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RESUMO

“DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA ANALITICA PARA
EXTRACAO E PRE-CONCENTRACAO DE Agd) UTILIZANDO A
Moringa oleifera Lam.”

Autora: Cleide Sandra Tavares Araujo

Orientadora: Profa. Dra. Nivia Maria Melo Coelho

Processos industriais tem sido historicamente um importante fator de
degradacdo ambiental. A disposicdo inadequada de residuos industriais contendo
metais toxicos em fontes de aguas representa um grande problema, que concerne
ndo somente a biota, mas também para humanos. Neste trabalho, foi avaliada a
capacidade adsortiva das sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. como um
material alternativo para remocgao e pré-concentragdo de ions Ag(I) em aguas.

No primeiro capitulo foi avaliada a capacidade das sementes de moringa
para remocdo de ions Ag(l) em sistemas aquosos contaminados por este ion
metalico. Antes da otimizagdo dos parametros foram realizados testes
preliminares com a moringa envolvendo a casca da semente, polpa da semente ¢ a
semente integral para avaliar a parte da semente que apresentava maior
capacidade de remogdo, e como espécie analitica de interesse, utilizou-se ions
Ag(I). Os resultados mostram maior eficiéncia usando as sementes integrais. Os
parametros de otimizacdo avaliados para o adsorvente nos ensaios de remocao
foram: granulometria, pH e tempo de agitagdo, volume de solu¢do, concentracio e
massa do adsorvente. A quantificacdo do teor de prata, antes e apds o tratamento,
foi realizada por Espectrometria de Absor¢do Atomica por Chama (FAAS). As
condi¢des otimizadas foram: Granulometria < 500 um; pH = 6,5; Tempo de
Agitacdo = 20 minutos; Massa = 2,0 g; concentracdo de Ag(l) = 25 mg L' e
volume = 100 mL. Observou-se uma remocdo de ions Ag(I) de 98% quando se
utiliza a Moringa oleifera Lam. como adsorvente. A metodologia proposta foi
aplicada para o tratamento das seguintes amostras: residuo de aulas praticas de
Quimica Analitica e de analise de DQO, gerados nesta Institui¢do de Ensino; de
material fotorrevelador e residuo de material grafico, ambos obtidos em industrias
locais. Os valores obtidos para a remog¢do de Ag(I) foram de 92%, 82% e 91%
respectivamente, utilizando as sementes trituradas de moringa como adsorvente,

sendo que para o residuo do material grafico ndo foi detectado a presenca do
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metal de interesse. Foi estudada a possivel interferéncia de outros metais nesta
analise, a saber: Cd(I), Co(I), Cu(Il) e Pb(Il). O valor da capacidade maxima
adsortiva (CMA) de ions Ag(l) pelo adsorvente 25,56 mg g de semente de
moringa seca, foi obtido com a constru¢do da isoterma de adsorcio,
determinando-se graficamente a quantidade méxima (mg) do adsorvato que pode
ser adsorvido numa dada massa de adsorvente (g). Técnicas de caracterizagdo
incluindo espectrometria por infravermelho, difracdo de raios-X, andlise
termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura foram utilizadas na
avaliacdo fisico-quimica das sementes trituradas de moringa.

No segundo capitulo foi apresentado um método de pré-concentragdo de
ions Ag(I) utilizando andlise em fluxo com o emprego de sementes trituradas de
Moringa oleifera Lam., como material adsorvente. O sistema de pré-concentracdo
acoplado ao FAAS foi executado com o referido adsorvente percolando durante 4
minutos solu¢do de Ag(l) 0,01 mg L, na mini-coluna recheada com 35 mg de
sementes trituradas de moringa a uma vazdo de 5,5 mL min". A eluicdo foi
realizada com 100 pL de HNO; 0,5 mol L. Foi obtido um fator de pré-
concentra¢io igual a 35; limite de detec¢do (LD) igual a 0,22 ug L e limite de
quantificagdo (LQ) igual a 0,73 ug L. A exatiddo do método foi atestada com o
uso de padrio certificado para aguas APS-1071 (Alpha Resources 3090 Johnson
RD, Stevensville, USA).

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que o material apresentou alta
capacidade de remog¢do para ions Ag(l). O método desenvolvido mostrou-se
satisfatorio para a pré-concentracdo e determinagdo de ions prata em aguas dada a
sua simplicidade, eficiéncia, baixo custo e pouca influéncia dos contaminantes
estudados. Avalia-se que a utilizagdo da Moringa oleifera Lam. como material

alternativo para a pré-concentragdo de prata ¢ viavel.

Palavras-chave: Moringa oleifera, caracterizagdo, FIA, pré-concentragdo, prata.
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ABSTRACT

“DEVELOPMENT OF ANALYTICAL METHODOLOGY FOR
EXTRACTION AND PRECONCENTRATION OF Ag() USING THE
Moringa oleifera Lam.”

Autora: Cleide Sandra Tavares Araujo

Orientadora: Prof®. Dra. Nivia Maria Melo Coelho

Industrial process have been historically an important factor of
environmental degradation. The disposal of industrial wastes, mainly containing
toxic metals, in water sources represents a problem of great concern not only in
relation to biota in receiving environment but also to humans. In this work, the
adsorptive capacity of the crushed seeds of Moringa oleifera Lam. was evaluated
in order to quest alternative materials for removal and preconcentration of silver
ions.

The first chapter describes the results of removal of Ag(I) ions in
contaminated aqueous systems utilizing moringa seeds. Preliminary tests were
carried out using the seeds of moringa as: non-shelled, shelled seeds and husks
were tested for their adsorption potential for ions Ag(I). The results showed
greater efficiency for non-shelled seeds. The parameters evaluated were: particle
size, pH and agitation time, concentration and volume of solution, adsorbent
mass. Silver was quantified before and after treatment, by Flame Atomic
Absorption Spectrometry. The optimum conditions were: particle size < 500 pm,
pH = 6.5, agitation time = 20 minutes, adsorbente mass = 2.0 g, concentration of
Ag() =25 mg L and volume = 100 mL. In these conditions, the removal of ions
Ag(l) was 98%. The proposed methodology was applied to the treatment of the
following samples: residue of experimental classes of Analytical Chemistry and
analysis of chemical oxygen demand, generated at the university, and waste
photographic material from local industries. The values obtained for the removal
of Ag(I) were 92%, 82% and 91% respectively, using the non-shelled seeds of
moringa as adsorbent. Also, it was studied the possible interference of other
metals in proposed method, namely Cd(II), Co(II), Cu(Il) e Pb(Il). The value of
the maximum adsorptive capacity for ions Ag(I) was 25.56 mg g obtained
through of the adsorption isotherm. Characterization techniques, including

infrared spectrometry, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and scanning
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electron microscopy were used to assess physical and chemical proprieties of non-
shelled seeds of moringa.

The second chapter was presented a method for preconcentration of v ions
using flow system and non-shelled seeds of Moringa oleifera Lam. as adsorbent
material. The preconcentration system was coupled to FAAS. The following
experimental conditions carried out: for 4 minutes leachate solution of Ag(I) 0.01
mg L', about of ground seeds of moringa packaged in a mini-column flow of. The
elution was performed with of HNO3 0.5 mol L. The concentration factor was
35, resulting in detection limit of 0.22 pgL" e quantification limit of 0.73 pugL™.
Accuracy of the method was cheked by using certified reference material for
water APS-1071 (Alpha Resources 3090 Johnson RD, Stevensville, USA).

The proposed method has advantages such as low cost of sorbent, high
efficiency and minimization of chemical sludge. The moringa is an alternative
material for chemical remediation and is economically and environmentally

friendly.

Keywords: Moringa oleifera Lam., characterization, FIA, preconcentration, silver.
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1. INTRODUCAO GERAL

O crescente aumento mundial das atividades industriais tem intensificado a
poluicdo ambiental e a deterioracdo de ecossistemas, muitas vezes causados pelo
préprio homem (LENARDAO et al., 2003). Tal ingrediente aliado ao desmedido
crescimento populacional, intensificam os problemas de acdo antrdpica, podendo
ser facilmente observados através de alteragdes na qualidade do solo, ar e dgua
(KUNZ et al., 2002). Neste contexto, a remoc¢do de metais pesados de cursos de
efluentes industriais se tornou uma das mais importantes aplicagcdes no tratamento
de aguas residuarias. Como consequéncia, torna-se importante por parte dos
Orgios Governamentais discutirem ag¢des para a redugdio de emissdes e o controle
da degradacdo de reservas ambientais através do desenvolvimento sustentavel
(DS). DS pode ser definido como o progresso industrial que atende as
necessidades do presente sem comprometer a capacidade das futuras geragdes
satisfazerem as suas proprias necessidades (WORLD COMISSION ON
ENVIRONMENT AND DEVELOPMENT, New York, 1987). No Brasil, em 1992
foi criada a FBDS — “Fundacgdo Brasileira para o Desenvolvimento Sustentdvel”
para implementar as Convengdes e Tratados aprovados na ECO-92. E uma
entidade que cria e estrutura projetos de desenvolvimento sustentavel, gragas a
uma organizacdo que concilia a fronteira do conhecimento com capacidade
gerencial.

Por outro lado, a atividade quimica ¢ frequentemente relacionada, direta ou
indiretamente, a maioria dos chamados “desastres ambientais”, embora outras
atividades humanas também exercam papel importante na degradacdo e polui¢ao

ambientais. Uma das principais agdes no sentido de minimizar o impacto
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ambiental causado por atividades industriais que geram algum tipo de residuo ¢ o
tratamento adequado do mesmo - a remedia¢do, que, embora apresente baixa
vantagem ambiental relativa se comparada com técnicas de reducdo na fonte, tem
colaborado bastante para diminuir a contaminacdo do ambiente por muitas
atividades industriais (CETESB, 2002).

No inicio da década de 90, uma nova tendéncia na maneira como a questao
dos residuos quimicos deve ser tratada tornou-se relevante para a comunidade
cientifica. Esta nova visdo do problema, com a proposi¢do de novas e desafiadoras
solucdes, considera que, fundamentalmente, é preciso buscar uma alternativa que
evite ou minimize a producdo de residuos, em detrimento da preocupagdo
exclusiva com o tratamento do residuo no fim da linha de producdo (“end of
pipe”).

Este novo direcionamento na questdo da redug¢do do impacto da atividade
quimica ao ambiente vem sendo chamado de “Green Chemistry”, ou “Quimica
Verde”, “Quimica Limpa”, “Quimica Ambientalmente Benigna”, ou ainda,
“Quimica Auto-sustentavel”, e segundo a IUPAC, ¢ “a invengao,
desenvolvimento e aplicagdo de produtos e processos quimicos para reduzir ou
eliminar o uso e a geracdo de substancias perigosas” (TUNDO et al., 2000).
Apesar de ndo existir atualmente no Brasil uma politica definida de incentivo ao
desenvolvimento e implantagdo da quimica verde, um grande avango foi obtido
nos ultimos anos com a iniciativa de algumas agéncias de fomento, que lancaram
editais para o funcionamento de programas de gerenciamento e tratamento de
residuos.

A cria¢do de mecanismos de mercado que valorizam os recursos naturais

tem sido uma pratica de inovagdo cada vez mais utilizada entre as quais se destaca
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os chamados “Créditos de Carbono”. Créditos de Carbono sdo certificados que
autorizam o direito de poluir (KHALILI, 2003). O principio ¢ simples. As agéncias
de protecdo ambiental reguladoras emitem certificados, autorizando emissdes de
toneladas de didxido de enxofre, monoxido de carbono e outros gases poluentes.
Inicialmente, selecionam as industrias que mais poluem no Pais e a partir dai sdo
estabelecidas metas para a reducdo de suas emissdes. As empresas recebem bonus,
cotado em ddlares, equivale a uma tonelada de poluentes. Quem ndo cumpre as
metas de reducdo progressiva estabelecidas por lei, tem que comprar certificados
das empresas mais bem sucedidas. O sistema tem a vantagem de permitir que cada
empresa estabeleca seu proprio ritmo de adequagdo as leis ambientais. Estes
certificados podem ser comercializados através das Bolsas de Valores e de
Mercadorias, como por exemplo, do Clean Air de 1970 (emenda de 1990), e os
contratos na bolsa estadunidense. Segundo Sérgio Besserman Vianna — Presidente
do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), entre 1999 a 2003, “O
aquecimento global ¢ uma realidade inegavel. Se ele ndo for tratado pelo mercado
financeiro, algum outro mecanismo tera de ser criado para fazé-1o”.

Algumas institui¢des de ensino e pesquisa ja t€ém programas bem
estruturados para gerenciamento de seus residuos quimicos provenientes da
pesquisa e do ensino destacando a Universidade Federal de Sdo Carlos -UFSCar,
que vem desenvolvendo oficialmente uma politica ambiental desde 1993, quando
foi criada a CEMA - Coordenadoria Especial para o Meio Ambiente, pela
Resolugdo no. 201/93 do C.U. (Conselho Universitario), um o6rgdo com a
finalidade de coordenar acdes e projetos voltados a redugdo dos impactos da acdo
do homem no meio ambiente. Outro exemplo bem sucedido que vale a pena citar

¢ o Programa entre a Instituicdo de Pesquisa Universitaria, o IMA/UFRJ e uma
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empresa privada, a BAYER S. A., visando resolver eficientemente o problema de
descarte dos residuos toxicos dos laboratorios de pesquisa e, com isso, contribuir
para o esfor¢o coletivo de preservagdo de meio ambiente (PACHECO; HEMALIS,
2003). No atual cenario, onde varios segmentos da sociedade vém cada vez mais
se preocupando com a questdo ambiental, as universidades ndo podem mais
sustentar esta medida comoda de simplesmente ignorar sua posi¢do de geradora de
residuos, (JARDIM, 1998). O crescimento da area de quimica verde no meio
académico resulta na formacdo de profissionais que podem desenvolver
metodologias cientificas e tecnoldgicas com aspectos positivos para o planeta
(HJERESEN et al., 2001). Entretanto, faz se necessaria uma revisdo na forma
como ¢ vista a questdo dos residuos quimicos no Brasil.

Atualmente os metais pesados estdo entre os poluentes mais importantes
tornando-se um grave problema de saude publica. Aguas residuais industriais e
urbanas constantemente contém ions metalicos (DEMIRBAS, 2008). A grande
geracdo de efluentes liquidos com altos niveis de metais pesados tem gerado
muita preocupagdo devido a sua elevada capacidade poluidora. O aumento da
conscientizacdo dos efeitos nocivos provocados pela liberagdo de metais toxicos

no ambiente aliado a implantacdo de leis ambientais mais severas tornou o

gerenciamento ambiental uma questdo fundamental para as industrias.

O tratamento inadequado destes residuos contribui de forma marcante para
o agravamento de problemas ambientais, notadamente nos grandes centros
urbanos. Como evidéncia deste fato, destaca-se o destino final dos residuos
industriais que constitui tarefa potencialmente poluidora do meio ambiente: ar,
solo, e principalmente 4guas superficiais e subsolo. Muitas industrias como a

galvanoplastica, metalargica, curtume, mineragdo, entre outras, produzem uma
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grande quantidade de efluente contendo metais. Estes exercem papel
preponderante na contaminagdo do ecossistema terrestre ¢ do ambiente aquatico
natural. Se transportados para o ecossistema podem ser facilmente adsorvidos
pelos organismos aqudticos e, consequentemente, entrar diretamente na cadeia

alimentar humana causando incontaveis prejuizos a saude.

A 4gua ¢ particularmente vulneravel a contaminacdo por varios descartes
industriais, inclusive contendo metais pesados (SHARMA et al., 2006). E um dos
recursos naturais mais utilizados sendo fundamental para a existéncia e
manutenc¢do da vida e, portanto, deve estar presente no ambiente em quantidade e
qualidade apropriadas. A agua ¢ um componente essencial na linha de produgéo
industrial, sendo usada em varias etapas como: processar, lavar e arrefecer o
maquinario manufaturador (BRANDAO, 2006). O monitoramento de espécies
quimicas consideradas poluentes ¢ importante para o conhecimento dos
mecanismos € processos que tém lugar no ecossistema, envolvendo o meio
ambiente. Dentro deste contexto, ¢ inquestionavel o papel da quimica analitica em
atuar na area de monitoramento de contaminantes fornecendo métodos analiticos
que sejam eficientes, rapidos e precisos. Esta ¢ uma parte critica da ciéncia
concernente a prevencdo da poluicdo industrial no que tange a promocado da
descontaminagdo de areas arriscadas (VIJAYARAGHAVAN et al., 2009). Tal
exigéncia torna-se relevante para um grande numero de amostras, quando a
espécie analitica de interesse se encontra a niveis muitos baixos de concentragdo
no material de andlise, o que geralmente implica no uso de métodos instrumentais
de andlise (COELHO, 1991). Devido a relevancia toxicoldgica de metais, e das

fontes potenciais de introdu¢do destes no ambiente, tornam-se necessario, a busca
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pelo desenvolvimento de metodologias simples e de baixo custo, que permitam

remové-los do meio ambiente.

Os extratores solidos sdo comumente de origem sintética e sdo
classificados como adsorventes polares e apolares resinas quelantes e resinas
trocadoras de ions (SADEGHI; SHEIKHZADEH, 2009). Entretanto, alguns
trabalhos tém evidenciado que certos adsorventes de origem natural, em especial
os biossorventes (algas, fungos e bactérias), possuem caracteristicas em potencial
como concentradores alternativos (RAZMOVSKI; SCIBAN, 2008 & JOHNSON,
1998 & ELMAHADI; GREENWAY, 1994, VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004 &
CANUTO et al. 2007).

Nos anos recentes, tem havido um foco no uso de tecnologias apropriadas
e de baixo custo para o tratamento de efluentes em paises em desenvolvimento. A
cada momento mais a necessidade deste estudo de processos para remog¢do de
metais pesados de efluentes vém se destacando com relevancia para a
minimizagdo de questdes ambientais sérias, devido principalmente a alta
periculosidade destas substancias.

A importagdo de substancias quimicas para o tratamento de aguas e de
outros materiais contribui de forma significativa para o aumento dos custos
associados com o tratamento de efluentes (AGUIAR, et al, 2002 & DEMIRBAS,
2008) . Embora o emprego de a¢des preventivas, como a adocdo de diversos
métodos para a remog¢do dos metais pesados de efluentes liquidos, a precipitacdo
quimica ¢ o método prevalecente. Entretanto, algumas limitagdes do processo
podem ser apontadas, tais como custo, operagdo laboriosa, falta de seletividade do
processo de precipitacdo e baixa eficiéncia na remedia¢do de solu¢des diluidas.

Para estes tipos de aplicagdes, os métodos mais recomendados sdo membranas
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filtrantes, troca i6nica e adsor¢do em carvao ativado. Esses processos sdo, porém,
economicamente invidveis para o tratamento de efluentes, principalmente em
paises em desenvolvimento, devido aos elevados custos de operagdo e
implantacdo (BABEL;, KURNIAWAN, 2003a). Diante do exposto, o uso de
materiais ndo convencionais de baixo custo como os residuos agroindustriais
(DEMIRBAS, 2008); residuo de bioreator, casca de banana, quitosana, bagaco de
cana-de-agucar, serragem de madeira, fibra de coco, casca de laranja dentre outros
(NAMASIVAYAM et al, 2001), tem sido experimentados por muitos
pesquisadores.

O tratamento através da adsor¢@o ¢ uma das alternativas promissoras que
existem para a remocdo de metais em solucdo, especialmente quando se usa
adsorventes naturais de baixo custo, como de rejeitos da industria e da agricultura,
materiais argilosos e biomassa. O termo biomassa (grego: bio = vida) remete a
matéria de origem animal ou vegetal como residuos agricolas, industriais,
alimentares, de papel, plantas aquaticas, alimentares, enfim materiais organicos
em geral (DEMIRBAS, 2000). Embora, o uso destes materiais ndo seja ainda
comum, em geral, apresentam boa capacidade de adsor¢do. Inumeros estudos tém
objetivado a busca de um material adsorvente que seja de baixo custo e que tenha
boa eficiéncia para remover metais como a prata em meio aquoso (LAUS et al.,
2006).

Neste contexto, os materiais lignocelulosicos, se enquadram nos critérios
para producdo de adsorventes de baixo custo (TARLEY, 2004). Em paises menos
desenvolvidos, nos quais a utilizacdo de carvdo ativado ¢ dificultada pelos altos
custos, tem sido dada muita énfase a preparacdo de outros adsorventes disponiveis

para o emprego em tratamentos de efluentes liquidos industriais. Esses materiais
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podem ser utilizados em substituicdo aos materiais comerciais com vantagens

econOmicas para a producdo de adsorventes.

Dentre as biomassas que sdo empregadas encontram-se as plantas
aquaticas, as fibras de algoddo, a serragem de madeira, o bagago de cana, o
sabugo de milho, fibras da casca de coco, casca de arroz, entre outros. Estes
materiais, tanto podem ser utilizados como suporte para novos adsorventes ou
serem utilizados “in natura” como tal, representando assim uma grande reducdo

de custos.

Técnicas de remediacdo quimica de contaminantes nos corpos d’agua sao
frequentemente propostas a fim de minimizar os impactos ambientais e os efeitos
dos metais pesados em aguas residuais (RUBIO, 2003). Dessa maneira, os
adsorventes naturais constituem-se em uma excelente alternativa para a
remediacdo quimica pela sua grande capacidade de adsor¢do, baixo custo e alta
disponibilidade (SILVA,; ASSIS, 2004).

Com base nas observacdes efetuadas, o presente trabalho estd alicercado
no estudo de novos materiais naturais alternativos que podem ser utilizados como
sistemas extratores de ions metalicos considerados toxicos em amostras reais,
dando énfase a prata. O trabalho contribui para o desenvolvimento de nova
metodologia relacionado & quimica limpa, que pode ser aplicada na remogdo de
contaminantes inorganicos dispersos no meio ambiente. Nesta abordagem,
desenvolvimento de métodos de pré-concentragdo torna-se relevante em que pese
os niveis permitidos de poluentes estabelecidos por agéncias governamentais tanto
para descarte de efluentes ou amostras de agua potavel, ainda sdo muito baixos
por conta do carater toxico dos poluentes. O adsorvente natural investigado foi a

Moringa oleifera Lam..
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A Moringa oleifera Lam. (familia Moringaceae) ¢ uma planta originaria
da India, hoje se espalhou pelo mundo todo. No Brasil, a introducdo da arvore
inicialmente se limitou a ornamentagdo de parques publicos (KERR; SILVA,
1999). A moringa possui a capacidade de flocular e coagular material particulado
em daguas naturais. GASSENSCHMIDT e colaboradores (1995) isolaram e
purificaram os agentes ativos de coagulacdo da moringa e observaram que se trata
de uma proteina. Os aminodcidos detectados majoritariamente foram o acido
glutamico, a prolina, a metionina e a arginina, porém o0s mecanismos de
coagulacdo sdo ainda desconhecidos. Muitos estudos (OLSEN, 1997 & JAHN;
SAMIA, 1988 & MUYIBI; OKUOFU, 1995 & MUYIBI; EVISON, 1996 &
NDABIGENGESERE et al., 1995), tem sido desenvolvidos utilizando a moringa
no tratamento de dguas residudrias devido as suas propriedades de coagulacio e
floculag@o.

O presente trabalho propde avaliar as propriedades adsortivas da Moringa
oleifera Lam. na presen¢a de contaminantes metalicos com énfase aos ions Ag(l),
bem como a viabilidade de seu uso como material pré-concentrador deste ion,

uma vez que esta abordagem ainda nao foi reportada.
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2. OBJETIVOS GERAIS

v’ Caracterizar o adsorvente natural Moringa oleifera Lam. por técnicas
espectroscopica e termogravimétrica, bem como avaliar o comportamento

adsortivo da espécie Ag(I) neste material;

v Desenvolver método de concentragdo de Ag(I) em sistemas de analises em
fluxo empregando Moringa oleifera Lam. como adsorvente e FAAS como

técnica de quantificagio.

3. ESTRUTURA DA TESE

Em que pese a idéia geral desta Tese com o desenvolvimento de método
de pré-concentragdo utilizando material alternativo, no caso Moringa oleifera Lam.,
optou-se por dividi-la em dois capitulos para a sua melhor compreensdo dos
resultados obtidos. O primeiro capitulo versa sobre os estudos associados com a
moringa incluindo a caracterizagdo fisico-quimica, avaliacdo do desempenho
adsortivo e aplicacdo deste material como adsorvente alternativo em ensaios de
remocgdo de ions metalicos com énfase na Ag(l), para a remediacdo quimica de
aguas residuais. No segundo capitulo sdo apresentados os resultados acerca dos
sistemas de pré-concentragdo de Ag(I) em coluna recheada com sementes

trituradas de Moringa oleifera Lam.
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CAPITULO 1

ESTUDOS DE REMOGCAO DE IONS
Ag(l) UTILIZANDO SEMENTES DE

Moringa oleifera Lam. COMO
ADSORVENTE




Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo 15

1. OBJETIVOS

» Contribuir para a investigagdo e busca de materiais alternativos em
potencial, para o uso em processos de remediacdo, objetivando o

desenvolvimento de tecnologias limpas;

» Avaliar o uso de adsorventes naturais no caso privilegiando a

Moringa oleifera Lam.;

» Empregar a Moringa oleifera Lam. como material adsorvente na
remoc¢do de Ag(l) e possiveis ions interferentes: Cd(II), Co(Il),

Cu(II) e Pb(II) e em residuos de laboratério de ensino;

» Estudar a capacidade méaxima adsortiva da Moringa oleifera Lam.
na remocdo de ions Ag(I), através da constru¢do de isoterma de

adsorcao;

» Caracterizar as sementes de Moringa oleifera Lam. por
espectroscopia no infravermelho, difratometria de raios-X, analise

termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura;

» Aplicar a metodologia de remogdo proposta tratando os efluentes
propostos: Residuo das aulas de Quimica analitica II; Residuo de
analise de DQO; Residuo de material fotorrevelador e Residuo de
material grafico, obedecendo aos niveis permitidos para descarte
conforme as normas da RESOLUCAO CONAMA N° 357 de

17/03/2005.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Consideracoes Gerais

Embora sua importancia seja indiscutivel, a atividade industrial costuma
ser responsabilizada, pelo fenomeno de contaminacdo ambiental. Assim, o estudo
de novas alternativas para o tratamento dos inimeros efluentes industriais
atualmente produzidos, continua sendo uma das principais formas de minimizar o
fenomeno de contaminagdo antropogénica, (PARSONS, et al. , 2005).

“Green chemistry” ou “quimica verde”, ou “quimica limpa” ¢ um novo
direcionamento na questdo da redug¢do do impacto da atividade quimica ao
ambiente (LENARDAO et al., 2003). Este novo caminho a ser delineado pela
quimica, sinaliza para a criacdo, o desenvolvimento e a aplicagdo de produtos e
processos quimicos que reduzam ou minimizem o uso e a geracdo de substancias
toxicas (PRADO, 2003). Alguns eventos que vem se realizando ao longo dos anos
em diversos paises no mundo todo tais como: lancamento do programa — “Rotas
Sintéticas Alternativas para a Preveng¢do da Polui¢do”- EPA/1991; “The
Presidential Green Chemistry Challenge” (“PGCC”) (EPA, 2002; RAYAN, 1999),
dentre outros, serviram para sedimentar o enorme potencial da quimica limpa.

Esses fatos, somados ao niumero crescente de paises que estdo implantando
politicas de incentivo a tecnologias verdes (LENARDAO et al., 2003), a realizagdo
de dezenas de eventos anuais abordando a quimica auto-sustentavel, além da
tendéncia mundial em reduzir as emissdes industriais, levam a crer que o Brasil

ndo pode ficar atras nesta corrida.
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Dentro dos principios da necessidade de um desenvolvimento sustentavel,
tem-se como regra que a quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida. O
grande desafio ¢ a continuidade do desenvolvimento, diminuindo os danos
causados ao meio ambiente. Tal fato requer uma nova conduta para o
aprimoramento dos processos, com o objetivo fundamental da minimizar cada vez
mais a geragdo de residuos e efluentes toxicos, bem como da menor produgio de

gases indesejaveis ao ambiente.

Este conceito, que pode também ser atribuido a tecnologia limpa, ja ¢
relativamente comum em aplicagdes industriais, especialmente em paises com
industria quimica bastante desenvolvida e que apresentam controle rigoroso na
emissdo de poluentes e vem, gradativamente, sendo incorporado ao meio
académico, no ensino e na pesquisa (COLLINS, 2001). A quimica verde tem a
preocupacdo do desenvolvimento de tecnologias e processos incapazes de causar
ou diminuir a emissdo de poluentes. Idealmente, a aplicacdo dos principios da
quimica verde conduz a regulamentacdo afim de n3o causar a uma remediag¢do
desnecessaria. Além dos beneficios ambientais, tal pensamento apresenta também
um impacto econdmico gragas a diminui¢cdo de gastos com o armazenamento €

tratamento de residuos.

Esta idéia, ética e politicamente adequada, representa a suposicdo de que
processos quimicos que geram problemas ambientais possam ser substituidos por
alternativas menos poluentes ou nao-poluentes. Tecnologia limpa, prevengdo
primaria, reducdo na fonte, quimica ambientalmente benigna, quimica verde ou
ainda “Green Chemistry”, o termo mais utilizado atualmente, foi adotado pela

IUPAC, talvez por ser mais forte entre os demais, pois associa o desenvolvimento
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na quimica com o objetivo cada vez mais buscado pelo homem moderno: o
desenvolvimento auto-sustentavel (FURTADO, 2001).

Entre os diversos componentes do ecossistema, os corpos d’agua tém
merecido foco especial pela facilidade de contamina¢@o desse meio. A crescente
escassez de dgua no mundo moderno ¢ fato irrefutavel, devido a elevada demanda
¢ a deterioracdo das fontes e areas de mananciais. Diante da eminente escassez
desse recurso de forma apropriada para o consumo humano, é fundamental que a
sociedade, os governos, enfim, os diversos agentes sociais, politicos e econdmicos
se mobilizem no sentido de viabilizar solu¢des para os problemas de escassez de
agua para os diversos usos. Além disso, deve-se criar condigdes para minimizar os
problemas de deterioragdo da qualidade das aguas das Bacias Hidrograficas
(MACHADO, 2003).

A agua ¢ um dos recursos naturais da biosfera mais importantes e
utilizados pelos organismos vivos, pois ela ¢ um dos principais responsaveis pela
manuten¢do da vida. Além de ser ingerida pelo ser humano em quantidade
superior a todos os outros alimentos ¢ imprescindivel para a sua higiene. Ela é um
recurso natural limitado, dotado de valor econdmico. Estad presente em todos os
organismos vivos, fazendo parte de sua constituigdo. Além disso, apresenta uma
série de funcdes de extremo valor, transporta diversos compostos nutritivos dentro
do solo, ajuda a controlar a temperatura da atmosfera, abastece cidades, e ¢
utilizada na irrigacdo de plantagdes. A dgua constitui a maior parte da superficie
terrestre, sendo que trés quartos desta area sdo cobertas pelos oceanos, rios, lagos,
etc. Ela ¢ classificada em superficial e subterranea. Esta ultima encontra-se
armazenada no subsolo, frequentemente de dificil acesso, em rochas chamadas de

aqiiiferos, perfazendo 97% de toda a 4gua doce disponivel em condi¢des de ser
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explorada, fisica e economicamente pelo homem. As &guas superficiais estdo
distribuidas em bacias hidrograficas e representam apenas 3% das reservas de
agua doce. De toda 4dgua do planeta apenas 1% ¢ constituida pelas dguas doces
superficiais, as dos rios, lagos, lagoas e as subterraneas, que sdo chamados lengdis
freaticos. O Brasil detém quase 15% da reserva hidrica do Planeta, com
disponibilidade de 180.000 m?/s. Também possui os maiores recursos mundiais,
tanto superficiais (Bacias Hidrograficas do Amazonas e Parand); quanto os
subterrdneos (Bacias do Parand, Piaui, Maranhdo), e o agqiifero Guarani
(STIKKER, 1998).

