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RESUMO

No ano de 2018, o Brasil bateu recorde em relacéo ao biodiesel, com uma producao
de 5.350.000 m3. Em sua sintese, faz-se necessario um processo de purificacéo, que
entre outros, resulta na geracdo de efluente. Ha estimativas que para cada litro de
biodiesel produzido sao gerados 3 litros de efluente. Em geral, o efluente do biodiesel
apresenta caracteristicas que estdo em desacordo com a legislacdo brasileira para
sua disposi¢cdo. Tendo em vista que o Brasil € um dos maiores produtores de biodiesel
do mundo, com grande volume de efluente gerado, o objetivo do presente estudo foi
propor o tratamento desse efluente avaliando as potencialidades da utilizacdo da
Moringa oleifera Lam, como adsorvente natural. Para este propdsito trés amostras de
efluentes foram estudadas, usando planejamento experimental com a variacao de trés
componentes, sendo eles a concentracdo da semente de moringa, diluicdo em agua
e tempo de contato. Os resultados das determinacdes dos parametros avaliados
apresentaram que, exceto em relacéo a turbidez das amostras L1 e L2, estavam acima
dos Valores Maximos Permitidos (VMP) na resolucdo CONAMA 430/2011, que dispbe
sobre efluentes em corpos hidricos. Apés 0s ensaios previstos no planejamento
experimental observou-se adequacédo das amostras, em relacdo a legislacdo, com
excecdo do pH da amostra L1 que permaneceu abaixo de 5,0. Os valores obtidos para
DQO mostraram reducao de até 97%, assim como a turbidez que apresentou reducéo
superior a 99%. Diante dos resultados, pode-se considerar eficiente o uso da moringa

como adsorvente natural para o tratamento de efluente da producao de biodiesel.
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TITULO: Evaluation of the use of Moringa oleifera Lam in the treatment of effluents
from biodiesel production

AUTOR: Kelvin Costa de Aradjo
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ABSTRACT

In 2018, Brazil broke a record in relation to biodiesel, with a production of 5.350.000
m3. In its synthesis, it is necessary a purification process, which among others, results
in the generation of effluent. There are estimates that for each liter of biodiesel
produced 3 liters of effluent are generated. In general, the biodiesel effluent presents
characteristics that are in disagreement with the Brazilian legislation for its disposal.
Given that Brazil is one of the largest biodiesel producers in the world, with a large
volume of effluent generated, the aim of the present study was to propose the
treatment of this effluent by evaluating the potential use of Moringa oleifera Lam as a
natural adsorbent. For this purpose three effluent samples were studied using
experimental design with the variation of three components, namely the concentration
of moringa seed, dilution in water and contact time. The results of the determinations
of the evaluated parameters showed that, except in relation to the turbidity of the
samples L1 and L2, they were above the Maximum Permitted Values (MPV) in
CONAMA Resolution 430/2011, which provides for effluents in water copor. After the
tests foreseen in the experimental planning it was observed adequacy of the samples,
in relation to the legislation, except for the pH of the sample L1 that remained below
5.0. The values obtained for COD showed a reduction of up to 97%, as well as turbidity
that presented a reduction of over 99%. Given the results, it can be considered efficient
the use of moringa as a natural adsorbent for the effluent treatment of biodiesel

production.

Keywords: Moringa; Adsorption; Biodiesel; Effluent.
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1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta-se como um dos paises mais limpos do mundo, no que
refere-se a questao energética. Em 2018, 45,3% da energia gerada no pais proveio
de fontes renovaveis, com destaque as energias oriundas da biomassa de cana, que
representaram 17,4%. No mesmo ano, o biodiesel produzido no pais constituiu 1,45%
da toda energia gerada (EPE, 2019).

A introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira deu-se no ano de
2004, em carater experimental, através da mistura com diesel no teor de 2% (v/v). A
partir da lei de n°11.097 de 2005, a mistura com diesel tornou-se obrigatéria desde
2008. Apdés uma década de sua implementacdo, em 2018, essa mistura alcangou o
teor de 10% (v/v) de biodiesel em diesel (ANP, 2018).

No ultimo ano foram produzidos 5.350.000 m® de biodiesel colocando o Brasil
entre 0s maiores produtores mundiais (ANP, 2018). Durante a sintese do biodiesel,
por via catélise homogénea, faz-se necesséario um processo de purificagdo, em que
uma das etapas consiste de lavagem aquosa. Esta lavagem pode ser realizada com
agua pura e/ou com a adicao de um acido fraco, o que resulta na geracao de grande
volume de efluente. Este efluente, em geral, possui caracteristiscas improprias para
lancamento em corpos hidricos, segundo a legislacdo brasileira. Portanto, seu
descarte sem tratamento pode causar alteracdes significativas no ambiente aquatico.
Isso caracteriza-se como um relevante problema ambiental, podendo interferir no
abastecimento publico, e gerar insuficiéncia para producdo agricola, pecuaria e
industrial (MOURA et al., 2016).

A inviabilizac@o de qualquer recurso hidrico, através do descarte incorreto de
efluentes é preocupante e o Brasil dispbe de legislacdo que reje normas para o
descarte adequado. As industrias produtoras de biodiesel ndo informam as
caracteristicas deste efluente, nem qual o tratamento realizado para seu descarte,
sendo estas informagdes encontradas apenas na literatura, citando principalmente
processos de coagulacéo e floculagéo.

Como alternativa de tornar o processo menos oneroso, as técnicas de
adsorcdo ganharam destaque para o tratamento de efluentes devido a boa relagéo
custo-beneficio e pela disponibilidade de varios compostos que podem ser usados
como adsorventes, tanto naturais como sintéticos (FURLAN, 2008).

A semente da Moringa oleifera Lam possui caracteristicas potenciais para uso



como um adsorvente natural e renovavel, uma vez que ja vem sendo utilizada na
clarificacdo de agua. As folhas e o caule da moringa apresentam diversas outras
utilidades, que vao desde fonte alimenticia a efeito antidiabético (AL-MALKI et al.,
2015; SANCHEZ-MACHADO et al., 2015; KWAAMBWA et al., 2015).

Diante do exposto, esse trabalho tem por objetivo avaliar o uso da semente de
moringa como adsorvente natural no tratamento de efluentes da producdo de
biodiesel. No cenario cientifico tal aplicagdo da matéria prima ndo foi estudada para
este determinado fim. O estudo contou com 3 tipos de efluentes, sendo 2 provenientes
de uma usina de biodiesel e outra sintetizada em laboratério. A eficiéncia do
tratamento foi acompanhada pela variacdo da Demanda Quimica de Oxigénio,

Turbidez e pH.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacdo da semente da Moringa oleifera Lam como adsorvente natural

no tratamento de efluentes provenientes da producéo de biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar um planejamento experimental para avaliar a aplicacdo das variaveis:
concentracdo de moringa, diluicdo em agua e tempo de contato da semente;

e Caracterizar as amostras de efluentes, em relagdo ao pH, DQO, turbidez e
Oleos&graxas;

e Aplicar a semente de moringa no processo de adsorc¢ao.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. BIODIESEL

Biodiesel € um combustivel obtido a partir de uma biomassa renovavel e que
pode ser utilizado em motores de ignicdo por compressao. O processo utilizado em
sua producdo € denominado transesterificagcdo, a via mais utilizada no Brasil é a
catalise alcalina homogénea. Nesta, os triglicerideos contidos na matéria-prima
reagem com um alcool gerando dois produtos, éster (biodiesel) e glicerina (usado na
indUstria de cosmético, farmacéutica, producédo de sabdo, entre outros). Os alcoois
geralmente utilizados s&o o metanol e etanol, devido ao fato de serem mais reativos
(comparados aos de cadeias mais longas) e economicamente viaveis (ANP, 2016;
BITTENCOURT et al., 2018;).

