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RESUMO

Os corantes sintéticos sdo um dos produtos mais consumidos no setor téxtil gerando
efluentes téxicos, com residuos quimicos de diversas composi¢oes. Os processos de
tratamentos bioldgicos convencionais demonstram pouca eficacia na remogéao destes
compostos quimicos. A Moringa oleifera Lam é uma planta nativa da india que se
adaptou bem ao clima quente e seco, tem sido estudada por apresentar potencial
capacidade de substituir os coagulantes comercias nos tratamentos de efluentes. Este
trabalho propée uma alternativa de baixo custo no tratamento de corantes que se
mantem persistentes em efluentes téxteis apds tratamentos convencionais. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a eficiéncia deste bioadsorvente (Moringa oleifera Lam) na
remogao do corante remazol ultra amarelo RGBN e monitorar a toxicidade das
solugcdes de concentracdo residual apos o experimento. Para esse propésito, a
superficie do adsorvente foi caracterizada antes e apos a interacdo com o corante. O
espectro de Infravermelho apresentou picos caracteristicos de grupos especificos do
adsorvente como em 1748 (cm-') correspondente ao -COOH de acidos carboxilicos e
grupo carbonila da hemicelulose. Um planejamento fatorial 23 com ponto central foi
realizado para avaliar as condigdes experimentais 6timas. Os fatores estudados foram
agitacdo, massa e granulometria. Estudos cinéticos e modelos de isotermas foram
utilizados para determinar a capacidade de adsor¢do. Além disso, estudos de
toxicidade, com sementes de alface (Lactuca sativa), e a DQO foram realizados. Os
resultados do planejamento mostraram que a agitagdo em nivel superior (450 rpm),
junto com a granulometria em nivel inferior (250 ym) proporcionaram maior remogao
do corante remazol ultra amarelo RGBN. A isoterma Langmuir o e método de pseudo-
segunda ordem mostraram os melhores ajustes considerando os valores R? (0,9978)
e (0,9966) respectivamente. Os indices de inibicdo das raizes foram significativos,
demonstrando auséncia de toxicidade nos ensaios. A analise de DQO indicou que a
utiizacdo de uma pequena quantidade de Moringa oleifera Lam é eficiente no
processo de remocao, nao alterando o nivel de oxigenagao nos efluentes tratados. Os
resultados obtidos nos experimentos envolvendo a adsor¢ao do corante mostrou

eficiéncia acima de 80% do bioadsorvente Moringa oleifera Lam in natura.

Palavras-chave: Moringa oleifera Lam, planejamento fatorial e toxicidade.



ABSTRACT

Synthetic dyes are one of the most consumed products in the textile sector, generating
toxic effluents, with chemical residues of different compositions. Conventional
biological treatment processes demonstrate little effectiveness in removing these
chemical compounds. The Moringa oleifera Lam is a plant native from India that has
adapted well to the hot and dry climate, it has been studied for presenting potential
capacity to replace the commercial coagulants in the effluent treatments. This work
proposes a low cost alternative in the treatment of dyes that remain persistent in textile
effluents after conventional treatments. The objective of this work was to evaluate the
efficiency of this bioadsorber (Moringa oleifera Lam) in the removal of the remazol ultra
yellow RGBN dye and to monitor the toxicity of the residual concentration solutions
after the experiment. For this purpose, the surface of the adsorbent was characterized
before and after the interaction with the dye. The Infrared spectrum showed peaks
characteristic of specific groups of the adsorbent as in 1748 (cm™) corresponding to
the -COOH of carboxylic acids and carbonyl group of hemicellulose. A factorial design
23 with a central point was performed to evaluate the optimal experimental conditions.
The factors studied were agitation, mass and granulometry. Kinetic studies and
isotherm models were used to determine the adsorption capacity. In addition, toxicity
studies with lettuce seeds (Lactuca sativa) and DQO were carried out. The planning
results showed that agitation at the upper level (450 rpm), together with the
granulometry at the lower level (250 um) provided greater removal of the remazol ultra
yellow RGBN dye. The Langmuir o isotherm and the pseudo-second order method
showed the best adjustments considering the values R? (0.9978) and (0.9966)
respectively. Root inhibition rates were significant, demonstrating no toxicity in the
tests. The DQO analysis indicated that the use of a small amount of Moringa oleifera
Lam is efficient in the removal process, without changing the oxygenation level in the
treated effluents. The results obtained in the experiments involving the adsorption of
the dye showed efficiency above 80% of the bioadsorber Moringa oleifera Lam in
natura.