Entretanto, apesar da situagdo aparentemente favoravel observa-se, no
Brasil, uma enorme desigualdade regional na distribui¢do dos recursos hidricos
como mostra a Figura [-01. Quando se comparam essas situacdes com a
abundancia de 4gua da Bacia Amazodnica, que correspondem as regides Norte e
Centro-Oeste, contrapondo-se a problemas de escassez no Nordeste e conflitos de
uso nas regides Sul e Sudeste, a situacdo se agrava (PAZ, et al, 2000). Ao se
considerar, em lugar de disponibilidade absoluta de recursos hidricos renovaveis,
aquela relativa a populagdo dele dependente, o Brasil deixa de ser o primeiro e

passa ao vigésimo terceiro no mundo (PAZ, et al., 2000).
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o Outras regioes 16,7%
Amazonia 80% (66% da populagio)
(7% da populagao)

Nordeste 3,3%
(27% da populagéo)

Figura I - 01 - Recursos hidricos no Brasil.
Fonte: PAZ et al., Campina Grande, (2000)

A 4gua ndo ¢ encontrada pura na natureza. Isso ocorre porque ela possui
enorme capacidade de dissolver outras substancias, principalmente sais minerais,
gases ¢ matéria organica. Existem trés tipos de dgua na natureza: doce, salobra
(que apresenta elevado indice de sais) e salgada, encontrada nos mares € oceanos.
A d4gua prépria para o consumo humano, ndo pode conter sais em grandes
quantidades, mas sim em niveis ideais, e deve apresentar um aspecto limpo. Além
disso, dentro dessa grande variedade de formas de vida, ha organismos que
dependem dela inclusive para completar seu ciclo biolégico, como ocorre com 0s
insetos. Enfim, a 4gua € componente vital no sistema de sustenta¢do da vida na
Terra e por isso deve ser preservada. A sua polui¢do impede a sobrevivéncia de
varios seres, causando também graves conseqiiéncias ao homem. Dos 6 bilhdes de
habitantes no planeta, um sexto ndo tem acesso a agua potavel e 2,5 bilhdes ndo
tém esgoto tratado. O Brasil € o pais com maior disponibilidade de agua doce e
pura do mundo, mas 40 milhdes de pessoas ndo dispdem de agua potavel
(CIETEC.info, 2005). Consequentemente estima-se que 60% das internacdes

hospitalares estejam relacionadas as deficiéncias do saneamento bdsico, que



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo Q1

geram outras conseqiiéncias de impacto extremamente negativo para a qualidade e
a expectativa de vida da populagao.

Estudos indicam que cerca de 90% dessas doengas se devem a auséncia de
adgua em qualidade satisfatéria ou a sua qualidade imprépria para o consumo
(AZEVEDO, 1999). Em muitas localidades brasileiras tem sido muito comum a
distribuicdo de agua que ndo atende ao padrio de potabilidade vigente no pais.
Além de problemas operacionais, a escolha inadequada da tecnologia adotada no
projeto das Estagdes de Tratamento de Agua (ETA) acarreta sérios prejuizos a
qualidade da 4dgua produzida.

De forma genérica, a polui¢do das dguas decorre da adicdo de substancias
que, direta ou indiretamente, alterem as caracteristicas fisicas e quimicas do corpo
d’4gua de uma maneira tal, que prejudique a utilizagdo das suas aguas para fins

benéficos.

Normalmente, ndo € possivel se obter uma solugdo totalmente clarificada
apenas por meio do uso da decantagdo direta ou ainda pela combinag¢do da
coagulagdo/floculacdo e decantacdo. Assim sendo, faz-se necessario o uso da
filtragdo na extensa maioria dos processos de tratamento de dgua. Ela consiste na
remocdo de particulas suspensas e coloidais e de microrganismos presentes na
agua. Em geral, a filtracdo € o processo final de remog¢@o de impurezas realizado
numa Estacio de Tratamento de Agua — ETA, portanto, principal responsavel pela
producdo de agua com qualidade condizente com o Padrdo de Potabilidade,
conforme RESOLUCAO CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005 (Res.
CONAMA No 357, de 17/03/2005). Esta resolug¢do dispde sobre a classificagdo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como

estabelece as condigdes e padrdes de langamento de efluentes, e d& outras
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providéncias. A Tabela I-01 mostra alguns parametros das condi¢des e padrdes de

lancamento de efluentes.

Tabela I - 01 - Parametros das condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes
(teores méaximos), de acordo com a RES. CONAMA N° 357, de 17/03/05.

TABELA X - LANCAMENTO DE EFLUENTES

PADROES
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0,5mgL" As
Bario total 50mg L' Ba
Boro total 50mgL’' B
Cadmio total 02mgL'Cd
Chumbo total 0,5mg L Pb
Cianeto total 02mgL'CN
Cobre dissolvido 1,0mgL' Cu
Cromo total 0,5mgL" Cr
Estanho total 4,0mgL" Sn
Ferro dissolvido 150 mg L' Fe
Fluoreto total 100mg LT F
Manganés dissolvido 1,0 mg L' Mn
Mercurio total 0,0l mg L' Hg
Niquel total 2,0mg L Ni
Nitrogénio amoniacal total 200mgL’ N
Prata total 0,1 mg L' Ag
Selénio total 0,30 mg L™ Se
Sulfeto 1,0mgL'S
Zinco total 50mgL" Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Cloroférmio 1,0mgL’
Dicloroetano 1,0mg L™
Fendis totais 0,5 mg L' C¢HsOH
Tetracloreto de carbono 1,0mg L’
Tricloroetano 1,0mg L'

* Fonte: RESOLUCAO CONAMA N° 357, 17/03/2005.
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A 4agua deve passar por um processo de desinfecdo, para assegurar que
esteja livre de microorganismos patogénicos. A cloragdo ¢ o método de desinfe¢do
mais utilizado na maioria dos paises (OMS, 1996). Quantidades suficientes de
cloro, na forma do gés cloro ou ainda de hipoclorito, sdo adicionadas a agua
visando destruir ou inativar os organismos alvo. A cloragdo ¢ um método
confiavel, de baixo custo e simples para aplicagdo. Outras caracteristicas
importantes a serem verificadas sdo: cor, odor, turbidez, pH, dureza total e metais
pesados.

A turbidez das aguas ¢ devida a presenga de particulas em suspensdo em
estado coloidal, as quais podem apresentar ampla faixa de tamanhos. A turbidez
pode ser causada por uma grande variedade de materias, incluindo particulas de
areia fina, argila e microorganismos. As particulas de menor tamanho e com baixa
massa especifica sdo mais dificeis de serem removidas nas ETA, por apresentarem
menor sedimentacdo, (DI BERNARDO et al., 2002). Quanto menor a turbidez da
agua produzida nas ETA, mais eficiente serd o processo de desinfec¢ao.

O processo ndo convencional de tratamento de dguas ndo segue todas as
etapas realizadas na ETA, por isso ¢ chamado de simplificado, mas ¢ de grande
importancia, pois, propicia uma adequada qualidade da agua.

As aguas destinadas ao abastecimento publico, antes do tratamento,
geralmente, apresentam cor e turbidez elevadas que lhes conferem caracteristicas
de aguas turvas e coloridas, devido a presenga de determinadas substancias ou

misturas dispersas em seu meio, caracterizando impurezas.

Muitos coagulantes sdo usados nos processos de tratamento de d4gua, como
coagulantes inorganicos (sais de aluminio e ferro), polimeros orgénicos sintéticos

e naturais. Os sais de aluminio s@o os coagulantes mais usados no tratamento de
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agua por serem de baixo custo e com capacidade comprovada como coagulante no
tratamento de aguas.

Os coagulantes classicos ou convencionais, tais como sulfato de aluminio,
cloreto ferroso, cloreto férrico, além de outros, devido a grande eletropositividade
dos elementos quimicos que os compdem, quando sdo dissolvidos na &gua,
geralmente, formam compostos gelatinosos, dotados de cargas positivas
(coagulantes catidnicos). O mecanismo de formagdo dos flocos ocorre através da
neutralizacdo entre acidez do coagulante e a alcalinidade natural ou adicionada a
agua, que por atracdo eletrostatica entre as cargas positivas resultantes da
ionizacdo do coagulante e as cargas negativas das particulas (impurezas) que estdao
dispersas na agua, forma os flocos. Estes sdo maiores, mais pesados, dotados de
ligagdes idnicas, que tém tendéncia de se precipitarem quando hd uma diminuig¢do
de velocidade do fluxo da dgua (McCONNACHIE et al., 1999). Nas ETAs, esses
fendmenos comecam a ocorrer de maneira simultinea na mistura rdpida, e se
consolidam durante a mistura lenta (floculagéo).

A coagulagdo convencional depende diretamente das caracteristicas da
agua bruta e da quantidade de impureza que ela contém, conhecidas através da
determinagdo de pardmetros como pH, alcalinidade, cor, turbidez, condutividade,
forga i0nica, sélidos totais dissolvidos, etc.

Nos ultimos anos, t€ém sido desenvolvidos diversos compostos poliméricos
contendo ferro e aluminio, constituindo um novo tipo de coagulante amplamente
usado nos paises do primeiro mundo. Estes sdo conhecidos como “polimeros
inorganicos” que atuam com muita eficiéncia no tratamento de dguas de qualidade
diversas, bem como a intensificagdo dos estudos dos coagulantes naturais para a

melhoria da qualidade de aguas (ORLANDO, et al. 2003).
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A expressdo metal pesado segundo MALAVOLTA (1994) se aplica aos
elementos que tem peso especifico maior que 5 g cm™ ou que possuem nimero
atobmico maior que 20. Em concentra¢des elevadas sdo muito téxicos a vida
(GALVAO, 2003).

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquatico sob diversas formas: em
solugdo na forma id6nica ou na forma de complexos organicos soliveis ou
inorganicos; formando particulas coloidais minerais ou organicas; ficando retidos
no sedimento; ou incorporados a biota ocasionando incontaveis problemas
ambientais, uma vez que nao sdo degradados ou destruidos. As principais fontes
de polui¢do por metais pesados sdo efluentes industriais, de mineragdo e das
lavouras numa quantidade muito maior do que aquela que seria natural, causando
grandes poluicdes, (AGUIAR et al., 2002).

Acredita-se que os metais talvez sejam os agentes toxicos mais conhecidos
pelo homem. H4 aproximadamente 2.000 anos a.C., grandes quantidades de
chumbo eram obtidas de minérios, como subproduto da fusdo da prata (MUNDO
DOQUIMICO, 2007).

Os metais pesados diferem de outros agentes tdxicos porque nao sio
sintetizados nem destruidos pelo homem. A atividade industrial diminui
significativamente a permanéncia desses metais nos minérios, bem como a
producdo de novos compostos, além de alterar a distribuicdo desses elementos no
planeta. A presenca de metais muitas vezes esta associada a localizacdo
geografica, seja na agua ou no solo, e pode ser controlada, limitando o uso de
produtos agricolas e proibindo a producgdo de alimentos em solos contaminados

com metais pesados.
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Todas as formas de vida sdo afetadas pela presenca de ions metalicos
dependendo da dose e da forma quimica. Os ions metélicos, embora sejam
necessarios para atividades de uma grande variedade de enzimas e para a
manutenc¢do estrutural de proteinas, sdo protegidos no interior das proteinas, pois
desta forma, circundados e isolados, a célula esta imune do efeito toxico desses
metais. Ao contrario quando livres ou fracamente ligado a superficie das
proteinas, DNA, lipideos ou outras biomoléculas, os fons metalicos sdo toxicos
mesmo quando encontrados em niveis muito baixos (DAL BOSCO et al., 2004).
Vérios metais sdo essenciais a vida como sodio, célcio, potassio, manganés, ferro,
cobre e zinco. Porém, mesmo sendo essencial, a ingestdo excessiva desses metais
pode ter efeitos toxicos. Alguns desses metais exercem papel importante sobre o
metabolismo normal dos organismos e a presenca deles ou de seus compostos
podem trazer desde ligeiras perturbagdes até sintomas definidos e graves
intoxicacdes, porém, essa acdo ¢ dependente de sua concentracdo no meio
ambiente, de sua toxicidade ¢ da suscetibilidade de cada individuo.

Em adicdo aos critérios de prevengdo usados em saude ocupacional e de
monitorizagdo ambiental, a biomonitorizacdo tem sido utilizada como indicador
biologico de exposicdo, e toda substancia ou seu produto de biotransformagao, ou
qualquer alteragdo bioquimica observada nos fluidos bioldgicos, tecidos ou ar
exalado, mostra a intensidade da exposi¢do e/ou a intensidade dos seus efeitos.

Dos 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos gerados
anualmente no Brasil, somente 850 mil toneladas recebem tratamento adequado,
conforme estimativa da Associacdo Brasileira de Empresas de Tratamento,

Recuperagdo e Disposi¢do de Residuos Especiais (ABETRE). Os 72% restantes
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sdo depositados indevidamente em lixdes, sem qualquer tipo de tratamento,

(FURTADO, 2003).

2.2 - Prata

A prata ¢ um elemento de ocorréncia natural, que ¢ muito empregado em
industrias de fotografia e imagem, bem como em eletro-eletronicos de um modo
geral. O elemento quimico puro, metalico, no estado natural apresenta-se como
solido branco e brilhante. Na tabela periodica dos elementos, pertence ao grupo 11
dos metais de transi¢do, e se enquadra na familia do cobre e do ouro. Seu simbolo
quimico ¢ Ag, deriva de argentum (prata, em latim); nimero atomico: 47; massa
atomica: 107,8682u; ponto de fusdo: 1234,93 K; ponto de ebulicdo: 2435,0 K e
configura¢do eletronica: [Kr]4d'%5s' (ATKINS; JONES, 2004). Dictil e maleavel,
de facil manipulacdo quimica e mecanica, a prata ¢ o metal de maior
condutibilidade elétrica e calorifica. Na fabricacdo de dispositivos condutores, no
entanto, a industria da preferéncia ao cobre, por ser mais econdomico. A prata nio
oxida em contato com o ar, exceto quando ele contém gas sulfidrico, caso em que
escurece. A prata nativa aflora em superficies rochosas principalmente na
argentita, bromargirita, cerargirita, proustita e galena.

As primeiras civilizagdes provavelmente obtinham o metal por copelagao,
nome que se da ao processo de fusdes sucessivas em forno (copela) para separar a
prata. Atualmente processa-se o metal por amalgamagdo, cianetagdo ou como
subproduto da metalurgia do cobre e do chumbo. Nos ultimos anos do século XX

o México, Peru, Estados Unidos e Canada eram os grandes produtores mundiais.

Somente a Russia, com suas reservas nos Urais e na Sibéria, produzia quantidades
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comparaveis. O Brasil ¢ importador de prata, sua produgdo provém do refino do
ouro ¢ das metalurgias de chumbo e zinco (TABELAPERIODICA, 2009).

A sua acentuada utilizagdo implica na descarga desse metal para o
ambiente, o0 que representa risco para organismos aquaticos e terrestres
(PURCELL, 1998). Essa preocupacido se justifica pelo seu reconhecido potencial
toxico quando despejada sem critérios no ambiente (GORSUCH; KLAIN, 1998 &
LIMA et al., 1982).

Viarios trabalhos encontrados na literatura abordam os problemas
ambientais causados pela prata em diversos rios no mundo, relatando
contaminacdo de origem antropogénica em sedimentos, dgua € organismos
aquaticos (GOBEIL, 1995 & YAMAZAKI et al., 1996 & RIEDEL et al., 1995 &
RAMELLOW et al., 1989).

Prata ¢ simultaneamente indispensavel e toxica para muitos sistemas
biologicos (BRAUNER; WOOD, 2003) e ¢ liberada para o ambiente natural de
fontes antropogénicas, incluindo mineracdo, manufatura de prata e industria
fotografica (PURCEL, 1998). E um metal de importancia comercial, valorizada
pela sua resisténcia a corrosdo e para a sua utilizagdo em ligas, medicina e joias.
Devido as suas propriedades antibacterianas, seus compostos e ligas tém sido
amplamente utilizados para desinfectar. Também ¢ utilizado em dispositivos
electronicos, material fotografico e espelhos (CHIBA et al., 1992). BOWEN
(1966) sugeriu que a prata pode representar um risco potencial como poluente de
agua devido a falta de reciclagem de minas de prata.

Além dos citados danos ambientais, o despejo de prata na forma de residuo
representa também um prejuizo financeiro, uma vez que esse metal possui

significativo valor agregado. Deve-se ainda mencionar que a prata é um dos
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metais com risco de escassez, recebendo inclusive atencdo dos orgdos de
comunicagdo (FELLENBERG, 1980 & SKINER, 1970).

E importante salientar que as industrias ndo sdo as Unicas responsaveis
pelo quadro atual de contaminagdo do ambiente por substdncias toxicas. As
universidades, escolas e institutos de pesquisa respondem por aproximadamente
1% da producdo de residuos em paises desenvolvidos como os Estados Unidos
(ASHBROOK; REINHARDT, 1985). Considerando que estas institui¢cdes exercem
papel fundamental quando avaliam os impactos ambientais provocados por outras
unidades geradoras de residuos, ¢ necessario que tratem adequadamente seus
rejeitos a fim de ndo verem mitigada sua credibilidade perante a sociedade e os
orgdos publicos competentes (JARDIM, 1998 & KAUFMAN, 1990 &
SCHNEIDER; WISKAMP, 1994). Procedimentos para a recuperagdo de prata em
residuos de laboratorio e em chapas radiograficas, filmes e papéis fotograficos,
sdo apresentados na literatura (OLIVEIRA et al., 1993 & SOBRAL; GRANATO,
1984; AYATA; YILDIRAN, 2001; MARTINS; ABRAO, 2000 & GOLTERMAN et
al., 1978). Existem muitas razdes para o interesse de recuperar prata de solugdes
efluentes da industria de fotoprocessamento. A prata metalica é obtida de reservas
minerais que sdo finitas, apresenta um relativo alto valor de mercado, quando
comparada com outros metais, além do que a seu descarte em efluentes para o
meio ambiente estd bem estabelecida (limite de descarte em efluentes de 0,1 mg
L"), (BENDASSOLLINI, et al., 2003). As indistrias de fotoprocessamento usam
compostos de prata como sendo os produtos fotossensiveis basicos que constituem
a quase totalidade dos filmes e papéis fotograficos. Durante o processo de
revelacdo desses materiais a prata ¢ removida dos filmes e/ou papéis, sendo

carregada para a solucdo fixadora, na forma de um complexo estavel e soluvel de
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tiossulfato de prata. Dentre as varias técnicas usadas para a remog¢do de prata
destacam-se as que tém como base a eletrdlise, as de deslocamento metélico
(cementacdo), bem como algumas que empregam precipitacdo quimica.
Adicionalmente, podem ser usadas tecnologias complementares, de troca idnica,
para tratar solugdes resultantes de processos da dgua de lavagem e/ou de solugdes
mais diluidas de fixadores. Essas tecnologias de polimento sdo recomendadas
quando as restrigdes de descarte sdo mais exigentes ou, ainda, quando estdo
aliadas a uma tolerdncia maior no que tange aos custos operacionais e de capital
(KODAK, 2007).

O processo de recuperacdo de prata mais empregado nas operacdes de
grande escala se baseia na eletrolise das solucdes de fixador, permitindo a
recuperagdo direta da prata sobre um catodo metalico, em geral, de ago inox. O
processo exige que se faca um controle gradual da corrente elétrica aplicada ao
processo, para minimizar a formagio de sulfeto de prata no catodo. E usual, ainda,
adicionar alguns produtos quimicos, os quais funcionam como aditivos, de modo
a evitar a co-deposigdo de sulfeto de prata no catodo. E reconhecido que quando
conduzido adequadamente esse processo, dele podera resultar numa recuperagdo
de prata superior a 95% (EPA, 1991). Nos processos industriais de cementacao, a
reducdo de prata, de sua forma complexa de tiossulfato até a prata metalica,
emprega em geral, sistemas que usam cartuchos preenchidos com ferro metélico,
sob a forma de 14 de ago. Nesse processo, a solucdo deverd ter um tempo de
contato relativamente longo com a 1a de aco para que a redugdo ocorra
satisfatoriamente, além do que deverdo ser tomadas medidas preventivas para que

ndo ocorram entupimentos, causando a interrup¢do do processo.
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2.3 - Remediaciao Quimica

Dentro dos principios de um desenvolvimento sustentdvel, tem-se como
regra que a quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida. Um caminho
vidvel seria desenvolver metodologias e processos para a descontaminagdo de
rios, lagoas e mananciais. Varios processos sdo utilizados para remog¢ao de metais,
dentre os quais: precipitagdo quimica, troca i0nica, adsor¢ao em carbono ativado,
biosorcdo, processo de separacdo através de membrana e extragdo com solvente
(LIN, 2000 & TARLEY; ARRUDA, 2004“ & DZIWULSKA et al., 2004 & CAVE et
al. 1999 & DEMIRBAS, 2008).

A descontaminagdo de sitios contaminados pode ser obtida por técnicas de
remediac¢do. Os processos de remediagdo de efluentes mais utilizados pela maioria
das industrias estdo baseados em um pré-tratamento por sistemas fisico-quimicos
como adsor¢do, coagulacdo e/ou precipitacdo (FREIRE; PEREIRA, 2005).

Tecnologias avancadas tais como o uso de sistemas bioldgicos de
tratamento para minimizar ou eliminar residuos poluentes do ecossistema, sdo
vistas como uma opg¢ao atrativa para a tecnologia de descontaminagdo. Uma vez
que microrganismos presentes em aguas e solos s@o capazes de degradar e
mineralizar alguns poluentes, pode-se desenvolver remediacdo bioldgica ou
biorremediacdo de sitios contaminados empregando-se microorganismos como
bactérias, fungos e leveduras (LIU et al., 2008 & BAG et al., 2000 & GUPTA;
RASTOGI, 2008).

Materiais de origem bioldgica, como os biossorventes, possuem
capacidade de adsorver ions metdlicos em solucdo. Entre estes estdo os
microorganismos supracitados e vegetais (algas, gramineas, plantas aquaticas),

(SRINATH et al., 2002 & NAKAJIMA, 2002 & CHEN et al., 2000 & DONMEZ et
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al., 1999). Partes ou tecidos especificos de vegetais (casca, bagaco, semente)
também apresentam a capacidade de acumular metais (LEE et al., 1998 & PEJIC
etal., 2009).

O tratamento através da adsor¢do constitui em mais uma alternativa para a
remoc¢do de metais em solugdo especialmente quando se usam adsorventes
naturais de baixo custo, como de rejeitos da industria e da agricultura, materiais
argilosos e biomassa.

A definicdo de biomassa ainda ndo ¢ unificada. Segundo VIANA e
colaboradores (2004), biomassa ¢ um termo utilizado para designar uma série de
materiais organicos como arvores, plantas, residuos agricolas que podem ser
queimados diretamente, ou transformados em outros combustiveis (exemplo o
biodiesel, obtido a partir da mamona), podendo ser classificada em trés tipos de
acordo com a origem: Biomassa Florestal, Biomassa Agricola e Biomassa
Urbana. J& segundo a ANEEL — Agéncia Nacional de Energia Elétrica (2002),
biomassa ¢ toda matéria organica, de origem animal ou vegetal que, no processo
de fotossintese, captura a energia do sol e a transforma em energia quimica. De
maneira geral, pode-se dizer que toda matéria viva existente, bem como os restos

dessas substancias, pds-morte, sio denominados biomassa.

2.4 - Adsorc¢ao

A descoberta do fenomeno de adsor¢do se inicia com o conhecimento de
que um soélido poroso é capaz de reter um gas condensavel data segunda metade

do século XVIII quando Scheele e Fontana registraram que carvdo recém
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calcinado ¢ capaz de reter volumes expressivos de varios gases e que a eficiéncia
do processo depende da area exposta e da porosidade do material (GUERASIMOV
et al., 1977 & RUTHVEN, 1984). O fenomeno de adsor¢do ¢ atualmente definido
como o enriquecimento de um ou mais componentes em uma regido interfacial
devido a um ndo balanceamento de forcas (GREGG; SING, 1982). Os principais
elementos da adsorc¢do s@o o fluido, a superficie (normalmente um so6lido poroso)
e os componentes retidos pela superficie. O adsorvente ¢ o sdlido no qual se dara
o fendomeno de adsorcdo, o fluido em contato com o adsorvente ¢ chamado de
adsortivo e chama-se adsorbato, o analito retido pelo adsorvente (CURBELO,
2002).

A aplicacdo s6 foi desenvolvida bem mais tarde, na segunda guerra
mundial, em mascaras de gases toxicos, que usavam carvao ativo como
adsorvente. Ja as aplicagdes industriais da adsor¢do sdo relativamente recentes. Os
primeiros processos industriais visavam a purifica¢do de gas natural e dgua, por
meio da remog¢do de H,S e mercaptanas no primeiro caso. No entanto, a aplicag@o
da adsor¢do como um meio de separagdo de misturas em duas ou mais correntes,
cada uma enriquecida em um componente desejavel, foi por volta de 1950, sendo
aplicada inicialmente na recuperacdo de hidrocarbonetos aromaticos.

Com o desenvolvimento de novos sdlidos, a tecnologia da adsor¢do
continua se expandindo, com o surgimento de novos processos € O
aperfeicoamento de processos ja existentes (BRANDAO, 2006). Hoje sdo muitas
as unidades de separacdo que utilizam esta técnica. Entre elas, pode-se salientar:

e Separagdo de aromaticos,

e Recuperacdo de hélio e etano do gés natural,

e Remocdo de CO;e H,S e mercaptanas do gas natural,
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e Separagdo de hidrocarbonetos insaturados,

e Enriquecimento do oxigénio do ar,

e Controle de poluentes (remocdo de SO,, CO, e NOy),

e Separagdo de produtos de quimica fina de fAirmacos,

e Separagdo de frutose e glicose,

e Aplicacdo em biosseparacao.

Os procedimentos que envolvem os fendmenos adsortivos ainda se
encontram em um estagio menos desenvolvido que a maioria dos outros processos
de separagdo tais como destilagio 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 avaliagdo daqueles
apresentados na literatura. Esta complexidade pode ser atribuida a varios fatores,
dentre eles a ndo uniformidade da maioria dos soélidos, os quais sdo
freqiientemente heterogéneos, possuindo ndo s6 uma distribui¢do de tamanho de
poros, mas também diferentes formas de poro, além de uma distribui¢do de
energia dos sitios ativos. Nao menos importantes s3o as interacdes
intermoleculares entre as moléculas da fase solida e da fase adsorvida,
dependentes ndo s6 do sistema sdlido-fluido, mas também da temperatura. A
molécula adsorvida pode mostrar mobilidade na superficie ou ser quase imdvel,
com contribuicdo apenas vibracional para a fun¢@o de particdo. A adsor¢do de
uma molécula pode ser ainda independente das outras ou apresentar interagdes

com a vizinhangca, (ROMANIELO, 1999).
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2.4.1 - Adsorcao em Fase Liquida

A adsor¢do em fase liquida tem sido utilizada para a remoc¢do de
contaminantes, presentes em baixas concentracdes, decorrentes de varios
processos. Em algumas operagdes, o objetivo é a remog¢do de componentes
especificos. Em outros casos, os contaminantes ndo sdo bem definidos e o
objetivo ¢ a melhoria de algumas propriedades decorrente do processo tais como
cor, paladar, odor e estabilidade do armazenamento.

Algumas das aplicagdes especificas incluem a desidratagdo de liquidos
organicos, descoloracdo e remocao de peroxidos de 6leos vegetais, de gorduras e
Oleos animais, além da descoloracdo de xaropes de agucar. Incluem também a
remo¢do de contaminantes sulfurosos, fendlicos e hidrocarbonetos de efluentes
aquosos, purificagdo de varias solugdes aquosas de acidos, alcalis, glicdis, sais,
gelatina, vinagre, sucos de fruta, pectinas, glicois e 4lcoois, remogao de rejeitos de
proteinas, anilina, benzeno, fenol e canfora da 4gua, entre outros (RUTHVEN,
1984). Embora a adsor¢@o, como um processo de purificagdo, ja venha sendo
utilizada desde os primordios de sua descoberta, a adsor¢do como uma operagao
unitdria para a separacdo de componentes presentes em grandes quantidades em
produtos com grande pureza ¢ relativamente recente, iniciando por volta de 1970 e

sendo impulsionada pela industria petroquimica (RUTHVEN, 1984).

2.4.2 - Adsorcio e Regiiio Interfacial

Adsor¢@o ¢ a acumulacdo de uma substancia em uma interface, a qual

pode ser: gas-solido; gas-liquido; liquido-liquido; soélido-sélido; gés-liquido-
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solido; liquido-liquido-sélido e liquido-solido-sdlido. A adsor¢do envolve a
acumulag@o entre fases ou a concentracdo de substdncias em uma superficie ou
interface de grande area especifica e afinidade fisica entre a superficie do material
adsorvente e o adsorvato (RUBIO, 2003 & ATKINS,; JONES, 2004).

Assim, o fenomeno da adsorcdo pode ser entendido como o
enriquecimento de um ou mais componentes em uma regido interfacial, que ¢ a
regido de contato entre duas fases, sendo que pelo menos uma delas deve ser
condensada, ou seja, ndo existe interface gas-gds, pois todos os gases sdo
misciveis em qualquer condicdo de composi¢cdo ou temperatura. A Figura 1-02
apresenta uma situagdo geral de varias possibilidades de interface:

e (Gas-Sdlido

e (Gas-Liquido

e Liquido-Liquido

e Solido-Solido

e (Gias-Liquido-Soélido

e Liquido-Liquido-Solido

e Liquido-Sélido-Solido

Gas
Sdlido 1
4— Liquido 1
Sdlido 2
Solido 3 <4«— Liquido 2

Figura I - 02 - Representacao esquematica das possibilidades de contato entre
fases.
Fonte: BRANDAO, P. C., Uberlandia, (2006)
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Uma caracteristica da regido interfacial é a variagdo gradativa das
propriedades, quando estas sdo observadas a partir de um ponto no interior, de
uma fase em dire¢do ao interior de outra frase.

Na regido interfacial ocorre uma redug¢do das forcas de interagdo
intermolecular devido ao desequilibrio de forgas, representado pelas setas, como

pode ser observado na Figura I-03.