A reacao ocorre espontaneamente com a adicdo dos componentes, porém o uso
de um catalisador reduz o tempo reativo consideravelmente. O hidroxido de sodio
(NaOH), hidréxido de potassio (KOH) e metoxido de sédio (NaOCHs) sdo comumente
utilizados para tal sintese. O éster, para ser comercializado como biodiesel, passa por
um processo de purificacdo que tem o intuito de adequa-lo para o uso em motores de
ignicdo por compressao, ou seja, que facam parte do ciclo diesel (BITTENCOURT et
al., 2018; MACIEL, 2018). A reacao de transesterificacdo pode ser visualizada na
Figura 1.

Figura 01 — Reacéo de transesterifica¢do do biodiesel.

(o]
CH»-0-C-R CH2-OH
o Catalise o
CH-O-C-R + 3 ROH 3 R-O-C-R + CH-OH
O
CH;-0-C-R CH;-OH
Triacilglicerol Alcool Biodiesel Glicerina

Fonte: Adaptada de Knothe et al., 2015.



Vérias matérias-primas podem ser usadas ha producao de biodiesel, entretanto,
destacam-se os 6leos vegetais obtidos do cultivo de canola, soja, mostarda, coco e
palma. Outras fontes, para a sintese do éster, sdo o sebo bovino, gorduras animais e
Oleos residuais. No Brasil, a soja é a oleaginosa mais utilizada, porém o uso de
gordura animal vem ganhando espaco nos ultimos anos (EPA, 2008; GONCALVES,
2015; ANP, 2019).

Comparado ao diesel, obtido do petréleo, o biodiesel € biodegradavel, nao
toxico, essencialmente livre de compostos sulfurados, aroméaticos e possui o0 ponto de
ignicdo mais elevado, com isto induzindo a menos perigos em seu transporte,
manuseio e armazenamento. O biodiesel pode ser utilizado puro (B100) ou em
misturas com diesel, isto € possivel devido a sua semelhanca ao diesel em qualquer
proporcdo (BRAGA, 2012; VELJKOVIC et al., 2013).

A Lei N° 11.097/2005, que dispbe sobre a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira, instituiu a mistura de 2% de biodiesel ao diesel (v/v), com
obrigatoriedade a partir de 2008. A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP) é o orgdo responsavel por promover a regulacdo do uso
biodiesel no pais e demonstra o avanco da mistura com o diesel, conforme pode ser

visualizado na Tabela 1.

Tabela 01 — Avanco das misturas de biodiesel em diesel.

Més/Ano Proporcéo Biodiesel (%)
2003 Facultativo

Jan/2008 2

Jul/2008 3

Jul/2009 4

Jan/2010 5

Ago/2014 6

Nov/2014 7

Mar/2018 10

Fonte: Adaptado de ANP, 2019.



Em 2008 o pais deixou de importar 1,1 bilhdo de litros de 6leo diesel e em 2010
0 aumento no percentual de 2% para 5%, da mistura com diesel, resultou no aumento
da producao brasileira de oleaginosas, colocando o Brasil entre os quatro maiores
produtores de biodiesel do mundo (ANP, 2010; NEVES, 2011).

A purificacdo do biodiesel é realizada basicamente com uma lavagem aquosa,
podendo adicionar-se um acido. Nesta etapa ha a geracao dos efluentes que séo ricos

em matéria organica, 6leos&graxas, entre outros (GONCALVES, 2015).

3.2. EFLUENTES

3.2.1. Agua e efluentes

A agua é indispensavel para todas as formas de vida, mas ndo é encontrada
com a mesma disponibilidade ao redor do mundo. Além de seu consumo pelos seres
Vivos, grande parte do componente € gasto em atividades industriais e na irrigacao de
culturas agricolas. Entretanto, 97% das aguas estdo situadas nos oceanos e séo
saturadas em sais, 0 que resulta em sua inviabilizacdo para a agricultura e consumo
pelos demais seres vivos, ndo marinhos (BAIRD, 2011).

Vale ressaltar, que diversas pesquisas vém sendo realizadas na dessalinizacao
de aguas marinhas, porém o processo de osmose reversa, mais utilizado no
tratamento, gera altas percertagens de salmoura que apresenta elevada salinidade.
Acrescido a isto, € um processo de alto custo (GONZALES et al., 2014; BELILA et al.,
2016; JEONG et al., 2016). Dos 3% da agua doce, trés quartos estao contidos em
geleiras e calotas polares. Do restante, cerca de 60% esta concentrada em apenas 10
paises, sendo o Brasil um deles com 12% deste total (LENZI, 2009).

Dentro deste contexto, politicas publicas foram instauradas para colaborar em
sua preservacao. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da
resolucao de n° 357 de 2005, complementada pela de n° 430 de 2011, dispGe sobre
a classificacdo e as condi¢cbes de lancamento de efluentes em corpos receptores.
Segundo o CONAMA as aguas podem ser classificadas em 3 categorias gerais: doce,

salina e salobra. As aguas doces podem ser classificadas em 5 classes:



Classe especial - aguas destinadas ao abastecimento para consumo
humano, com desinfecgdo; a preservacdo do equilibrio natural das
comunidades aquaticas; e, a preservacdo dos ambientes aquaticos em
unidades de conservacao de prote¢éo integral.

Classe 1 - aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento simplificado; a protecdo das comunidades
aquaticas; a recreacao de contato primario; a irrigagédo de hortalicas que séo
consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocao de pelicula; a protecdo das comunidades
aquaticas em Terras Indigenas.

Classe 2 - aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento convencional; a irrigacdo de hortalicas, plantas
frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com o0s quais 0
publico possa vir a ter contato direto; a aqguicultura e a atividade de pesca.
Classe 3 - aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento convencional ou avangado; & irrigagdo de culturas
arbéreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca amadora; a recreacao de contato
secundério; a dessedentagdo de animais.

Classe 4 - aguas que podem ser destinadas a navegacdo; a harmonia
paisagistica (BRASIL, 2005).

Os lancamentos de efluentes, em corpos hidricos sem nenhum tipo de
tratamento, alteram alguns parametros essenciais para a vida aquatica. Tendo isto em
vista, o conhecimento das caracteristicas do efluente é essencial para a determinacéo
dos tratamentos que seréo utilizados, bem como na determinagéo da fonte poluidora.
Diversos parametros fisicos e quimicos sdo monitorados para caracterizar efluentes,
em geral os mais importantes sdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pH, Oxigénio Dissolvido (OD), turbidez, cor,
entre outros (BELTRAME et al., 2016).

3.2.2. Efluente de biodiesel

Os estudos sobre biodiesel estdo concentrados em sua producédo, potencial
energeético, estabilidade quimica, condi¢cbes ideais de armazenamento, entre outros.
Ainda séo reduzidos, comparado aos citados, os estudos que investigam o efluente
do biodiesel, bem como formas de tratamento (GONCALVES, 2015).

O efluente é gerado no processo de purificacdo do biodiesel, este é realizado
através de 3 etapas: decantacao, lavagem e secagem. A lavagem aquosa tem por
objetivo a extracdo de tracos restantes de glicerina, catalisador e alcool. Em geral, a
primeira lavagem apresenta uma fase aquosa opaca, enquanto que as seguintes sao

limpidas e transparentes (DAUD et al., 2015).



Em meétodos tradicionais, para cada litro de biodiesel produzido sdo gerados 3
litros de agua de lavagem. E dificil avaliar o impacto ambiental causado por este
efluente, porém o mesmo possui elevada carga organica apresentando indicios de
alto grau de poluicdo e como resultado, ndo pode ser langado em corpos hidricos
receptores sem causar alteracdes significativas (DE BONI et al., 2007; NEVES, 2011).