Keywords: Moringa oleifera Lam, factorial design and toxicity.
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1. INTRODUGAO

Atualmente, o motivo de grande preocupagado com os corpos hidricos sdo as
aguas residuais provindas de industrias téxteis. Os altos consumos de agua para a
producdo de materiais téxteis geram, consequentemente, um elevado volume de
aguas residuais. O tratamento indevido dessas aguas acarreta grandes agentes

contaminantes de corpos aquaticos.

Com suas importantes propriedades quimicas, os corantes sintéticos sio
insumos indispensaveis para os diversos setores industriais, tais como: couro, papel
e téxtil. Cerca de 100 000 toneladas destes corantes sdo consumidos anualmente
(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018) e as industrias téxteis estdo em primeiro
lugar, mundialmente, no que se refere ao consumo destes corantes, na qual

influenciam nas condi¢cdes econdmicas e sociais de muitos paises.

A classificacdo dos corantes é estabelecida de acordo com sua estrutura e
fixagdo ao substrato, quanto a fixagdo podem ser identificados em varios grupos
diferentes, como acido, basico, corantes dispersos e diretos. Ja em relagdo a sua
estrutura quimica, muitos compostos sao incluidos como: indico, ftalocianina,

antraquinona e corantes azos (GURSES A. et al, 2016).

Estimativas apontam que cerca de 2% dos corantes produzidos sao despejados
nos corpos aquaticos por meio de efluentes (DUMAN; TUNC; GURKAN POLAT,
2015). Além disso, esses efluentes contém uma ampla variedade de contaminantes,
sejam estes de baixo ou alto risco para a vida aquatica ou para quem dela sobrevive
(BELTRAN-HEREDITA et al., 2009). A presenca destes contaminantes em corpos de
agua dificulta a penetracéo de luz solar cuja finalidade esta direcionada na atividade
fotossintética (NASCIMENTO et al., 2014).

Muitos corantes sdo resistentes a biodegradacao, devido apresentarem uma
estrutura molecular aromatica complexa, que dificulta o processo de tratamento em
efluentes téxteis (MOUNI et al., 2018). O corante reativo azo (remazol amarelo RGBN)
utilizado na pesquisa esta inserido nessa classificagcdo dos n&do biodegradaveis, ou
seja, resistentes as condigdes ambientais. Desta forma, apresenta-se como composto

de dificil remocéao através de tratamentos convencionais.



Alguns dos compostos quimicos presentes nestes corantes possuem um
grande impacto toxicoldgico. A avaliagdo dos agentes toxicos nos efluentes de
industrias tem sido realizada usando sementes de diversos tipos de plantas terrestres,
como por exemplo, a Lactuca sativa que vem ganhando destaque pela sua

simplicidade em analise de fitotoxicidade (LYU et al., 2018).

Uma combinacdo de varios métodos nos tratamentos fisicos de efluentes
téxteis tem sido utilizado e reportado na literatura, entre os quais estao a coagulagao,
floculagao, eletro-floculagao, filtracdo por membrana, eletroquimica, troca ibnica,
precipitacdo, radiagcdo até ozonizacdo (MOUNI et al., 2018). Todavia, esses
tratamentos apresentam elevado custo para alcangar uma boa eficiéncia. Por conta

disso, tratamentos alternativos tém sido estudados para contornar esse inconveniente.