Figura I - 03 - Representagdo do desequilibrio de forgas intermoleculares entre as
moléculas na interface solido-gas e no interior do sdlido.
Fonte: BRANDAO, P. C., Uberlandia, (2006)

O desequilibrio de forcas na interface resulta em diversos fendomenos
importantes, entre eles a adsor¢do. O componente presente no interior da fase ¢
atraido para a superficie do sélido como uma forma de minimizar o desequilibrio
de forcas dos 4tomos dos sélidos presentes na regido interfacial.

Devido as diferencas nas interagdes entre as moléculas presentes na
interface ocorre a resisténcia ao aumento da area de contato entre as duas fases.
Esta resisténcia ¢ denominada tensdo superficial, a qual representa a oposi¢do ao
aumento da superficie de contato.

Independente da natureza das forcas de coesdo dos sélidos, elas produzem

um campo de forgas, em volta de cada ion, &tomo ou molécula que compdem sua
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estrutura. Este campo ndo desaparece abruptamente na superficie e € responsavel
pela interacdo do solido (adsorvente) e da substancia a ser atraida (adsorvato).

Segundo as forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser dividida em duas
categorias:

e Adsor¢do Fisica
e Adsor¢do Quimica

De acordo com Prausnitz (1986), citado por ROMANIELO (1999), as
forcas que originam a adsorc¢do 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 forgas de dispersdo);

e Forgas de repulsdo de curto alcance.

Na adsor¢do quimica ocorre a transferéncia ou compartilhamento de
elétrons entre o solido e a molécula adsorvida; resultando na formagdo de um
novo componente quimico. Neste caso, as forcas envolvidas sdo forcas
“quimicas” especificas para a associacdo e formacdo de ligagdes quimicas livres,
para as quais a ligacdo de hidrogénio seja talvez o melhor exemplo.

A Tabela 1-02 apresenta as caracteristicas basicas da adsor¢do fisica e da

adsorc¢do quimica (ROMANIELO, 1999).
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Tabela I - 02 - Adsor¢éo fisica versus quimiossorcao.

Caracteristica Adsorcio Fisica Adsorc¢ao Quimica
Forgas de Ligacdo Forcas de Valéncia Primaria Forgas de Valéncia
(Forgas Intramoleculares) Secundaria
(Forgas intermoleculares)
Calor de Adsorcao Baixo (2 a 3 vezes menor Alto (2 a 3 vezes maior
que o calor de vaporizagdo) que o calor de
vaporizagao)
Especificidade Nao especifica Alto grau de
especificidade
Cobertura Mono ou multicamadas Usualmente
monocamadas

Dependéncia com a
temperatura

Reversibilidade

Principal Aplicagao

Complexa

Reversivel

Sistemas de

Separacdo/Determinagdo de

area superficial e

distribui¢do de tamanho de

poro

Decresce com o aumento
da temperatura

Irreversivel

Catalise Heterogénea

2.5 - Adsorventes

* Fonte: ROMANIELO, L. L., Campinas, 1999.

A forma e intensidade da adsor¢@o sdo fundamentalmente determinadas

pelo sistema soélido-fluido, além das condi¢cdes de operacdo, tais como

temperatura e pressao.
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Assim, ¢ de interesse entender um pouco sobre a estrutura do solido, uma
vez que esta ¢ responsavel pelas propriedades adsortivas do mesmo. Quando se
discute as propriedades superficiais de solidos com grande superficie especifica é
conveniente distinguir entre superficie interna e externa de um solido. Segundo
GREGG; SING (1982), a superficie externa pode ser tomada como aquela que
inclui todas as proeminéncias e todas as rachaduras que s3o mais largas que
profundas. J& a superficie interna, compreende as paredes de todas as rachaduras,
poros e cavidades as quais sdo mais profundas que largas. Apesar desta
arbitrariedade, a distingdo entre superficies interna e externa ¢ util e pratica. Uma
ampla variedade de sélidos porosos possui uma superficie interna com varias
ordens de grandeza maior que a superficie externa, portanto com superficie total
predominantemente interna. Por outro lado, particulas muito pequenas possuem
grande superficie externa e pequena, ou até mesmo negligenciavel, superficie
interna. Quando a agregacdo destas particulas ocorre, entdo parte da superficie
externa ¢ convertida em superficie interna e um sistema poroso ¢ formado.

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

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

e Polares ou hidrofilicos
e Apolares ou hidrofobicos
Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sdo empregados para

adsorver substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. Ja os
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adsorventes apolares ou hidrofobicos sdo empregados para a remocdo de espécies

menos polares.

2.5.1 - Silica Gel

A Silica Gel ¢ uma forma parcialmente desidratada do 4acido silicico
polimérico coloidal. A composi¢do quimica pode ser expressa como SiO,.nH,O.
O contetido de agua, que estd presente principalmente na forma de ligacdes
quimicas entre grupos hidroxil, € tipicamente 5%.

Devido a certa polaridade da superficie, conferida pela presenca de grupos
hidroxil, a silica gel adsorve alcoois, fendis, aminas hidrocarbonetos insaturados
em preferéncia a moléculas apolares. Embora a silica seja utilizada em alguns
processos para separagdo de aromaticos de parafinas e naftalenos, sua maior

aplicag@o ¢ como dessecante na remocgao de agua — silica ativada.

2.5.2- Alumina Ativada

A alumina ativada ¢ uma forma porosa de 6xido de aluminio que apresenta
boa resisténcia ¢ obtida normalmente através da bauxita (Al,O;. 3H,O) ou de
monohidratos pela desidratacdo e recristalizacdo a elevadas temperaturas.

A superficie ¢ mais fortemente polar que a silica gel e tem caracteristicas
acidas e basicas, refletindo a natureza anfotera do metal.

E comumente utilizada como um dessecante para correntes gasosas

quentes. Entretanto, sua aplicag@o tem sido substituida por adsorventes cristalinos

sintéticos, como as denominadas peneiras moleculares (Molecular Sieves), que
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exibem uma maior capacidade adsortiva. Peneiras moleculares sdo materiais com
estruturas cristalinas com tamanho de poro bem definido e da ordem de grandeza
molecular. Por muito tempo os termos peneira molecular e zedlita foram

sindnimos (CAVALCANTE Jr., 1998).

2.5.3 - Carviao Ativado

O carvao ativado é normalmente obtido por decomposicdo de matéria
carbonacea, seguida por ativagdo com vapor d’agua ou dioxido de carbono a
elevada temperatura (700-1100 °C). Apresentam geralmente pequena seletividade
em processos de adsor¢do que envolve moléculas de tamanhos diferentes. Através
de procedimentos especiais de ativacdo, torna-se possivel preparar adsorventes
carbondceos com pequena distribui¢do do tamanho dos microporos e que se
comportam, devido a este fator, como peneiras moleculares (RUTHVEN, 1991).

O processo de ativacdo envolve essencialmente a remogdo de produtos de
carbonizacdo formados durante a pirdlise promovendo a abertura dos poros.
Estruturalmente, o carvao ativo consiste de microcristais elementares de grafite,
0s quais estdo aglomerados randomicamente, de modo que os espagos entre o0s
cristais formam os microporos. Em processos especiais de ativagdo, é possivel
preparar carvdes adsorventes com uma estreita distribui¢do de tamanho de
microporos, os quais sdo denominados peneiras moleculares (Molecular Sieves).

A superficie do carbono € essencialmente apolar, embora uma leve
polaridade possa ser obtida a partir da oxidacdo da superficie. Como resultado, o

carvdo ativo classifica-se entre os adsorventes hidrofobicos e organofilicos sendo

amplamente utilizado para a adsor¢cdo de compostos organicos em processos de
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descoloracdo de correntes, purificagio de agua, sistemas de recuperacdo de
solventes, sistemas de purificagdo de ar entre outros (RUTHVEN, 1984).

A fim de diminuir a resisténcia a transferéncia de massa, os carvOes
ativados para adsorcdo em fase liquida geralmente possuem poros de maior
diametro do que aqueles utilizados para a adsor¢do em fase gasosa.

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fun¢do da
sua estrutura porosa e também em relagdo a sua polaridade. Segundo GREGG;
SING (1962) de acordo com o tamanho dos poros (dp), os solidos podem ser
classificados, como:

. Microporosos: dp = 20A

. Mesoporosos: 20 A< dp< 200 A

. Macroporosos: dp > 200 A

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de
adsorvato ao interior do adsorvente, portanto, a distribui¢do de tamanho dos poros
¢ uma importante propriedade na capacidade de adsor¢do de adsorvente (ULSON
etal., 2003).

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

. Polares ou hidrofilicos

. Apolares ou hidrofébicos

Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sdo empregados para
absorver substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. Ja os
adsorventes apolares ou hidrofobicos sdo empregados para a remogao de espécies

menos polares.
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2.5.4 - Zeolitas

Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos porosos que possuem uma
estrutura tridimensional. A estrutura das zeodlitas consiste de um conjunto de SiO4
e AlO4 tetraédricos, unidos em varias arranjos regulares, por meio do
compartilhamento de atomos de oxigénio formando um reticulo cristalino aberto
contendo poros de dimensdo molecular, dentro dos quais moléculas podem

penetrar. Sua férmula geral ¢ dada por:

Mx/n[(AlO,)x (S10,)y] . m H,O
Onde,
M: cation de metal alcalino ou alcalino terroso
n: valéncia do cétion
X € y: humeros inteiros
x +y: numero total de tetraedros na cela unitaria da zedlita

m: nimero de moléculas de agua

Uma vez que a estrutura do microporo ¢ determinada pelo reticulo
cristalino, este é precisamente uniforme, sem distribui¢do de tamanho de poro.
Este ¢ o fato que distingue as zeolitas de outros adsorventes microporosos.

E conveniente pensar nas estruturas como construidas a partir de unidades
formadoras secundarias, que sdo formadas por arranjos de SiOs e AlOy4
tetraédricos.

Cada cation de aluminio introduz uma carga negativa na estrutura que

pode ser balanceada por um cétion permutavel (Ca*", K, Mg*", Li", Na', etc). Os
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cations permutaveis estdo localizados em sitios preferenciais dentro da estrutura e
tém um importante papel nas determina¢des das propriedades adsortivas. A troca
destes cations pode ser feita por troca idnica e ¢ um modo util e muito utilizado
para modificacdo das propriedades adsortivas.

A razdo Si/Al em uma zeodlita nunca € inferior a 1. No entanto, ndo ha
limite superior e a analoga silica pura de estrutura zeolitica tem sido preparada.

As propriedades adsortivas mostram uma transi¢do entre aquelas
apresentadas por zedlitas ricas em aluminio, as quais tém grande afinidade por
moléculas de dgua e outras moléculas polares, ¢ a silica microporosa como as
silicalites, as quais sdo essencialmente hidrofébicas e adsorve n-parafinas em
preferéncia a agua.

A transicdo entre o comportamento hidrofilico e hidrofébico ocorre
normalmente para a razdo Si/Al entre 8 e 10. Portanto, pela escolha da estrutura
secundaria, da razdo Si/Al e da forma cationica, adsorventes com grande diferenga

de propriedades adsortivas podem ser preparados.

2.6 - Adsorventes Naturais

Trabalhos envolvendo extragdo/pré-concentracdo de metais sdo realizados
em sua grande maioria com emprego de adsorventes disponiveis comercialmente.
Entretanto, outros materiais denominados de ‘“adsorventes naturais” vém sendo
empregados com é&xito em processos adsortivos de metais (GODLEWSKA-
ZYLKIEWICZ, 2001 & BAILEY et al., 1999 & DEMIRBAS, 2000 <& VEGLIO,

1997). O termo “adsorvente natural” ¢ designado a qualquer material que ndo seja



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aratijo 46

produzido sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de espécies
quimicas de origem inorganica e organica. Além disso, os adsorventes naturais
sdo considerados materiais de facil aquisi¢do, baixo custo e, em alguns casos, sdo
tidos como subprodutos de processos industriais. Outro fator preponderante ¢ que
se enquadram dentro do atual conceito de “Quimica Limpa”, pois frequentemente
ndo requerem agentes complexantes na etapa de concentragcdo, bem como de
solventes organicos nas etapas de eluicdo, uma vez que comumente sdo usados
acidos minerais diluidos (MADRID, 1998). Para o melhor entendimento das
propriedades dos adsorventes naturais, estes foram divididos entre as seguintes
categorias: biossorventes, adsorventes minerais e adsorventes celulosicos e

htmicos.

2.6.1 - Biossorventes

Dentre varios processos utilizados na biorremediag@o de efluentes, um dos
mais promissores ¢ a biossor¢do que envolve a utilizagdo de microrganismos na
remog¢do de metais pesados, tornando-se uma alternativa viavel por apresentar
baixos custos de operagdo e alta eficiéncia na desintoxicacdo de efluentes.

Os biossorventes (algas, fungos, leveduras, bactérias entre outros) sio
considerados uma importante classe dentre os adsorventes naturais, pois possuem
diferentemente das resinas sintéticas, varias sitios de ligacdo incluindo os grupos
aminas, carboxilas, hidroxilas, fosfatos e fendlicos entre outros, o que confere
maior capacidade adsortiva que as referidas resinas. Em geral, os biossorventes
sdo menos susceptiveis a interferéncias, tornando-os mais seletivos do que as

resinas de troca ionica (BAG et al., 1998 & CANUTO et al., 2007).
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Os mecanismos de interacdo entre as espécies metdlicas e os
biossorventes, sdo divididos em duas categorias, dependendo da atividade
metabolica manifestada pelo biossorvente. A primeira categoria compreende
apenas uma rapida interacdo das espécies metalicas com a superficie do
biossorvente. Este processo, também conhecido como interacdo passiva, ocorre
tanto nos biossorventes sem atividade metabolica quando nos biossorventes vivos
sendo que os principais mecanismos envolvidos compreendem a troca idnica e a
complexagdo. Na segunda categoria, as espécies metalicas inicialmente exercem
uma rapida interacdo superficial com o biossorvente vivo. Posteriormente, ¢
estabelecido um processo mais lento e complexo, iniciado pela ligacdo das
espécies metalicas com a membrana celular, seguido do transporte por meio desta
e, por fim, resultando em reagdes intracelulares como metilagdo, redugdo e
oxidacdo. A partir destas consideragdes, constata-se que 0S organismos vivos s3o
pouco indicados em processos de adsor¢do, uma vez que o carater toxico inerente
aos metais, pode alterar o metabolismo do organismo destes e, consequentemente,
depreciar sua eficacia de retencdo (MADRID; CAMARA, 1997). Na Figura 1-04,

encontram-se as duas categorias envolvidas na interacdo de metais com os

biossorventes.
IMIDAZOIS
AMINAS e
Organismo sem B
i iologi ADSORGAO .
atividade biolégica G TIOETERES CARBOIDRATOS

FOSFATOS  HIDROXILAS TIoKs

1° - Ligag&o na membrana celular
20 - Transporte através da membrana
30 - Reagéo (metilagao, redugéo ou oxidagéo

ADSORGAO E PROCESSO BIOLOGICO

Organismo vivo

Figura I - 04 - Mecanismos envolvidos nos processos de interacdo de metais com
biossorventes.
Fonte: MADRID; CAMARA, Madri (1997).
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2.6.2 - Adsorventes Minerais

Os adsorventes minerais compreendem basicamente as zeolitas descritas
na secdo 2.5.4, e as argilas, além de subprodutos industriais, tais como a lama
vermelha proveniente da industria de aluminio. As zedlitas constituem uma
grande familia de aluminio-silicatos perfazendo cerca de 40 tipos espécies
(BABEL;, KURNIAWAN, 2003b). As argilas sdo matérias com caracteristicas
similares as das zedlitas, sendo importantes nos solos. De uma maneira geral, o
termo argila significa um material natural de estrutura terrosa ¢ de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com agua. As
estruturas das argilas s@o compostas basicamente por camadas tetraédricas de
silicios e octaédricas de aluminio (AGUIAR et al., 2002). Estudos relacionados
com a adsor¢do de Cr (VI) tém evidenciado a eficacia destes materiais na remogao
de espécies metalicas (SHARMA, 2003).

No tocante a utilizagdo de subprodutos de processos industriais, a lama
vermelha vem sendo eficientemente aplicada, na adsor¢do de espécies metalicas.
E composta por diferentes tipos de 6xidos incluindo a Si0,, Al,O3, Fe;0s, TiO,,
Ca,0, Mg0O, Na,0 e K,0. Devido a sua composi¢do 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 zedlitas. As poucas aplicacdes apontam a eficicia da lama
vermelha na remocgao de corantes (MOTA et al, 2008) e de metais como: Cd (II),
Cu (IT) e Pb (I), Ni (IT), e Zn (IT) em efluentes aquosos (APAK et al., 1998 &
LOPEZ et al., 1998 & GENC-FUHRMAN et al., 2003 & GENC-FUHRMAN et

al., 2005 & WANG et al., 2005).
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2.6.3 - Adsorventes Lignoceluldsicos e Humicos

Adsorventes lignocelulosicos sdo, em geral, subprodutos agroindustriais
tais como, residuos da maca, sabugo de milho, cascas de soja, coco ¢ amendoim
entre outros, sendo constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina.
A lignina possui a capacidade de remover ions de metais pesados
(DOBROVOL’SKII, 2006). Subprodutos agricolas possuem lignina e celulose
como principais constituintes, sendo que os grupos funcionais presentes nestas
macromoléculas possuem a habilidade de adsorver ions metélicos através de troca
i6nica ou complexacdo (PAGNANELLI et al., 2003). As Figuras [-05a e 1-05b
mostram as estruturas das macromoléculas e os grupos funcionais presentes. O
mecanismo responsavel pela retencdo dos metais ¢ atribuido aos processos de
troca i6nica ou de complexagdo, que ocorrem na superficie do material por meio
da interagdo dos metais com os grupos funcionais presentes. Uma interessante
caracteristica atribuida a estes materiais refere-se ao alto teor abrasivo e a relativa
resisténcia quimica, permitindo que os mesmos sejam submetidos a diferentes
tratamentos quimicos a fim de elevar a sua afinidade e/ou especificidade por ions
metélicos. Os tratamentos quimicos tém sido comumente realizados com o
emprego de solucdes alcalinas ou com 4acido fosforico e citrico (MARSHALL;
JHONS, 1996 & MARSHALL et al., 1999 & SENTHILKUMAAR et al., 2000).
TARLEY; ARRUDA (2004a) realizou um estudo com a casca do arroz, envolvendo
sua caracterizagdo por técnicas espectroscopicas. Em outro trabalho, os autores
constataram que o adsorvente estudado apresenta potencial como material pré-

concentrador para Cd(II) e Pb(Il), (TARLEY et al., 2004b).
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No que se refere aos adsorventes hlimicos, em especial o vermicomposto,
a literatura relata que a aplicacdo destes materiais na adsor¢do de metais tem sido
menos pronunciada que os adsorventes lignoceluldsicos, apesar dos mesmos
apresentarem elevada capacidade adsortiva. O vermicomposto ¢ produzido pela
degradacdo bioldgica da matéria organica oriunda de residuos agricolas,
industriais e urbanos por minhocas, sendo que as mais comuns a Eisenia foetida

ou Lumbricus rubellus, (ALVES et al., 2008).
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Figura I - 05 - Estrutura da celulose (a) e lignina (b).
Fonte: PEREIRA, M. G., Campinas, (2003).
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2.7 - Caracteristicas dos Adsorventes Naturais

Apesar das propriedades favoraveis dos adsorventes naturais em atuarem
como extratores s6lidos sdo inexpressivos o nimero de aplicacdes destes materiais
em sistemas de pré-concentragdo acoplados a técnicas de Espectrometria de
Emissdo e Absor¢do Atdmica. Neste contexto, a grande maioria dos estudos
reportados na literatura relacionados a pré-concentragdo de Ag(I) diz respeito ao
uso de adsorventes de origem sintética (DADFARNIA et al., 2004 & EKINCI;
KOKLU 2000 & ZHANG et al., 2002) entre outros.

A utilizagdo dos adsorventes naturais como materiais alternativos na
remocgdo de ions metalicos em baixas concentragdes, tem sido bastante atrativa em
detrimento as técnicas convencionais. As principais vantagens sio atribuidas ao
baixo custo, alta eficiéncia, diminui¢do do uso de produtos sintéticos, podem ser
utilizados "in natura” dispensando qualquer tratamento prévio e ainda possibilita
a recuperagdo do metal (AHALYA et al., 2003). Técnicas consolidadas tais como
precipitagdo quimica, membrana de filtracdo, eletrdlise, troca idnica, co-
precipitacdo dentre outras sdo utilizadas para a remog¢do de metais pesados em
aguas residuais. Porém elas sdo adequadas quando estes se encontram a altas
concentracgdes; a baixas concentragdes, estas técnicas falham (DEMIRBAS, 2008).

Viarios residuos agroindustriais entre eles residuos de café¢ (ORHAN;
BUYUKGUNGOR, 1993); casca de amendoim (JOHNSON et al., 2002 &
HASHEM et al., 2005); casca de coco (BABARINDE, 2002); caroco de milho
(VAUGHAN et al., 2001); caule de girassol (HASHEM et al., 2006), folhas de
milho (AHALYA et al., 2003), cascas de laranja e banana (ANNADURAI et al.,

2002); casca de magd (MARANON; SASTRE, 1991), cascas de arroz (TARLEY et



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo 53

al., 2004b) dentre outros tais como 13, azeite, agulhas de pinho, cascas de
améndoas, folhas de cactos, carvao (DAKIKY et al., 2002), foram investigados.
Em que pese os biossorventes, o fendmeno da biossor¢do pode ser dividido
em duas categorias dependendo se células vivas ou mortas sdo utilizadas. No caso
de células mortas, ocorrem preferencialmente processos adsortivos na membrana
celular, ao passo que em microorganismos vivos sdo observados fendomenos
adsortivos em fung¢do da atividade bioldgica (BECEIRO-GONZALES et al., 2000).
A retengdo de cations metalicos na membrana celular é devida a presenga de
ligantes, incluindo os grupos amina, hidroxilas, carboxilas, fosfatos e sulfidrilas
(CANIZARES-VILLANUEVA, 2000 & GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2001 &
DEMIRBAS, 2008). Na Figura 1-06, sdo apresentadas as caracteristicas dos

biossorventes contemplando os diferentes tipos de materiais, bem como o uso

analitico e vantagens dos biossorventes (MADRID; CAMARA, 1997).

Algas

Fungos

Bactérias

'\\/ﬂUSQtO . Uso Concentragéo
Com ou sem bioatividade p Vegetals ) Especiagéo

Células ANALITICO Remogo

ADSORGAO

Grupos Funcionais
Transformagao Quimica

PROCEDIMENTOS

Batelada, on-line

ESPECIES
QuIMICAS

Baixo custo
Alta capacidade adsortiva
Varios sitios de adsorgéo
Tamanhos uniformes

| Hg, Cr, Se, Cu, Cd, Fe, Zn, e Pb |

Figura I - 06 - Esquema geral dos tipos, procedimentos, uso analitico e vantagens
dos biossorventes.
Fonte: MADRID; CAMARA, Madri (1997)
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2.8 - Isotermas de Adsorcao

De maneira geral, o equilibrio envolvendo uma fase fluida (constituida de
apenas um componente puro) e a fase adsorvida ¢ dependente da temperatura, da
pressdo, ¢ do sistema sélido fluido. No entanto, como a fase liquida pode, em
geral, ser considerada independente da pressdo, a forma de representacdo das
isotermas de equilibrio varia de acordo com o estado da fase fluida (liquida ou
gasosa). Assim, ¢ interessante subdividir as isotermas em Isotermas de Gases e
Isotermas de Liquidos.

As isotermas para liquidos, em geral, apresentam uma relacdo entre a
quantidade da espécie adsorvida no sélido e sua concentragdo no fluido, a uma

dada condi¢do de temperatura especificada.

2.9 - Isotermas de Adsorcao de Liquidos

As isotermas de liquidos ndo sdo expressas em fun¢do da pressdo, uma vez
que os liquidos podem ser considerados incompressiveis para fins praticos. Assim,
as isotermas de adsor¢do de liquidos geralmente apresentam uma relagdo entre a
quantidade da espécie adsorvida no so6lido e sua concentragdo no fluido, a uma
dada temperatura (SENTHILKUMAAR et al., 2000). Normalmente, as isotermas
de adsor¢@o em liquidos representam a quantidade adsorvida de uma dada espécie
(x) por unidade de massa do adsorvente em fun¢do da concentragdo da espécie na
fase liquida em equilibrio com a fase adsorvida, a uma dada temperatura, para um

dado sistema solido-fluido:
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X= f (Ceq ) T,adsorvente, adsorvato

onde,

Ceq € a concentracdo da espécie analitica no equilibrio.

GREGG; SING (1962) examinaram a forma de um grande niimero de
dados experimentais de isotermas em fase liquida e dividiram-nas em quatro tipos
principais, “S, L, H e C”, com subdivisdes em cada tipo. A Figura [-07 apresenta a
classificag@o proposta por GILES e colaboradores (1960). Os principais tipos sdo

caracterizados pela curvatura da isoterma na regido de diluicdo da fase liquida.
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Ch conc. equiibrio do soluto

Figura I - 07 - Classificacdo das isotermas de adsorg¢ao.
Fonte: GILES, et al. (1960).
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O tipo S ¢ concava ao eixo da concentragdo seguida frequentemente por
um ponto de inflexao aparentando a forma de um “S”, e o tipo L ou de Langmuir
concavidade para baixo, € mais comum e representa adsor¢do em monocamadas.
A 1soterma H ou ‘“high affinity” (alta afinidade) representam adsorgdes
extremamente fortes em faixas de baixas concentragdes; ¢ de grande inclinagdo
nestas regides, implicando forte adsor¢do preferencial do soluto. O tipo C, ou
“Constant partition” (particdo constante) é completamente retilineo, como a
extensdo de lei de Henry na adsorgdo em fase gasosa. E comum em adsorvente
microporoso, possui inicialmente uma porcao linear, indicando parti¢do constante
do soluto entre a solucdo e a superficie do adsorvente. As linhas de 2 a 5 da Figura
I-13 mostram os subgrupos dos principais tipos.

Vérias sdo as formas em que as isotermas de adsor¢io podem se
apresentar, cada uma fornecendo informagdes importantes sobre 0 mecanismo de
adsorcdo, natureza das forgas entre o adsorvente e o soluto, além de informagdes
referentes a natureza do solido, (homogéneo-heterogéneo). Informagdes como a
quantidade méxima adsorvida de uma dada espécie em uma dada condi¢do de
temperatura sdo obtidas pelo equilibrio de fases e sdo de grande importancia no
desenvolvimento e otimizacdo de processos adsortivos. A partir da determinagdo
experimental das isotermas de adsorcdo, pardmetros de projeto tais como a
capacidade adsortiva do sistema estudado em fung¢@o das condi¢des experimentais,
podem ser obtidos por meio da correlagdo dos dados experimentais por modelos
adequados.

Independentemente da fase (liquida ou gasosa) em contato com o
adsorvente, os modelos de adsor¢do podem ser divididos em relagdo a topografia

do solido: homogénea ou heterogénea. Os modelos homogéneos consideram o
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solido constituido de sitios de mesma energia adsortiva. Ja os modelos
heterogéneos consideram que o solido € constituido por dois ou mais tipos
distintos de sitios ativos, com diferentes energias adsortivas.

Devido a constatagdo predominante da ndo homogeneidade da grande
parte dos solidos utilizados na adsor¢do e também da ineficiéncia dos modelos
para solidos homogéneos em descrever o comportamento de grande parte de
sistemas fortemente ndo ideais, ¢ notadamente crescente o estudo e aumento dos
modelos baseado na heterogeneidade da energia dos sitios ativos (ROMANIELO,
1999). No processo de adsor¢do em superficies heterogéneas, a topografia dos
sitios de adsor¢do na superficie do sdlido exerce um importante papel.

Dentre os modelos de isotermas mais utilizadas na modelagem da adsor¢ao
liquida destacam-se as isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich. O modelo em monocamadas de Langmuir e o modelo multicamadas
de Freundlich, particularmente para a biossor¢do em fase liquida, sdo os mais

utilizados.

Isoterma de Langmiiir

A isoterma de Langmuir ¢ um dos modelos mais simples para
representacdo de isotermas de adsor¢do, e corresponde a um tipo de adsor¢do em
monocamada altamente idealizada. As consideracdes basicas do modelo de
Langmiiir sdo:

e A superficie do solido ¢ constituida por um numero finito de sitios de
adsor¢@o nos quais as moléculas se adsorvem,;
e (ada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;
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e Naio existem interagdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
A partir dessas consideragdes a isoterma de Langmuir pode ser deduzida
matematicamente pela termodindmica estatistica. A isoterma, aplicada a adsor¢a@o

de liquidos tem a seguinte féormula geral:

Q.=b0.C./1+bC,

Onde;

Q.= a quantidade da espécie analitica adsorvida no equilibrio;

C.= a concentragdo da espécie analitica no equilibrio;

Q.= a quantidade da espécie analitica adsorvida no equilibrio;

Omix = parametro de Langmuir relacionado com a capacidade méxima de
adsor¢ao;

b = parametro de Langmuir relacionado com as forgas de intera¢do adsorvente-

adsorvato.

Sendo Ce a concentragdo no equilibrio e Qe a quantidade adsorvida no
equilibrio por unidade de massa do adsorvente. Os dois parametros da isoterma de
Langmuir b e Q4. refletem convenientemente a natureza do material adsorvente
e podem ser usados para comparar o desempenho da biossor¢do. O parametro de
Langmiiir Q,,4, esta relacionado com a capacidade maxima de adsor¢do ¢ b com

as forcas de interag¢do adsorvente-adsorvato.
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2.10 - A Moringa

A Moringa oleifera Lamarck, a espécie mais divulgada da familia das
Moringaceae, foi classificada pelo pesquisador francés Jean Baptiste Antonine
Pierre de Monet de Lamarck (1744 - 1829). Na relacdo Filotaxonomica, a
Moringa oleifera Lam. ¢ classificada taxonomicamente da seguinte forma: Reino:
Plantae; Divisdo: Magnoliophyta; Classe: Magnoliopsida; Subclasse: Dilleniidae;
Ordem: Capparidales; Familia: Moringaceae; Género: Moringa; Espécie: Moringa
oleifera Lam. (CYSNE, 2006).

E uma planta originaria das regides montanhosas do Himalaya e noroeste
da India, mas ja se espalhou por todo mundo, principalmente nos paises tropicais
(PEZZAROSSI, 2004). Foi introduzida em todas as regides tropicais, semi-aridas e
umidas do mundo, sendo a Moringa oleifera Lam. atualmente, a espécie mais
conhecida do género Moringa e a mais largamente distribuida (MORTON, 1991),
sendo que na América Central, a sua introdug¢@o aconteceu pelo Haiti. Apesar de a
literatura citar que existem entre 10 e 14 espécies, até 0 momento sd conseguiu-se
encontrar a citagdo de 11: M. oleifera Lamarck da India; M. stenopetala do Kénia;
M. Peregrina do Egito; M. longituba da Somalia; M. drouhardii jumelle de
Mandagascar; M. ovalipoliada, M. ovalifoliolata, M. concanenssis, M. rivae, M.
ruspoliana e M. hildebrandii da Namibia (KERR; SILVA, 1999).

A Moringa oleifera Lam. é reconhecida com diferentes nomes comuns. Na
Guatemala ¢ chamada “Paraiso Branco”, nas Honduras “Morunga”, nos Estados
Unidos “Drumstick Tree” ou “Horseradish Tree”, na Franca “Arvore do Bem”, na
India, “Sajna” e muitos outros (PEZZAROSSI, 2004).