Além da elevada carga organica, com consequente consumo de oxigénio do
meio aquético, o efluente de biodiesel possui altos valores de pH, quando proveniente
de catdlise alcalina, ou valores de pH baixos, oriundos do excesso de acido adicionado
na lavagem (ATADASHI, 2015).

Outro método de purificacdo para o biodiesel € a lavagem a seco realizada com
a adicao de adsorventes, em destaque a amberlite, magnesol, purolite, argila ativada,
trisilo e carvao ativado. O processo consiste no emprego desses adsorventes em
filtros, nos quais o biodiesel entra em contato através de um sistema em fluxo. Além
da remocédo dos residuos, o processo apresenta zero geracdo de efluentes liquidos
(ATADASHI, 2015; DEMIR et al., 2016).

3.3 TRATAMENTOS PARA EFLUENTES DE BIODIESEL

Acerca de lancamentos de efluentes 0 CONAMA, especificamente a resolucéo
de n°430 de 2011, em seu artigo 16, afirma que “Os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor desde que
obedecam as condi¢cbes e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras
exigéncias cabiveis”.

Portanto, € necessario que se faca algum tratamento neste efluente, dentre os
mais utilizados estdo os tratamentos quimicos com coagulacdo e floculacéo,

eletrocoagulacgéo e biologico.

3.3.1. Coagulacgéo e floculagéo

O processo de coagulagao atua na desastabilizagcdo da emulsao, que resulta
no favorecimento da agregacao dos compostos e a formacao dos flocos devido a
forcas de Van der Waals. A formacdo de flocos é responséavel pela remocdo de

contaminantes tais como metais, residuos toxicos e outros componentes que estao



atrelados a parametros como DQO, DBO e turbidez. Geralmente utilizam-se sais
metalicos no processo de coagulacdo, os quais destacam-se o sulfato de aluminio e
de ferro, que depois de adicionados permitem a formacdo de precipitados de
hidréxidos metalicos (GUIMARAES, 2013; DAUD, 2015).

Santos (2014) observou que, no tratamento do efluente de biodiesel, o
coagulante sulfato de ferro apresenta eficiéncia de remocao de cor, turbidez e DQO
de 86%, 97% e 30%, respectivamente. Ayoola et al., (2016) encontraram que a melhor
eficiéncia do sulfato de aluminio é alcancada em pH na faixa entre 6 e 7. Os autores
obtiveram, apds ajuste de pH, reducdo de 37,6% da DQO e 65,1% de DBO. Alem
destes, Guimaraes (2013) relatou que nos processos de coagulacdo ha a formacéo

de uma grande quantidade de lodo, que necessita de descarte adequado.

3.3.1. Eletrocoagulacao/floculacao

Técnicas eletroquimicas vém sendo utilizadas no tratamento de diversos
efluentes, aplicadas especialmente em esgotos sanitarios, na remocdo de
oleos&graxas de efluentes industriais, em tratamentos de efluentes provenientes de
industrias téxteis, entre outros (SALA et al., 2014; BOCOS et al., 2015; GARCIA-
MONTOYA et al., 2015; MA et al., 2018).

O processo de eletrocoagulacdo, em que um reator eletroquimico realiza a
coagulacéo, possui grande potencial de uso, pois apresenta como vantagens a rapida
sedimentacao dos flocos eletrogerados, menor tempo de retengcdo e menor producao
de lodo. O processo parte da formacao do coagulante que ocorre através da oxidacao
eletrolitica do eletrodo de sacrificio, seguida da desestabilizacdo dos contaminantes
gue permanecem em suspensdes, agregando-se para formar os flocos (MOLLAH et
al., 2004; KOBYA et al., 2006).

Aplicado em efluentes de biodiesel mostrou-se eficiente na reducéo de carbono
organico total, com 60% em 4 horas e 71,5% em 6 horas determinado por Fernandes
et al., (2018), estes também observaram pequena formacgéo de lodo. Valores similares
foram também encontrados por Chavalparti et al., (2009).

Bittencourt et al., (2018), ao realizarem o tratamento com eletrofloculacéo,
demonstraram a ineficiéncia na alteracao de pH, ja que este permaneceu com valores

acima do VMP, estipulado em legislacdo. Em relacdo a DQO, os autores



determinaram uma reducdo maxima de 58%. Em outro teste de eletrofloculacao,
Palomino-Romero et al., (2012) obtiveram 90% de reducao de DQO.

3.3.3. Tratamento bioldgico

Neste tipo de tratamento microrganismos séo inseridos no efluente, acrescidos
de nutrientes a base de nitrogénio, e controle de pH. O processo pode ser aerdbio
e/ou anaerobio, dependendo do valor da demanda quimica de oxigénio, sendo que
em valores baixos, inferior a 100.000 mgO2 L%, o processo pode ser aer6bio, e em
valores mais altos (>100.000 mgO2 L) o processo deve ser anaerdbio (VELJKOVIC
et al., 2013).

Suehara et al.,, (2011) utilizaram como microrganismo a Rhodotorula
mucilaginosa, fungo da familia dos Basidiomicetos. Foi observado que em efluentes
com alto teor de sélidos totais, superior a 2,14 g L', os microrganismos nao
proliferavam. Sassi (2016) realizou o tratamento, do efluente de biodiesel, com 11
diferentes espécies de microalgas e avaliou o potencial de crescimento das
microalgas. A autora observou que das 11 espécies, somente 3 proliferaram no
efluente, Monoraphidium contortum, Ankistrodesmus sp e Chlorococcum sp, estas
mostraram-se eficientes no tratamento de alguns parametros, obtendo 31,2% de
reducao de DQO.

No entanto, este tipo de tratamento ainda ndo mostra-se muito eficiente, tendo
em vista que o efluente aquoso de biodiesel ndo contém nitrogénio, constituinte

primordial para o crescimento de microorganismo.

3.4. ADSORCAO

3.4.1. Definicao

7

O termo sorcdo € utilizado para processos em que ocorrem acumulo de
substancias através da migracdo de uma fase para outra, onde no geral a fase
receptora € solida. Com isto, dois processos incluem a sorcdo de componentes:

absorcéo e adsorcdo. A adsorcéo é caracterizada pela interagdo das moléculas com
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a supeficie do solido, enquanto que na absorcdo as moléculas penetram no
absorvente (RUTHVEN, 1984; SCHWARZENBACH et al., 2003).

A adsorcdo € constituida de 3 componentes, sendo eles o adsorvente,
composto sélido onde ocorre o processo, adsorvato, a substancia que sera retirada
do meio e solvente, meio onde o processo ocorre (MANAHAN, 2013)

Este processo pode acontecer de duas formas: adsorcdo quimica, também
chamada de quimissorc¢éo, e adsorc¢ao fisica, fisissor¢do. Acerca disto, Nascimento et
al., (2014) afirmam que:

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorgdo fisica e
adsorcdo quimica. No caso de adsor¢éo fisica, a ligacdo do adsorvato a
superficie do adsorvente envolve uma interagdo relativamente fraca que pode
ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que sdo similares as for¢as de
coesdo molecular. Diferentemente, a quimissorcéo, a qual envolve a troca ou
partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do
adsorvente, resultando em uma reacao quimica. Isso resulta essencialmente
numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da
fisissor¢éo (Nascimento et al., 2014).

A quimissorcao e a fisissor¢éo ainda diferem em algumas caracteristicas, como
calor de adsorcdo, velocidade, entre outros. Estas caracteristicas podem ser

observadas na Tabela 02.
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Tabela 02 — Caracteristicas de quimissorcéo e fisissor¢ao.