A Moringa oleifera Lam tem sido utilizada como uma alternativa do ponto de
vista da utilizacdo de um coagulante natural. Pertencente a familia Moringacea é
também conhecida como rabano ou arvore de baqueta, podendo ser encontrada em
toda a india, Asia, algumas partes da Africa e América (LUZ et al., 2013). H& pesquisas
demonstrando que a proteina catibnica encontrada na Moringa oleifera Lam € o
principal componente responsavel pelo processo de coagulagdo (SANCHEZ-
MARTIN; GHEBREMICHAEL; BELTRAN-HEREDITA, 2010). A planta Moringa
oleifera Lam se adaptou muito bem ao solo semiarido Paraibano, o que gerou um
aumento no seu cultivo nessa area. O surgimento de frutos ocorre a partir dos 6 meses

depois do plantio e cada fruto possui cerca de 10 a 20 sementes (DA SILVA, 2018).

A Moringa oleifera Lam vem sendo considerada um coagulante organico na
substituicdo do sulfato de aluminio, coagulante comercial (AMAGLOH; BENANG,
2009; DELEGN; SAHILE; HUSEN, 2018). Sabe-se que o sulfato de aluminio como
coagulante gera uma grande producgao de lodo ndo biodegradavel (DA SILVA, 2018),
tornando a utilizagdo da Moringa oleifera Lam, uma forma alternativa para o

tratamento de efluentes.

Muitos trabalhos na literatura vém relatando o uso da Moringa oleifera Lam na
forma de extratos para a adsorc&o de corantes como o vermelho &cido 88 (BELTRAN-
HEREDITA et al., 2012) e o corante reativo vermelho 120 (CELEKLI; AL-NUAIMI;
BOZKURT, 2019). Todavia, para a utilizacdo da Moringa oleifera Lam nessas

condicdes se faz a purificacdo do extrato através do etanol e para a remocgao do ultimo



corante, a utilizagao da agua destilada no extrato para melhor obten¢ao de resultados,

aumentando assim o numero de etapas de preparacao.

Diante do exposto, esse corante (remazol ultra amarelo RGBN) se enquadra
como um composto persistente e que esta presente em muitos efluentes téxteis.
Sendo assim, se faz necessario o desenvolvimento de estratégias que viabilizem a
remocao deste corante. Até o momento, ndo ha relato na literatura da utilizagao da
moringa in natura para a remog¢ao de corantes, sem a necessidade de ajuste de pH

ou alteragao na superficie das sementes.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢ao do
material bioadsorvente, Moringa Oleifera Lam, in natura, na remogao do corante téxtil

remazol ultra amarelo RGBN.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar o adsorvente na forma de apresentacdo pura e apds adsorgéo
do corante;

v' Determinar o ponto de carga zero do adsorvente (pHpzc)

v Utilizar um planejamento fatorial para determinar a influéncia das variaveis
agitacédo, granulometria e massa da Moringa oleifera Lam no processo de
adsorcgao do corante na Moringa oleifera Lam in natura;

v/ Utilizar modelos cinéticos, isotérmicos de equilibrio para determinar a
capacidade de adsorgao da Moringa oleifera Lam;

v' Determinar os niveis de DQO e toxicidade, esta ultima, empregando semente

de Lactuca sativa (alface).



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 CORANTES

As cores deslumbram os nossos sentidos visuais ha muitos séculos. O homem
aprendeu a fazer uso dos corantes naturais, extraidos das cascas, raizes e folhas de
plantas, antes mesmo do surgimento das antigas civilizagdes. Isto pode ser
comprovado através de pinturas pré-historicas descobertas em cavernas (FUNARI;
NOELLI, 2002).