A introdu¢do da Moringa no Brasil ainda ndo ¢ de todo conhecida. Sabe-se

que a primeira espécie que aqui chegou foi a Moringa oleifera Lam., importada
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talvez das Filipinas, pelo Ministério da Agricultura/Secretaria de Agricultura do
Estado do Maranhdo, por volta de 1950. Mas devido ao desconhecimento de sua
utilidade culinaria e a sua beleza natural, a arvore, inicialmente, limitou-se a
ornamentagdo nos parques publicos (KERR; SILVA, 1999). A sua reintrodugdo,
reconhecida como a introducdo cientifica, ocorreu em 1982, quando a
Universidade do Maranhdo, por intermédio do Prof. Dr. Warwick Estevam Keer,
recebeu 40 sementes de Moringa oleifera Lam. do Dr.Martin L. Price, Diretor do
ECHO - “Educational Concerns for Hanger Organization”, Flérida — USA
(AMAYA et al., 1992). A literatura reporta que a propagacdo destas sementes
resultou em 25000 arvores plantadas por estudantes em 9000 casas de operarios
no estado do Maranhdo (MORTON, 1991).

A Moringa stenopetala também foi introduzida no Brasil pelo Prof. Dr.
Warwick Estevam Keer em 1988, no Campus da Universidade Federal de
Uberlandia. Entretando, devido a menor quantidade de vitamina A contidas nas
folhas desta planta, e raizes com mais de 15 metros de alcance, optou-se pela
distribuicdo da Moringa oleifera Lam. (AMAYA et al., 1992).

Na regido do Nordeste Brasileiro, a Moringa oleifera Lam. ¢ conhecida
como “Lirio Branco”. Outro nome popular dessa planta no Brasil é “Quiabo de
Quina” (OKUDA et al, 200la). Em algumas partes do oeste da Africa, é
conhecida como “a melhor amiga da mae” como uma indicagdo de que a
populag@o local conhece muito bem todo seu valor. 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. A Figura I-08 mostra a equivaléncia de 1,0 g de folhas de moringa na
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alimenta¢do humana quando comparada com outros alimentos normalmente

consumidos numa dieta alimentar (PEZZAROSSI, 2004).
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Figura I - 08 - Equivaléncia da ingestdo de 1,0 gramas de folhas de M. oleifera
Lam. comparada com outros alimentos.
Fonte: PEZZAROSSI, Guatemala (2004).

Esta espécie de Moringa oleifera Lam., cresce rapido e pode frutificar no
seu primeiro ano de vida. A sua propagacdo pode ser feita através de sementes,
mudas ou estacas. E uma planta de multiplos usos. Na alimenta¢io humana, as
folhas sdo aproveitadas como verduras cruas e as vagens verdes como verduras
cozidas, as sementes maduras podem ser torradas para fabrica¢do de farinha. As
sementes também produzem um excelente 6leo que pode ser usado na
alimentacdo, e para fazer sabdao e cosméticos. Suas flores sdo muito procuradas
pelas abelhas.

As folhas da Moringa oleifera Lam. sdo alternadas, bi ou tripinuladas;
possuem de 20 a 50 cm de comprimento, acinzentadas por baixo quando jovens;

foliolos com 1 a 2 cm de comprimento; a folhagem sempre verde em climas com
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chuvas bem distribuidas, ou deciduosa em clima com periodo seco longo, é
atrativa e graciosamente rendilhada (MORTON, 1991).

As flores sdo fragrantes, bissexuais, obliquas, pedunculadas, axilares,
paniculas com muitas flores, pubescéncia densa abaixo do épice, 0,7 a 1,0 cm de
comprimento (RAMACHANDRAN et al., 1980). Elas sdo brancas ou beges,
pintadas de amarelo na base.

As céapsulas sdo pedunculares, lineares, acuminadas, obtusamente
trangulares, nono-nervadas, usualmente com 20 a 45 cm de comprimento,
podendo chegar a 120 cm; as sementes sdo numerosas, castanhas globulares,
quase 1,0 cm de didmetro, trialadas. Possuem ‘““asas” na base e no apice, 2 a 2,5
cm de comprimento, 0,4 a 0,7 cm de largura, escariosas (BROWN, 1950).

A raiz é tuberosa, corti¢a, casca esbranquicada e macia (MORTON, 1991).

A planta madura pode ter um tronco de 25,0 cm de didmetro mas pode
chegar a até 40,0 cm de espessura; ele possui cortica, casca esbranqui¢ada, macia,
madeira esponjosa, galhos delgados, abertos, inclinados e frageis. A maioria das
arvores sdo pequenas, porém algumas pode atingir 10,0 m de altura ou raramente
15,0 m (MARTIN; RUBERTE, 1975). Se nao for podada, a copa ¢ ramificada e
espalha-se. A planta ¢ fortemente exigente em luz e “forma-se” extremamente
bem.

A propagacdo da semente ndo apresenta dificuldades qualquer que seja o
método escolhido: plantio direto, produgdo de mudas a partir de sementes ou de
estacas. Segundo varios autores (KERR; SILVA, 1999, OKUDA et al., 2001a &
MORTON, 1991 & RAMACHANDRAN et al., 1980), a melhor taxa de germinagio
da moringa obtém-se depois de deixar a semente 24 horas na dgua a temperatura

ambiente. Os resultados mostraram uma taxa de germinagdo da ordem de 90%
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com sementes de até nove meses. Nas regides semi-aridas, a M. oleifera Lam.
frutifica a partir do segundo ano (RAMACHANDRAN et al., 1980).

A floragdo acontece geralmente no final da estagdo umida, a perda das
folhas ocorre no inicio do periodo seco. As observagdes de varios autores
mostraram que freqiientemente existem varios estados fenoldgicos a0 mesmo

tempo numa arvore: folhas, flores e frutos maduros.

O comprimento das vagens da Moringa oleifera Lam. ¢ varidvel e pode
ser classificado em trés grupos: vagens curtas (de 15,0 a 25,0 cm), vagens médias
(25,0 2 40,0 cm) e vagens longas (de 50,0 a 90,0 cm). A producdo de vagens ¢ de
300 a 1600 vagens por arvore. O numero de semente por vagens ¢ de 10 e 20.

O nivel da producdo anual Moringa oleifera Lam. pode ser dividido em
trés: baixo (2 a 2000 sementes/planta), médio (6 a 8000 sementes/planta) e
elevado (20 a 24000 sementes/planta).

A Figura I-09 mostra uma arvore de moringa da espécie Moringa oleifera
Lam. que também pode ser usada como planta ornamental. As Figuras I-10, I-11 e
I-12 mostram respectivamente as vagens, semente ¢ folhas desta mesma espécie

de moringa.
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Figura I-09 - Arvore de moringa da espécie Moringa oleifera Lam..
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).
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Figura I - 10 - Vagens verdes de M. oleifera Lam.

Figura I - 11 - Vagens e sementes de M. oleifera Lam.

Figura I - 12 - Folhas de M. oleifera Lam.
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No Sudio e em outros paises da Africa, as mulheres tradicionalmente
usam sementes da Moringa oleifera Lam. quebradas (pisadas) na clarificacdo de
aguas turvas. A eficiéncia desse processo vem sendo confirmada em laboratério e
em projetos de pesquisa. O procedimento consiste em colocar uma determinada
quantidade de dgua bruta num recipiente, geralmente de 10 a 20 litros, ¢ adicionar
a ela, a polpa de uma a trés sementes maceradas de moringa (dependendo da
qualidade da 4gua bruta), para cada litro de dgua que se deseja clarificar. Deixa-se
em repouso por duas horas, e através de um sifdo, retira-se o sobrenadante e
descarta-se o precipitado. Usa-se essa agua clarificada, denominada de
sobrenadante para beber ou lavar louga, pelo resto do dia e até a noite. No dia
seguinte recomeca-se 0 processo.

Virios estudos demonstram a ndo existéncia de toxicidade para humanos e
animais e a presenca de propriedades coagulantes e bactericidas nas sementes da
moringa, (JAHN; SAMIA, 1988). Outro aspecto positivo no uso das sementes de
Moringa oleifera Lam. é que o pH e o gosto da 4gua ndo se modificam, o que
torna a mesma palatavel (AMARAL et al., 2006).

Estudo sobre monitoramento de coagulacdo e reducdo bacteriana com as
sementes de moringa nas aguas turvas do Rio Nilo no Suddo, notificaram uma
reducdo de 80 a 95% nos indices de turbidez e de 90 a 99,9% nos parametros
bacterianos (MADSEN et al., 1987). Pesquisa do efeito inibitorio do extrato de
semente de Moringa oleifera Lam. sobre microrganismos, usando discos
impregnados com o extrato, pelo método de difusdo, verificou que o mesmo foi
ativo na inibicdo de Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus

(CACERES et al., 1991).



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravijo 67

A capacidade de coagular e flocular coldides em &dguas naturais que
apresentam cor ¢ turbidez se atribuem a uma proteina encontrada na semente da
moringa. Coagulagdo ¢ o processo de neutralizacdo das cargas negativas das
particulas, o que possibilita que as mesmas se aproximem umas das outras,
promovendo sua aglomeracdo, formando, com isso, particulas maiores, que, por
sua vez, apresentam maior velocidade de sedimenta¢do (AL-MALACK et al,
1999). GASSEN e colaboradores (1990) isolaram e purificaram os agentes ativos
de coagulacdo da moringa e observaram que se trata de uma proteina de massa
molecular de 6.500 Daltons. Os aminoacidos detectados foram majoritariamente o
acido glutamico, a prolina, a metionina e a arginina. Mas o mecanismo de
coagulacdo pelos polipeptidicos ¢ ainda desconhecido. A Tabela I- 03 mostra a
percentagem de proteinas, lipidios e carboidratos nas sementes de Moringa
oleifera Lam. com casca e sem casca. As sementes de moringa com casca contém
cerca de 10% a mais de proteinas que as sementes sem casca. Neste estudo as
sementes foram trituradas em liquidificador de uso doméstico e solventes

adequados nas diferentes etapas de extracdo (NDABIGENGESERE et al., 1995).

Tabela I - 03 - Percentagem (massa) de proteinas, lipideos e carboidratos nas
sementes da moringa.*

Preparo da semente  Proteinas (%) Lipideos (%) Carboidratos (%)

« - Po 36,7 34,6 5,0

%

& - Solugdo 0,9 0.8 -

=

8 - Residuo 29,3 50,3 1,3
-Po 27,1 21,1 5,5

<

%

5 - Solugédo 0,3 0,4 -

=

= - Residuo 26,4 27,3 -

*Fonte: NDABIGENGESERE, A et al. Wat. Res. 29, 703-710, 1995.
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Em outro estudo GUEYRARD e colaboradores (2000) observaram que ha
mais evidéncia de que o responsavel pela agdo coagulante da moringa seja um
composto amidico. As sementes de moringa contém entre 8 e 10% de
glucosinolatos, que sdo uma classe homogénea de combinagdes de tiosacarideos
naturais. Estes podem ser hidrolisados através da mirosinase (glucohidrolase de
tioglucosida) e produzir D-glicose, particularmente isotiocianatos. A Figura I-13

mostra a estrutura do glucosinolato (SILVA; MATOS, 2008).

OH
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Figura I -13: Estrutura de glucosinolato presente na semente de M. oleifera Lam..
Fonte: GUEYRARD et al, Londres, (2000).

A literatura descreve varios trabalhos com respeito a aplicacdo de
sementes de moringa para o tratamento de aguas (NDABIGENGESERE et al.,
1995). Deve ser observado, porém, que o uso de sementes no tratamento de aguas,
assim como o de outros coagulantes naturais e quimicos, ndo produz agua
purificada. A Tabela I-04 mostra algumas caracteristicas de extratos aquosos de

sementes de M. oleifera Lam. (NDABIGENGESERE; NARASIAH, 1998).
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Tabela I - 04 - Caracteristicas de extratos aquosos de sementes de M. oleifera
Lam. *

PARAMETRO COM A CASCA SEM A CASCA
PH 6,4 58
Condutividade (uSiemens) 1500 1700
Alcalinidade (mg L™ CaCO3) 246 60
Ca’ (mgL™) 14,5 15,2
Mg*"(mg L™ 47,9 30,6
Na'(mgL™) 13,4 24,4
K" (mgL™) 42,9 63,6
Fe’ (mgL™) 3,0 5,0
Cl' (mgL™) 19,0 11,0
S04 (mg L™ 9,0 8,0
NO; (mg L™ 110,0 140,0
PO, (mgL™) 208,0 187,0

* Fonte: NDABIGENGESERE, A.; NARASIAH, S.; Wat. Res., 32, 781-791, 1998.

GHEBREMICHAEL e colaboradores (2005) descreveram que o0s
cotilédones da Moringa oleifera Lam. contém uma substincia antimicrobiana
aumentando o efeito do tratamento bioldgico da 4gua.

Estudos realizados por inumeros pesquisadores utilizando as sementes de
Moringa oleifera Lam. para a remocdo de metais em efluentes aquosos sio
reportados. SHARMA e colaboradores (2006) avaliaram a remog¢do de Cd(Il);
KUMARI et al., (2005) observaram as propriedades de sor¢do do pé de sementes
trituradas de Moringa oleifera para a remogdo de As (III) e As (V) a partir de
solugdes aquosas; MATAKA et al., (2006) apresentaram os primeiros relatos
sobre a utilizacdo da uma espécie de moringa de origem africana, a Moringa
stenopetala para desintoxicacdo e conduziu investigacdo preliminar do interacdo
do ion Pb(II) com os grupos funcionais presentes na M. oleifera e M. stenopetala;

BHATTI et al., (2007) investigaram a remocdo de Zn (II) a partir solucdo aquosa
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deste ion em usando Moringa oleifera quimicamente pura; SHARMA et al., (2007)
realizaram estudo comparativo da biossor¢ao de Cd(II), Cr(IIl) e Ni(II) utilizando
sementes trituradas de Moringa oleifera, GUPTA et al., (2007) estudaram o uso

das sementes trituradas de moringa na remogao de arsénio.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Padroes, reagentes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes quimicos de grau
analitico Carlo Erba, e 4gua deionizada, proveniente de um sistema de purificagdo
de agua Milli-Q® da GEHAKA, (Sdo Paulo, Brasil) foi utilizada em todos os
experimentos. As solugdes de referéncia utilizadas no Espectrometro de Absor¢do
Atomica por Chama foram preparadas por meio de diluigdes sucessivas (diarias)
de solugdes estoque 1000 mg L™ dos metais de trabalho: Ag(I), Cd(II), Co(Il),
Cu(Il) e Pb(Il) utilizando baldes e pipetas devidamente calibrados. Durante os
estudos da capacidade de remocao de ions Ag(I) pelas sementes de moringa os
quais compreendem a otimizag¢do das variaveis como: pH; tempo de agitacdo,
massa do adsorvente, tamanho da particula, concentragdo e volume da solucio
bem como para a construcdo das isotermas, as solucdes de trabalho foram
preparadas diariamente a partir de solu¢des estoque de Ag(I) 1000 mg L™.

O pH das solucdes foi ajustado com solugdes de NaOH (Vetec, Rio de

Janeiro, Brasil) e HNO3 (Nuclear, Sao Paulo, SP), ambas 0,5 mol/L. As solugdes
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estoque de Ag(I), Pb(IT), Cd(II), Cu(Il) e Co(Il), concentragdo 1000 mg L ( Carlo
Erba, Val de Reuil, Franca)

As sementes de Moringa oleifera Lam. utilizadas neste trabalho, foram
coletadas na cidade de Uberlandia — MG. As vagens maduras foram colhidas e
transportadas ao laboratério de pesquisa onde as sementes foram separadas e
trituradas em liquidificador doméstico e peneiradas até a obtencdo de particulas
com didmetro < 500 pm As mesmas foram utilizadas sem qualquer tratamento

prévio.

3.2 - Instrumentacio

- Agitador magnético - modelo 0110 (Evlab, Londrina-PR, Brasil)

- Balanga Analitica - Analytical Standard - Modelo Ohauss (OHAUS, Florham
Park, USA)

- Espectrometro de Absor¢do Atdmica com Chama - Modelo SpectrAA-220
(Varian®, Victoria, Australia)

- Espectrometro de Infravermelho - Modelo R. Prestige - 21 (Shimadzu, Téquio,
Jap@o)

- Difratometro de raio-X Shimadzu - Modelo XRD 600 (Shimadzu, Téquio,
Japao)

- Analisador Termogravimétrico, TA Instruments - Modelo TGA 2950 (TA
Instruments, New Castle, EUA)

- Microscdpio Eletronico de Varredura - Modelo JMT-300 (JEOL, Téquio, Japao)

- pHmetro digital — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA, Sao Paulo, Brasil)
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- Liquidificador doméstico - Modelo (Black & Decker do Brasil Ltda, Uberaba,
Brasil).

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

- Sistema purificador/deionizador de 4gua (GEHAKA, Sao Paulo, Brasil)

- GPS — Modelo GPS 72 (GARMIN, Taiwan, Republica da China)

- Vidraria

3.3 - Metodologia Analitica

3.3.1 - Caracterizacio das sementes de Moringa oleifera Lam.

As sementes de Moringa oleifera Lam. foram obtidas de darvores
cultivadas na cidade de Uberlandia-MG@G, Bairro Taiamam, Rua Iracema O. Godoy,
83, sendo as coordenadas meridionais: Altitude 850,0 m; LS 18° 53* 974™"; WO
48° 19" 390" (Datum: SAD 96, Banda: 22K), no periodo de fevereiro a setembro
de 2007. Foram realizadas trés coletas em periodos alternados a cada trés meses,
sendo que em média se obtinha em torno de 300 g de sementes debulhadas. Estas
eram utilizadas “in natura”, sem qualquer tratamento prévio, durante os
experimentos.

As sementes integrais (polpa e casca) de moringa “in natura” foram
caracterizadas por algumas técnicas, utilizando amostras com didmetro de
particulas < 500 um. Espectrofotometro de Infravermelho Perkin-Elmer FT-IR
1605 foi utilizado para identificar os grupos funcionais presentes nas sementes.

Para o experimento a amostra foi misturada junto com KBr numa propor¢do de
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1:100 (m/m) para a produgdo de uma pastilha por prensagem. A faixa espectral
variou de 4000 a 500 cm™. Através desta técnica foram avaliadas as sementes
trituradas de moringa “in natura” e apds os ensaios de remog¢do quando o
adsorvente foi coletado em papel de filtro e seco a temperatura ambiente. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de observar possiveis alteragdes nos
grupos funcionais envolvidos nos processos adsortivos.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um Difratdmetro de
Raios-X Shimadzu XRD 6000. As amostras foram expostas para raio-X (A =
1,54060 A) com o angulo 20 variando entre 5° e 50°. A voltagem e a corrente
aplicadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente.

A andlise térmica das sementes foi realizada em um Analisador
Termogravimétrico, TA Instruments TGA 2950. Aproximadamente 10 mg das
sementes foram aquecidas até 950 °C em atmosfera inerte a uma taxa de
temperatura de 20 °C min™.

As caracteristicas morfoldgicas das sementes trituradas de moringa foram
obtidas usando um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JMT-300. A
amostra foi recoberta com uma fina camada de ouro, € uma voltagem de 20 kV foi

aplicada.

3.3.2 - Avaliacao preliminar da capacidade de remocao da M. oleifera Lam.

Antes do inicio dos estudos de otimizacdo dos parametros, alguns testes

preliminares foram realizados envolvendo o uso de sementes de moringa para

remocao de metais em aguas. Como analito utilizou-se a ions Ag(I).



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo 74

Na primeira avaliagdo, as sementes trituradas e peneiradas foram
separadas em dois lotes, sem e com aquecimento prévio a 65 °C por 24 horas em
estufa. Este procedimento teve a finalidade de avaliar capacidade de remocgao de
ions Ag(I) pelo adsorvente em cada situagdo. A 25,0 mL de solu¢do padrio 5,0
mg L de Ag(I) foi adicionado 1,0 mg adsorvente. Posteriormente, a mistura foi
agitada por 5 minutos, filtrada em papel de filtro (Quanty - porosidade 40 pm) e o
teor de Ag(l) no sobrenadante quantificado por FAAS. O procedimento foi
repetido do para os ensaios contendo 5,0; 10,0; 25,0; 75,0; 100,0; 125,0 e 150,0
mg do adsorvente sem e com aquecimento separadamente € os ensaios realizados
em triplicata.

A metodologia descrita também foi aplicada para o estudo das partes das
sementes separadamente, a fim de avaliar possiveis variagdes na capacidade de
remo¢do do ion de interesse entre as partes, no caso, Ag(I). De acordo com a
Figura I-14, as partes foram assim divididas: a casca da semente (C), utilizando
apenas a pelicula escura que envolve a améndoa; a polpa da semente (P), apenas a
améndoa era utilizada; e a semente integral (SI), contendo polpa e casca, ou seja, a
semente inteira. Neste caso, utilizou-se uma solucdo padrdo de 5,0 mg L' de
Ag(I) e o teor de prata foi quantificado antes e apds o tratamento com as partes
das sementes de moringa. As massas e o tempo de agitacdo foram aqueles
utilizados no primeiro ensaio. As partes das sementes foram trituradas e

peneiradas separadamente e os ensaios realizados em triplicata.
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Figura I - 14 - Partes das sementes de Moringa oleifera Lam.: casca (C), polpa
(P) e semente integral (SI).
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).

3.3.3 — Quantificacio de ions metalicos

A quantificagdo dos ions metdlicos foi realizada no Espectrometro de
Absor¢do Atdomica (Varian, SpectrAA-220). A Tabela 1-05 mostra as condi¢des

experimentais utilizadas durante o experimento.
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Tabela I - 05 - Condi¢des do FAAS durante as leituras das amostras.

Faixa Tivo d Corrente
Elemen Comprimento Fenda o6tima de Cllll) 0 de Fluxo dos da
tos de onda A(nm) (nm) trabalho . ;‘ m? gases Lampada
(pgm) (0¥1dant® (mA)
‘ 13,5 Lmin™'/
Ag 338,3 0,1 0,06-10 Ar-acetileno | 4,0
2,0 Lmin’
. 13,5 Lmin™'/
Pb 217,0 1,0 0,1-30  Ar-acetileno . 5,0
2,0 Lmin
' 13,5 Lmin™'/
Cu 3247 0,5 0,03-10 Ar-acetileno . 4,0
2,0 Lmin’
‘ 13,5 Lmin™"/
Cd 228,8 0,5 0,02 -3 Ar-acetileno 1 4,0
2,0 Lmin’
‘ 13,5 Lmin™'/
Co 240,7 0,2 0,05-15 Ar-acetileno . 7,0
2,0 Lmin

3.3.4 - Parametros fisico-quimicos avaliados

"Fonte: FLAME ATOMIC ABSORP. SPECTROM. - Manual de Instrugdo, Varian®, 1989.

Para avaliar a eficiéncia da remoc¢do de metais Pb(Il), Cd(1I), Cu(Il) e

Co(Il), com énfase na Ag(l) em 4gua tratada com a semente integral (SI) da

Moringa oleifera Lam., os seguintes parametros foram analisados: pH, tempo de

agitacdo, massa, granulometria e volume da solug¢@o pelo método univariado.

As medidas de pH foram feitas utilizando um potenciometro contendo

eletrodo de vidro, previamente calibrado com solu¢do tampdo de pH 4,0; 7,0 e

10,0. Para os estudos de granulometria, as sementes foram trituradas em

liquidificador de uso doméstico, da marca Black & Decker, e, entdo, o p6 de

semente foi passado numa peneira da série TYLER com malhas que variaram de

500 a75 pm.
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3.3.5 - Estudo das variaveis na capacidade de remocéo

A otimizagao foi feita através do método univariado. Foi fixado um fator
por vez, e os demais fatores estudados foram variados até que fosse obtido o
melhor resultado. Em seguida, outro fator foi submetido a varia¢des sucessivas até
que todos os fatores em questdo estivessem ajustados para obter a melhor
condigdo analitica.

A avaliacdo dos resultados foi feita tendo como referéncia o aumento da
quantidade de ions Ag(I) (adsorbato) adsorvida, em uma determinada massa de

adsorvente no equilibrio (Q.).

3.3.5.a - Efeito da variacio do tempo de adsorc¢io e pH

Para a avaliagdo da influéncia do pH e do tempo de agitag¢do na capacidade
de adsorcdo das sementes de moringa por ions Ag(l), 4,0 g dos materiais de
granulometria < 500 um foram agitados em agitador mecanico em sistema aberto
a temperatura ambiente com 50,0 mL de solucdo de Ag(I) na concentragdo de 25,0
mg L' . Os valores de pH estudados foram: 2 .4, 6, ¢ 8 e tempos de agitagdo: 5,

20, 35 e 50 minutos.

3.3.5.b - Efeito da variacdo da massa do adsorvente

Para este estudo variou-se a massa de moringa entre 0,1g e 4,0 g. As

condi¢des experimentais utilizadas para o estudo foram: granulometria 500 pum;
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volume 50,0 mL; tempo de agitacdo 20 minutos; pH 6,5 e concentragdo da

solucdo de fons Ag(l) igual a 25 mg L.

3.3.5.c - Efeito da variacio do tamanho da particula

Para analisar o efeito da granulometria na remocdo de ions Ag(I), foram
realizados ensaios com diferentes tamanhos de particula. As sementes trituradas
de Moringa oleifera Lam. foram permeadas através de peneiras para a obtengdo
trés faixas granolumétricas a saber: < 500 um; < 180 um e <75 um. Os valores de
massa 2,0g; tempo de agitagdo 20 minutos e pH 6,5 foram aqueles definidos nos

estudos anteriores.

3.3.5.d — Efeito da variacido da concentracio do metal

O efeito da variacdo da concentragdo de Ag(I), na capacidade de adsorcdo
de Ag(I) pelas sementes de moringa foi estudado, variando-se a concentragdo do
metal de interesse na faixa entre 10 e 100 mg L. Neste ensaio, valores de massa
2,0 g; tempo de agitacdo 20 minutos; pH 6,5 e granulometria < 500 pum foram

aqueles definidos nos estudos anteriores .

3.3.5.e — Efeito da variaciao do volume da solucio

A quantidade de ions Ag(I) (adsorbato) adsorvida, em uma determinada

massa de adsorvente, foi observada em condi¢des experimentais similares as

anteriores em diferentes volumes que variaram de 50 a 200 mL de solugdo, sendo,
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portanto, pH 6,5; e tempo de agitacdo 20 minutos, granulometria < 500 pm e

massa 2,0 g.

3.3.6 - Capacidade maxima de adsorcao da Moringa oleifera Lam.

Com o intuito de se obter a capacidade maxima adsortiva (CMA) do
adsorvente natural em estudo pela espécie Ag(I), foram construidas isotermas de
adsor¢do. Este procedimento permitiu verificar graficamente a quantidade méaxima
(em gramas) do adsorvato que pode ser adsorvida numa dada massa de
adsorvente.

Nestes experimentos, 50 mg de cada material adsorvente dispostos em
frascos de polietileno abertos a temperatura ambiente, foram agitados com 50 mL
de solucdes de ions Ag(I) em concentracdes crescentes 5 a 100 mgL™.
Posteriormente, o sobrenadante foi analisado por FAAS e quando necessario
volumes adequados de sobrenadante foram diluidos com &4gua deionisada na
proporgdo de 1:50. Os valores de pH 6,5 e tempo de agitagdo 20 minutos foram
utilizados para a construg@o das isotermas.

As isotermas foram obtidas langando-se no eixo da abscissa a concentragdo
do sobrenadante, ou seja, a concentragdo 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 solugdo
de trabalho inicial (C,) e da solu¢do de equilibrio (C.) apds a agitagdo e
multiplicando-se o valor obtido pelo volume de solucdo (0,05L). O tratamento
matematico dos dados foi realizado utilizando o software Statistica, € oS
resultados experimentais foram ajustados ao modelo através de regressdo nao

linear.
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3.3.7 - Competi¢ao entre os ions metalicos pelos sitios de adsorc¢ao

A competicdo entre os ions metalicos Ag(I), Pb(Il), Cd(I), Cu(Il) e Co(II)
pelos sitios de adsor¢@o foi avaliada analisando a remocdo dos ions Ag(I) quando
este estava competindo com os referidos metais na mesma concentragdo ¢ em
concentragdes diferenciadas, uma vez que este ¢ o metal de interesse neste
trabalho. Para isto, prepararam-se cinco (05) solucdes, sendo a solu¢do Matriz
(M) tomada como a referéncia, na qual todas as espécies apresentavam os mesmos
valores de concentracdo em mg L. Avaliou-se também a interferéncia destes
metais na determinagdo de ions Ag(I), quando esses se encontram em maior e
menor concentracdo em relagdo ao metal de interesse. Na Tabela 1-06 mostra as
concentracdes das solugdes de trabalho. As solu¢des A ¢ B apresentam as
concentracdes dos ions Ag(I) maiores que a concentragdo dos ions concomitantes,
enquanto que nas solugdes C e D a concentracdo do ion Ag(I) era menor que a dos

concomitantes.

Tabela I - 06 - Valores de concentracdo da solu¢do mista.

Ag(D) Pb(II) Cu(1l) CddI) Co(ID)
Sol./ions mg L'
Solugdo A 25 5 5 5 5
Solu¢io B 50 5 5 5 5
Sol. Matriz(M) 5 5 5 5 5
Solugdo C 5 25 25 25 25

Solu¢do D 5 50 50 50 50
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3.3.8 - Avaliacido da remocio de ions Ag(I) em altas concentracdes deste ion

Diante do conhecimento dos roteiros de aulas praticas de Quimica
Analitica II, sabe-se que ha elevada concentragdo de ions Ag(I), provenientes de
varios reagentes utilizados, por exemplo, o nitrato de prata.

Para avaliar a variagdo na capacidade de remogao pelo adsorvente do ion
de interesse a concentragdes elevadas, preparou-se 6 solugdes cujas concentragdes
variaram de 10 a 350 mg L da espécie de interesse, nas condigdes Otimas
previamente determinadas. A 50,0 mL de cada solu¢do adicionou-se 2,0 g. do
adsorvente. A mistura foi agitada durante 20 minutos a um pH igual a 6,5. Apds a
agitacdo, o extrato foi filtrado em papel de filtro Quanty — porosidade 25um e o
sobrenadante analisado.

Foi construida uma curva de calibragdo padrdo cujas concentracdes
variaram de 0,5 a 20,0 mg L', ¢ sempre que necessario efetuadas seguidas
dilui¢des afim de adaptar a faixa de trabalho.

Todas as solucdes foram tratadas empregando como material adsorvente as
sementes trituradas de Moringa oleifera Lam., e os ensaios realizados em

triplicata. O analito foi quantificado antes e apos o tratamento por FAAS.