Quimissorcao Fisissorcao
Alto calor de adsorcao Baixo calor de adsorgéo
A superficie do adsorvente sofre N&o ha modificagdo na superficie do
modificacao adsorvente

Possivel em monocamadas e
Ocorre em monocamada _
multicamadas

Possivel em grandes faixas de )
Somente em baixas temperaturas

temperatura
Reacdao lenta e irreversivel Réapida e reversivel
Faz-se necessaria ativacao N&o necessita de ativacéo
Pode haver transferéncia de elétrons N&o ha transferéncias de elétrons

Fonte: Adaptada de Borsato, 2018.

3.4.2. Fatores que afetam a adsorgao

A adsorcéo é resultado da combinacéo das for¢do que estao envolvidas, sejam
fisica ou quimica. Sendo assim, varios fatores podem influenciar no processo como
concentracdo inicial do adsorvato, interacdo com o solvente, a area superficial do
adsorvente, temperatura, entre outros (NOMURA et al., 2014; HU et al., 2018; ZHAO
et al., 2019)

A concentracao inicial do adsorvato afeta a velocidade de adsorcao, tendo em
vista que quanto maior a sua concentracdo, maior sera 0 niumero de moléculas em
competicdo para se adsorverem. A adsorcdo depende da interacdo do solvente, onde
de maneira geral, ela se processa melhor em solventes de menor polaridade. A
constante de velocidade de adsorcdo é afetada pela temperatura, em que o seu
aumento favorece o incremento da difusdo das moléculas na superficie do adsorvente

(NASCIMENTO et al., 2014).

3.5.  MORINGA
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A Moringa oleifera, uma arvore da espécie Moringaceae, € nativa da india,
sendo distribuida mundialmente com destaque na Asia. A arvore pode alcancar 12
metros de altura e se desenvolve em condigbes variadas, desde semiaridos
(precipitacdo de 250mm a 1500mm) a regides com clima umido (precipitacdo maior
gue 3000mm), com 6 meses de cultivo ja é possivel coletar as vagens com as
sementes (LILLIEHOOK, 2005).

Os elementos majoritarios da semente foram observados por Santana et al.,
(2010), que ao realizarem uma caracterizacdo, determinaram altas concentragdes de
enxofre, potassio e calcio com 3,8, 2,3 e 0,9%, respectivamente. Além disto, a
semente é constituida de 33% de lipidios, sendo cerca de 70% de acido oleico. O alto
percentual de acido oleico indica potencial da semente para uso na producao de
biodiesel. A Figura 02 ilustra a arvore e vagem.

Figura 02 — a) Arvore da espécie Moringa oleifera. b) Vagem com as sementes.

a) S — b)

Fonte: ALMEIDA, 2010.

A espécie vem sendo utilizada em diversos programas sociais ao redor do
globo, em destaque em regibes de desenvolvimento baixo, com problemas de
potabilidade de agua. A aplicagcdo da moringa na clarificacdo de aguas turvas ja é
conhecida, isso ocorre, pois a moringa contém proteinas de baixo peso molecular que
em contato com a agua adquirem cargas positivas, resultando na atracdo das
moléculas de carga oposta. (ALMEIDA, 2009; VASCONCELOS, 2013).
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As maiores fracOes de proteinas determinadas na semente de moringa estao
atreladas a globulina e albumina, com 53 e 44%, respectivamente. A globulina € uma
proteina sollivel em solu¢des salinas, enquanto a albumina apresenta solubilidade em
agua (Baptista et al., 2017). A solubilidade das proteinas esta atrelada a extracao do
agente coagulante da semente, que em geral é realizada em solucao salina. A Figura

03 demonstra a carga superficial da Alboumina 2S.

Figura 03 — Carga superficial da Albumina 2S, extraida da moringa oleifera Lam. Azul, branco e

vermelho representam as cargas positivas, neutras e negativas, respectivamente.

mMo-CBPs-1

|t —

Fonte: Adaptada de ULLAH et al., (2015).

As folhas, frutos verdes e sementes possuem potencial valor alimentar como
fonte proteica, com 33,8%. Somados a isto, as folhas apresentam alto teor de
vitaminas A, B e C, ferro e minerais (SGOBI et al., 2015). Al-Malki e El Rabey (2015)
observaram que a moringa possui efeito antidiabético, em que baixas doses da
semente demonstraram eficiéncia no tratamento de diabetes tipo 1 em ratos. Neste
teste foram avaliadas massas de moringa que variaram entre 50 e 100mg de
sementes em relacdo ao peso do rato. A menor massa de moringa mostrou-se mais
eficiente no procedimento.

Aléem de efeito antidiabético, a semente de moringa vem demonstrando
atividade antioxidante, anti-inflamatoria (JAJA-CHIMEDZA et al.,, 2017),
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antimicrobiana, citotoxica em tumores mamarios e hepatoprotetoras (LEONE et al.,

2016). As principais utilizacées da moringa podem ser vista na Figura 04.
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Figura 04 — Principais usos da Moringa Oleifera Lam: Folha, flor, vagem e madeira.

Antioxidante para biodiesel
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Fonte: Adaptada de Raman et al., (2018).



Em relacdo ao efeito de clarificacéo, Lima (2015) observou que a concentracao
de 1 mg mL* da semente foi suficiente para o tratamento de amostras aquosas com
elevada turbidez, reduzindo para valores ~3 NTU, além disto a autora demonstra que
a moringa € biodegradavel, ao contrario dos coagulantes quimicos comumente

usados, o0 que a torna mais vantajosa.

Contudo, o uso da semente como coagulante e/ou adsorvente apresenta
resultados diferentes. Seu uso como coagulante faz-se através de extracao, realizada
através de solucéo salina. O tempo de tratamento esta atrelado a eficiéncia de cada
espécie, em que para tratamentos de curto periodo de tempo o coagulante mostra-se
mais eficiente, enquanto que em uma maior faixa de tempo o uso da semente como

adsorvente apresentou maior remocao de turbidez (ARANTES et al., 2015).

3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL

O principal interesse, para quem realiza um experimento, € avaliar a influéncia
do conjunto de fatores que estdo envolvidos. Estes podem ser qualitativos e
quantitativos, e, em geral, sdo as variaveis que podem ser controladas. Com isso, sdo
analisados pelo menos dois niveis: inferior (-) e superior (+), 0 comportamento da
resposta é acompanhado com a variacao dos fatores. Portanto, um experimento de k
fatores e dois niveis, resulta no planejamento fatoral 2k (BARROS NETO et al., 2007).

Esse modelo de planejamento € ideal para estagios iniciais do experimento,
haja vista que é possivel investigar um maior numero de variaveis. O planejamento
fatorial fornece o menor nimero de ensaios, com 0s quais pode avaliar os k fatores
(CALADO et al., 2003).

Utilizando um planejamento 22, Medeiros et al., (2017) realizaram um estudo
sobre a influéncia da razdo combustivel/oxidante e da poténcia do micro-ondas na
formacao da a-AlOs. Em 4 ensaios, observaram que o combustivel apresentou a
maior significancia (comparado a poténcia), com o maior nivel. Em relagéo a poténcia
do micro-ondas a significancia foi encontrada no menor nivel.