Segundo Zanoni e Yamanaka (2016) o tingimento, com corantes naturais, em
utensilios e tecidos confeccionados pelo homem, data desde 2000 a. C pelos fenicios.
Porém, ha relatos que estes processos sdo oriundos da China e da india. A
necessidade de reproduzir e comercializar os corantes naturais nhascem com a busca
e a pouca demanda deste composto no processo de tingimento. Muitos quimicos
contribuiram para o aprimoramento destes processos, mas nao tiveram seus meritos
divulgados. Como exemplo, podemos citar P. Woulfe em 1771 que manipulou indigo
extraido da planta (Indigofera tinctoria) com acido nitrico e obteve o acido picrico,

sendo este utilizado no tingimento do amarelo na seda.

Em 1856, o quimico inglés William Henry Perkin investigava a sintese de
anilina, e tentando obter a reproduc¢ao desta por meio da oxidagdo empregando bases
de alcatrao do carvao, ndao obteve éxito. No entanto, descobriu que ao adicionar
metanol a esta reacdo, obtinha uma solugdo de cor purpura intensa que ao tingir a
seda proporcionava ao tecido uma cor resistente tanto a lavagem quanto a exposigao
a luz solar. No ano seguinte, o composto encontrado foi patenteado e produzido com
o nome referente a sua cor, malva, e assim o primeiro corante sintético foi criado. A
descoberta de Perkin incentivou a criagdo de outros corantes e pigmentos sintéticos.
(ZANONI; YAMANACA, 2016). Os primeiros cromodgenos de corantes foram
produzidos industrialmente junto com o surgimento de fibras sintéticas (nylon e

poliéster).

O tingimento nas fibras de algoddo ganhou um corante mais apropriado, o

corante reativo. Apesar de ter seu langamento comercial somente em 1956, dois anos



apos a sua descoberta até hoje pesquisas e avangos tecnolégicos sao realizados
voltados ao estudo desse tipo de corante (HUNGER, 2003).

No inicio do ano de 1970, a crise do petréleo cria um impacto econdmico na
fabricagdo téxtii com elevagdo de pregos na sua matéria-prima, gerando a
necessidade de melhoria na eficiéncia dos processos de fabricacado e a substituicdo
dos corantes fracos, antraquinona, por corantes mais fortes, como azo (heterociclico)
e benzodifuranona (HUNGER, 2003), sendo este primeiro o mais comercializado

atualmente.

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000) os corantes podem ser classificados
em duas categorias, um referente a estrutura quimica e a outra ao método de fixagao
ao tecido, sendo o tecido dividido em dois grandes grupos, os naturais e os sintéticos,

mostrados resumidamente na Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma dos tipos de tecido.
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Fonte: Elaboragao propria.

As fibras naturais mais usadas sao as celuloses, cadeias poliméricas lineares
de glucose, ja as fibras derivadas das proteinas sado constituidas por polimeros

complexos compostos de distintos aminoacidos (la, seda, algod&o e linho). As fibras



sintéticas de viscose sdo obtidas da madeira em forma de xantato de celulose e, a

fibra sintética de acetato de celulose possui estrutura de triacetato de celulose também

adquirida da madeira. A fibra poliamida encontra-se na estrutura condensada do acido

adipico e hexameltileno diamina, e a fibra poliéster na forma de polimero do acido

tereftalico e etilenoglicol. Por seguinte, a fibra sintética acrilica apresenta em sua
estrutura uma polimerizagao da acrinonitrila (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O método de fixacado ao substrato (fibra) associado aos croméforos referentes

a estruturas dos corantes pode ser descrito na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo quanto ao método de fixagao.

Classe Substratos Croméforos Método de fixagao

Reativos Fibras proteicas Azo, antraquinona e A reagdo quimica ocorre através da
e poliamida ftalocianina substituicdo do grupo nucleofilico pelo

grupo hidroxila da celulose.

Diretos Fibra proteica, Azo, diazo, Sao compostos sollveis em agua
viscose e ftalocianina e capazes de tingir as fibras celulésicas
poliamida metalizados através de interacoes de Van der

Waals.

Azoicos Fibra proteica, Azo Por serem insoluveis em agua, a fibra
viscose, acetato € impregnada por um composto
de celulose e soluvel em agua, naftol, com alta
poliéster afinidade por celulose.