3.3.9 - Estudo da varia¢do do pH durante a agitacdo do sistema

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito da variagdo do
pH, durante o periodo de agitagdo na presenga do adsorvente em estudo com a
solugdo contendo ions Ag(I). O experimento foi realizado em sistema aberto

utilizando béquer de polietileno, onde 50,0 mL de solugdo 25,0 mg L™ e pH igual
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a 6,5 foi agitada com 2,0 g de adsorvente. O sistema semelhante ao utilizado
durante a avaliacdo da capacidade de remoc¢do das sementes de moringa, foi
montado e o pH foi monitorado durante 50 minutos de agitacdo em intervalos
correspondentes aos valores utilizados durante o estudo da influéncia da variagdo
do tempo e do pH nos ensaios de otimizac¢do do sistema. O ensaio foi realizado
em dois sistemas, o primeiro para a solucdo contendo ions Ag(I) e o segundo

somente agua deionizada.

3.4 - Amostras

Os efluentes tratados neste estudo foram: residuo obtido nas aulas de
Quimica Analitica do Laboratério de Ensino do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia; de ensaios de DQO realizados nesta
Institui¢do; solucdo fotorreveladora de filmes fotograficos e residuo de material
grafico, obtidos no comércio local. Diante da possivel existéncia de material
particulado nas amostras, inicialmente as mesmas foram filtradas em papel de
filtro quantitativo - Quanty — porosidade 25 um e o pH ajustado para 6,5,
utilizando solugdo de NaOH 0,5 mol L. Em seguida, o teor de Ag(I) foi
analisado e quantificado por FAAS em cada residuo. Apés a quantificagdo do
metal do interesse, estes efluentes foram submetidos individualmente ao
tratamento com as sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. sob as condi¢des
otimas: pH 6,5; tempo de agitacdo 20 minutos; massa igual a 2,0 g; tamanho da
particula < 500 um e volume 100 mL. Posteriormente, com sobrenadante

previamente filtrado, foi realizada uma nova quantificacdo de ions Ag(I) para

avaliar a capacidade de remog¢ao dos mesmos pelo adsorvente em estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacio das sementes de moringa

As andlises empregadas para a caracterizagdo do material foram realizadas
em parceria na Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, e em todos os
ensaios foram utilizadas sementes integrais (SI) “in natura” a uma granulometria
<500 pm.

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma técnica de importancia
na analise orgéanica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas 4reas de produtos
naturais, sintese e transformagdes organicas, por ser uma importante ferramenta
na elucidacdo dos grupos funcionais que podem estar presentes nas substincias
(LOPES, 2004).

A granulometria do adsorvente estudado foi < 500 pum semelhante ao
utilizado nos ensaios supracitados deste trabalho. O objetivo da utilizacdo deste
procedimento foi o de avaliar através desta técnica, os principais grupos
funcionais presentes no material, e de verificar a possivel modifica¢do nas bandas
do espectro apos a adsorcdo do metal no material analisado, principalmente no
que tange a disponibilidade dos principais grupos presentes nas sementes de
moringa envolvidos nos fendmenos adsortivos. Os espectros obtidos indicam que
as bandas entre 1000 cm™ e 3450 cm™ praticamente ndo houve variagdo para os
dois materiais, indicando a presenca destes grupos como: hidroxilas, carboxilas,
carbonilas, aminas, mesmo apos os procedimentos de remocgao, sinalizando para a
disponibilidade destes uma vez que estdo presentes nos principais constituintes

das sementes (HJERESEN et al., 2001). A banda larga centrada em 3420 cm’
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pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo O-H presente nas proteinas, acidos
graxos, carboidratos ¢ nas unidades da lignina. Devido ao elevado conteudo de
proteina presente na semente existe também uma contribui¢do nesta regido devido
ao estiramento da ligacdo N-H de amidas (STUART, 2004). Os picos que
aparecem em 2923 cm’ e 2852 cm’ correspondem respectivamente ao
estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C-H do grupo CH,. Devido a
elevada intensidade destas bandas é possivel atribui-las predominantemente ao
componente lipidico da semente que estd presente em elevada propor¢io
semelhante a proporcdo de proteina (BRITO et al., 2006). A avaliacdo do espectro
de infravermelho corrobora a avaliagdo quimica quanto a presenca de elevadas
propor¢des dos componentes protéicos e lipidicos na semente e permite concluir
que as propriedades de remocdo de ions Ag(I) observadas estdo relacionadas aos
grupos funcionais principalmente das proteinas e acidos graxos presentes. Na
regido de 1800 a 1500 cm™ se observam um conjunto de bandas sobrepostas entre
1750 e 1630 cm™ este conjunto pode ser atribuido ao estiramento da ligagdo C=O.
Devido a natureza heterogénea da semente, o grupo carbonila pode estar ligado a
vizinhangas diferentes fazendo parte dos acidos graxos da por¢do lipidica e das
amidas da por¢do protéica. A carbonila que aparece devido ao componente
lipidico, aparece em 1740 e 1715 cm™ que podem ser observados no espectro de
infravermelho como pequenos picos ou ombros fazendo parte da banda principal
que aparece em 1658 cm™ sendo atribuida a carbonila de amidas presentes na
porgdo protéica. O pico observado em 1587 cm™ pode ser atribuido ao estiramento
da ligacdo C-N e também a deformacdo da ligacdo N-H presentes nas proteinas da
semente de moringa. Para o espectro das sementes moringa apds processo de

remocdo de ions Ag(I) ndo se observa modificagdes significativas na regido entre
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1000 cm™ e 3450 cm™. Foram observadas poucas modificagdes no perfil do

"¢ 1000 cm™. A principal modifica¢io no

espectro na regido entre 500 cm’
espectro das sementes de moringa apos ensaio de remog¢do de ions Ag(I) foi o
desaparecimento de uma banda em 795 cm™ que existe no espectro da moringa
“in natura” e ndo aparece na no material que foi misturado com a solu¢do que
continha os ions Ag(I). A literatura reporta que as sementes de Moringa oleifera
Lam. apresenta na sua composi¢do 29,36% em massa de proteinas (ANWAR;
RASHID, 2007). A modificagdo na banda em 795 cm’™ possivelmente se deve a
interacdo entre o metal Ag(I) com componente protéico, que altera o padrdo do
espectro nesta regido, uma vez que varios sitios de adsor¢do relativos a estrutura
das amidas que constituem os aminoacidos presentes na estrutura das proteinas
aparecem nesta regido (STUART, 2004). A Figura I-15 apresenta os espectros de

infravermelho das sementes de moringa, apds o contato com os ions Ag(l) apos

ensaio de remocdo e “in natura” sobrepostos.

moringa- Ag’

Transmitancia (%)

SA/Z(O 1715/

N\ -
20 1658  moringa "innatura’

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’™)

Figura I - 15 - Espectro do infravermelho para as sementes trituradas de Moringa
oleifera Lam. apds os ensaios de remogao e “in natura” .
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A andlise termogravimétrica de uma amostra gera como resultado uma
curva de decomposicdo térmica que fornece os percentuais dos fragmentos de
massa perdidos em funcdo da temperatura (FIFIELD et al., 2000). A partir da
curva referente a analise termogravimétrica (TG) e sua derivagdo, constata-se que
entre 25°C e 520°C, tem-se uma perda de massa em torno de 80%, decorrente da
eliminagdo da dgua adsorvida sobre as particulas de sementes trituradas,
decomposicdo da matéria organica e de substancias volateis presentes. A curva
que representa a perda de massa global durante a pirdlise dos materiais presentes
na SI de Moringa oleifera Lam., pode ser dividida de forma marcante em trés
etapas relativas aos eventos térmicos mais significativos no decorrer desta analise,
e que estdo relacionados com os diferentes componentes que constituem a SI.
Entre 30°C e 128°C aproximadamente, ocorre perda de massa da ordem de 8%,
associada com a perda de umidade, similar ao valor de 8,9% encontrado por
ANWAR; RASHID (2007). 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 decomposi¢do de matéria orgdnica que constituem a fracdo
protéica e carboidratos presentes na SI. O terceiro evento € observado na faixa de
temperatura entre 268°C e 541°C e sinaliza para a decomposi¢do do componente
mais abundante na SI, os éleos de acidos graxos, como o 4cido oléico que possui
ponto de ebuligdo 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 ¢
formado por cinzas que provavelmente apresenta silica em sua composi¢do,
conforme citatado na literatura (ANWAR et al., 2007). As Figuras I-16a e I-16b

mostram os resultados obtidos desta analise.
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Figura I - 16 - Andlise termogravimétrica das sementes trituradas “in natura”
de Moringa oleifera Lam.

Durante os estudos para caracterizagdo das sementes de Moringa oleifera
Lam. foi utilizanda a técnica de Difratometria de Raios-X.
Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difragdo de
raios X ¢ indicada na avaliacdo da presenga de fases cristalinas presentes em
materiais naturais. Isto € possivel porque na maior parte dos soélidos (cristais), os
atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X (ALBERS et
al., 2002). Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os
atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo. A difragdo de raios X
ocorre segundo a Lei de Bragg (SUN, 2004). Dentre as vantagens da técnica,
destaca-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina),
a possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma
analise quantitativa destas fases. De um modo geral podemos classificar os

materiais em amorfos, semicristalinos e cristalinos.
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Na Figura 1-17 observa-se o padrdo de raios-X para as sementes
trituradas de moringa (SI). Diante da elevada quantidade de dleos e proteinas
presentes na composi¢do do material, cerca de 69%’, da massa total
(ABDULKARIM et al., 2005 & ANWAR; RASHID, 2007), o padrdo de raios-X
apresenta sinais mal resolvidos, com predominancia de um aspecto amorfo. Tal
explicagdo se fundamenta, uma vez que se utilizam SI (polpa e casca), ou seja,
constituindo uma matriz complexa tendo em sua constitui¢do uma grande variagdo
de substancias como: proteinas, estruturas lipidicas, em menor quantidade
carboidratos, cinzas, etc., contribuindo assim para o aspecto observado no padrao
de raios-x em estudo. E possivel separar um pico largo em cerca de 20 igual a 10°.
A presenca deste pico provavelmente estd associada a difra¢do do constituinte
protéico envolta aos outros componentes que apresentam um padrdo mais amorfo

(FIFIELD et al., 2000).
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Figura I - 17 - Difratograma de raios-X das sementes trituradas “in natura” de
Moringa oleifera Lam.
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A morfologia do material foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura utilizando um microscopio eletronico de varredura JEOL JMT -300. As
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e uma voltagem de
aceleracdo de 20 kV foi aplicada.

Esta técnica é utilizada em varias areas do conhecimento, incluindo a
caracterizacdo de materiais naturais, tornando-se cada vez mais freqliente
fornecendo informagdes sobre a morfologia do material de interesse (PEREIRA.,
2003). A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe
de elétrons na amostra, sob condi¢des de vacuo. A mesma representa em tons de
cinza o mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE — Secondary
Electrons) e retroespalhados (BSE — Backscattering Electrons) emitidos pelo
material analisado (SUN, 2004).

Apds analisar os resultados obtidos da microscopia eletronica de
varredura no tocante a Moringa oleifera Lam., apesar de ndo ter sofrido nenhuma
modificacdo quimica, constata-se pelas Figuras 1-18a e I-18b em diferentes
valores de ampliacdo, que o material apresenta uma matriz com distribui¢ao
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. E visivel a presenga de algumas deformagdes
na superficie do tecido vegetal, contendo espacos disponiveis, cuja caracteristica
possibilita inferir que o adsorvente possui condi¢des favoraveis para a adsor¢do de

espécies metalicas nos intersticios.
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Figura I - 18 - Micrografia eletronica de varredura das sementes trituradas de
Moringa oleifera Lam. “in natura” com ampliagdes de 1000X (a) e de 300X (b).

4.2 - Estudos de remoc¢ao

4.2.1 - Avaliagdo preliminar da capacidade de remoc¢io das sementes de M.

oleifera Lam.

Antes de realizar os estudos de otimizacdo e posterior tratamento da
solugdo sintética contendo ions Ag(l) para avaliacdo da capacidade de remocgdo
utilizando as sementes de Moringa oleifera Lam., foi feito um estudo preliminar
para identificar as partes das sementes que apresentam maior eficiéncia na
capacidade de remocdo. Foram realizados estudos individuais utilizando-se a
casca da semente (C), polpa da semente (P); polpa e casca juntas — semente
integral (SI).

Estudo da influéncia da secagem das sementes em estufa por 24 horas a
uma temperatura de 65°C em comparacdo com amostra sem este tratamento foi

realizado conforme descrito na se¢do 4.3.2.
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A Figura I-19 mostra os resultados obtidos, em porcentagem de remg¢do de
ions Ag(I), utilizando diferentes massas da polpa da semente sem e com
aquecimento a 65° C por 24 horas. De acordo com os resultados, as sementes sem
o tratamento térmico apresentaram melhor porcentagem de remog¢do do ion de

interesse tornando esta uma etapa desnecessaria.
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Figura I - 19 - Porcentagem de remoc¢do de ions Ag(l) utilizando sementes
trituradas de moringa:, -m- sem aquecimento; -e- com aquecimento pH = 6,5; tait.
=5 min.; V=250mL e [Ag(I)] =5mgL".

Foram realizados ensaios de remocdo de ions Ag(l) para cada uma das
partes da semente isoladamente, utilizando 1,0; 5,0; 10,0; 25,0; 75,0; 100,0; 125,0
e 150,0 mg de cada parte do material adsortivo separadamente. Os ensaios foram
realizados em triplicata Os resultados mostraram uma redugdo significativa de
ions Ag(I), quando se utiliza quaisquer partes das sementes, com pouca diferenca
nos valores das porcentagens de remocdo entre cada uma delas. Entretanto, a
semente integral (SI), ou seja, polpa e casca juntas foi selecionada para a
realizagdo dos ensaios pela praticidade de manuseio e por apresentar
considerdveis porcentagens de remocdo de ions Ag(I) em torno de 96%.

Observou-se também uma reducgdo significativa de ions Ag(I) utilizando a casca
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(C) e a polpa (P) da semente. A literatura reporta que as sementes de Moringa
oleifera Lam. apresenta nas partes que a constitui, substancias contendo sitios
adsortivos. GASSEN e colaboradores (1990) isolaram e purificaram os agentes de
coagulacdo da moringa e observaram que se trata de uma proteina. Os
aminoacidos detectados foram majoritariamente o acido glutdmico, a prolina, a
metionina e arginina. Mas o mecanismo de coagulagdo pelos polipeptideos é ainda
desconhecido. De acordo com NDABIGENGESERE e colaboradores (1995), as
sementes de moringa com a casca € sem a casca contém, cerca de 37 e 27% de
proteinas, respectivamente. A Figura [-20 mostra os resultados obtidos utilizando
varias massas das diferentes partes das sementes de moringa pela porcentagem da
remogdo de ions Ag(I) representada pelo Q. (quantidade de metal adsorvida em
miligrama no adsorvente, por unidade de massa do adsorvente em grama), em
funcdo da massa de polpa, casca e de sementes integrais. As condi¢des
experimentais utilizadas nos resultados apresentados abaixo foram: pH = 6,5;
tempo de agitacdo 5 minutos; volume 25,0 mL e concentragdo da solucdo igual a 5

mg L' de Ag(D).
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Figura I - 20 - Capacidade de remogdo de ions Ag(I) das diferentes partes das
sementes Moringa oleifera Lam.; polpa (m);casca (A) e semente integral (0); tagit
= 5 minutos; V= 25,0 mL; [Ag(I)] =5,0 mg L"".
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4.2.2 - Estudo das variaveis na capacidade de remogao

4.2.2.a - Efeito da variacdo do tamanho da particula

Foi realizado um estudo do efeito da variacdo da granulometria na remog¢ao
de ions Ag(I). Durante este estudo foi avaliado o comportamento adsortivo do ion
Ag(I) em trés diferentes tamanhos da particula (< 500 pm, < 180 pm e <75 pum)
de sementes trituradas Moringa oleifera Lam.. A diminui¢do do tamanho do grdo
exibiu um efeito favoravel sobre a sor¢do do metal possivelmente devido ao
aumento da superficie de contato, sugerindo um aumento dos sitios reativos e,
consequentemente, favorecendo a adsor¢do do ion pelo adsorvente (FILGUEIRAS

et al., 2000).

Tendo em vista que a variacdo nos valores de Qe (mg g') foram
relativamente pequenos dentro da faixa estudada, optou-se pela utilizagdo do
tamanho da particula de < 500 pm, pela facilidade de obten¢do e manuseio dos
materiais adsorventes que foram triturados em liquidificador de uso doméstico.
Além disso, utilizando particulas muito pequenas do adsorvente, a solucdo
apresenta uma etapa de filtracdo lenta com aspecto gelatinoso produzindo um
filtrado de cor turva indicando presenga de material particulado. Os valores de Q.
foram similares, ou seja, 0,289 mg g ¢ 0,301 mg g ' para particula de tamanho <
500 pm e < 75 um, que corresponde valores extremos respectivamente, sendo
portanto coerente a escolha do tamanho da particula supracitada. As condicdes de
trabalho para este ensaio foram: volume da solu¢do 50,0 ml; pH 6,5; e tempo de
agitacdo 20 minutos, concentra¢io da solugdo 25 mg L™ ¢ massa 2,0 g. A Figura

[-21 mostra os resultados obtidos de adsorcdo do ion Ag(I) para este estudo.
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Figura I - 21 - Efeito da variagdo do tamanho da particula em fun¢do da adsor¢ao
de ions Ag(I) utilizando moringa como adsorvente. Condi¢des: Vs, = 50,0 mL;
pH=6,5; [Ag(D]=25mgL"e tagit = 20 minutos e m = 2,0 g.

4.2.2.b - Efeito da variacio do pH

O efeito do pH sobre a adsor¢do de ions Ag(I) foi estudado no intervalo de
2,0 a 8,0. Valores otimos dos Q. foram obtidos no pH 4,0 e acima deste valor
praticamente ndo houve variagdo na quantidade de metal adsorvido por unidade de
massa do adsorvente. A literatura mostra que a mistura aquosa das sementes de
Moringa oleifera Lam. tem varios grupos funcionais, principalmente aminoacidos
(BHATTI et al, 2007). Estes grupos tém capacidade de interagir com ions
metalicos, que dependem do pH do meio. Dai a adsor¢do de Ag(I) ser atribuido a
disponibilidade carboxila de aminodcidos e a interagdes destes com os ions
metdalicos em pH 4,0 a 8,0 de acordo com os resultados obtidos.

SHARMA e colaboradores (2006) estudaram a influéncia do pH de
adsor¢ao de Cd(II) pelas sementes de moringa e os dados experimentais
apontaram para um pH o6timo igual a 6,5 que esta ligado ao mecanismo que

envolve a interagc@o entre o metal e a biomassa das sementes trituradas da Moringa
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oleifera Lam., o que justifica a op¢cdo em trabalhar com este valor neste estudo. A
maioria dos grupos aminoacidos presentes nas sementes tem pontos isoeletronicos
entre pH 4,0 e 8,0 (SHARMA et al., 2006) . Nesta faixa de pH, mais de 90% das
moléculas de aminoacidos estdo no estado ionizado. A biosor¢do do cadmio pode
ser atribuida a disponibilidade de liga¢des do grupo carboxil de aminoacidos por
interagdo com ions Cd(II) em pH 4,5 a 6,5. O metal e a semente triturada
aparecem ligados por um processo de troca idnica envolvendo atragdo
eletrostatica entre grupos carregados negativamente dos aminodcidos e os cations
metalicos. Este e demais ensaios de otimizacdo foram realizados em triplicata para
solucdo contendo fons Ag(I) 25 mg L™, com posterior tratamento matematico dos
dados. Os desvios foram calculados para cada ponto estudado em todas as
variaveis e¢ os valores obtidos, usados na constru¢do da barra de erros nas
respectivas porcentagens de remog¢do. O pH 6timo de trabalho escolhido foi 6,5
onde se observou bons valores remog¢@o com as sementes de moringa, além do que
¢ interessante trabalhar nesta faixa, para que ao final do tratamento o pH do
efluente tratado ja esteja entre os valores minimos ¢ méaximos (5,0 a 9,0) para a
emissdo de efluentes permitidos pela resolugdo N° 357 de 17/03/2005. Os
resultados obtidos neste estudo sd@o mostra na Figura 1-22. As condigdes
experimentais utilizadas para o estudo foram: massa do adsorvente 4,0 g;
granulometria < 500 pm; volume 50,0 mL e a concentracdo da solugdo igual a 25
mg L. Os resultados apontam que ndo sdo observadas alteracdes significativas na

faixa estudada.
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Figura 1 - 22 - Efeito da variacdo do pH em fun¢do da adsor¢do de Ag()
utilizando moringa como adsorvente. Condigdes: G < 500 pm; tye; = 20 minutos;
massa = 4,0 g.; V. = 50,0 mL; [Ag()] =250 mg L™

4.2.2.c — Efeito da variacido do tempo de adsorcio

O efeito do tempo de contato na adsor¢do de Ag(I) foi estudado na faixa de
5 a 50 min como mostra a Figura [-23. A quantidade de ions Ag(l) retida pelo
material adsorvente aumentou consideravelmente até 35 entretanto, entre 20 e 35
minutos ndo houve variacdo significativa entre nas quantidades de ions adsorvidos
por grama de biomassa utilizada. Assim, quaisquer valores de tempos de agitacio
nesta faixa poderiam ser utilizados no procedimento. O tempo de 20 minutos foi
escolhido devido a bons resultados apresentados na adsorgdo (Qe, 0,302 mg g™),
neste intervalo estudado, e ainda proporciona rapidez e agilidade nas praticas de
analise de laboratorio. Valores inferiores a 20 minutos ndo sdo recomendados a
fim de garantir a eficiéncia do processo, que no equilibrio corresponde a

capacidade maxima adsorvida, para as variaveis especificas.
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Figura I - 23 - Efeito da variacdo do tempo de adsor¢do em func¢do da adsor¢do
de ions Ag(I) utilizando moringa como adsorvente. Condigdes: m = 4,0 g; G <
500 pm; V = 50,0 mL; [Ag()]=25mg L"; pH=6,5.

4.2.2.d - Efeito da variacio da massa do adsorvente

Para a mesma concentrac¢io de fons Ag(I), ou seja, 25 mg L™, foi realizado
o estudo de adsor¢cdo em fun¢do da variagdo da massa de sementes trituradas de
moringa. Os resultados sinalizam para um aumento na remocdo dos ions de
interesse, a medida que aumenta a massa de moringa, ou seja, observa-se que a
relacdo massa de adsorvato (mg) pela massa de adsorvente (g) também aumenta
bastante até 2,0 g, indicando que aos ions Ag(I) foram removidos da solugdo. Para
quantidades superiores de adsorvente o valor de Q. permaneceu constante,
indicando a possibilidade de equilibrio no sistema. As quantidades de massa
usadas para o estudo variaram de 0,1g a 4,0g. A Figura 1-24 mostra que a
quantidade de metal adsorvida por unidade de massa do adsorvente aumenta
bruscamente até 1,0 g. As condi¢des experimentais utilizadas para o estudo foram:

granulometria < 500 pm; volume 50,0 mL; tempo de agitacdo 20 minutos; pH 6,5
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e concentragdo dos fons Ag(I) da solugdo igual a 25 mg L. A Figura I-24 mostra
que a quantidade de metal adsorvida por unidade de massa do adsorvente aumenta
bruscamente até 1,0 g.

Diante dos resultados obtidos a massa considerada 6tima foi 2,0g para o
adsorvente de interesse, uma vez que ndo houve alteracdo significativa nos valores
de Q. em valores de massa superiores a esta, utilizando ainda menores
quantidades de adsorvente, garantindo assim o baixo custo do procedimento e

reduc¢do da influéncia no impacto ambiental.
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Figura I - 24 - Efeito da variagdo da massa em fun¢do da adsor¢do de ions Ag(])
utilizando moringa como adsorvente. Condi¢des: G < 500 um; V = 50,0 mL; pH =
6,5; [Ag(D] =25 mg L'e tagit = 20 minutos.

4.2.2.e - Efeito da variacido da concentracio do metal

O potencial de remoc¢do das sementes de Moringa oleifera Lam. em fungéo
da concentracdo de fons Ag(I) foi estudado em uma faixa de 10 a 100 mg L' e
manteve constante as seguintes condi¢des experimentais: tamanho da particula

500 um; pH de 6,5; tempo de extracdo de 20 minutos; massa de adsorvente de 2,0
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g e volume da solugdo de 50,0 mL. De acordo com a Figura I-25 a quantidade do
metal de interesse adsorvido por unidade de massa de adsorvente aumentou com o
aumento da concentracdo de ions Ag(I) e, consequentemente aumenta os valores
de Qe (mg ). Foi observado que o equilibrio ndo foi alcangado, o que possibilita
inferir que estas condigdes sdo favoraveis para a remocdo de ions Ag(l). A
concentragio eleita como 6tima foi definida como sendo 25 mg L' para as
condi¢des estudadas, garantindo-se assim a existéncia de sitios de adsor¢do no

adsorvente, conforme resultados apresentados na Figura I-25.
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Figura I - 25 - Efeito da variagdo da concentragdo da solu¢do em func¢do da
adsor¢ao de ions Ag(I) utilizando sementes de moringa como adsorvente.
Condigdes: G <500 um; V =150,0 mL; pH = 6,5; tagi = 20 minutos e m = 2,0 g.

4.2.2.f - Efeito da variacdo do volume da solucao

A Figura I-26 esté representado o comportamento de adsor¢cao de ions Ag(I)
sobre o adsorvente em estudo pela variagdo do volume realizados na faixa de 50 a
200 mL de solugdo 25 mg L™, sob condigdes experimentais: tamanho de particula

de 500 um, pH de 6,5, tempo de extragdo 20 minutos, a massa de Moringa
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oleifera Lam. de 2,0 g. A relagdo entre o volume da solugdo de trabalho pela
quantidade de metal adsorvida por unidade de massa do adsorvente (Qe)
aumentou. Também se observou que o equilibrio ndo foi ainda atingido mostrando
disponibilidade para remover Ag(I) nestas condi¢des. No estudo da variagdo das
porcentagens de remocdo de ions Ag(I) pela biomassa, em fun¢do da variagdo do
volume foi observada a mesma tendéncia, ou seja, houve um aumento na
capacidade de remocdo até um volume de 100 mL, apresentando pouca variagdo
para volumes maiores que este dentro da faixa estudada. O volume de 100 mL foi
selecionado, respeitando-se as condi¢cdes Otimas definidas, obténdo uma
porcentagem de remocdo de ions Ag(I) de 98% quando se utiliza como adsorvente

a Moringa oleifera Lam..
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Figura I - 26 - Efeito da variacdo do volume da solugdo em fun¢do da adsorcdo
de ions Ag(I) utilizando moringa como adsorvente. Condi¢des: G < 500 pm; pH =
6,5; [Ag()]=25mg L' e ty =20 minutos e m =2,0 g.
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4.2.3 - Capacidade maxima de adsorcio da Moringa oleifera Lam.

A capacidade maxima adsortiva (CMA) das sementes de Moringa oleifera
Lam. para a espécie Ag(l) foi estimada através da construcdo da isoterma de
adsorcdo. Este procedimento permitiu verificar graficamente a quantidade maxima
(em miligramas) do adsorvato que pode ser adsorvida numa dada massa (em
gramas) de adsorvente.

Neste ensaio, 50 mg de sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. foi
agitada durante 20 minutos com 50 mL de solugdes de ions Ag(I) em
concentracdes crescentes 5 a 100 mg L. Os valores de pH e tempo de agitacdo
utilizados para a constru¢do das isotermas, sdo aqueles definidos durante a
otimizagdo do sistema. Durante a realiza¢do de todo o procedimento, apds a
agitacdo, o sobrenadante foi analisado por FAAS e, quando necessario, volumes
adequados do sobrenadante foram diluidos com 4gua deionizada na proporgdo de
1:50.

A isoterma foi obtida langcando-se no eixo da abscissa a concentragdo do
sobrenadante, ou seja, a concentracdo de equilibio do adsorvato - Ce (mg L), e
no eixo da ordenada a quantidade do metal adsorvido (mg) pela massa do

adsorvente - Qe (mg g'l), assim determinados:
Qe = ([Si] — [S4]) x Vs
Ce = [S]

Onde;
[Si] e [S¢] = as concentragdes em mg L™, inicial e de equilibrio respectivamente;

V=0 volume da solug@o.
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A massa do metal adsorvido foi calculada subtraindo-se o valor da
concentracdo da solug¢do de trabalho antes e apds o procedimento de remogao e
multiplicando-se o valor obtido pelo volume de solucdo (0,05 L).

Foram realizadas simula¢des envolvendo a forma da equagdo de Langmuir
a ser utilizada (nfo linear e linearizada), bem como a fun¢do objetivo. Foram
realizadas duas fungdes objetivo para cada forma de apresentagdo da isoterma:

Fungdo 1: Minimos quadrados dos erros absolutos

Np

Fi= QadScalc — QadS exp 2
2. )

i=1

Funcgédo 2: Minimos quadrados dos erros relativos

2

Fo= f (QadScalc — Qads exp)
i=1 Qads exp

Observou-se que tanto a forma da isoterma (linear ou ndo linearizada)
quanto da funcdo objetivo apresentam grande influéncia nos pardmetros estimados
como mostra a Tabela [-07, a qual apresenta os valores os respectivos valores
estimados para cada fun¢do objetivo e também os erros relativos minimos,

maximos e médios.
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Tabela I-07- Valores dos pardmetros estimados para cada fun¢do objetivo.

FORMA DA ISOTERMA
- Nio linear Linearizada
FUNCAO
Qads _ Qma’x X b X Ce 1 _ 1 + 1 % L
1 + b X Ce Qads dex b X Qma'x Ce
b=0,17 b=0,08
Qmix=23,88 mg g’ Qmix= 34,39 mg g’
OBJETIVO 1 £8 &8
E= 48,7%(1—1-13'.)(.) c 4,7%(m1'n,) E= 36,4%(méx_) C 4,5%(m1'n4)
DMR =22,4% DMR =19,3%
b=0,12 b=0,12
Qmax= 25,56 mg g’! Qmax= 28,19 mg g’
OBJETIVO 2 58 s8
E= 27,8%(méx‘) € 1,9%(min.) E= 28,9%(méx_) (§] 9,4%(min.)
DMR =15,1% DMR =19,0%
(Valorea: — Valor exp)
DMR = Desvio médio relativo z Valor ex x100%

Np

A Tabela I-08 mostra os valores de Ce, Qe e Qads dos minimos quadrados
dos erros relativos calculados na construgdo da isoterma de adsor¢do quando se

utiliza as sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. como adsorvente.
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Tabela I - 08 - Valores de Ce, Qe e minimos quadrados dos erros relativos para a
constru¢do da isoterma de adsor¢do quando se utiliza a Moringa oleifera Lam.
como adsorvente.