Peloi et al., (2016) realizaram um planejamento fatorial 241, para otimizar a
determinacdo da capacidade oxidante e doseamento de flavonoides em Verbena

minutiflora, espécie de flor miida. Em 8 ensaios 0os autores avaliaram os efeitos do
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pH, liquido extrator (utilizado na extracdo do oxidante), método de extracdo (do
oxidante) e o tempo de extracdo. Obtiveram que, na faixa estudada, a variacédo do pH
ndo mostrou significancia (pH 1-5), o liquido extrator foi significativo (com a mistura
agua/etanol). Em relacdo ao método de extracdo, o vortex mostrou maior significancia
e, por fim, ao tratar o tempo de extracdo, o maior nivel (15 min) apresentou o melhor

resultado.
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4.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os procedimentos experimentais foram desenvolvidos no Laboratério de
Estudos em Quimica Ambiental — LEQA, da Universidade Federal da Paraiba - UFPB,
do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Campus |. Os ensaios foram realizados
com agua residual de lavagem produzida no LEQA e também com amostras cedidas
por uma usina piloto de producao de biodiesel, do Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste — CETENE, da cidade de Caetés, PE.

41. AMOSTRAS

4.1.1. Efluentes do biodiesel

Trés tipos de amostras de efluentes foram utilizadas no estudo. Duas foram
cedidas pela usina e uma sintetizada em laboratério. As amostras fornecidas pela
usina foram denominadas: L1 (amostra referente a 12 lavagem) e L2 (amostra
resultante da 22 lavagem). Enquanto que a amostra produzida em laboratério foi
denomida L3.

A producao do biodiesel na usina piloto foi realizada a partir do 6éleo de algodao
através da rota metilica e catalise homogénea alcalina, com hidroxido de potassio
(KOH). A purificacdo do biodiesel contou, primeiramente, com lavagem &acida (L1),
usando &cido citrico, e em seguida somente com adicdo de agua (L2). Foram
fornecidos 20 L de cada lavagem.

O biodiesel produzido no LEQA foi obtido através da reagdo de
transesterificacdo de 6leo de soja comercial, seguindo a metodologia de catalise
homogénea alcalina descrita por Rosenhaim (2009), utilizando metanol (MeOH) e
KOH. Com este método foram obtidos 500 mL de biodiesel, que foram purificados
através de lavagens sucessivas, com agua de torneira, até a completa retirada do
KOH, que era acompanhada através da adicdo de fenolftaleina. Com este
procedimento foram gerados 1,7 L de agua de lavagem (L3) composta por uma

amostra mista. As amostras podem ser visualizadas na Figura 05.
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Figura 05 — Amostras de efluentes de biodiesel: a) Amostra cedida pela usina, resultante da primeira
lavagem com &cido citrico; b) Amostra cedida pela usina, segunda lavagem com agua; ¢) Amostra
sintetizada em laboratorio.

a) L1 b) L2 c) L3

Fonte: o autor.

A amostra L3 tem a aparéncia bem distinta das aguas fornecidas pela usina,
em que a amostra da primeira lavagem possui coloracdo alaranjada, a amostra L2
apresenta particulas em suspensédo, de 6leos e residuos de acidos graxos, e a
amostra L3 é opaca e de coloracao branca.

4.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTE

Todas as amostras foram submetidas a determinagédo da Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO), pH, turbidez, 6leos&graxas.

4.2.1. pH

Para medida de pH foi utilizado um equipamento da marca ALFAKIT modelo
AT - 355. Foi realizada prévia calibracdo no equipamento com 3 espécies de padrdes:
pH 4, pH 7 e pH 10. A calibrac&o resultou em 99,3% de precisdo nas medi¢des.
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4.2.2. Turbidez

A turbidez foi determinada utilizando turbidimetro modelo AP 2000-IR,
POLICONTROL, com 3 faixas de suspensdes padrdo: 10, 100 e 1000 unidades
nefelométricas de turbidez (NTU). A amostra L3 foi diluida com agua destilada na
razdo 1:100 (v/v), as demais amostras ndo necessitaram de diluicdo.

4.2.3. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada através do método de refluxo fechado, onde 2,5 mL da
amostra sao adicionados a um frasco contendo 1,5 mL da solucdo de digestéo, que é
composta majoritariamente por dicromato de potassio e 3,5 mL da solucdo
catalisadora, preparada com sulfato de prata e acido sulfurico concentrado. Em
seguida o frasco foi fechado e transferido para o bloco digestor de modelo
Spectroquant TR 420, MERCK, onde permaneceu por duas horas a 150 °C. Apés isto,
foi realizada titulagdo com solugéo de sulfato ferroso amoniacal, conforme o método
5220 C, APHA (1999).

4.2.4. Oleos&graxas

O teor de dleos&graxas foi determinado através do método gravimétrico por
meio de extracdo liquido-liquido. Em funil de separacéo as amostras foram dispostas
em contato com éter e submetidas a agitacéo por cinco minutos. Depois de observada
a separacao das fases, o solvente foi transferido para uma coluna de carbonato de
calcio, a fim de retirar o residuo aquoso. Em seguida a fase orgéanica foi colocada em
uma capsula de porcelana, previamente preparada, que foi levada a estufa de
secagem a 70 °C para a evaporagdo do solvente. Apos resfriamento em dessecador,
a capsula foi transferida e novamente pesada. O teor de Oleos e graxas foi calculado
pela diferenca de massa, antes e apds o procedimento de extracao.
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4.3. OBTENCAO DO ADSORVENTE NATURAL

A coleta do material foi realizada em 2018 no sertdo paraibano, na cidade de

Sousa (Figura 06), no més de novembro, durante o periodo da estiagem em 3 &arvores.

Figura 06 — Coleta da moringa em Sousa - PB.
7 ~\ -

e
e

Fonte: o autr

Para os ensaios, a moringa foi beneficiada, com a separacdo da casca e
améndoa, e em seguida a améndoa foi triturada com o auxilio de pistilo (Figura 07). A
granulometria da moringa foi controlada, utilizando uma peneira em 14 mesh, para

garantir a uniformidade das particulas a serem utilizadas nos experimentos.

Figura 07 — Material usado como adsorvente. a) Moringa com casca; b) améndoa moringa e c) triturada e
com granulometria de 14 mesh.

c)

Fonte: o autor.
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4.3.1. Ponto de Carga Zero

A moringa foi submetida a avaliagdo do ponto de carga zero (PCZ). O
experimento foi realizado com 10 pontos, partindo de solugéo de pH 2 até pH 11. As
solucdes foram preparadas com cloreto de sédio (NaCl) 0,1 mol L e o pH controlado
com adicdo de acido cloridrico (HCI) e/ou hidréxido de sodio (NaOH), ambos com
concentracéo de 0,1 mol L. A massa de moringa utilizada foi fixada em 50 mg, com
tempo contato com as solugbes de 24 horas sob agitagdo constante, em mesa

agitadora orbital.

4.4. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O experimento foi planejado a partir da variacdo de 3 componentes:
concentragdo de moringa (1,3, 4 e 6,6 g L), diluicdo das amostras em agua pura (10,
30 e 50%) e tempo de contato da moringa com as amostras (30, 60 e 90 min), sob
agitacao constante em mesa orbital a 81 RPM.

Para o planejamento experimental foi usado o software STATISTICA da
StatSoft, na ordem de 23 (2 niveis e 3 variaveis) com ponto central em triplicata, todos
0s ensaios foram repetidos em triplicata e sua matriz pode ser visualizada na tabela
03.

Tabela 03 — Matriz do planejameto 23, com a variagcdo da concentracdo da moringa, diluicdo em agua e
tempo de contato.

o Niveis
Variaveis
) 0 (+)
Conc. Moringa (g L) 1,3 4,0 6,6
Diluicdo em agua (%) 10 30 50
Tempo de contato (min) 30 60 90

Os valores para a concentracdo de moringa utilizada no estudo foram

determinados através de otimizacédo, partindo de uma correlagcdo das concentracdes
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mais utilizadas de adsorventes/coagulantes para o efluente de biodiesel e de moringa
em outros efluentes, que véo da faixa de 5,5a 15,0 g L'* (PITAKPOOLSIL et al., 2014,
VALVERDE et al., 2018).

