nota-se que o Mn(ll)
em pH 3,0 est4 na forma de Mn?*, o que ndo condiz com o resultado esperado, isto pode ser
justificado devido ao fato que o mecanismo responsavel pela retencdo dos metais pelos
adsorventes lignoceluldsicos pode estar baseado ndo somente por mecanismos de troca iénica,
mas também por complexacdo. Uma vez que 0s metais presentes em sistemas aquosos estao
dissolvidos em suas diferentes formas, parte deles podem estar dissolvidos como ions
hidratados simples ou ions complexos ligados a ligantes inorganicos como hidréxidos,

cloretos ou carbonatos ou ainda a ligantes organicos como aminas, acidos humicos, fulvicos e
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proteinas. Portando, a captura do metal deve ocorrer através de mecanismos complexos de

troca ibnica e complexacdo que podem inclusive ocorrer simultaneamente (Araujo, 2010).
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Figura 9: Efeito do pH na adsorcéo de Mn(l11) e Mn(VI11).

De acordo com o estudo do PCZ, em valores de pH acima de 7,0, a superficie da
semente da moringa estaria negativamente carregada, atraindo assim de preferéncia céations.
Pode-se observar na figura 7, que o Mn(Il) em pH 8, esta em grande maioria como um cation
na forma Mn,(OH)**, o que explicaria adsorcéo de Mn(ll) em torno de 40% nesse pH. Ja a
adsorcdo de Mn(Il) em valores de pH dentro da faixa do PCZ, entre pH de 5-7, poderia
também ser explicado por mecanismos de complexacéo, e ndo de troca ibnica.

Conforme demonstrado na figura 8, em pH 3,0 a espécie Mn(VIIl) encontra-se
predominantemente na forma ndo carregada, ndo podendo ser submetida a interagdo
eletrostatica com o adsorvente. Portanto, em pH em 3,0, Mn(ll) pode ser adsorvido, com
nenhuma adsorcdo de Mn(VI1), permitindo desta forma a separacdo seletiva dessas espécies

inorganicas de Mn apenas com controle de pH.
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5.3. Avaliacéo dos fatores que afetam a adsorcdo de Manganés
5.3.1. Efeito da variagdo do tamanho da particula

Foi realizado um estudo do efeito da variacdo da granulometria na remoc¢do de ions
Mn(ll). Durante este estudo foi avaliado o comportamento adsortivo do ion Mn(ll) em 3
diferentes tamanhos da particula (< 500, < 300 e < 180 um) de sementes Moringa oleifera. A
diminuicdo do tamanho do grdo exibiu um efeito favordvel sobre a sorcdo do metal
possivelmente devido ao aumento da superficie de contato, sugerindo um aumento dos sitios
reativos e, consequentemente, favorecendo a adsorcdo do ion pelo adsorvente (Filgueiras et
al., 2000). As condicGes de trabalho para este ensaio foram: volume da solucdo 25,0 ml; pH
3,0 e tempo de agitacdo 40 minutos, concentracdo da solucdo 4 mg L™ e massa 0,5 g. Este
mesmo estudo foi realizado para o Mn(VII1), e observa-se que ndao ha adsorcdo de Mn(VII)
pelas sementes de Moringa em nenhuma granulometria estudada. A Figura 10 mostra 0s

resultados obtidos para este estudo.
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Figura 10: Efeito da variacdo do tamanho da particula: 1 (< 500 pum); 2 (< 300 um) e 3 (<
180 pum). Condigdes: Volume da Solu¢do = 25,0 mL; pH = 3,0 ; Concentracdo de Mn(Il) e
Mn(VII) = 4 mg L™; Tempo de agitacdo= 40 minutos e m = 0,5g.
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5.3.2. Efeito da variacdo da massa do adsorvente

Para a mesma concentracao de fons Mn(l1), ou seja, 4 mg L™, foi realizado o estudo de
adsorcdo em funcdo da variagdo da massa de sementes de moringa. Os resultados sinalizam
para um aumento na remoc¢do dos ions de interesse, a medida que aumenta a massa de
moringa até 1,0 g. Para quantidades superiores de adsorvente a porcentagem de remogao
permaneceu praticamente constante, indicando a possibilidade de equilibrio no sistema. As
quantidades de massa usadas para o estudo variaram de 0,19 a 4,0g.