C. (médio) Q. (médio) Q.45 Minimos quadrados dos erros relativos)
1,47 3,53 3,80

1,99 5,00 4,90

2,50 5,50 5,84

4,21 6,79 8,51

3,86 11,14 8,03

5,82 14,18 10,45

10,50 19,50 14,19

30,91 19,09 20,09

68,94 21,05 22,78

O resultado experimental apresentou bom ajuste ao modelo de isoterma de
Langmuir o que pode ser observado graficamente. Optou-se pela forma nao linear
da isoterma com o uso da Fungdo Objetivo 2 para estimar os pardmetros, pois esta
¢ a forma que apresenta menor erro relativo médio. Considerando as bases
tedricas em que se estabelece o0 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. O platd observado na
curva da isoterma corresponde a uma camada completa, configurando o tipo L,
classe 2 segundo a classificacdo de GILES e colaboradores (1960). Esse tipo de
comportamento é esperado na quimissor¢do e se refere as isotermas do tipo
Langmuir. O processo provavelmente ¢ de adsor¢do quimica, basicamente troca
ionica e complexacdo (NDABIGENGESERE, 1995) e podem estar relacionados a

ligacdo dos fons Ag(I) a grupos i0nicos presentes como acidos e aminoacidos
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presentes na constituicdo das proteinas da semente de moringa. A Figura 1-27
apresenta a curva de isoterma de adsor¢do de ions Ag(I) em sementes integrais

trituradas de moringa.
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Figura I - 27 - Isoterma de adsorcdo de ions Ag(I) em sementes de moringa.
Condigdes: G <500 um; pH = 6,5; [Ag(D)] =5 a 100 mg L'e tagit = 20 minutos e
Madsory = 50,0 mg.

A capacidade maxima de adsorcdo dos ions Ag(I) obtida a partir da
regressao nao linear utilizando o software Statistica dos dados experimentais em
relacdo a equacdo de Langmuir foi de 25,56 mg de ions Ag(I) por g do adsorvente.
O resultado obtido mostra que os ions Ag(I) podem ser eficientemente adsorvidos
pelo material estudado. Além disto, é importante salientar dois aspectos: 1) ndo se
observou na literatura estudos referentes a adsor¢do de ions Ag(I) e ii) para outros
ions como o caso do Zn(ll) (BHATTI et al., 2007), se observa um bom
desempenho o que corrobora a eficiéncia desta semente em tratamento de
efluentes. Outro aspecto importante ¢ a elevada capacidade de remocdo de ions

Ag(I) cerca de 92% para o efluente do laboratério de ensino avaliado.
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Os parametros de Langmuir b (0,12 mg L™") € Qua (25,56 mg g) refletem
convenientemente a natureza do material adsorvente e sdo usados para comparar o
desempenho da biossor¢do. O parametro Qqy, €sta relacionado com a capacidade
maxima de adsorcdo e b com as for¢as de interagdo ligada a energia livre de
adsor¢do adsorvente-adsorvato.

Para esse modelo os parametros encontrados para a adsor¢do de ions Ag(I)

em sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. foram:

» Qmix=25,56 mg g'l.
» b=0,12-> Constante de Langmuir
Verifica-se ao longo da faixa de concentragdo estudada de ions Ag(I), que
a saturagdo dos sitios adsortivos das sementes trituradas de Moringa oleifera

Lam., é atingida rapidamente, ou seja, acima da concentra¢io de 10 mg L™.

4.2.4 — Influéncia de outros ions metalicos na capacidade de remocio de ions

Ag(I) pelas sementes de Moringa oleifera Lam.

Durante o desenvolvimento de um novo método analitico se faz necessario
avaliar o comportamento de possiveis interferentes no sistema. Este procedimento
¢ comumente realizado com o intuito de se obter informagdes acerca da
aplicabilidade do método para diferentes tipos de amostras. Uma vez otimizadas
as condi¢des operacionais para os estudos de remogdo, passou-se para a etapa
seguinte que constituiu no estudo do efeito de alguns ions que poderiam interferir

na remocao de Ag(I) para o procedimento proposto.
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Foi realizado um estudo do desempenho adsortivo de ions Ag(I) na
presenca de possiveis interferentes. Para tanto, solu¢des contendo ions Ag(l) e
espécies interferentes foram preparadas em diferentes propor¢des, como mostra a
Tabela 1-06 da secdo 4.3.7. As espécies estudadas foram: Pb(Il), Co(II), Cu(Il), e
Cd(I1).

A influéncia dos concomitantes foi verificada através da comparacdo das
porcentagens de remocdo de uma solugdo contendo apenas ions Ag(I) com os
resultados obtidos de remocdo de Ag(I) naquelas que apresentavam os
concomitantes nas propor¢des citadas anteriormente, ou seja, em maior € menor
quantidade que o ion metalico de interesse. A porcentagem de remocdo foi
calculada com base no sinal analitico médio obtido antes e apds o procedimento
de remocdo e os ensaios realizados em triplicata.

Para este estudo, uma determinada espécie é considerada como interferente
para a remog¢do de Ag(I) no procedimento proposto, quando a diferenca entre os
valores de remocgdo da solucdo contendo apenas ions Ag(I) e aquelas contendo os
possiveis ions interferentes for superior a 10% (COELHO, 1995).

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

FI=A'7A

Onde A" € o valor da porcentagem de remogao relativa a solucdo de Ag(l)

na presenc¢a do possivel interferente, e A € a porcentagem de remocao relativa a

solucdo de Ag(I) na auséncia do possivel interferente.
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Quando FI = 1,00 significa que ndo hé 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 I-09 mostra as respectivas propor¢des analito:concomitante, as

porcentagens de remoc¢do de ions Ag(I) e o fator de interferéncia determinado.

Tabela I - 09 — Fatores de interferéncia dos ions concomitantes na remog¢ao de
Ag(l) quando se utiliza a Moringa oleifera Lam. como adsorvente.

Proporc¢ao Fator de Interferéncia
% Remocao de Ag(l)
analito:concomitante (FI)
1:0 99,32 1,00
1:0,2 99,65 1,00
1:0,1 98,61 0,99
1:1 99,96 1,01
1:5 99,97 1,01
1:10 99,98 1,01

De acordo com os resultados os ions Pb(II), Co(II), Cu(Il), e Cd(II) ndo

apresentam interferéncia para o procedimento proposto.

4.2.5 - Avaliacio da capacidade de remocido de ions Ag(I) a altas
concentracdes utilizando as sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.

como adsorvente

Este estudo possibilitou avaliar a capacidade de remocdo de ions Ag(I)

quando se utiliza as sementes de Moringa oleifera Lam. como adsorvente a uma
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situacdo onde se observa alta concentracdo deste ion, uma vez que era do
conhecimento a presenca de alta concentracdo de ions Ag(I) na amostra a ser
tratada devido a origem da mesma.

As Figuras [-28 e 1-29 mostram a curva de calibrac¢do para o ion Ag(l) e os
resultados de remog¢do. Todos os ensaios foram realizados nas condi¢des Otimas:
pH = 6,5; tempo de agitacdo = 20 minutos; massa do adsorvente = 2,0g; volume
da solugdo 100 mL; granulometria < 500 pm e concentra¢io de Ag(l) =25 mg L™
definidas em estudos anteriores, e em triplicata.

Observa-se, que na medida em que aumenta a concentracdo do ion
metalico de interesse, a porcentagem de remoc¢do do mesmo também aumenta,
dentro da faixa estudada (Figura 1-29). Tal observagdo corrabora com os
resultados obtidos durante o estudo da influéncia da variagdo da massa do

adsorvente em fun¢do da massa adsorvida.
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Figura I - 28 — Curva de calibragdo para o ion Ag(I).
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Figura I - 29 — Remocdo de ions Ag(I) a altas concentragdes, utilizando a
Moringa oleifera Lam. como adsorvente. Condicdes: [Ag(I)] = 10 a 350 mg L™ ;
G <500 um; pH = 6,5 € tyi = 20 minutos; v=50,0 mL e m = 2,0 g.

4.2.6 — Avaliacido da variacio do pH durante a agitacio do sistema

Com a finalidade de avaliar possiveis variagdes nos valores de pH durante
o tempo de agitacdo do sistema, realizou-se ensaios de monitoramento do pH
durante este periodo em diferentes intervalos de tempos. A Figura I-30 mostra os
resultados obtidos quando as 2,0g sementes trituradas de moringa foram agitadas
nos instantes correspondentes aos estudos de remocdo, nas condi¢des Otimas.
Utilizou-se um sistema contendo apenas agua deionizada, e em outro solucio
contendo ions Ag(I) 25 mg L' a fim de observar pincipalmente se o
comportamento do adsorvente frente as duas solu¢des apresentaria a mesma
tendéncia no que tange a variacdo deste parametro. O pH em ambas foi ajustado
para 6,5 no tempo igual a zero, inicio do procedimento. O tempo maximo avaliado

foi de 50 minutos em concordancia com os valores estudados na determinagdo das
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melhores condi¢des de trabalho sendo, portanto, o pH monitorado nos pontos: 5;
10; 20; 35 e 50 minutos. Valores de tempos superiores a estes torna os
procedimentos muito demorados e portanto, ndo sdo recomendados. Os resultados
mostram que a variacdo nos valores de pH nao ¢ significativa. Dentro da faixa
estudada, os valores de pH, tiveram variagdo maxima de uma unidade para ambas
solugdes. Estes resultados sugerem que o mesmo deve acontecer nos demais

ensaios realizados durante o desenvolvimento desta pesquisa.

8 - —®— 4gua deionizada + moringa
—e— solugdo de Ag(l) 25 mg L" + moringa

|

2 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Tempo (min.)
Figura I - 30 — Estudo da variac¢do de pH durante o periodo de agitagdo utilizando
sementes de moringa. Condi¢des: [Ag()] =25 mg L' ; G <500 pm; m = 2,0 g;
tagic = 0; 5; 10; 20; 35 € 50 minutos; v = 50,0 mL.

4.2.7 - Amostras

Concluida toda otimizagdo, a metodologia foi aplicada utilizando a
Moringa oleifera Lam. como material adsorvente, para o tratamento dos residuos

citados na secéo 3.4.
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Devido a possivel presenga de material particulado as amostras foram
previamente filtradas em papel de filtro Quanty — porosidade 25 um. Os efluentes
apresentavam alta acidez, em torno de 3,5 e para se adequar a faixa 6tima de pH
estudado anteriormente, o mesmo foi ajustado para 6,5 (utilizando solugcdo de
NaOH 0,5 mol L") antes de realizar o tratamento. As condigdes do FAAS para a
determinagdo de concentracdes dos metais sdo apresentadas na Tabela I-05.

Analito de interesse foi quantificado por FAAS antes e apos o tratamento
com as sementes trituradas de moringa. A Tabela I-10 mostra os resultados
obtidos nos ensaios para a remog¢ao de Ag(l) em amostras reais. Os valores de
remog¢do obtidos foram satisfatérios confirmando o excelente potencial de
remogao de ions Ag(I) pelas sementes de Moringa oleifera Lam.. A metodologia é
simples de baixo custo, podendo, portanto ser utilizada em técnicas de

remediagdo.

Tabela I - 10 - Resultados dos estudos de remocdo de ions Ag(I) nas amostras.

Conc. inicial Conc. final

Amostras 1 "

(mg L") (mg L) % Rem.
Residuo das aulas de Quimica Analitica 339,0 27,1 92
Residuo de Analise de DQO 4267,0 768,1 82
Residuo de Material Fotorrevelador 5284,5 475,6 91
Residuo de Material Grafico ND’ - -

"ND: Nio detectavel.
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5. CONCLUSOES

O papel da quimica no contexto de um desenvolvimento sustentavel é a
elabora¢do de métodos simples, ecologicamente seguros, que apresentem boa
sensibilidade e baixo custo. Portanto, é do interesse comum elaborar modelos de
uso ¢ gestdo capazes de compatibilizar as demandas crescentes de agua e
aumentar a sensibilidade para as questdes ambientais. Assim, o uso de adsorventes
naturais constitui uma alternativa vidvel no que tange ao tratamento de efluentes,
devido as caracteristicas favoraveis para a adsor¢do de ions metalicos, e também,
por se tratar de um material natural abundante e de baixissimo custo. O uso desses
materiais evita o descarte inadequado e a contamina¢do do meio ambiente por
ions metalicos.

Ensaios de caracterizagdo fisico-quimica foram importantes para elucidar
a composi¢ao quimica, bem como a morfologia do material adsorvente. A técnica
FT-IR sinalizou para a presenca do componente protéico em quantidade
consideravel e, conseqiientemente inferir que os mecanismos predominantemente
envolvidos possivelmente ocorrem por meio de troca idnica e complexagdo. No
que tange ao difratograma de raio-X, este revela uma matriz complexa e
heterogénea em conformidade aos resultados observados na microscopia
eletronica de varredura mostrando uma estrutura superficial porosa que facilita a
acomodacao dos ions.

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram que as sementes trituradas
de Moringa oleifera Lam. constituem uma alternativa em potencial para remog¢ao
de metais, uma vez que o procedimento proposto ¢ simples, de baixo custo,

trazendo melhoria da qualidade de dguas e tratamento alternativos para efluentes.
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O adsorvente estudado apresentou grande eficiéncia na capacidade de remocéo de
ions Ag(I), podendo assim ser utilizado no tratamento de residuos que contenham
este ion, o que ¢ de interesse ambiental e econdmico, no que tange ao valor
agregado deste metal.

Os estudos relacionados ao processo de adsor¢do pela Moringa oleifera,
Lam. mostram que a granulometria do mesmo, nao influencia significativamente a
eficiéncia da remog¢do. Com relag@o ao pH, observa-se que dentro da faixa de pH
avaliada entre 2,0 e 8,0 hé pouca alteragdo na capacidade adsortiva do adsorvente.
Para os parametros tempo de agitacdo e massa de adsorvente, na faixa estudada
ndo houve variacdo significativa na porcentagem de remogao de ions Ag(I) sendo,
portanto, considerada massa 6tima igual a 2,0g e tempo de agitacdo 20 minutos.

A isoterma de adsorcdo aplicada ao modelo de Langmuir foi util na
avaliagdo da capacidade méxima de adsor¢do de ions Ag(I) pelo adsorvente. A
relacdo massa de adsorvato (mg) pela massa do adsorvente (g) encontrada foi de
25,56 mg g sinalizando que a espécie Ag(I) apresenta interagdes favoraveis em
se ligar aos sitios ativos do adsorvente.

A presenga de outros ions analisados Pb(II); Cu(Il); Cd(II) e Co(II) nio
provocaram decréscimos significativos nas porcentagens de remocdo de ions
Ag(I), quando comparados aos resultados obtidos para o tratamento de solucdes
sintéticas contendo apenas o ion Ag(I) no sistema, nas mesmas condi¢des
experimentais, onde foram observados consideraveis valores de porcentagens de
remocao.

O material pode ser utilizado como adsorvente para o tratamento de residuos
de laboratério que contenham este ion, o que podera ser feito a partir do

procedimento descrito neste trabalho como também, por meio de colunas
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recheadas com sementes trituradas de moringa que funcionariam de modo

semelhante as colunas de troca i0nica.
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CAPITULO

PRE-CONCENTRAGCAO DE Ag(l) UTILIZANDO
SEMENTES DE Moringa oleifera Lam.
EMPREGANDO SISTEMA DE ANALISE POR

INJEGAO EM FLUXO ACOPLADO A FAAS.
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1. OBJETIVOS

>

Desenvolver procedimentos analiticos para a determinacdo de
metais trago em matrizes aquosas por FAAS empregando
sistemas de pré-concentragdo utilizando uma mini-coluna
recheada com sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.;
Investigar o comportamento das sementes trituradas de Moringa
oleifera Lam. como possivel adsorvente alternativo de ions Ag(I),
visando o desenvolvimento de sistemas de pré-concentragdo em
fluxo acoplado a FAAS;

Otimizagdo das varidveis associadas aos métodos de pré-
concentracdo incluindo o tempo de pré-concentragdo, vazao de
concentracdo, massa do adsorvente, concentragdo ¢ volume do
eluente;

Avaliacdo das figuras de mérito e aplicagdo da metodologia

desenvolvida.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Sistema FIA

O processo de analise quimica em fluxo foi proposto em 1975 por Jaromi
Ruzicka. Inicialmente, o processo foi denominado andlise por inje¢do em fluxo e
identificado pela sigla FIA, do inglés “Flow Injection Analysis” (SANTOS F°. et
al., 1992 & SANTOS F*. et al., 1993). Este processo pode ser dividido em quatro
partes: propulsdo dos fluidos, (bomba peristaltica), inje¢do da amostra (injetor),
reacdo (linha analitica) e a deteccdo (detector). A FIA ¢ uma técnica de
importancia considerdvel para efetuar andlise em série e possibilita a
implementagdo de praticamente todas as etapas envolvidas no processo de analise
quimica como: amostragem, separacdes, dilui¢cdes, pré-concentracdes, adicdo de
reagentes etc. (ROCHA et al., 2000). Foi introduzida no Brasil em 1976, por
pesquisadores do Centro de Energia Nuclear na Agricultura — CENA, Piracicaba,
Sao Paulo (REIS et al., 1989). A notavel aceitabilidade deste processo de andlise
quimica deve-se a simplicidade de instrumentagdo e a versatilidade do modulo de
analise, que permite a implementac¢do de procedimentos analiticos automaticos € o
uso de instrumentos de baixo custo. O sistema FIA consiste na introdugdo de uma
amostra em um fluxo transportador, que pode receber reagentes na sua rota, € o
sinal pode ser obtido através de diferentes tipos de detectores (MOREIRA et al.,
2007). O sistema permite que as condigdes reacionais sejam facilmente

controladas e repetidas. Além disso, as reagdes quimicas ocorrem em um sistema
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fechado, reduzindo o risco de contaminagdo, perdas do analito e apresenta baixo
consumo de amostras da ordem de microlitros (KRONKA et al., 1997).

A técnica FIA ¢ baseada na combinacdo da inje¢do da amostra, dispersado e
deteccdo do analito de interesse. Os dois aspectos basicos do FIA sdo:
manipulagdo reprodutivel das zonas de amostra e reagentes através de tempo
preciso, e célculo quantitativo da concentracdo do analito sob condi¢cdes de
equlibrio (SILVA, 2004). A amostra injetada ¢ transportada ao detector, onde o
sinal é continuamente registrado. No decorrer do processo a amostra sofre
dispersdo na solugdo carregadora, que atua como eluente da solucdo injetada
resultando entdo gradientes de concentracdo gerando um sinal no sistema de
detec¢do. A medida do sinal pode ser realizada como area de pico ou altura
maxima de pico (ROCHA et al., 2000 & KORN et al., 1996). Um sistema FIA ¢
constituido basicamente de um dispositivo para a propulsdo dos fluidos (bomba
peristéltica), um dispositivo para a introducdo de aliquotas reprodutiveis da
solugdo amostra no sistema de fluxo (injetores), e um sistema de detec¢do para
medir o sinal analitico em fun¢do de sua concentragdo (ROCHA et al., 2000 &
FARIA; PASQUINI, 1991). Os injetores, construidos em acrilico com formatos
retangulares ou circulares, além de introduzir a amostra no percurso analitico,
podem ser usados para comutar a posi¢do de uma mini-coluna, nas etapas de

adsor¢do do analito em sistemas de pré-concentragdao em fluxo.

2.2 - Espectrometria de absorcio atomica

A espectrometria de absor¢do atomica (AAS) ¢ hoje uma técnica

largamente difundida e empregada para a determinacdo de elementos traco nas
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mais diversas amostras. A técnica utiliza basicamente o principio de que atomos
livres (estado gasoso) gerados em um atomizador s3o capazes de absorver
radiacdo de freqiiéncia especifica que ¢ emitida por uma fonte espectral; a
quantificacdo obedece desta forma, os principios da lei de Beer (BORGES et al.,
2005). Esta técnica apresenta trés formas de medida de radiacdo: emissdo,
fluorescéncia e absor¢do atomica (LAJUNEN, 1992). A espectrometria de
absor¢do atdmica com gera¢do de hidretos (HG-AAS) tem sido usada para a
determinag@o de germanio, estanho, chumbo, arsénio e antimonio (SILVA, 2004).
A espectrometria de absor¢do atomica com forno de grafite (GF-AAS) tem sido
muito aplicada para a determinag¢do de metais traco em amostras ambientais e
biologicas, devido a sua alta sensibilidade (SILVA, 2004). Apesar da alta
sensibilidade, as analises por GF-AAS sio mais dispendiosas ¢ um tempo de dois
ou trés minutos as vezes € requerido para a medida analitica, contra alguns
segundos para a FAAS (PEREIRA; ARRUDA, 2003 & WELZ; SPERLING, 1999).
A espectrometria de absor¢do atdmica com chama ¢ uma técnica muito utilizada
devido a sua alta seletividade (MELO et al. , 2000). Também tem sido uma das
técnicas mais aplicadas para a determinacdo de elementos inorganicos em uma
grande variedade de amostras devido sua disponibilidade na maioria dos
laboratorios e alta velocidade analitica (74O et al., 2003 & LEMOS,; FERREIRA,
2001). Entretanto a técnica apresenta algumas limitagdes em relagdo a
sensibilidade do instrumento devido a eficiéncia de amostragem limitada onde
apenas parte da amostra nebulizada alcanga a chama e pelo tempo de residéncia
curto do analito na chama. Esses fatores impoem a FAAS limites de quantificagdo

na faixa de mg L' (PEREIRA, 2003).



Tese de Doutorado C. S. Tavares Araujo 133

O espectrofotometro de absor¢@o atdmica ¢ um equipamento que permite a
analise quantitativa de elementos metalicos em solugdes liquidas, gasosas e
solidas. Os componentes basicos de um espectrometro incluem fonte de radiagao,
sistema de atomizacdo, conjunto monocromador, detector e registrador. O

esquema basico de um espectrometro ¢ mostrado pelo diagrama da Figura II - 01.

-
Colimador Iff "-,I ,'ﬁ:\
— —— [ {1 —
——— - Ll = | A
B g 1>\ ==
— [—— Vol
U \/
Fonte de iy
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Atomizador Monocromador 7
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—]
T
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Figura II - 01 - Esquema dos componentes basicos de um Espectrometro de
Absor¢do Atdmica por Chama.
Fonte: SILVA, Florianopolis (2004).

A fonte de radiagdo emite um espectro de linhas finas caracteristicas do
analito. O feixe de luz emitido pela fonte ¢ modulado. O sinal modulado passa
através do vapor atOmico presente no atomizador, e parte desta energia ¢
absorvida pelo analito. O monocromador separa a linha analitica de outras
radiacdes provenientes da fonte de radiagdo. A linha analitica isolada chega ao
detector, e ¢ convertida em sinal elétrico. O sinal modulado ¢ amplificado por um

amplificador seletivo, e finalmente registrado por um dispositivo de leitura

(SILVA, 2004).
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2.3 - Técnicas de pré-concentracio

Em andlise de metais traco, um problema comum € encontrar uma técnica
analitica que seja sensivel suficiente para a detec¢do do analito. Se ndo ha técnica
disponivel no laboratério ¢ a quantidade de amostra ndo ¢ limitada, uma
alternativa seria aumentar a concentracdo do elemento de interesse através de um
procedimento de pré-concentragdo. Isto € obtido pela transferéncia do analito de
uma fase de grande volume para outra de volume muito menor (ANDERSON;
CHAPMAN, 1991). As principais modalidades de pré-concentragdo de ions
metalicos, para detec¢do por FAAS, GF-AAS, HG-AAS, ICP-OES e ICP-MS,
enquadram-se nos seguintes grupos: eletrodeposi¢do, co-precipitagdo,
precipitacdo, extracdo liquido-liquido e, a extragdo liquido-so6lido. A preferéncia
desta ultima em relagdo aos demais procedimentos ¢ mostrada na revisdo de
(PEREIRA, 2003), onde 60% dos trabalhos citados (entre 1996 e 2001) referem-se
a esse tipo de pré-concentracdo, associados as seguintes caracteristicas:
simplicidade, baixo custo, reduzido consumo de solventes se comparado com
métodos de extragdo liquido-liquido, elevada freqii€éncia analitica e altos fatores
de pré-concentracdo. Praticamente, a totalidade ¢ efetuada usando sistemas de
analise em fluxo.

A pré-concentragdo eletroquimica ¢ baseada nos principios de eletrolise.
Uma corrente elétrica passa através de uma cela eletroquimica contendo um
sistema de eletrodos, onde ocorre a reagdo quimica. A cela eletroquimica
apresenta duas configuracdes basicas, dois ou trés eletrodos. Na primeira ha um
eletrodo de trabalho, onde a reagdo de interesse ocorre geralmente uma reagdo de

redugdo, e também um eletrodo secundario responsavel pelo fornecimento de
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elétrons. Na segunda configuragdo, a cela é composta de dois eletrodos ja
mencionados e outro eletrodo de referéncia, sendo o mais comum Ag/AgCl. A
presenca deste eletrodo com potencial constante permite uma eletrodeposicao
seletiva. As principais vantagens dos sistemas de pré-concentragdo eletroquimica
sdo baseadas na obtencdo de ganho de sensibilidade, simplicidade e boa
seletividade do sistema de analise. Porém, estes procedimentos apresentam
limitagdes relacionadas ao controle de pH. Este controle é necessario porque em
meio acido, os ions hidrogénio sdo reduzidos a moléculas de hidrogénio na
superficie do eletrodo de trabalho, quando este opera como catodo (SILVA, 2004).

A pré-concentracdo por coprecipitacdo ou precipitagdo ¢ uma técnica de
separagdo muito antiga, usada em analise quimica classica. Porém, sua
importancia na quimica analitica moderna tem diminuido devido ao
desenvolvimento de métodos de separagdo mais versateis e eficientes, tais como
extragdo liquido-liquido e extragdo em fase sélida (SPE), que podem ser
facilmente automatizados (FANG, 1993).

A precipitacdo ¢ caracterizada pela formagdo de um composto pouco
soluvel. O procedimento de coprecipitagio ¢ comumente aplicado se a
precipitacdo direta ndo pode separar a espécie de interesse, por causa de sua
concentracdo muito baixa na solug¢do amostra. O processo de coprecipitacdo pode
estar associado com a adsor¢do do ion metalico na superficie de um determinado
precipitado, ou a incorporagdo deste ion na estrutura do precipitado. As
substancias inorganicas ou organicas podem ser consideradas como agentes
coprecipitantes. As inorganicas sdo compostos coloidais como Zr(OH)4, Fe(OH)s,

Bi(OH);, Ga(OH)s, e Ni(OH),, que permitem a coprecipitagdo do analito. Os
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agentes organicos mais usados sdo aqueles que formam quelatos com a espécie
metdlica de interesse.

O pH ¢ um parametro de grande importincia nos procedimentos de
precipitacdo e coprecipitacdo, pois a seletividade do precipitado, contendo o
analito, é controlada p6 meio da concentragio de ions H' na matriz aquosa. Apos a
etapa de pré-concentracdo, o precipitado € dissolvido com um volume pequeno de
uma solu¢do adequada, como &cido cloridrico, acido nitrico, 4 - metil - 2 -
pentanona e outros. Sistemas fora de linha sdo mais apropriados quando a
coprecipitagdo ¢ empregada, pois estes permitem que um volume maior de
solucdo amostra seja manipulado. Porém, se o procedimento de precipitacdo ¢
adotado, sistemas de pré-concentracdo em linha s@o mais convenientes, devido a
pequena quantidade de precipitado obtido, que reduz a pressdo nestes sistemas
(FANG, 1993).

A pré-concentragdo por extragdo liquido-liquido compreende a
distribui¢do do metal entre duas fases de liquidos imisciveis. Esta técnica &
utilizada para a separacdo e pré-concentracdo de espécies inorganicas € organicas.
Uma das fases liquidas € geralmente uma solug¢do aquosa e a outra um solvente
organico. A formag¢do de um quelato ¢ freqiientemente requerida, se a extragdo
liquido-liquido € aplicada para separar e pré-concentrar ions metalicos (PEREIRA;
ARRUDA, 2003 & LAJUNEN, 1992). Na fase aquosa, o metal reage com um
agente complexante ou quelante. O complexo metalico ¢ transferido para a fase
organica (MATOSO et al., 2003). Os processos de extracdo liquido-liquido sdo
classificados como convencionais ¢ ndo convencionais. No primeiro caso, a
extragdo ocorre com as duas fases em contato de dois liquidos imisciveis. No

procedimento ndo convencional, hd duas possibilidades:
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s Extragdo liquido-liquido por ponto nuvem, que consiste na separagdo das fases
por variar a temperatura de um sistema monofasico. Diferentes surfactantes,
hidrofilicos e hidrofébicos, sdo empregados neste procedimento. As moléculas de
surfactantes podem ser agregadas, formando estruturas micelares. Estes sistemas
sdo capazes de associar-se com algumas espécies metalicas. A separagdo das fases
¢ realizada com uma temperatura especifica. Uma das fases contém um volume
pequeno do surfactante em alta concentragdo, no qual o metal ¢ concentrado
usualmente na forma de complexo ou quelato. A outra fase possui o surfactante na
concentracdo proxima do valor da concentragdo micelar critica. Esta separagao
permite a obtengdo de fatores de enriquecimento altos. O procedimento ponto
nuvem oferece muitas vantagens quando comparado com o processo de extracdo
liquido-liquido convencional, como baixo custo, consumo menor de reagentes nao
toxicos, boa sensibilidade, etc. Além disso, reagentes quelantes podem ser
utilizados, permitindo um aumento na seletividade.
* Extragdo liquido-liquido por membranas liquidas, que se baseia na formagao de
um filme de solvente organico imobilizado sobre um suporte sélido hidrofobico.
Um sistema de membrana liquida ¢ constituido de trés fases, onde uma fase
organica, imobilizada sobre um suporte hidrofobico, ¢ formada entre duas fases
aquosas. Teflon® & bastante utilizado para a constru¢io da membrana, sendo
saturado com solvente organico. As espécies metalicas sdo transportadas através
da membrana (com liquido hidrofébico em seus poros) como quelatos neutros. As
caracteristicas mais importantes deste procedimento sdo alta seletividade, bons
fatores de enriquecimento e produg¢ao de residuos néo téxicos (FANG, 1993).

A pré-concentracdo por extracdo por fase sdlida, quando aplicada a

espectrometria atdmica, apresenta algumas vantagens tais como simplicidade,
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maior freqiiéncia analitica e fatores de enriquecimento altos. Este procedimento
baseia-se na retengdo de uma espécie metalica por um adsorvente adequado, e
posterior dessor¢dao do metal por um solvente organico ou inorganico (MATOSO
et al., 2003). A retengdo dos ions metalicos pelo material adsorvente pode ocorrer
de dois modos diferentes:

* Um agente complexante reage com a espécie metalica de interesse na solugdo
amostra. O complexo formado ¢ entdo adsorvido pelo material sélido com
caracteristicas de adsorcao;

* O material solido é modificado por um agente complexante adequado. O ion
metalico ¢ retido por este adsorvente quando em contato com o mesmo (MATOSO
et al., 2003). Neste ultimo caso, a transferéncia do metal presente na solucdo para
a interface sdlido-solug¢do ocorre, principalmente, devido a formagdo de uma
ligacdo quimica metal-molécula imobilizada. O processo de transferéncia do ion
metdalico da solugdo para a fase solida pode ser representado segundo a equagio

abaixo:

nSL + M*" + zX" — (SL)nMXz

onde L representa um ligante neutro ancorado na matriz sélida (S). A equagdo
indica que o cation M*" adsorvido é acompanhado pelo seu contra-ion, e isto
ocorre como se a espécie neutra MXz estivesse sendo transferida para a superficie
solida. Quando o ligante imobilizado L possui carga, o seu contra-ion pode sofrer
reagdo de troca idnica, quando o sélido SL'X for imerso em uma solugio

, -1
contendo o ion Y ':

SL'X +Y -SL'Y +X
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Em solventes ndo aquosos, como os ions em solugdo estdo normalmente
associados, € possivel ocorrer adsor¢do de anions complexos ao invés de uma

troca i6nica, conforme mostra a equacao a seguir (GUSHIKEM, 1991):

nSL'X + M +zX —» SL'Y + X

2.4 - Pré-concentracio de metais em fase solida empregando

sistema FIA

Técnicas como espectrofotometria de absor¢do molecular (UV-Vis),
fluorescéncia de raios-X, espectrometria de absor¢do atdmica em chama (FAAS),
em forno de grafite (G-FAAS), de emissdo com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES) e, mais recentemente espectrometria de massa com fonte de plasma
(ICP-MS) tem sido utilizadas na determinag¢do de metais traco em amostras de
interesse ambiental, clinico e alimenticio (TARLEY, 2004). Destas, a técnica
FAAS se destaca pelas suas caracteristicas como simplicidade de operagéo,
seletividade e os baixos custos de aquisicdo e manuten¢do. Entretanto, devido a
baixos teores do analito nas amostras, faz-se necessario executar etapas de pré-
concentracdo a fim de viabilizar a analise pela técnica FAAS.