A importancia da diluicdo é expressa na literatura para evitar a saturagdo do
adsorvente no processo, com isso, as diluicbes de 10 e 50% expressam a
concentracdo da amostra apos a diluicdo. Logo, 10 e 50% significa a percentagem da

amostra naquela diluicdo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTE

A Tabela 04 apresenta os resultados da caracterizacdo das amostras. Essas
demonstram caracteristicas bem distintas, que pode ser explicado pelos diferentes
procedimentos utilizados na purificacdo do devido as diferentes técnicas utilizadas na

purificagéo do biodiesel.

Tabela 04 — Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de lavagem do
biodiesel, antes do tratamento.

Parametro Amostras
L1 L2 L3
pH 2,1 3,2 10,5
DQO (mgO2 LY) 21.969 6.364 25.757
Turbidez (UNT) 6,6 15,9 2.140
Oleos e graxas (mg L) 920 1.765 1.530

5.1.1. pH

E possivel observar que as amostras L1 e L2 apresentam baixos valores de pH,
de 2,1 e 3,1, respectivamente. Isso € justificado pela adicdo de acido citrico no
processo de purificacdo, que resultou as amostras. O menor valor de pH, da amostra
L1 pode ser devido a adicdo do &cido, a qual é realizada na primeira lavagem,
enquanto a L2 é resultado da segunda lavagem é realizada somente com agua, mas
que ainda apresenta carater acido devido o arraste do excesso da primeira lavagem.

Da mesma forma, Ngamlerdpokin et al., (2011), Cordeiro et al., (2015) e
Barcelar (2012), que aplicaram lavagem acida em suas amostras, encontraram pH
nos valores de 2,5, 3,1 e 3,5, respectivamente. O intuito da lavagem acida é evitar o
processo de saponificacdo, resultado da hidrolise basica dos ésteres de éacidos

graxas, onde estes reagem com o catalisador alcalino formando sabdo e agua ao
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invés de biodiesel, o que leva a reducéo do rendimento da reacédo (RINALDI et al.,
2007; JARUWAT et al., 2010).

A amostra oriunda do biodiesel produzido no LEQA possui alto valor de pH, 10,5,
porque a lavagem foi realizada somente com agua, sem a adi¢éo de acido. Da mesma
maneira, Grangeiro et al., (2018), Suehara et al., (2005) e Rinna et al, (2017)
encontraram valores entre 6,4 e 11,0, para efluentes de lavagem somente com agua.

Independente do modo de purificagdo do biodiesel, o efluente gerado nesta
etapa, apresenta pH em n&o conformidade com o que prevé a legislacao brasileira,
gue estabelece valores de pH entre 5 e 9, para langcamento de efluentes em sistemas
aguaticos (BRASIL, 2011).

5.1.2. Turbidez

As amostras L1 e L2 apresentaram baixos valores de turbidez, 6,56 e 15,9 NTU,
respectivamente (Tabela 04), em contraste com os valores da amostra L3, com
turbidez de 2.140 UNT. Isto ocorre, porque a adicao do acido no processo de lavagem
e a saponificacdo estdo diretamente relacionadas com a turbidez presente neste tipo
de amostra, visto que o sabdo formado na auséncia do acido, permanece em
suspensao e eleva a turbidez. Estes dados eram esperados uma vez que as amostras
que apresentaram menor turbidez, L1 foram L2, da lavagem &cida, enquanto a L3
continha sabao e consequentemente maior turbidez.

Este efeito também é reportado na literatura por Grangeiro et al., (2018) e
Goncalves et al., (2017), que relataram turbidez entre 1.125 e 1.752 UNT para
amostras de agua de lavagem sem adicdo de acido. Enquanto Cordeiro et al., (2015)

encontraram 68,4 UNT como resultado de lavagem &cida.

5.1.3. Demanda Quimica de Oxigénio

O maior valor obtido de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi para a amostra
L3 (Tabela 04), com 25.757 mgO2 L%, seguida das amostras L1 e L2 com 21.969 e
6.364 mgO:2 L1, respectivamente. Altos valores de DQO em amostras similares a L1

e L3, foram também encontrados por Berrios (2008), Braga (2012) e Gongalves et al.,
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(2017) que reportaram 18.362, 25.140 e 26.376 mgO2 L de DQO, respectivamente.
Enquanto Grangeiro et al., (2018) e Cordeiro et al., (2015) determinaram 9.500 e 5.293
mgO2 L.

Em comparacao as amostras de Grangeiro et al., (2018) e L3 tem em comum o
fato de derivarem da purificacédo de biodiesel obtido de 6leo de soja, porém com alcool
(utilizado na transesterificacdo) diferente. Todavia, as amostras L1 e L2 se
assemelham as de Braga (2012), resultantes de biodiesel produzido com metanol,
mas a partir de diferentes matérias-primas.

Tal comportamento demonstra que a DQO pode variar de acordo com a matéria-
prima utilizada e os meios de producdo. Contudo, observa-se que amostras
produzidas de metanol, possuem a caracteristica de apresentar maior DQO. A
amostra L2, deriva de metanol, entretanto, € encontrada com baixa DQO, pois 0s
residuos do alcool se mostram mais presentes na primeira lavagem, e a amostra L2 é

referente a segunda lavagem do processo.

5.1.4. Oleos&graxas

No que diz respeito a presenca e quantidade de 6leos&graxas, o maior teor foi
encontrado na amostra L2 que apresentou 1.765 mg L?, 920 mg L* para L1 e 1.530
mg L para L3. Isto pode ser resultado da solubilidade dos componentes com a agua,
tendo em vista que na primeira lavagem do biodiesel sédo arrastadas as substancias
gue possuem maior afinidade, como os residuos de alcool e do catalisador, e na
segunda lavagem, os acidos graxos comecam a ser retirados (GRANGEIRO et al.,
2018).

Este efeito também foi observado por Braga (2012), com os teores de Oleos e
graxas variando de 2.075 a 4.833 mg L para primeira e segunda lavagem,
respectivamente. Em amostras de Unica lavagem, como nos trabalhos de Nasir et al.,
(2014), Pitakpoolsil (2014) e Daud et al.,, (2015) que determinaram o teor de
6leos&graxas entre 1.040 e 2.700 mg L.
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5.1.5. Ponto de carga zero (PCZ2)

O PCZ obtido para a moringa foi no valor de 4,46, onde os pontos variaram entre
pH 2,58 e 7,64. Este resultado também foi observado por Reck et al., (2018) e
Goncalves et al., (2012) que encontraram valores entre 4 e 5. A Figura 08, a seguir,

mostra a variacdo do pH no ensaio de PCZ.

Figura 08 - Valores de pH no decorrer do ensaio de PCZ para a moringa.

pH final

O R, N W Dh U N o
L 4
L 4
L 4
L 4

pH inicial

Como o pH das amostras L1 e L2 s&o inferiores ao obtido no PCZ, os
compostos anibnicos presentes nas mesmas irdo interagir com a superficie da
moringa. Ja na amostra L3, que possui pH superior ao PCZ, sdo 0os compostos
catibnicos, provavelmente o potassio livre, que deveria interagir com a superficie da
moringa. Vale salientar, que esta superficie € catibnica, portanto, a interacdo com

potassio é pouco provavel.
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5.2.  AVALIACAO DA SEMENTE DE MORINGA COMO ADSORVENTE

A aplicagdo do planejamento experimental com 3 variaveis, concentragdo de

moringa, diluicdo das amostras em agua pura e tempo de contato da moringa com as

amostras, gerou os dados gue estdo sendo apresentados e discutidos, a seguir.