As condig¢Oes experimentais utilizadas para o estudo foram: granulometria < 180 um;
volume 25,0 mL; tempo de agitacdo 40 minutos; pH 3,0 e concentragdo dos ions Mn(ll) da
solucdo igual a 4 mg L. O mesmo estudo de adsorcéo foi feito para 0 Mn(VII), observando
que ndo houve adsorcdo deste pelas sementes de moringa em nenhuma massa estudada. Os

resultados estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Efeito da variacdo da massa do adsorvente. Condicdes: Volume da Solucédo = 25,0
mL; pH = 3,0 ; Concentracdo de Mn(ll) e Mn(VII) = 4 mg L™; Tempo de agitacio= 40

minutos.
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Diante dos resultados obtidos, a massa considerada 6tima foi 1,0g para o adsorvente
de interesse, uma vez que ndo houve alteragédo significativa nos valores de porcentagem de
remocdo nas massas superiores a esta, utilizando ainda menores quantidades de adsorvente,
garantindo assim o baixo custo do procedimento e reducdo da influéncia no impacto

ambiental.

5.3.3. Efeito da variagdo do tempo de agitacao

O efeito do tempo de contato na adsorcdo de Mn(ll) foi estudado na faixa de 5 a 120
minutos como mostra a Figura 12. A quantidade de ions Mn(ll) retida pelo material
adsorvente diminuiu conforme o tempo de agitacdo foi aumentando até 60 minutos, ap6s esse
tempo ndo houve variacdo significativa na porcentagem de remoc¢do do metal, possivelmente
devido a saturacdo do adsorvente, ou entdo apds o tempo de 15 minutos pode estar ocorrendo
a dessorcdo do Mn(ll) das sementes de Moringa Oleifera para a solugdo. Assim, o tempo de
15 minutos foi selecionado como tempo 6timo para este trabalho. O efeito da variacdo do
tempo de adsorc¢éo foi avaliado também para o Mn(VI1), e observa-se que nao ha adsorcéo de

Mn(VI11) pelas sementes de moringa em nenhum dos tempos estudados.

5.4. Isotermas de Adsorcao

O procedimento de construcdo das isotermas de adsorcdo permite verificar a
quantidade maxima (em gramas) do adsorvato que pode ser adsorvida numa dada massa de
adsorvente. E a andlise dos dados da isoterma € importante para descrever o0 comportamento
termodinamico do processo de adsorcao.

Neste ensaio, 50 mg de sementes de Moringa oleifera foi agitada durante 15 minutos
com 2 mL de solucdes de fons Mn(ll) em concentracBes crescentes de 0,2 a 100 mg L™. O
valor de pH utilizado para a construcdo das isotermas foi de 3,0. Durante a realizacdo de todo

o0 procedimento, apés a agitacdo, a mistura foi filtrada, o sobrenadante analisado por F AAS.
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Figura 12: Efeito da variacdo do tempo de adsorc¢éo. . Condi¢des: Volume da Solucdo = 25,0

mL; pH = 3,0 ; Concentragdo de Mn(l1) e Mn(VI1) = 4 mg L™; Massa do adsorvente = 1,0 g.

A isoterma foi obtida langando-se no eixo da abscissa a concentracdo do sobrenadante,
ou seja, a concentragdo de equilibrio do adsorvato - Ce (mg L™), e no eixo da ordenada a
quantidade do metal adsorvido (mg) pela massa do adsorvente - Qe (mg g-'). A Figura 13
apresenta a isoterma obtida para adsorcao dos ions Mn(l1) pelas sementes de moringa.

De acordo com os resultados observados, a isoterma de adsorcao de ions Mn(ll) pelas
sementes de moringa pode ser identificada como uma isoterma do “tipo L”. Este tipo de
isoterma possui inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a abscissa. Nesse caso, ha uma
diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentracdo da solugédo
aumenta.

Posteriormente, foram testados modelos que descrevem o equilibrio estabelecido entre
os ions do metal adsorvido na biomassa (q) e os ions que permanecem na solugdo (Ce), a uma

temperatura constante.
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Figura 13: Isoterma de adsor¢do de ions Mn(Il) em sementes de moringa. Condicdes:
Granulometria < 180 pum; pH = 3,0; [Mn(I)] = 0,2 a 100 mg L™; tempo de agitacdo= 15
minutos e massa do adsorvente = 50,0 mg.