Dispersos Fibras sintéticas = Azo, antraquinonae O corante sofre hidrélise aforma

nitro insoluvel é lentamente precipitada na
forma dispersa sobre o acetato de
celulose.

Acidos ou Poliamida, fibra Azo, antraquinona, O corante previamente neutralizado se

anibnicos proteica e acrilico nitro e nitroso liga a fibra por uma troca idnica
modificado. envolvendo o par de elétrons livres

dos grupos amino e carboxilato das
fibras proteicas.

A cuba Fibra natural e Estruturas Insoltveis em agua séo reduzidos com

Pré-metalizados

Branqueadores
Opticos

viscose

Fibra natural e
couro

Aplicado a todas
as fibras

macromoleculares

Azo e antraquinona
com pontes de
polissulfeto

Estilbenzenos,
coumarina e
naftalamidas

ditionito, em solugéo alcalina tornando-
se forma leuco, depois oxidado pelo
ar, retorna forma original do corante
sobre a fibra.

Com pouca afinidade com a fibra,
necessita para este propésito de um
mordete (ex. derivados de cromo).

Sao0 aplicados na forma de suspenséao
ou disperséo.

Fonte: Guaratini, Zanoni (2000); Zanoni, Yamanaka (2016).



O grupo cromoforo faz transi¢coes eletrénicas de um sistema conjugado de
duplas ligacées (-N=N-), possibilitando a identificacdo do corante na banda de
absorgao na regiao ultravioleta e visivel do espectro. Além disso, consta na literatura
outras duas partes importantes dos corantes os auxocromos e 0s antiauxocromos,
grupos capazes de doar e receber elétrons que corrobora na diversificagcédo da cor
inerente ao corante (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Segundo Hunger (2003) e Zanoni; Yamanaka (2016) a maneira mais adequada
para classificar os corantes € pela sua estrutura quimica, devido estes apresentarem

grupos estruturais semelhantes, um exemplo destes € o corante azo.

Corantes azos: considerada a classe mais produzida no mercado, com mais de 65%
de comercializagdo, devido a sua produgdo que se baseia na sintese de via
diatomizagéo, a qual possibilita a este composto uma ampla faixa espectral de cores.
Além disso, sdo substancias quimicas cujo grupo cromoéforo esta ligado a um carbono
com hibridizagdo sp?. O composto possui radicais, ligados em ambos os lados do
grupo cromoforo, dispostos a doar e receber elétrons, como exemplo, o anel benzeno
ou naftaleno sendo estes considerados os principais ligantes. A estrutura pode conter
mais de um grupamento azo (-N=N-) que podem ser denominados de monoazo, diazo,

triazo etc.

De acordo com a estrutura quimica, o corante em estudo apresenta-se como

azo, na literatura a estrutura do corante azo possui a seguinte forma (Figura 2).

Figura 2 - Corante remazol amarelo ouro RNL.

Vinil sulfénico

azo O3Na

Fonte: De Avarenga et al. (2015).



Pode-se observar a presenga de do grupo azo (- N=N-) responsavel pela cor
do corante, ligados por dois radicais aromaticos. O grupo vinil sulfénico, o sulfnico (-
SOsNa) presentes sdo responsaveis pela reatividade de fixagao do corante a fibra
(BELTRAME, 2006).

Atualmente, mais de 100.000 corantes comerciais sdo conhecidos, tendo uma
producdo de mais de 7 x 10° toneladas por ano. Sendo que as industrias téxteis
consomem dois tergos (10.000 toneladas / ano), destes corantes fabricados (RAVAL;
SHAH; SHAH, 2016).

3.2 INDUSTRIA TEXTIL

A historia do Brasil com a produgdo de corantes surge desde os primérdios de
seu descobrimento. O préprio nome do pais € proveniente da madeira Paubrasilia
echinata fonte natural do corante avermelhado. Outra fonte de destaque, neste
periodo, é o corante indigo (/ndigofera tinctoria). Ja a produgao de corantes sintéticos
foi incorporada no término da Primeira Guerra Mundial (GUARATINI; ZANONI, 2000).