Técnicas de pré-concentracdo tém sido freqlientemente aplicadas na
determinacdo de metais a baixas concentragdes em amostras de interesse
ambiental. O descarte de efluente industriais contaminados por metais toxicos nos
rios e mares, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as
pesquisas nesta area (TARLEY; ARRUDA, 2003). Adsorcdo, cromatografia,

coprecipitagdo, deposi¢do eletrolitica, evaporagdo, extragdo, flotacdo, troca idnica,
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etc., sdo bem conhecidos como métodos pré-concentradores em quimica analitica
(RAHMAN et al., 2004). Atualmente, a determinacdo de metal traco tem sido
realizada com pré-concentragdo em fase sdlida em técnicas de separagdo, visando
basicamente o enriquecimento desta com as espécies metalicas e/ou eliminacdo
das mesmas na matriz (BARBOSA et al., 2007). Neste contexto, adsorventes
sintéticos e naturais sdo frequentemente utilizados como materiais concentradores
para a reteng@o de fons ou substincia de interesse em diferentes matrizes. Dentre
os sintéticos destacam-se: carvdo ativado, silica modificada (C,g), resinas
quelatantes incluindo Chelex-100 como materiais concentradores (TARLEY;
ARRUDA, 2004b). Entretanto, adsorventes naturais sdo muito atrativos pela
grande disponibilidade, baixo custo e reduzido ou inexistente impacto ambiental.
Os derivados agricolas tém sido investigados pela capacidade de adsorver ions
metalicos devido a diferentes grupos funcionais presentes nas macromoléculas,
como polissacarideos, proteinas, lignina e outros. Um importante mecanismo para
o acimulo de ions metélicos ¢ através de interagdes na superficie do substrato tais
como complexagdo ou de troca idnica. Bagaco de cana, cascas de cebola, de arroz
de amendoim, milho, t€ém sido utilizados (TARLEY et al., 2004a). Extragdo em
fase solida apresenta uma série de vantagens, incluindo alto fator de
enriquecimento, facilidade de regeneracdo da fase sélida e, além disso, ele pode
ser facilmente combinado com sistemas de injecdo de fluxo (BARBOSA et al.,
2007).

A pré-concentracdo em linha tornou-se um procedimento muito atrativo,
pois os processos de separagdo tradicionais sdo geralmente tediosos e demorados,
envolvendo varias etapas analiticas, que podem resultar em perda ou

contaminagdo da amostra, particularmente em andlise de tracos (FANG, 1993).
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Desde a sua proposta em 1975, a andlise por inje¢do em fluxo teve um rapido
desenvolvimento, demonstrado pelo grande numero de aplicagdes desta técnica
(ZAGATTO et al., 1983). Atualmente, a maioria das técnicas de separacdo em
batelada vem sendo adaptadas a sistemas FIA. Os trabalhos pioneiros referentes
ao acoplamento de sistemas de concentragdo em fluxo & FAAS foram realizados
na década de 80 (RUZICKA; ARNDAL, 1989 & OLSEN et al., 1983).

Apbs este periodo, um grande nimero de trabalhos utilizou uma variedade
de adsorventes sintéticos a fim de melhorar o desempenho dos sistemas
concentradores, tais como resinas poliméricas ou quelantes (BABU et al., 2007)
trocadores i6nicos (YAMINI et al., 2004), silica funcionalizada (MALTEZ et al.,
2008), alumina (SOUZA et al., 2008), espuma de poliuretano (LEMOS et al.,
2003).

O uso das sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. como material
pré-concentrador para ions metalicos ainda ndo ¢ descrito na literatura. Neste
trabalho, sementes de Moringa oleifera Lam. foram utilizadas como material pré-
concentrador para ions Ag(I). A proposta apresentou-se bastante promissora,
considerando ser um material de facil aquisi¢do, baixo custo e elevado fator de
pré-concentragdo. A metodologia proposta estd de acordo com o conceito de
“Quimica Limpa” ou “Quimica Verde” ou “Quimica Ambientalmente Segura”,
uma vez que o sistema de pré-concentragdo em fluxo, ndo requer uso de
complexantes na etapa de pré-concentracdo bem como o emprego de solventes
organicos na etapa de eluicdo. Além disso, os volumes usados sd@o pequenos, da
ordem de microlitros, diminuindo assim o impacto ambiental e o desperdicio de

reagentes de grau analiticoutilizados na analise diminuindo o custo.



Tese de Doutorado C. S. Tavares Araujo 142

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Instrumentacio

Um espectrofotdmetro de absor¢do atomica Varian, SpectrAA-220
(Victéria, Australia), equipado com corretor de fundo de deutério e lampada de
prata de catodo oco da Varian, foi usado para detec¢do de prata. Os pardmetros
operacionais do espectrofotdmetro sdo mostrados na Tabela II-01. Uma bomba
peristaltica Gilson® Minipuls 3 (Villiers Le Bel, Franca) equipada com 8 canais e
tubos Tygon® de polietileno foram utilizados no sistema FIA. A Figura II - 02
mostra o sistema FIA (a) e o sistema detec¢do utilizando espectrofotdmetro de

absorc¢do atomica AAS-220 - Varian® (b).

() (b)

Figura II - 02 - Sistema FIA (a) e sistema de detecgio (b).
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).

Um injetor comutador de acrilico do tipo circular foi usado nas etapas de
pré-concentragdo e eluicdo como mostra a Figura II- 03. Uma balanca analitica —
Analytical Standard — OHAUS, Modelo Ohauss (Florham Park,USA); tubos de

polietileno ISMATEC (didmetro interno 2,20 mm x didmetro externo 3,2 mm) ¢
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peneiras TYLER Bertel - Ind. Metalalurgica Ltda (Caieiras-SP, Brasil) foram
empregados na preparacdo das sementes de moringa para a confec¢do da coluna

pré-concentradora. A trituragdo das sementes foi realizada com um liquidificador

doméstico Black & Decker do Brasil Ltda (Uberaba, Brasil).

Figura II- 03 - Injetor circular usado no sistema FIA.
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).

A Tabela II - 01 mostra as condi¢des operacionais do FAAS quando
acoplado ao sistema pré-concentrador na determinagdo dos ions Ag(I) nas

amostras.

Tabela II - 01 - Condi¢des operacionais do FAAS para determinacio de prata..

Parametro Condicdes Operacionais
A 328,1 nm

Largura da fenda 0,1 nm

Intensidade da lampada 4 mA

Tipo de chama Ar/acetileno (oxidante)
Fluxo dos gases 13,5L min'1/2,0 L min™

Medida de sinal Altura de pico
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3.2 - Padrdes, reagentes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada obtida
por um sistema purificador/deionizador de dgua Gehaka (Sdo Paulo, Brasil) e
reagentes quimicos de grau analitico. Os frascos plasticos para armazenamento
das solugdes ¢ as vidrarias foram descontaminadas em banho de HNO;3 10% v/v
por 24 h. Posteriormente, o material foi lavado vérias vezes com agua deionizada
e, em seguida, seco a temperatura ambiente.

As solugdes padrio de prata foram preparadas a partir de diluicdes
adequadas de uma solucdo estoque 1000 mg L' Carlo Erba (Val de Reuil,
Franca). A solugcdo de &cido nitrico usado como eluente foi preparada pela
dilui¢do do acido concentrado Nuclear (Sdo Paulo, Brasil).

As sementes de Moringa oleifera Lam. utilizadas na confec¢do das
colunas foram obtidas na cidade de Uberlandia, estado de Minas Gerais, Brasil. A
amostra de 4gua mineral utilizada foi adquirida no comércio local e a dgua de
torneira coletada em frascos de polietileno devidamente limpos no Laboratorio de
Espectroscopia Aplicada do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia (Uberlandia, MG). A amostra de agua certificada usada foi a APS-

1071 (Alpha Resources 3090 Johnson RD, Stevensville, USA).

3.3 - Procedimento

3.3.1 - Preparacio da mini-coluna

No presente trabalho as sementes integrais de Moringa oleifera Lam.
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foram trituradas em liquidificador de uso doméstico sem tratamento prévio foram
passadas por um conjunto de peneiras Tyler de diferentes granulometria para a
classificacdo das particulas. A mini-coluna foi confeccionada utilizando tubos de
polietileno ISMATEC (didmetro interno 2,20 mm e didmetro externo 3,2 mm),
utilizando diferentes tamanhos de graos e mesma massa de adsorvente: 425 um <
G <500 pm; 500 pm < G < 850 um e 850 um < G < 1400 pum. Quando se utiliza
tamanhos de particulas inferiores a 850 um, foi observado um entumescimento da
coluna, impedindo a passagem do fluxo da solug¢do e vazamentos nas conexdes,
sendo, portanto a faixa entre 850 pm e 1400 um selecionada para a continuidade
dos estudos. A fim de prevenir a perda do adsorvente pelos tubos do sistema em
fluxo, adicionou pequenas quantidades 13 de vidro nas extremidades da mini-
coluna. A Figura II- 04 mostra a coluna utilizada nos testes iniciais do sistema

pré-concentrador. A quantidade de sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.

usada foi de aproximadamente 35,0 mg.

-

Figura II- 04 - Mini-coluna utilizada no sistema FIA.
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).

3.3.2 - Sistema pré-concentrador

Para o desenvolvimento dos sistemas de pré-concentracdo em fluxo, o
modulo de andlise foi composto de uma bomba peristaltica de oito canais

Minipuls 3 - Gilson®, tubos Tygon® de polietileno para efetuar o bombeamento
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das solugcdes e um injetor proporcional feito em acrilico acoplado a um
espectrofotometro de absorc¢do atdmica utilizando chama ar/acetileno. O sistema
FIA utilizado ¢ mostrado na Figura II - 05 (a) e (b). Na etapa de pré-
concentracdo, a solugdo amostra ¢ bombeada através da mini-coluna a uma vazao
de 4,5 mL min™' durante 4 min. Ao mesmo tempo, a solucdo de eluente (HNO; 0,5
mol L") enche a al¢a de elui¢do e a solugdo carregadora (4gua) flui através do
sistema nebulizador do FAAS. Ao mudar a posicdo do injetor comutador para
posicdo de elui¢do (Figura II-35b) o eluente € transportado até a mini-coluna
através da solucdo carregadora, provocando o deslocamento dos ions Ag(I)
adsorvidos no material. O eluato ¢ bombeado diretamente para o FAAS. A fim de
prevenir a perda do adsorvente pelos tubos do sistema em fluxo, adicionou-se 14
de vidro nas extremidades da mini-coluna. E importante realcar que a elui¢io ¢
realizada em sentido oposto ao da pré-concentragdo, para minimizar a dispersio
do analito através do eluente (TARLEY, 2004). Os sinais analiticos foram

registrados como altura de pico dada pela absorbancia maxima.

_____ o s

Residuo c Solugdo de a(l) Residuo ‘Solugio de Ag(l)

>| Faas o[ Fras
L L= = -

Recup. < /\ Solucdo de HNO3 Soluciio de HNO

< < ) Solugéo de HNO3

\ ) Recun\ )
< H20 ——a—— H,0

(@) (b)

Figura II - 05 - Diagrama esquematico do sistema em fluxo das etapas de pré-
concentracdo de Ag(l): (a) pré-concentracdo e (b): eluicdo, C: mini-coluna
empacotada com sementes trituradas de moringa; L: al¢a do eluente.
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3.3.3 - Estudo das variaveis quimicas do sistema de fluxo

Para o desenvolvimento de novos métodos analiticos, bem como no
melhoramento daqueles ja estabelecidos, estudam-se as varidveis que exibem um
efeito significativo e podem ser ajustadas para melhorar os resultados do método.

No presente trabalho, o método de otimizagdo utilizado € o univariado, ou
seja, fixam-se todos os fatores que estdo sendo pesquisados em um certo nivel,
menos um deles. Este ultimo ¢, entdo, variado até que se encontre a melhor
resposta, passando, entdo, esta condig¢do a ser fixada e novo fator sofre variacao,
até que todos os fatores estejam adequados para dar a melhor resposta.

Os resultados foram avaliados considerando como os parametros estudados
influenciaram a sensibilidade e a reprodutibilidade do sinal analitico.

O estudo das variaveis envolvidas no sistema FIA e na pré-concentragdo de
prata foi feito para as varidveis que afetam diretamente a pré-concentragdo e
elui¢do da prata. A avaliagdo dos resultados foi feita tendo como referéncia o

aumento do sinal analitico.

3.3.3.a - Efeito da variacdo do tempo de pré-concentracio

Para avaliar a eficiéncia da pré-concentracdo do sistema, foi realizado um
estudo variando o tempo de pré-concentracdo da amostra na coluna. Uma mini-
coluna preenchida com aproximadamente 50,0 mg do adsorvente, solu¢do de
Ag(l) 0,0lmg L', uma vazdo de pré-concentracio de 4,5 mL min”', concentracdo
e volume de 4cido nitrico iguais a 0,5 mol L™ e 150 uL, respectivamente foram

utilizados. O tempo de pré-concentra¢do da amostra sofreu uma variagdo de 2 a 12



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo 148

minutos. O pH da solugio de Ag(I) 0,01 mg L' e nos demais estudos foi

monitorado e mantido em 6,5 definido como 6timo em estudos anteriores.

3.3.3.b - Efeito da variacao da vazao de eluicao

Mantendo-se as demais variaveis constantes como citadas acima, a vazio do
eluente, uma solu¢do de HNO; 0,5 mol L'l, foi estudada na faixa de 2,5 a 6,5 mL

.| . L, . .
min — afim de avaliar a melhor resposta analitica na faixa de interesse.

3.3.3.c - Efeito da variacao da concentrac¢io do acido

A concentra¢do do eluente, no caso o acido nitrico, foi estudada na faixa de
-1 -1 I N . .y .
0,25 mol L™ a 2,0 mol L. Para avaliagdo deste pardmetro as demais varidveis se

mantiveram constantes.

3.3.3.d - Efeito da variaciao do volume do eluente

Tubos de polietileno ISMATEC foram utilizados para confeccionar as algas,
que conseqiientemente definem o volume de eluente a ser utilizado a cada injegao.
Para este estudo, foram avaliados 5 tamanhos diferentes da alga de amostragem
assim definidas: 50 uL, 100 uL, 150 uL, 200 uL e 250 pL. Para a determinagdo
do volume de cada alga, utilizou-se 4gua para o preenchimento das mesmas.

Balanga de precisdo para a afericdo das massas e al¢a de comprimento conhecido
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foram utilizados. O valor de densidade da 4gua usado foi aquele tabelado sob as
condi¢des de temperatura monitorada no instante do experimento. A alga foi
preenchida com 4gua no sistema em fluxo e a massa determinada. Em seguida por
analogia direta foi construida as demais al¢as. A Figura II- 06 mostra as algas de

amostragem utilizadas no sistema de fluxo.

Figura II - 06 - Alcas de amostragem utilizadas no sistema para a pré-
concentragdo de Ag(I).
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).

3.3.3.e - Efeito da varia¢cao da massa do adsorvente

A mini-coluna influencia significativamente a eficiéncia dos sistemas de
pré-concentragdo em linha. Portanto, o projeto 6timo de uma coluna para alcancar
alta eficiéncia e baixo indice de consumo, depende de varios fatores que incluem
volume e vazdo da solu¢do amostra, capacidade de retencdo do analito pela fase
solida, tamanho das particulas e da massa do material adsorvente.

A mini-coluna foi preenchida manualmente sem intensa compactacgdo a fim

de viabilizar o trAmite do fluxo através da linha e evitar entumescimento e
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conseqiientes vazamentos. As massas variaram de 20,0 mg a 80,0 mg. A Figura II

- 07 mostra as colunas utilizadas no sistema de fluxo.

Figura II - 07 - Mini-colunas usadas no sistema de a pré-concentragéo de Ag(D).
Fonte: ARAUJO, C. S. T., Uberlandia, (2008).

3.3.4 - Procedimentos para construir a curva de calibracio sem pré-

concentracio

Para avaliar a eficiéncia do sistema pré-concentrador, pela determinagdo
do fator de pré-concentragdo, foram construidas duas curvas de calibragdo, com e
sem pré-concentracdo do analito. A curva contruida com etapas de pré-
concentracdo foi obtida, utilizando as variaveis otimizadas do sistema de pré-
concentracdo em linha. Para a construgdo da curva de calibracdo sem pré-
concentragdo, utilizou-se o sistema em fluxo, porém a mini-coluna foi substituida
por um al¢a de amostragem vazia de polietileno com didmetro e comprimento

semelhantes a coluna empacotada acoplada ao injetor. A finalidade deste
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procedimento foi a de reproduzir e aproximar ao maximo as condi¢des trabalhadas
na etapa de concentragdo atribuindo o valor encontrado para o fator de pré-
concentracdo apenas ao sistema pré-concentrador. A solug@o em linha era injetada
diretamente no sistema nebulizador-queimador do FAAS. Todos os sinais foram
registrados como altura de pico dada pela absorbancia maxima e os sinais

coletados em triplicata.

3.3.5 - Avaliacao do desempenho analitico

Neste item sdo descritos os testes de homogeneidade e estabilidade do
adsorvente usado na metodologia proposta, assim como a avaliagdo da faixa
linear, seletividade, precisdo, exatiddo, fatores de pré-concentragdo, limites de

deteccdo e de quantificacdo.

3.3.5.a - Homogeneidade e estabilidade das sementes de moringa

Nos testes de homogeneidade cinco diferentes colunas foram montadas
com o adsorvente utilizando tamanho de particulas com faixa granulometria entre
850 um < G < 1400 um, aquela selecionada como 6tima para o uso no sistema
pré-concentrador ¢ massa de semente triturada, 35,0 mg. Em cada coluna foram
efetuados cinco ciclos de pré-concentracdo/eluicdo. O desvio padrdo relativo
(%DPR) entre as medidas de cada grupo de cinco colunas foi empregado como

indicativo da homogeneidade.
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Em relagdo a estabilidade, uma mesma coluna recheada com 35,0 mg de
sementes trituradas de moringa com a granulometria supracitada, foi submetida a

120 sucessivos ciclos de pré-concentracao/eluicao, respectivamente.

3.3.5.b — Faixa linear, calculo dos fatores de pré-concentracio, limites de

detecciao (LD), de quantificacio (LQ) e precisao

A faixa linear da proposta desenvolvida foi avaliada no intervalo de 5 pg
L' a20 ug L' para Ag(D).

O fator de pré-concentracdo foi estimado pela razdo entre os coeficientes
angulares das curvas com e sem pré-concentracdo (FERREIRA et al., 2003), sendo
esta ultima construida pela injecdo da solugdo através do sistema de fluxo em
linha, apenas substituindo a mini-coluna de pré-concentracdo por uma alca vazia
idéntica a anterior de mesmo tamanho e didmetro.

A precisdo foi avaliada em termos da repetibilidade apds 10 sucessivas
analises de solucdes de Ag(I) 10 pg L', enquanto que os LD e LQ foram
estimados através das medidas de branco (n = 10), conforme descrito na literatura

(ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987).

3.3.5.c - Testes de exatidao

A exatiddo do método proposto para a Ag(I) foi verificada a partir da
analise das amostras de aguas mineral e da torneira fortificadas com solugdo

padrdao de Ag(l) e também pela andlise do padrdo certificado de dgua APS 1071.
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Este material foi diluido & concentragdo de 10 ug L™ tendo o pH ajustado para 6,5
atendendo as condi¢des 6timas, com solugdo de NaOH 0,5 mol L' e submetidos a
ciclos de pré-concentragdo/elui¢do para posterior determinacdo da concentragdo
do analito de interesse a fim de realizar a comparacdo direta com o valor e desvios
sugeridos pelo fabricante. Em todas as etapas do procedimento utilizaram-se

vidrarias devidamente calibradas.

3.3.5.d - Testes de seletividade

A influéncia de outros ions que poderiam ser adsorvidos na mini-coluna
foi investigada com a finalidade de identificar interferéncias em potencial. A
selegdo dos ions concomitantes a serem analisados foi realizada com base no
rétulo das amostras de 4gua mineral das marcas Bioleve e Gole e na avaliacdo de
alguns metais pesados configurarem relevancia ambiental. A solug¢@o contendo o
ion metdlico de interesse foi preparado a uma concentragdo de 10 pug mL". Foram
preparadas solugdes utilizando propor¢des analito:concomitante de 1:50 e 1:500
para os metais pesados: Pb(Il); Cu(Il); Cr(Ill) e Cd(Il) e de 1:10000 para os
demais fons: Ca(Il); Mg(Il) e K(I). As andlises foram realizadas em triplicata,
usando as varidveis otimizadas do sistema em fluxo: tempo = 4 min; [HNOs] =

0,5 mol L'l; Vazaops.conc = 5,5 mL min™! ; Vo= 100 UL e massa,gs, = 35 mg.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Estudo das variaveis quimicas do sistema de fluxo

Para o desenvolvimento do método proposto foi considerado
inicialmente, como referéncia o trabalho de TARLEY, (2004), dada a semelhanca
quanto a origem do material adsorvente. No referido estudo, o autor investigou as
potencialidades de materiais lignoceluldsicos: casca de arroz e esponja vegetal,
em atuarem como possiveis concentradores de Cd(II) e Pb(Il) tendo a FAAS
como técnica de quantifica¢do. Os resultados obtidos sinalizaram para a existéncia
de um vasto campo de pesquisa com respeito a ampliagdo de novos materiais
naturais em propostas analiticas de concentragdo de metais para a melhoria de
detectabilidade da FAAS. Neste aspecto, os materiais lignocelulosicos se
enquadram como adsorventes alternativos em potencial, pois sdo residuos
agroindustriais, portanto de facil aquisi¢do, baixo custo e possuem propriedades
adsortivas de espécies metalicas ja comprovadas (TARLEY, 2004). Assim, no
desenvolvimento desta metodologia, o acido nitrico (eluente), bem como a sua
faixa de concentracdo e a massa do adsorvente utilizada no trabalho supracitado,

foram adotados como referéncia, dada a semelhanga na origem e propriedades do

material pré-concentrador.

4.1.1 - Efeito da variacio do tempo de pré-concentracio

Foram estudados os tempos de pré-concentragdo de 2 a 12 minutos. De

acordo com a Figura II — 08, pode ser observado que houve aumento do sinal
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analitico com o aumento do tempo de pré-concentragdo do analito, provavelmente
ao aumento da concentracdo de ions Ag(I) no adsorvente. Entretanto, o tempo de
4 minutos foi escolhido para ser trabalhado tendo em vista a preseng¢a do sinal
evidente e por considerar que tempos de pré-concentragdo superiores a 4 minutos
diminuem a freqiiéncia analitica limitando a técnica. Além disso, aumenta
significativamente o consumo de reagentes onerando o procedimento e sugerindo
impactos ambientais.

0,030

0,025
0,020
0,015
0,010

0,005 | I/

0,000 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (min.)

Altura de pico (Absorbancia maxima)

Figura II - 08 - Efeito da variagcdo do tempo de pré-concentragdo no sistema. m, =
50,0 mg; [Ag(D] = 0,01 mg L' [HNO;] = 0,5 mol L™; V¢ = 150 uL; Vazioye.
cone= 4,5 mL min’',

4.1.2 - Efeito da variacao da vazao de eluicao

No processo de eluig¢do, o analito € extraido da fase sélida pela passagem de
um eluente apropriado pela mini-coluna. A solugdo resultante, contendo o analito
e o eluente, denominada de eluato, é deslocada até o detector, onde o sinal

analitico é monitorado em linha. Eluentes fracos, que requerem periodos longos
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de equilibrio, ndo sdo recomendados nos sistemas pré-concentra¢do em linha, pois
estes procedimentos semi ou automatizados requerem um tempo de analise curto.
Uma propriedade muito importante do eluente é ndo atacar o material adsorvente,
que devera manter as suas caracteristicas de sor¢do inalteradas apos, pelo menos,
centenas de elui¢des. Acidos e bases muito concentrados podem ser eluentes
efetivos, sem danificar o material extrator. Porém, eles podem causar problemas
em alguns detectores, como, por exemplo, corrosdes no sistema de nebulizagdo de
um espectrometro de absor¢do atomica com chama. Este efeito ja& é bem
conhecido na técnica de FAAS (FANG, 1993).

No presente trabalho foram estudadas as vazdes no intervalo de 2,5 a 6,5
mL min"l, utilizando uma solu¢do de HNO; 0,5 mol L. A vazdo do sistema FIA &
uma importante varidvel a ser estudada, pois estd diretamente relacionada com o
sinal e a freqiiéncia analitica. Em vazdes muito baixas o sinal analitico tende a ser
baixo devido a dispersdo (dilui¢do) do analito até o detector e a freqiiéncia
analitica também diminui ja que o tempo de limpeza do sistema é maior. Quando
se faz o uso de valores de vazdes maiores tem-se um ganho na freqiiéncia e
também no sinal analitico ja que diminui o efeito de diluicdo e também o tempo
de limpeza. Entretanto, quando se faz o uso de sistemas em que ocorre uma
dessor¢do como ¢ o caso do sistema utilizado € preciso ter cuidado, pois o uso de
vazodes muito altas pode comprometer o sinal analitico uma vez que € necessario
que o eluente tenha um tempo de contato suficiente para que a dessorcdo se
processe de forma eficiente.

Este fato pode ser observado na Figura II - 09, em que a vazdo de 5,5 mL
min’! apresentou um sinal analitico maior que a vazdo 6,0 mL min'l, sendo,

portanto essa vazao escolhida para ser utilizado no sistema.
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Figura II - 09 - Efeito da variagdo da vazao de pré-concentra¢do no sistema. m, =
50,0 mg; [Ag(D)] =0,01 mg L''; [HNO;]=0,5 mol L'"; V¢ = 150 uL; t = 4 min..

4.1.3 — Efeito da variacido da concentracio do eluente

A concentragdo do eluente HNO; foi avaliada na faixa de 0,25 mol L'a
2,0 mol L', Como pode ser observado pela Figura II - 10 o sinal méximo de Ag()
Ag(I) ocorreu na concentragdo de 0,5 mol L™ e a partir dessa concentragio nio
houve uma variagdo significativa do sinal analitico descartando a necessidade do
uso de valores de concentragdes maiores; portanto, esta foi a concentracio
selecionada. Além disso, evita o uso desnecessario de reagente de grau analitico e
o descarte de substancias, tornando o procedimento ambientalmente mais seguro,
além da possibilidade de diminuir o tempo de vida ttil da coluna. Nenhum outro
acido foi avaliado uma vez que este atende as necessidades a que se propoe e ¢ de

facil aquisicao.
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Figura II - 10 - Efeito da variagdo da concentra¢do do eluente. m. = 50,0 mg;
[Ag(D]=0,01 mg L'l; t= 4 min.; Vg = 150 uL; Vazaops.conc= 5,5 mL min’',

4.1.4 - Efeito da variacdo do volume do eluente

Para este estudo foram avaliados 5 tamanhos diferentes da alca de
elui¢do comportando os volumes 50 puL, 100 uL, 150 uL, 200 puL e 250 uL. A
Figura II - 11 indica que considerando as demais varidveis anteriormente
definidas, a medida que aumenta o tamanho da al¢a, observa-se uma brusca queda
no sinal analitico, possivelmente pela dispersdo do analito na linha do
nebulizador.

Desta forma a alga, de 100 uL foi selecionada como 6tima por apresentar
boa resposta analitica, indicando que este volume de eluente € suficiente para
promover a dessor¢do do metal de interesse, além de se adequar perfeitamente as
dimensdes do injetor. A algca menor de 50 pL, ndo se ajusta ao sistema, sofrendo
tensdo ao se adaptar as dimensdes das placas de acrilico que constituem o injetor

circular.
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Figura II - 11 - Efeito da varia¢do do volume do eluente. m; = 50,0 mg; t = 4
min.; [Ag(I)] = 0,01 mg L"'; [HNO;]=0,5 mol L-1 ¢ Vazaoprs.conc = 5,5 mL min™.

4.1.5 - Estudo da variacdo da massa do adsorvente

A influéncia da variagdo da massa de sementes trituradas de Moringa
oleifera Lam. na confec¢cdo da mini-coluna foi estudada no intervalo de 20,0 a
80,0 mg a um incremento de 15 unidades. Como mostra a Figura II - 12, valores
de massa de até 50,0 mg praticamente ndo influem na eficiéncia do sistema de
pré-concentracdo, mantendo praticamente constante os valores dos sinais
analiticos obtidos. Para valores de massas superiores a 35 mg, observa-se um
decréscimo na resposta analitica. Possivelmente a diminuigdo do sinal € devido ao
fato de a coluna apresentar uma dimensao extensa (comprimento maior), tornando
mais dificil a eluicdo do eluente, e consequentemente a dessor¢do dos ions Ag(l),
sobremaneira considerando o pequeno volume de eluente usado. Deduz-se que
boa parte dos ions metdlicos de interesse ndo sdo conduzidos ao detector ficando

retidos ao longo da coluna.
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Figura II - 12 - Efeito da variacdo da massa do adsorvente na mini-coluna. t = 4

min.; [Ag(I)] = 0,01 mg L"'; [HNO;] = 0,5 mol L'; Vazaoprs.conc = 5,5 mL min” e
Ve, =100 pL.

4.2 - Desempenho analitico do método

4.2.1 - Homogeneidade e estabilidade

O teste de homogeneidade da coluna pré-concentradora foi realizado com
o objetivo de avaliar a precisdo em termos da repetibilidade entre as diferentes
aliquotas de sementes trituradas do adsorvente, extraidas de um mesmo lote. Este
estudo torna-se relevante uma vez que as sementes trituradas apresentavam uma
ampla faixa granolumétrica entre 850 um e 1400 pm. Os resultados apresentados
na Tabela II - 02 mostram que os sinais analiticos médios obtidos entre as
diferentes colunas ndo apresentam diferencas significativas com intervalo de
confianca de 95% (teste ). Portanto estes resultados apontam para a conclusio de
que a heterogeneidade das sementes trituradas de Moringa oleifera Lam., nao

influencia a concentragdo ou elui¢do do analito. Deve-se ainda ressaltar que as
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pequenas diferencas de sinal s3o contornadas se uma mesma coluna for

empregada em todas as etapas.

Tabela II - 02 - Resultados dos testes de homogeneidade da coluna empacotada
com sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.