As Figuras 14 e 15 apresentam as isotermas linearizadas segundo os modelos de

Langmuir e Freundlich, respectivamente.
A tabela 7 apresenta os parametros de Langmuir e Freundlich.

Tabela 7: Parametros de linearizacdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich para a

adsorcdo de Mn(I1) pela semente da Moringa oleifera.

Langmuir Freundlich
Qmax(mg g7) RL R® K«(L mg™) n R®
10,35 0,24 0,9943 1,19 9,3 0,9651
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Figura 14: Linearizacao da isoterma de adsorcdo de Mn(ll) aplicada ao modelo de Langmuir.
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Figura 15: Linearizacdo da isotermasde adsorcdo de Mn(l1) aplicada ao modelo de

Freundlich.

35



O resultado experimental apresentou melhor ajuste ao modelo de isoterma de
Langmuir, como pode ser verificado pelo valor do coeficiente de correlagéo. Considerando as
bases tedricas em que se estabelece 0 modelo de Langmuir, a boa correlagdo dos dados indica
que O processo ocorre por cobertura da monocamada superficial do adsorvente de forma
homogénea e sem interacdo lateral. As consideracfes basicas do modelo de Langmdir sdo:

e A superficie do sélido € constituida por um nimero finito de sitios de adsor¢do nos

quais as moléculas se adsorvem;
e Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;
e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;

e Nao existem interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Os parametros de Langmuir R. e Qmax refletem convenientemente a natureza do
material adsorvente e sdo usados para comparar o desempenho da biossorcdo. Para esse
modelo, 0 Qmax = 10,35 mg g™* indica que é possivel adsorver 10,35 mg de Mn(l1) por grama

da semente da Moringa oleifera. Ja o parametro R, = 0,25 indica uma adsorcao favoravel.

5.5. Competicéo entre os ions metalicos pelos sitios de adsorcéo

Durante o desenvolvimento de um método analitico se faz necessario avaliar o
comportamento de possiveis interferentes no sistema. Uma vez otimizadas as condicdes
operacionais para 0s estudos de remocdo, passou-se para a etapa seguinte que constituiu no
estudo do efeito de alguns ions que poderiam interferir na remocdo de Mn(ll) para o
procedimento proposto. Foi realizado um estudo do desempenho adsortivo de ions Mn(ll) na
presenca de possiveis interferentes. As espécies estudadas foram: Na(l), Ca(ll), Mn(VIl),
Mg(Il) e Fe(ll1), e também quando estavam todos os ions presentes na mesma solucao.

A influéncia dos concomitantes foi verificada através da comparacao das porcentagens
de remocdo de uma solucdo contendo apenas ions Mn(ll) com os resultados obtidos de
remocdo de Mn(Il) naquelas que apresentavam 0s concomitantes na mesma proporgao que o
fon de interesse, e também numa concentracdo 50 vezes maior que o Mn(ll). A porcentagem
de remocdo foi calculada com base no sinal analitico médio obtido antes e apds o
procedimento de remocdo e 0s ensaios realizados em duplicata. Para este estudo, uma

determinada espécie é considerada como interferente para a remog¢do de Mn(ll) no
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procedimento proposto, quando a diferenca entre os valores de remocéo da solugéo contendo
apenas ions Mn(ll) e aquelas contendo os possiveis ions interferentes for superior a 10%
(Coelho, 1995).

Assim, o fator de interferéncia, FI, é definido por:

FI=A"/A

Onde A" é o valor da porcentagem de remocdo relativa a solugdo de Mn(ll) na
presenca do possivel interferente, e A é a porcentagem de remocdo relativa a solucdo de
Mn(Il) na auséncia do possivel interferente. Quando FI = 1,00 significa que ndo ha
interferéncia, enquanto fatores maiores que 1,10 ou menores que 0,90 indicam um aumento
ou um decréscimo do sinal analitico devido ao interferente.

A Tabela 8 mostra o fator de interferéncia determinado.

Tabela 8: Fatores de interferéncia dos ions concomitantes na remocao de Mn(ll) quando se

utiliza a semente de Moringa oleifera como adsorvente.