De acordo com ABIT (2017), o Brasil possui o quinto lugar entre as maiores
industrias téxteis no mundo e a Paraiba contrata cerca de 10 mil pessoas no setor
téxtil, classificando-se como a segunda maior entre os estados do Nordeste (CINEP,
2019). Contudo, para se adquirir esse alto valor econdmico para o pais, ha a
necessidade de um elevado consumo de matéria prima, além, do consumo de agua,
fator essencial, para a producao de qualquer setor industrial e que vem sendo um dos

mais agredidos pelo fator econémico.

O processamento no setor téxtil constitui-se basicamente em trés etapas:
fiacdo, tecelagem e beneficiamento. A divisdo e suas etapas de processos e as
substancias quimicas descartadas nos efluentes de cada setor de produgdao podem

ser vistas e descritas em um fluxograma na Figura 3 (MEDEIROS, 2011).

O processo de fiagdo, na qual a fibra através de processos mecanicos
transforma-se em fio, bem como a etapa de tecelagem nao requer a utilizagao de agua

no seu processamento, ou seja, nao ha geracdo de efluentes liquidos, pois os
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andamentos destes processos acontecem a seco. No entanto, as etapas de
tingimento, desengomagem e estamparia utilizam um elevado volume de agua,
gerando assim uma quantidade significante de efluentes (BRAILE; CAVALCANTE,
1993).

Figura 3 - Fluxograma do processamento téxtil.
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Fonte: Medeiros (2011).
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As principais etapas e suas fungdes no setor téxtil, em que gera efluentes

contaminantes sao:

Tingimento: é a etapa de adicionar cor as fibras (Figura 4), de acordo com o processo
de tingimento, varios produtos quimicos, além do corante, como metais, sais,
surfactantes, auxiliares de processamento organico, sulfeto e formaldeido, devem ser
inseridos para melhorar a adsor¢do do corante nas fibras (DOS SANTOS;
CERVANTES; VAN LIER, 2007).

Estamparia: processo em que ocorre a aplicagdo de desenhos coloridos (estampas)

ao tecido, Figura 4, cujo processo deve-se por meio de cilindros (MEDEIROS, 2011).

Figura 4 - Processos de Tinturaria e Estamparia com a utilizacdo de corantes.

Fonte: DEPOSITPHOTOS; ENMODA, 2019.

Engomagem: processo capaz de aumentar a resisténcia dos fios, esses passam por
uma solug¢ao de goma a quente para formar urdumes, fios esticados longitudinalmente
(ANDRADE, 2003).

Desengomagem: processo inverso a engomagem consiste na remogao da goma dos
urdumes. Nesta etapa, utilizam-se substancias quimicas que torne a goma dissolvivel
em agua (MEDEIROS, 2011).

Alvejamento: processo realizado em meio de clorito de sodio, peroxido de hidrogénio,

hipoclorito de sodio utilizado para remover a cor natural da fibra (MEDEIROS, 2011).

Marcerizagao: € a fase quimica continua utilizada para aumentar a eficiéncia do
corante, brilho e aparéncia das fibras (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER,
2007).

Acabamento: ultima etapa a gerar efluente, ocorre sobre a fibra alvejada (SILVA,
2011).



12

Apos todas as etapas do processo de produgédo de um tecido ocorre a geragao
de residuos aquosos com alta carga de corantes orgéanicos de diferentes tipos,
principalmente na coloragdo, com alta turbidez, demanda quimica e solidos em

suspensao sendo estes denominados de efluentes téxteis (DOTTO et al., 2019).