5.2.1. pH

Apods o tratamento proposto, os valores de pH ficaram na faixa entre 2,8 e 9,0,

para as amostras L1, L2 e L3, e podem ser observados na Tabela 05.

Tabela 05 — Valores de pH apods aplicar os tratamentos, conforme planejamento experimental.

Ensaio Dil(téz;)ao M%?i?}cda T(el\;l?rf))o pH
QL9

L1 L2 L3

1 10 1,3 30 33 6.6 8.4
2 50 1,3 30 28 3.9 9.0
3 10 6,6 30 36 6.8 8.2
4 50 6,6 30 3,0 4,3 8,3
5 10 1,3 90 3.2 6.6 8.5
6 50 1,3 90 28 3.9 9.0
7 10 6,6 90 35 6.8 8.2
8 50 6,6 90 3.0 4.4 8.4
9a 30 4,0 60 3.0 5.6 8.3
9b 30 4,0 60 3.0 55 8,3
9c 30 4,0 60 3,0 55 8,3
Valores de pH antes do tratamento 2.1 3.1 10,5

A legislagdo brasileira regulamenta as diretrizes ambientais das aguas e

estabelece condicbes e padrdes de lancamentos de efluentes, através das
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Resolucées do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA, de n° 357/05,
alterada pela n° 410/09 e complementada pela de n® 430/11. Estas resolugbes
estabelecem que os efluentes langados em corpos d’agua receptores estejam com o
valor de pH entre 5 e 9. Especificamente, na Resolucdo 430/11, em seu Art. 2° afirma
que “a disposicdo de efluentes no solo, mesmo tratados, ndo esta sujeita aos
parametros e padrbes desta Resolugdo, ndo podendo, todavia, causar poluicdo ou
contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas”. Dentro deste contexto, na
amostra L1 o pH passou de 2,1 para um valor maximo de 3,6 mesmo apds o
tratamento, permanecendo fora dos valores maximo permitidos (VMP) da legislacao.
Este fato, provavelmente, acontece devido ao excesso de acido adicionado no
processo de purificacdo do biodiesel, que pode estar exercendo um efeito tamponante
na amostra.

Em relacdo a amostra L2 o maior valor foi 6,8, enquadrando-se nas normas, 0
gue indica uma acéo efetiva da moringa sobre o pH. Dos 11 tratamentos realizados,
7 mostraram eficiéncia sobre o pH da amostra, elevando para valores na faixa de 5,5
a 6,8. Para a amostra L3, o uso da moringa foi capaz de reduzir o pH de 10,5 para
intervalos entre 8,2 e 9,0, apresentando resultados adequados (pH 5 - 9) em todos os
ensaios propostos, em que no ponto 6étimo foi de 8,2.

Meneses et al., (2011) realizaram o tratamento da dgua de lavagem utilizando
eletrocoagulacao e observaram que, a partir de amostras com pH 5, o procedimento
ocasionou a elevacao do pH para valores entre 8,2 e 10. Ja Goncalves et al., (2017)
aplicaram ions coagulantes de AP+ e Fe3* (Al2(S04)3.18H20 e FeClz.6H20, partindo
de pH 9,7 conseguiram reducéo a 3,7 (Al**) e 2,8 (Fe®*). Ngamlerdpokin et al., (2011)
utilizando os dois processos, tanto eletrocoagulacdo quanto coagulagcéo quimica (com
Al2(S0a4)3) relatam (com pH inicial de 2,5) pH no valor de 12,5 e 3,4, respectivamente.
Apesar de ja terem sido aplicados tratamentos quimicos e fisicos, nem todos tiveram
efeito positivo sobre a reducéo e/ou aumento de pH, a fim de atender as legislacbes
vigentes.

As relagBes entre as variaveis, tratando de significancia, podem ser observadas
na Figura 09 que representa o gréafico de Pareto com o modelo de Erro Puro. Os erros
do modelo determinados para as amostras foram de 0,012, 0,009 e 0,023 para as
amostras L1, L2 e L3, na devida ordem.
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Figura 09 — Graficos de Pareto demonstrando o efeito de significAncia das variaveis na alteracéo
de pH nas amostras — a)L1, b)L2 e c)L3 ap6s tratamento.

a)

(1)Diluicdio
(2)Conc. Moringa
1by3

1by2

(3)Tempo

2by3

b)

_5‘38285

I3,191424

16382847

-,638285

-,638285

p=05

(1)Diluicio |

_736?51 ¥

(2)Conc. Meringa

4609307

1by2

1772811

2by3 |

(3)Tempo

1by3 |

3545621

,3545621

,3545621

(2)Conc. Moringa

(1)Diluiczo

1by2

(3)Tempo

2by3

1by3

p=,05

-4,19007

1,86225

,4655629

p=.05

31



As variaveis diluicdo e concentracdo de moringa mostraram-se significativas
em todas as amostras. A variavel tempo, que relaciona o contato da moringa com a
amostra, ndo apresentou significancia, nestas condi¢des, demonstrando que os 30
minutos iniciais ofereceram resposta estatisticamente similar a 90 minutos. Isto ocorre,
possivelmente, pois com a diluicdo, variavel mais significativa nas amostras L1 e L2,
as concentracdes dos ions OH e H3O* séo reduzidas, instantaneamente. A amostra
L3 apresenta um comportamento particular, comparada as demais, o qual a
concentracdo de moringa mostra-se mais significativa que a diluicdo, isto,
provavelmente, é resultado da superficie catibnica da moringa que apresenta grande
afinidade com as hidroxilas livres em soluc¢éo.

O pH mais préximo de 7, para as 3 amostras, foi obtido nos ensaios em que
eram utilizados a maior concentragdo de moringa (6,6 g L) e a menor diluicdo da
amostra (10%), enquanto que os menores resultados encontram-se relacionados a
menor concentracdo de moringa (1,3 g L'1) e maior diluicdo (50%). As relacdes entre
as tendéncias das variaveis, do tratamento, podem ser visualizadas na Figura 10, que
representa a superficie de resposta do parametro.

A superficie de resposta demonstra qual a condicdo do processo que levara ao
valor 6timo, onde essa € representada graficamente em funcdo das variaveis do
processo (BARROS et al., 1995). Observa-se que os melhores valores de pH estao
relacionados com a maior concentragéo de moringa (6,6 g L*) e menor diluicdo (10%),
em todas as amostras.

Figura 10 — Superficie de resposta para o pH, em fungéo da concentragcdo de moringa e da dilui¢&o.
amostras - a) L1; b) L2; c) L3.
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5.2.2. Demanda quimica de oxigénio

A resolugdo CONAMA n° 357/05, complementada pela n°® 430/11, néo
estabelece um limite maximo de DQO aceitavel, porém altos valores deste parametro
sdo prejudiciais para a manutencao da vida aquatica. Tendo em vista que a DQO é
um indicador indireto de matéria organica (MO), e que, portanto, ela ndo determina a
concentracéo especifica dessa substancia, mas sim a quantidade de oxigénio que &
consumido durante a degradagédo/mineralizacdo da MO. O consumo do oxigénio pela

MO reduz o oxigénio disponivel no meio aquatico e, consequentemente, prejudica
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toda a comunidade presente nas aguas (MANAHAN, 2013). Na Tabela 06, consta os

valores obtidos na reducédo da DQO.