Interferente  Concentracdo Concentragdo FI
Mn(11) Interferente
(mg L) (mg L)

Na(l) 4 4 1,08
4 200 0,92
Ca(ll) 4 4 0,95
4 200 0,94
Mn(VI1I) 4 4 0,91
4 200 0,94
Mg(l1) 4 4 0,96
4 200 0,96
Fe(ll1) 4 4 1,00
4 200 1,27

Como pode ser observado, apenas o ion Fe(lll), quando estava presente em

quantidades 50 vezes maiores que o Mn(ll) apresentou interferéncia na adsorcdo de Mn(ll),
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provavelmente porque o ferro compete com o Mn(l1) pelos sitios de adsor¢do. Os demais ions

estudados nédo apresentaram interferéncia.

5.6. Testes de Exatidao

A exatiddo do método proposto foi avaliada por teste de recuperagdo, por meio do
método de adigdo de padrdo em amostras de dgua (agua mineral, de torneira e 4gua de rio). As
amostras de rio foram coletadas do Rio Uberabinha (Uberlandia — MG). Uma vez que a
concentracdo do analito nas amostras estava abaixo do limite de deteccdo da técnica de
deteccdo (FAAS), as mesmas foram fortificadas com concentragdes de Mn(11) e Mn(VI1) com
concentracdes de 4 mgL™ e 50 mg L™. As amostras de 4gua mineral continham fons célcio,
bicarbonato, fluoreto, sédio em concentracfes inferiores a concentragdo de Mn(ll). Os
resultados para recuperacéo de Mn(Il) e Mn(VII) séo apresentados na Tabela 10.

Os resultados apresentados na Tabela 9 evidenciam que a metodologia ndo apresentou
problemas relacionados ao efeito de matriz, visto que a recuperagdo dos ions Mn(ll) e
Mn(VII) apresentou valores dentro da faixa aceitavel de 80 a 120% (Association of Official
Analytical Chemists).

A exatiddo do método também foi avaliada por meio da analise do material certificado

de 4guas APS 1075. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 10.

38



Tabela 9: Estudos de recuperacdo de manganés em amostras de aguas

Amostra Mn(ll) Mn(VII)
Recuperagéo (%) Recuperacéo (%)
Amostra 1 90.5 97.4
104.3 99.7
Amostra 2 116.9 89.4
112.6 104.6
Amostra 3 97.6 101.7
102.1 108.4
Amostra 4 116.9 109.9
112.6 103.5
Amostra 5 99.7 107.8
82.0 95.7
Amostra 6 91.9 100.7
96.1 96.7

Tabela 10: Analise de manganés em material de referéncia.

Amostra Metodo proposto Valor Certificado
Mn(I1) Mn(VII)  Mn(ll) + Mn(VII)
APS- 1075 93.7+04 N.D 93.1+0.1 99.4+0.3

Valores: mg L™ N.D: ndo detectado

5. CONCLUSOES

O ponto central do método desenvolvido estd na variacdo da porcentagem de adsorgao
das espécies inorganicas de managés de acordo com o pH do meio, uma vez que o pH altera a

carga superficial do adsorvente alterando sua capacidade em adsorver cations e anions. Desta
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forma, foi possivel observar que em valores de pH 3,0, apenas o Mn(l1) € retido, confirmando
a possibilidade de um método de extracdo com elevada seletividade.

Ensaios de caracterizacdo fisico-quimica foram importantes para elucidar a
composi¢do quimica, bem como a morfologia do material adsorvente. Através da
Espectroscopia de Infravermelho Médio, foi possivel elucidar os principais sitios de ligacdo, e
consequentemente, inferir 0os mecanismos envolvidos na interacdo entre o metal e o
adsorvente.

De acordo com o estudo das isotermas de adsorcdo, em principio propde-se que o
processo de adsorc¢do se desenvolva por meio de interacBes entre o adsorbato e a superficie do
material através de adsor¢do quimica, como € indicado pela isoterma de Langmuir
(coeficiente de correlacdo igual a 0,9974). A relacdo massa de adsorvato (mg) pela massa do
adsorvente (g) encontrada foi de 10,35 mg g™ sinalizando que a espécie Mn(lIl) apresenta
interacdes favoraveis em se ligar aos sitios ativos do adsorvente.

A exatiddo do método pdde ser comprovada por meio de testes de recuperacdo e
analise de material certificado, comprovando que o método pode ser aplicado para analise de

especiacdo de manganés em amostras de agua.
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