3.2.1 Efluente téxtil

O Brasil ocupa o quinto lugar mundial na producéo de algodao e o segundo em
exportacado (EMBRAPA, 2019). Ja na industria téxtil, o algodao ocupa o primeiro lugar
na producado, pois, a sua fibra se adere perfeitamente ao corante reativo durante o
processo de tingimento, necessitando para cada kg de algodao e 40 g de corantes
reativos, de 70 a 150 L de agua. Sabe-se que aproximadamente 80.000 toneladas
destes corantes reativos sdo produzidas e consumidas por ano, e somente 80 a 70 %
sao fixados ao tecido e o restante langcado em efluentes tornando-os coloridos e
toxicos (ALLEGRE, et al., 2006; MOUNI, et al., 2018).

Os efluentes téxteis contaminados com corantes podem impedir a luz solar de
penetrar na agua, diminuindo a fotossintese de plantas aquaticas, e com isso
prejudicar a solubilidade de oxigénio nestes leitos aquaticos (LALNUNHHLIMI;
VEENAGAYATHRI, 2016).

As industrias téxteis necessitam, devido a sua geragao de efluentes poluentes,
de tratamentos especificos. Ha na literatura um numero consideravel de métodos
especificos para cada efluente industrial produzido, porém sendo os efluentes téxteis
constituidos de varios tipos de compostos quimicos, pode haver a necessidade de
uma combinagdo de dois ou mais métodos para que seja alcangado o nivel de
exigéncia no langamento destes efluentes (HOLKAR et al, 2016; RAJORIYA et al.,
2018).

Os métodos disponiveis para o tratamento de efluentes téxteis podem ser

divididos em:

a) Processos quimicos
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Os processos quimicos que mais se destacam nos processos de degradagao
de corantes estdo a oxidagdo quimica e a oxidagao avancada (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014).

Um processo avancado de oxidacdo envolve reacdes de oxidacao rapidas
através de radicais hidroxilicos (-OH), capazes de oxidar e degradar contaminantes
organicos sejam estes presentes no ar ou em aguas poluidas (COLLINS; BOLTON,
2016). Estes processos tém a capacidade de degradar compostos toxicos e seus
subprodutos quimicos. Processos avangados de oxidagao (POA) ocorrem quando os
radicais hidroxilas sdo produzidos em quantidades suficiente para oxidar produtos
quimicos organicos e inorganicos complexos encontrados nos efluentes téxteis.
Outros processos da POA também podem utilizar oxidagcéao fotocatalitica, uso dos
raios solares para ativagao do catalisador semicondutor e quimica de Fenton (reagao
entre os ions Fe3* e H202). Este tltimo método apresenta a desvantagem na formagao
de lodo de ferro devido a floculagdo deste reagente combinada com as moléculas de
corante (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; HOLKAR et al., 2016).

A oxidacao quimica utiliza O3 e H202 como agentes oxidante, estas substancias
sdo fortes formadores de radicais hidroxila ndo seletivos. Os radicais deste método
possuem capacidade de quebrar as ligagdes dos cromoéforos e de varios grupos
funcionais presentes nos corantes. Contudo, esse processo ndo contém a mesma
eficiéncia que o método de oxidagdo avancada em produzir radicais hidroxilas
(HOLKAR et al., 2016). A desvantagem na utilizagao deste processo esta na formagao

de subprodutos téxicos dos compostos quimicos presentes (ASANO et al., 2007).

b) Processos biolégicos

Hunger (2003) afirma que o tratamento biologico € uma técnica antiga, sendo
difundida e empregada por mais de 150 anos. Ha dois tipos de tratamento biolégicos
tais como, o aerdbico em que o sistema necessita de oxigénio para que os agentes
deste sistema (bactérias) fagam o processo de degradagdo do lodo ativado e, o
anaerobico que consiste na degradagdo com a auséncia do oxigénio, porém, a

remogao da cor, nestes lodos ativados, fica em torno de 10 a 20%.