Coluna Altura de pico (absorb. maxima) Média'  DPR (%)
1 0,0062 0,0055 0,0057 0,0060 0,0059" 5,08
2 0,0067 0,0064 0,0067 0,0061 0,0065" 4,66
3 0,0065 0,0059 0,0062 0,0058 0,0061" 4,92
4 0,0060 0,0063 0,0058 0,0064 0,0062" 4,84
5 0,0061 0,0062 0,0058 0,0064 0,0061" 4,92

"Média seguida pelas mesmas letras (a) indicam que ndo ha diferenca significativa entre os valores
de acordo com o teste  com 95% de confianga. Sinais analiticos obtidos a partir de uma solucdo de
Ag(D) 10 pg L™,

O teste de estabilidade estd representado na Figura II - 13. Estes
resultados indicam que as sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. exibem
boa estabilidade frente a sucessivos ciclos pré-concentragdo/elui¢do (100uL de
HNO; mol L™). Estes resultados sio um indicativo de que os sitios adsortivos
permanecem inalterados nas condi¢des especificadas de acidez e no numero de
injecdes avaliadas. No tocante ao tempo de pré-concentracdo de 2 minutos
adotados, para a execu¢do do referido teste, deve-se ressaltar que este tempo foi
utilizado em detrimento ao tempo de 4 minutos com base no fato de que a
estabilidade depende das condigdes de eluicdo como o volume e a concentragdo
do eluente e ndo do tempo de pré-concentrag@o. Sendo assim, massa de Ag(I) pré-
concentrada em 2 minutos ¢ suficiente para acompanhar possiveis decaimentos do
sinal analitico devido a inativagdo dos sitios adsortivos e propicia a agiliza¢dao do

ensaio.
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Figura II - 13 - Estabilidade das sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.
frente a 120 ciclos de pré-concentragio/elui¢io utilizando solugdo 20 pg L de

Ag(D).

4.2.2 - Faixa linear, calculo dos fatores de pré-concentracio, limites de

deteccio (LD), de quantificacdo (LQ) e precisao

A faixa linear da metodologia proposta para a determinagdo de Ag(l)
utilizando sementes de Moringa oleifera Lam. foi avaliada no intervalo de

concentracdo entre 5 e 20 ug L' conforme indicado na Figura II-14.
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Figura II - 14 — Curva de calibracdo para a determinag¢do de Ag(I) utilizando
sementes de Moringa oleifera Lam.
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Valores de concentragdes acima de 20 pg L' ndo foram avaliadas.
Entretanto, a faixa estudada ¢ bastante adequada no que tange ao desenvolvimento
do método destinado a analise de amostras contendo baixas concentragdes de ions
Ag(l). O fator de pré-concentragcdo foi calculado pela razdo entre o coeficiente
angular da curva de calibragdo com e sem a etapa de pré-concentracio
(FERREIRA et al,. 2003 & TARLEY et al., 2004a). As curvas obtidas foram: abs
= 2,13698[Ag(I)] - 0,00349 (R = 0,99391), na faixa de 5 ¢ 20 pg L e abs =
0,06124[Ag(I)] - 0,00159 (R = 0,99454) no intervalo de 0,02 a 1,0 mg L'
respectivamente, conforme as Figuras II-15a e II-15b. O valor obtido para o fator
de pré-concentragdo através do quociente (2,13698)/0,06124 foi de 34,89;
aproximadamente 35. Como citado anteriormente, a curva sem a etapa de pré-
concentragdo foi construida com a chegada do analito no queimador através do
sistema FIA, utilizando o mesmo injetor proporcional do sistema, apenas
substituindo a mini-coluna por uma alga com volume idéntico ao empregado na
etapa de elui¢do. Este procedimento teve a finalidade de reproduzir ao maximo as
condig¢des trabalhadas na etapa de concentracdo e atribuir o valor encontrado para
o fator de pré-concentrag@o apenas ao sistema pré-concentrador. Porém para efeito
de avaliar o sistema pré-concentrador proposto, também foi realizado o célculo do
fator de pré-concentracdo com sinais obtidos em leitura pontual direta da curva
sem a etapa de pré-concentragdo sendo que o valor obtido foi de 35,66
aproximadamente 35. O resultado deste teste ¢ um indicativo de que
possivelmente todos os ions Ag(I) retidos na mini-coluna foram removidos e

detectados no sistema e os efeitos de dispersdo praticamente despreziveis.



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravijo 164

0,040

=]
g

abs =2,13698 [Aqg(l)] - 0,00349
0035 R=099391

abs=00B124Ag()] - 0001 =
R=090454

o
g

0,030

k=3
7

0,025+

0,020

=3
$

0,015+

o
=3
1

0,010

Altura de pico (absorbancia maxima)
Altura de pico (absorbancia maxima)
8

o
8

T T T T T T T T T T T
0,003 0,006 0,009 0,012 0,015 0,018 0,021

[Ag() mgL gl oL’
(a) (b)

Figura II - 15 - Curvas de calibragdo de Ag(I) com etapa de pré-concentragéo (a)
e sem a etapa de pré-concentracdo (b).

O desempenho analitico do método proposto foi avaliado nas condigdes
otimizadas: tyrsconc. = 4 min.; Massac,. = 35 mg; [HNO3] = 0,5 mol L'l; Vazaops.
conc = 5,5mL min” e V. =100 pL. As equagdes das retas mostradas na Figura II-
15 permitem, mediante leituras sucessivas de branco calcular os limites de
deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) do método proposto. Estes parametros sao
relevantes para avaliar o desempenho de um método analitico para a determinagao
de espécies quimicas a baixas concentragdes. O limite de deteccdo definido como
a menor quantidade do analito que um método pode detectar, foi calculado como
3 vezes o desvio padrdo obtido em 10 determinagdes do branco dividido pela
inclinacdo da curva de calibragdo. O limite de quantificacdo expressa a real
quantidade do analito na amostra com precisdo e exatiddo consideraveis. Foi
determinado como 10 vezes o desvio padrdo obtido em 10 determinacdes do
branco dividido pela inclinagdo da curva de calibragdo, de acordo com a I[UPAC
(ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987). Um coeficiente de correlacdo

satisfatério foi obtido (0,99391) pelos sinais analiticos experimentalmente
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observados na faixa de 5 a 20 pug L. Quando comparado com o limite de
quantificacio do FAAS convencional para o analito de interesse (0,2 mg L™ ), ¢
observado aumento significativo na sensibilidade desta técnica apds o
acoplamento dos sistema pré-concentrador contendo o adsorvente natural, no caso
as sementes trituradas de Moringa oleifera.

A precisdo do método foi avaliada apos 10 determinagdes consecutivas
para a solucdo de Ag(I) em solugdo 5 ug L', expressando o resultado em termos
de desvio padrdo relativo. O valor encontrado de DPR (3,8%), portanto menor que
7%, indica adequada precisdo para a metodologia desenvolvida para a
determinacgdo de Ag(l) (SILVA, 2004).

Comparados aos sistemas em batelada (Tabela II- 04), os métodos de
concentragdo em sistemas de andlise em fluxo permitem reduzir
consideravelmente os volumes de amostragem. Entretanto, esta analise ndo deve
ser considerada isoladamente para inferir que os sistemas de pré-concentragdo em
fluxo sdo mais vantajosos, pois em casos onde a quantidade de amostras ndo ¢ um
problema analitico, os sistemas em batelada podem exibir fatores de concentracdo
elevados (TARLEY, 2004).

Deste modo a eficiéncia de pré-concentragdo ¢ definida, como o produto
do fator de pré-concentragdo pela freqiiéncia do nimero de amostras analisadas
por minuto (TARLEY et al., 2004a).

Um sistema pode exibir alto fator de pré-concentracdo, mas exigir um
longo tempo de pré-concentracdo com duracdo de minutos ou horas para concluir
esta etapa, consumindo excessivo volume de amostra. Neste contexto, o indice de
consumo e a eficiéncia de pré-concentracdo sdo parametros relevantes no que

tange a avaliacdo da eficiéncia do sistema pré-concentrador. O indice de consumo
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define o volume da amostra, em mililitros necessario para obter uma unidade do
fator de pré-concentragdo, sendo, portanto expresso pela razdo entre o volume da
amostra pré-concentrada e o fator de pré-concentracdo. Para este trabalho o indice
de consumo encontrado foi de 0,63 mL. A eficiéncia de concentracdo ¢ definida,
como o produto do fator de concentracdo pela freqiiéncia do nimero de amostras
analisadas por minuto (TARLEY, 2004). O valor obtido mostra o fator de pré-
concentragdo encontrado pelo sistema em um minuto. Para o método proposto a
etapa de concentracdo consome 4 minutos e a de eluicdo 10 segundos, a
freqiiéncia de amostras analisadas por hora torna-se 14,4, enquanto que em um
minuto tem-se 0,23. Com base nestes resultados o valor da eficiéncia de pré-
concentracdo em um minuto encontrado foi de 8,19. A Tabela II-03 mostra as
figuras de mérito do sistema de pré-concentracdo de ions Ag(I) pela metodologia

proposta.

Tabela II - 03 - Figuras de mérito do método de pré-concentracio de Ag(I)

Parametro Valor obtido

Equacdo da curva Abs =2,13698 [Ag(D] - 0,00349
Faixa Linear (ug L™") 5-20

Coeficiente de correlacdo 0,99391

Fator de pré-concentrag:ﬁo* 35

Limite de detec¢do (ug L 0,22

Limite de quantificacio (ug L™) 0,73

DPR( %) de 5 ug L' (n=7) 3.8

Indice de consumo (mL) 0,63

Eficiéncia de concentragdo (min.) 8,19

EJ ~ . r ~
razdo entre o coeficiente angular da curva com e sem a etapa de pré-concentragio



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo 167

Apesar dos adsorventes naturais apresentarem potencialidades em
atuarem como extratores solidos sdo reduzidos o numero de aplicagdes destes
materiais em sistemas de pré-concentragdo acoplados a técnicas de Espectrometria
de Absor¢do Atomica por Chama (TARLEY, 2004). Dentre os adsorventes naturais
apenas os biossorventes vem sendo empregados com esta finalidade (MADRID;
CAMARA, 1997). Estudos de pré-concentragdo de ions Ag(I) em que pese o uso
da Moringa oleifera Lam. como material adsorvente e a FAAS como técnica de
deteccdo, ainda ndo foram reportados na literatura. Neste contexto, a grande
maioria das publicagdes relacionadas a pré-concentracdo de ions Ag(l) diz
respeito a processo biossortivo caracterizado pela retencdo das espécies iOnicas
por resinas quelantes e silica modificada. A Tabela I1-04 mostra alguns métodos

desenvolvidos para a concentracdo de Ag(I) utilizando outros adsorventes.
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Tabela II - 04 - Adsorventes empregados na concentracido de Ag(l).

Método
Adsorventes utilizado na Metais Deteccio  Ref.”
concentracio
SGM- GOSWAMI &
FIA em linha Ag, Au, Pt FAAS
Amidinotioreido SINGH, 2002
SGM- 3-
_ o _ EKINCI &
aminopropiltrietoxis Batelada/ V, Mn,
GF AAS KOKLU, 2000
silano coluna Ag, Pb
SGM- 2-
PUetal.,
mercaptobenzotiazol FIA em linha  Ag FAAS
1998
SGM- 1,10- ZAPOROZHE
Batelada Fe, Cu, Ag UV-VIS
fenantrolina TS et al., 1998
b Batelada/ Ag, Au, TERADA et
SGM- DMABR-SG AAS
Coluna Pd al., 1980
SGM- ATuSG- ZHANG et al.,
Ag, Au,
amidinothioureido FIA em linha Pd FAAS 2002
Alumina-
. o DADFARNIA
diethyldithiocarbam . Ag FAAS
FIA em linha etal., 2004
ate (DDTC)

SGM: Silica gel modificada; *Referéncia; "p-dimetilaminobenzilidenorodanina

4.2.3 - Testes de seletividade

A influéncia de outros ions deve ser investigada durante o
desenvolvimento de um método analitico com a finalidade de identificar
interferéncias em potencial e avaliar a viabilidade e aplicabilidade do método para

diferentes tipos de amostras. Para tanto, foram escolhidos dois grupos de possiveis
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interferentes: o primeiro constituido pelos metais pesados Pb(II), Cu(Il), Cr(Ill) e
Cd(II) cujos niveis maximos permitidos pela Resol. CONAMA 357, 17/03/05
estabelecidos para aguas de classe Isdo: 10 pg L', 9 pg L, 50 pg L' e 1 pg L™
respectivamente; e o segundo pelos elementos Ca(Il), Mg(Il) e K(I) por estarem
presentes em aguas tratadas e mineral proprias para o consumo humano. A
concentracdo de Ag(I) na solugdo individual usada como referencial de variagdo
do sinal bem como nas solugdes com a presenca dos possiveis interferentes era de
10 ug L. Para cada grupo as solugdes foram preparadas com dois niveis de
proporg¢des distintas, a saber: 1:50 e 1:500 para o primeiro grupo e 1:10000 para o
segundo grupo. As andlises foram realizadas em triplicata, utilizando as variaveis
otimizadas do sistema de fluxo e os sinais registrados como altura de pico. Os
resultados obtidos dos sinais analiticos de Ag(I) em sementes de moringa na

presenca dos ions supracitados sdo apresentados na Tabela 11-05.

Tabela II - 05 - Efeito dos interferentes sobre o sinal analitico de Ag(I).

Proporcio
Analito:Interferentes Ag(l) : interferente F1

0,25
Ag(D): Pb(II), Cu(Il), Cr(IIT), Cd(I) 1:50

0,43
Ag(I): Pb(1I), Cu(1I), Cr(III), Cd(I) 1:500

0,28

Ag(D): Ca(Il), Mg(IT), K(I) 1:10000

Ao avaliar uma metodologia, se faz necessario estudar o comportamento

de possiveis interferentes no sistema. Este procedimento fornece informagdes de
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como a presenc¢a destes ions podem provocar alteragdes na resposta analitica e
consequentemente obter resultados aquém do esperado. Com base nas
caracteristicas das amostras a serem tratados, os possiveis interferentes a serem
analisados foram divididos em dois grupos, ambos em altas proporgdes
analito:interferente, a fim de simular uma condi¢do extrema. O primeiro
contemplando alguns metais pesados e o segundo, metais alcalinos presentes em
tais amostras

A Tabela II-05 mostra os valores de FI obtidos durante a avalia¢do da
possivel interferéncia dos ions propostos. Considerando a elevada proporcdo da
concentracdo analito:interferente nos ensaios realizados, os resultados obtidos sdo
considerados satisfatdrios no método proposto para os tipos de amostras a que se
propde, onde estas espécies apresentam em niveis muito baixos de concentragdes,
principamente no caso dos metais toxicos. Entretanto, casos de depreciagdo dos
sinais podem ainda ser atribuidos tanto a natureza do adsorvente quanto a
fendomenos especificos da técnica FAAS (PEREIRA; ARRUDA, 2003). No
primeiro caso, a reducdo do sinal de Ag(I) pode ser atribuida a competi¢ao de
outros cations pelos sitios adsortivos, uma vez que a interagdo das espécies
metalicas na superficie do adsorvente se da basicamente por troca idnica ou
complexacdo, cujos fendmenos principalmente em materiais lignoceluldsicos,
ocorrem em pH proximo de 7,0 onde outras espécies também sdo (PRASAD;
FREITAS, 2000). A segunda possibilidade para a diminui¢do das respostas
fundamenta-se na complexidade das etapas existentes em uma via de atomizagao,
uma vez que a prata adsorvida na coluna ¢ conduzida ao sistema

nebulizador/queimador juntamente com os demais ions em estudo, havendo a
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possibilidade de formacdo de novos compostos termicamente estiveis que
acarretam a diminui¢do da resposta analitica.

Por outro lado, é importante notificar embora pouco comum, a presenca
de ions interferentes pode também provocar interferéncias positivas no sinal
analitico, provocando acréscimos nos valores de sinais devido a numerosas
reagdes de dissociagdo e associagdo responsaveis pela atomizacdo do analito

(SKOOG et al., 2002).

4.2.4 - Testes de exatidao

As tabelas I1-07 e II-08 mostram os resultados dos testes de exatiddo para
a metodologia de determinacdo de Ag(I) em amostras de aguas fortificadas com
Ag(l) e em amostra certificada de aguas APS 1071. Os resultados indicam que
houve igualdade estatistica ao nivel de 95% de probabilidade (teste 7) nos
resultados obtidos na determinac¢do da concentragdo do metal de interesse nas
amostras de agua mineral e de torneira, bem como na amostra do material
certificado aplicando a metodologia desenvolvida, quando nesta ultima,
comparados aos dados fornecidos pelo fabricante. As amostras analisadas para os
testes de exatiddo do método desenvolvido para a concentragcdo de ions Ag(I) em
sistemas de fluxo foram: dgua mineral das marcas Bioleve ¢ Gole, adquiridas no
comércio local e dgua de Torneira coletada no laboratério de pesquisa de Grupo
de Espectroscopia Aplicada da Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia,
MG, Brasil. Todas foram fortificadas com ions Ag(I). A Figura II - 16 mostra a

curva de calibragdo utilizada para a determinagdo da concentragdo de Ag(I) nas
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amostras de dgua mineral Bioleve e Golé e de Torneira com concentragdes de
Ag(I) variando até 20 pg L. As amostras bem como o material certificado foram
analisados em triplicata. Os resultados sinalizam que a metodologia nao
apresentou problemas relacionados ao efeito de matriz, pois a recuperagdo do
analito, no sistema de pré-concentragdo em fluxo, apresentou valores dentro da

faixa aceitavel de 80 a 120% (BIANCHIN et al., 2008).

. 0,06

g Abs=0,06124 [Ag(l)] - 0,00159 =

X o0s]  R=099454
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Figura II - 16 - Curva de calibragdo usada na determinac¢do de Ag(I) em amostras
fortificadas utilizando sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.

Durante o estudo do efeito de matriz, com base nos dados obtidos dos
valores de FI, um efeito pronunciado dos concomitantes na determinacio de Ag(I)
nas amostras apresentados na Tabela 1I-05, foi observado. O fato pode ser
atribuido ao elevado valor da razdo entre as concentragdes destas espécies na
solucdo sintética e pelos valores correspondentes nas amostras. A Tabela II-06

mostra a composi¢cdo nominal das amostras.
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Tabela II-06 - Composi¢cdo nominal das amostras de dgua mineral Golé e

Bioleve.
Concentragio de cations e anions (mg L)
Amostras
Ca®® Mg™ Na* K° S Ba” CI' F  NO;© HCOjy
Gole 0,38 0,22 0,31 0,17 NE NE 0,07 0,02 020 298

Bioleve 0,12 7,10 3,21 1,53 0,05 0,04 1,04 0,02 3,30 78,46

NE = néo especificado.

Os resultados dos testes de exatiddo para a metodologia de determinagdo de
Ag(l) em amostras de 4dguas fortificadas com Ag(I) e em amostra certificada de

aguas APS 1071, sdo apresentados ns tabelas [1- 16 e IT — 17.

Tabela II - 07- Resultados dos testes de exatidao da metodologia de determinagdo
de Ag(I) empregando amostras fortificadas.

Valor obtido
Ny Ag(D) . Ag(@) (ng L™ (%) Recup.
Amostras adicionada (pgL™) FIA-FAAS
’ - 1,3+0,07 -
Agua Mineral
5 6,4+ 0,25 101
(Bioleve)
15 15,4+ 0,36 94
’ - 0,2+ 0,04 -
Agua Mineral
5 5,0+0,35 96
(Golé)
15 15,0 0,81 98
, - 1,6 £0,20 -
Agua de
5 6,5+ 0,98 98
Torneira

15 16,5+ 0,57 99
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Tabela II-08 - Resultados dos testes de exatiddo para a determinagdo de Ag(I) em
material certificado empregando amostras fortificadas.

Valor obtido
Valor certiﬁczzdo Ag(l) (ng L'l)
Amostra Ag( (ungL™) FIA-FAAS
APS-1071 10,0+ 0,5 9,2+0,33

5 - CONCLUSOES

O sistema pré-concentrador avaliado neste estudo proporcionou boa
sensibilidade, precisdo, exatiddo e velocidade analitica. Os resultados
evidenciaram que a aplicagdo das sementes trituradas de Moringa oleifera Lam.
como material pré-concentrador de ions Ag(I) apresenta caracteristicas vidveis
para o seu uso, principalmente no que tange ao valor do fator de concentracdo
obtido 35. Além disso, o uso deste adsorvente natural ainda ndo havia sido
descrito na literatura em sistemas pré-concentradores por meio desta metodologia.
Este procedimento corrobora com o conceito de “Quimica Limpa”, uma vez que o
sistema de pré-concentracdo em fluxo, ndo requer uso de complexantes na etapa
de pré-concentracdo bem como o emprego de solventes organicos na etapa de
eluicd. Além disso, o método possibilita o uso de volumes, da ordem de
microlitros, diminuindo assimo custo do procedimento € o impacto ambiental.

Em relagfo a possiveis efeitos de matriz considera-se que ions avaliados
praticamente ndo interferem ou apresenta baixa interferéncia no método proposto
para os tipos de amostras a que se propde, onde estas espécies apresentam em

niveis muito baixos de concentragdes.
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Enfim, a tendéncia da Quimica Analitica ¢ a elaboragdo de métodos
simples, ecologicamente seguros, apresentando boa sensibilidade e baixo custo. O
presente estudo esté alicer¢ado em um dos grandes problemas que vem afetando a
qualidade do meio ambiente que € a contaminagdo das dguas por metais. O uso de
adsorvente de origem natural, no caso a Moringa oleifera Lam. é de grande
significado ecologico e ambiental, considerando que esse material ¢ de facil
aquisicao.

Acreditamos que a nossa pesquisa sera de grande valia, na implementagéo
de metodologias académicas para alavancar propostas alternativas. Portanto, o
intuito deste trabalho serd uma contribuicdo para a comunidade e para a

implementagdo de futuras investigagdes cientificas.
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CONCLUSAO GERAL

Os avangos das questdes ambientais nas ultimas décadas, face aos intensos
processos de degradagdo generalizada do ambiente e dos recursos naturais no
ambito industrial, t€m propiciado uma grande preocupacdo no que diz respeito ao
descarte de residuos toxicos. Portanto, elaborar estratégias para descontaminar
ambientes poluidos com estes compostos tem recebido muita atencdo de
pesquisadores de todo o mundo (CONAMA, 1986).

Dentre os residuos gerados nas industrias, os metais pesados merecem toda
a atenc¢do, pois quando lancados na agua podem ser absorvidos pelos tecidos
animais e vegetais, causando impactos ambientais maiores do que a poluig¢do
causada por pesticidas, dioxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio ¢ mondxido de
carbono, pelo fato de ndo serem degradados. Mesmo em concentragdes reduzidas,
os cations de metais pesados, uma vez langados num corpo receptor, como por
exemplo, em rios, mares e lagoas, ao atingirem as dguas de um estuario sofrem o
efeito denominado de “Amplificacio Biologica” ou ‘“Bioacumulagdo”.
Bioacumulacdo ¢ o nome genérico do processo de captacdo e retengdo de uma
substancia (contaminante) por um organismo a partir de qualquer fonte (4gua,
sedimento, outro organismo), via qualquer rota (dieta, pele), e se constitui em
efeito nocivo quando induz resposta biologica adversa. O termo bioacumulagdo
tem sido aplicado quando organismos vivos estdo envolvidos, e biosor¢do € o
termo mais adotado para o uso de organismos mortos (ROLLEMBERG et al.,
2004). Este efeito ocorre em virtude desses compostos ndo integrarem o ciclo
metabolico dos organismos vivos, sendo neles armazenados e, em conseqiiéncia,

sua concentragdo ¢ extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos que



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravjo 182

integram a cadeia alimentar do ecossistema causando incontdveis prejuizos a
biota.

Assim, o papel da quimica no contexto de um desenvolvimento sustentavel
¢ a elaboragdo de métodos simples, ecologicamente seguros, que apresentem boa
sensibilidade e baixo custo. Dentre varios processos utilizados na remocdo de
metais pesados em efluentes, um dos mais promissores ¢ a biossor¢do quimica
que envolve a utilizagdo de adsorventes naturais para a remocdo desses metais,
apresentando-se como uma alternativa viavel por apresentar baixos custos de
operacdo, facil aquisi¢do e alta eficiéncia tornando-se um procedimento bastante
atrativo. Entre suas principais vantagens encontram-se a diversidade de sitios
ativos, a uniformidade e tamanho das particulas, assim como ndo estarem sujeitos
a interferéncia de metais alcalinos e alcalino-terrosos, o que geralmente ocorre em
resinas convencionais de troca idnica.

No presente trabalho foi avaliado o potencial adsortivo das sementes
trituradas de Moringa oleifera Lam. em que pese a remocdo de ions Ag(I) de
efluentes aquosos, bem como a a possibilidade de uso deste adsorvente natural
como material pré-concentrador de Ag(I).

Para tanto, além da otimizacdo das varidveis quimicas nas duas vertentes
do estudo, realizou-se ainda a caracterizagdo fisico-quimica da Moringa oleifera
Lam. constituindo-se em uma ferramenta importante para elucidar a composi¢ao
quimica, bem como a morfologia do material adsorvente. Difracdo de raios-X;
FT-IR; Analise Termogravimétrica e Microscopia eletronica de varredura foram
as técnicas utilizadas neste procedimento.

No que tange aos resultados obtidos no primeiro capitulo do trabalho, estes

evidenciaram que as sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. constituem
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uma alternativa em potencial para remoc¢do de metais pesados, uma vez que o
procedimento proposto € simples, de baixo custo, trazendo melhoria da qualidade
de aguas e tratamento alternativo para efluentes. O adsorvente estudado
apresentou grande eficiéncia na capacidade de remocgao de ions Ag(I), haja vista a
CMA para o ion de interesse do adsorvente, podendo assim ser utilizado no
tratamento de residuos que contenham este ion, o que ¢ de interesse ambiental e
econdmico, considerando o valor agregado deste metal. Uma avaliagdo da
influéncia de possiveis ions interferentes foi realizada. Estudo relacionado com o
fator de interferéncia evidenciou que a presenga dos contaminantes avaliados:
Pb(II), Co(Il), Cu(Il), e Cd(Il) ndo provocou decréscimos significativos nas
porcentagens de remog¢do de ions Ag(I), quando comparados aos resultados
obtidos para o tratamento de soluc¢des sintéticas contendo apenas o ion Ag(I) no
sistema, sob as mesmas condigdes experimentais, onde foram observados
consideraveis valores de porcentagens de remo¢do mesmo na presenca destes
ions.

Em relagdo a avalia¢do do sistema de pré-concentragdo de ions Ag(I), este
apresentou boa sensibilidade, precisdo, exatiddo e velocidade analitica. O
ineditismo do uso das sementes trituradas de Moringa oleifera Lam. como
material pré-concentrador de ions Ag(I) torna a técnica bastante atrativa, além
disso, apresenta valor do fator de concentragdo consideravel. A metodologia
proposta sincroniza com o conceito de “Quimica Limpa”, uma vez que o sistema
de pré-concentracdo em fluxo, ndo requer uso de complexantes na etapa de pré-
concentragcdo bem como o emprego de solventes organicos na etapa de eluicio e
os volumes usados sdo pequenos, da ordem de microlitros, diminuindo assim o

impacto ambiental pelo descarte de contaminantes. Em relacdo a possiveis



Tese de Doutorado C. S. Tavares Aravijo 184

interferentes, os ions avaliados: Pb(II); Cu(Il); Cr(Ill); Cd(Il); Ca(Il), Mg(Il) e
K(I) praticamente ndo interferem ou apresenta baixa interferéncia no método
proposto para os tipos de amostras a que se propde, onde estas espécies
apresentam em niveis muito baixos de concentragdes.

Enfim, ¢ papel da Quimica e uma tendéncia da Quimica Analitica a
elaboracdo de métodos simples, ecologicamente seguros, apresentando boa
sensibilidade e baixo custo. Este trabalho foi desenvolvido no sentido de
vislumbrar possibilidades de atenuar um dos grandes problemas que vem
preocupando os gestores publicos e afetando a qualidade do meio ambiente, que ¢é
a contaminacdo das aguas por metais pesados. O uso de adsorvente de origem
natural, no caso a Moringa oleifera Lam. nos procedimentos de remog¢do bem
como o de pré-concentracdo de ions Ag(l), é viavel e de grande significado
ecoldgico e ambiental, considerando que esse material ¢ de facil aquisi¢do e baixo
custo. Além disso, a propagacdo das darvores pode contribuir de forma
significativa para a recuperacdo de areas prejudicadas com o desmatamento e

composi¢ao do solo em areas degradadas.
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PERSPECTIVA DE CONTINUIDADE

Analisando os resultados obtidos nos ensaios de remocdo de ions Ag(])
quando se utiliza a Moringa oleifera Lam. como adsorvente em amostras de
residuos de laboratorio de ensino das aulas de Quimica Analitica II, de analise de
DQO, de material fotorrevelar e de material grafico, estes sdo considerados
bastante satisfatorios. Em que pese a avaliagdo do material como um pré-
concentrador em potencial de Ag(I), utilizando sistema de andlise automatizado do
deste ion, os resultados também foram bastante considerdveis sinalizando para a
continuidade do projeto. Considerando que nos procedimentos convencionais de
tratamento dos residuos utilizados atualmente, os compostos poluentes ndo sio
destruidos, pois estes promovem apenas uma transferéncia de fases, no caso dos
efluentes do meio aquoso para sdlido, persistindo o problema do ponto de vista
ambiental. Além disso, efeitos subseqiientes como bioacumulagdo e penetragdo de
compostos toxicos na cadeia alimentar dos sistemas aqudticos tém sido
constantemente detectados em varios corpos d’agua. Esta situagdo tem
provocando sérios problemas ambientais e graves conseqiiéncias para a saude e
bem estar do homem.

Ainda com énfase no ion Ag(l), propde-se trabalhar no sentido de avaliar,
bem como viabilizar a capacidade de dessorcdo deste ion no adsorvente natural
em estudo, e posterioriormente realizar a recuperacdo do mesmo em matrizes
complexas, principalmente em laboratorios de fotoprocessamento. Este
procedimento promove efetivamente a remediacdo do sistema em foco,
promovendo a remocdo do metal de interesse do material pré-concentrador no
caso as sementes trituradas de Moringa oleifera Lam., além de devolver para a
sociedade o valor de mercado agregado a esse metal, bem como executar a
retirada do contaminante de forma eficaz do ambiente.

Além desta proposta, busca-se ainda a possibilidade de avaliar outras
vertentes, como o potencial de remocdo e pré-concentracdo das sementes de
Moringa oleifera Lam. frente a compostos organicos, como: hidrocarbonetos,
benzeno, fendis em efluentes utilizando por exemplo sistema automatizado, e a
cromatografia como técnica de deteccdo. Propde-se ainda diante de levantamento

bibliografico vislumbrar a possivel capacidade de este adsorvente ser utilizado
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como matriz para a incorporacdo de micro e macronutrientes, que poderiam ser
devolvidos e incorporados ao solo configurando um sistema de aduba¢do de modo
a aumentar a producdo agricola e as condi¢des de plantio do mesmo, e ainda
fomentar determinadas culturas em diferentes regidoes que apresentam solo infértil

e/ou possui baixa produtividade.