Tabela 06 — Valores de eficiéncia de reducdo de DQO apos aplicar os tratamentos, conforme

planejamento experimental.

oo« Conc. Red-DQO
Ensaio D U680 \oringa  TEMPO (%)
(%) (g L) (Min)

L1 L2 L3
' 10 13 30 94 75 o1
2 50 1,3 30 27 4 78
3 10 6,6 30 %0 2 86
4 50 6,6 30 23 a4 7
5 10 1,3 90 97 o 03
6 50 13 9 o 11 80
7 10 6.6 9 0> a1 ss
° >0 00 90 75 39 74
= %0 40 60 85 50 82
9b 30 4,0 60 e o
9c 30 4,0 60 e 0 o

Apbs todos os tratamentos, a reducao dos valores de DQO variou entre 73 e
97,34 e 79, 72 e 93%, para as amostras L1, L2 e L3, nesta ordem, demonstrando
eficiéncia na reducdo da DQO. Goncalves et al., (2017) obtiveram diminui¢cdo de DQO
de 64,5% e 64,3% utilizando ions coagulantes AlI** e Fe3*, respectivamente, enquanto
que Pitakpoolsil et al., (2014) relataram uma reducdo de 87,9% em tratamento
realizado com adsorcao de flocos de quitosana. Observa-se que para esse parametro
o tratamento com a moringa mostra-se mais eficiente e os valores da eficiéncia na
reducdo de DQO (Efc-DQO)

As amostras L1, L2 e L3 apresentaram 97, 79, 93%, na devida ordem, na maior
reducdo de DQO. A relacdo de significancia das variaveis pode ser visualizada no

gréfico de Pareto, Figura 11, com 95% de confianca. O modelo utilizada, assim como
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para o pH foi o de Erro Puro, no qual o erro determinado para as amostras L1, L2 e
L3, foide 0,11, 0,26 e 0,31, nesta ordem.

Figura 11 - Graficos de Pareto demonstrando a significancia das variaveis para a Efc-DQO nas

amostras a) L1, b) L2 e c) L3 apds tratamento.
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A avaliacdo mostrou que a concentracdo de moringa, diluicdo e tempo
mostraram-se significativas, nas condicfes estudadas, expostas na tabela 06. A
amostra L2 apresenta, além dos varidveis anteriormente citadas, interagdo
significativa da concentracdo de moringa com a diluig&o.

O ponto 6timo para o tratamento foi alcancado no ensaio que possuia como
caracteristica a menor diluicdo (10%), a menor concentragdo de moringa (1,3gL?) e
0 maior tempo de contato (90 min). Foi realizado teste com tempo superiores a 90
min, nos quais os 90 min permanecem atrelados a maior redugdo. Essa tendéncia

pode ser vista na Figura 12, que apresenta a superficie de resposta, dos ensaios para
a eficiéncia da DQO.

Figura 12 — Superficie de resposta para a Efc-DQO, em fungéo da concentragdo de moringa, diluicao
e tempo de contato.
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Figura 12 — Continuacéo
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A menor concentracdo de moringa proporcionou uma maior eficiéncia na
reducdo da DQO, pois nessa ndo ha residuo excedente do adsorvente no tratamento,
ao contrario do que utilizava a maior concentracdo do adsorvente. O excesso de
moringa induz ao acréscimo da carga organica presente na amostra, elevando o
carbono organico dissolvido e consequentemente a DQO (CARVALHO, 2015).

A diluicdo de 10% levou a baixos valores de DQO, pois um menor volume da
amostra inicial apresenta baixa concentragdo de matéria orgéanica, tendo em vista que
a agua utilizada na diluicdo néo contribui para a DQO. A variacdo do tempo, para a
DQO, foi significativa demonstrando que a moringa possui menor afinidade com os
compostos que se relacionam com a DQO, por conseguinte, necessita de uma maior
faixa de tempo para a adsor¢do. Isto, provavelmente, se da pelo fato da moringa
apresentar caracteristica polar, possuindo em sua superficie cargas catidnicas,
oriundas das proteinas presentes. Logo ela precisa de mais tempo para interagir com
compostos organicos de cadeias longas que apresentam caracteristicas apolares,

como o0s aminoacidos e acidos graxos.

5.2.3. Turbidez

Em relagéo a turbidez, somente a amostra L3 estava fora do recomendado pela
resolucdo CONAMA n° 357/05 e n° 430/11, que estipula turbidez maxima de 100 NTU.
Com o tratamento, os valores ficaram entre 4,7 e 37,5 NTU e com redu¢do maxima
de 99,8%. Entretanto, apds o tratamento ocorreu uma elevacdo da turbidez nas
amostras L1 de 8,57 para 35,8 e L2 de 37,1 para 98,1 NTU. Os valores determinados

para o parametro podem ser observados na Tabela 07.
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Tabela 07 — Turbidez determinada nas amostras apés aplicar os tratamentos, conforme planejamento

experimental.

Conc. ;
' Diluicao de Tempo Tlg,iﬁ-lg)ez
Ensaio (%) Moringa  (Min)
(gL?)
L1 L2 L3
1 10 1,3 30 17,8 45,7 25,7
2 50 1,3 30 16,8 49,6 5,6
3 10 6,6 30 241 40,2 375
4 50 6,6 30 35,8 98,1 19,4
5 10 1,3 90 18,5 42,3 24,3
6 50 1,3 90 9,0 40,4 4,7
7 10 6,6 90 247 37,1 33,9
8 50 6,6 90 343 77,3 16,2
9a 30 4,0 60 231 659 35,1
9b 30 4,0 60 222 643 348
9c 30 4,0 60 226 65,7 34,3
Valores de turbidez antes do
tratamento 6.6 159 2.140

Goncalves et al., (2017) trabalharam com aguas de lavagem com 1.752 NTU e
obtiveram respostas de 8,1 e 24,2 NTU, utilizando os ions coagulantes Al** e Fe3*,
com reducdo maxima de 99,5% com AI**. Contudo, nos parametros aqui mostrados o
tratamento, de Gongalves e colaboradores, se mostrou eficiente apenas para turbidez,
haja vista que os valores de DQO e pH permaneceram fora do VMP.

A Figura 13 mostra a turbidez das amostras dos ensaios que apresentaram 0s
menores valores, intermediarios e com maior turbidez, para as amostras L1, L2 e L3.
Foi observado que todos os tratamentos propostos se mostraram eficientes em
relacdo a turbidez, tendo em visto que se enquadram no VMP. O ponto 6timo, ou seja,
o de menor turbidez, apresentou a maior diluicho da amostra (50%), menor
concentracdo de moringa (1,3 g L'') e maior tempo de contato com o adsorvente (90

min).
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Figura 13 — Comparacao da turbidez para os ensaios. a) L1, b) L2 e c) L3.

a)

b)

Fonte: o autor.
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6. CONCLUSOES

O planejamento experimental foi realizado com as 3 variaveis, essas analisadas
em 2 niveis, somadas a um ponto central trabalhado em triplicata, totalizando 11
ensaios. Os efeitos das variaveis foram acompanhados pelo grafico de Pareto e
superficies de resposta, utilizando o modelo de Erro Puro.

As amostras L1, L2 e L3 foram caracterizadas e notou-se que, com excecao da
turbidez nas amostras L1 e L2, estavam em desacordo com as normas estabelecidas
pela resolucdo CONAMA n° 357/2005, complementada pela n°430/2011.

Depois de aplicados o tratamento com a semente da Moringa Oleifera Lam, foi
observado que em relacéo ao pH, nao foi eficiente para a amostra L1, nas demais,
com destaque a amostra L3 se enquadrou no VMP.

No que tange a DQO, mostrou eficiéncia em sua reducdo com destaque as
amostras L1 e L3 que apresentaram 97 e 93%, respectivamente, valores superiores
ao encontrado em literatura. Em relacéo a turbidez todas as amostras se enquadraram

dentro do VMP. A amostra L3 se destacou com reducéo superior a 99% na turbidez.
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