Os processos bioldgicos usam varios tipos de bactérias, fungos e algas para o

estudo da remogao de cor em efluentes téxteis, entretanto, ha uma necessidade do
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uso de mais de um processo deste tratamento (anaerdbico e aerdbico) para que
ocorra a remocgdo completa destes corantes e, o tratamento com bactérias
demonstrou ser pouco eficiente para corantes azos (SARAYU; SANDHYA, 2012).
Além disso, este tipo de processo remove apenas a matéria organica, mas depende
da influéncia da razao de outros fatores tais como: temperatura, concentracdo de

oxigénio no sistema e carga de microrganismos (HOLKAR et al., 2016).

c) Processos fisico-quimico

A coagulagao é um dos tratamentos mais utilizados para remogéo de corantes
em efluentes téxteis capaz de remover particulas coloidais, cor e turbidez. Contudo,
ha uma necessidade de grandes concentragcbes de coagulantes quimicos como o
AI(IIT) ou Fe(lll). Este ultimo estando na forma alumem n&o foi eficiente para promover
a descoloracao dos efluentes contendo os corantes azo, reativos e basicos como

descrito por Zanoni; Yamanaca (2016).

Segundo Holkar et al. (2016) os métodos de coagulacédo e floculagao sao
eficientes para a descoloragcdo de efluentes téxteis contendo os corantes dispersos,
porém afirma que sdo de baixa eficiéncia para a descoloragédo destes efluentes com
corantes reativos. Nesses casos, alguns produtos quimicos tais como o sulfato de
aluminio sdo necessarios para que ocorra a reagdes de descoloragédo. Todavia, 0 uso
desses coagulantes a longo prazo pode resultar em doengas entre as quais esta o
Mal de Alzheimer (BAIRD; CANN, 2011; DOTTO et al., 2019; ESPARZA; GOMES;
DOMINGO, 2019). Neste contexto, deve-se evitar a0 maximo o uso desses
coagulantes, buscando coagulantes, de preferéncia naturais, para preservar a saude

do meio ambiente e do homem.

As pesquisas envolvendo a remogao ou degradacédo de corantes vem sendo
cada vez sendo desenvolvidas, porém cabe a cada industria escolher qual processo
deve ser melhor e o0 seu custo beneficio. A Tabela 2 abaixo apresenta alguns destes

métodos com suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens apresentados na utilizagcdo nos métodos de remogéo ou

degradagéao de corantes.

Método

Vantagens

Desvantagens

Perdéxido de hidrogénio

Reacéo de Feton foto-Feton

Ozonizagao

Fotoquimico
NaOCI

Degradacgao eletroquimica

Carvao ativado

Filtracao por membrana

Irradiagao UV

Degradacgao biolégica

E um oxidante ambientalmente
amigavel

Descoloragao efetiva e até
mineralizagdo de corantes
soluveis e insoluveis, pois gera
radicais hidroxilas. A agua
pode até ser reusada apos o
tratamento

Aplicado em fase gasosa: sem
alteracao de volume. Muito
eficiente para remogao de cor.

Nao ha produgéo de lodo

Inicia e acelera rompimento de
ligacdes azo, rapida
descoloragao, mais barato que
outros oxidantes e facilmente
aplicavel

Compostos gerados nao sao
perigosos

Boa remocéo de grande
variedade de corantes

Remove todos os tipos de
corantes

Oxidagéo efetiva em escala de
laboratérios, remove metais
pesados. Combinagdo com um
fotocatalisador, ozénio ou H202
¢ eficiente, pois gera radicais
hidroxila

Alternativa econémica e
eficiente na aplicagao pratica,
trata efluentes de altas
concentragdes

Nao é efetivo para todas as
classes de cores, pois seu
potencial de oxidagao nao é
muito alto

Geragao de lodo e faixa ideal
de pH para ser efetivo é
estreita (2,0 a 3,0) o que pode
ser melhorado pelo uso de
complexo de ferro.

Tempo de meia-vida curto (20
min), ndo efetivo na
mineralizagdo e forma acidos
carboxilicos como produtos de
degradagéao

Formacgao de subprodutos

Risco de formacao de
hidrocarbonetos clorados e
aumento de toxicidade

Alto custo de energia

Alto custo

Producéo de lodo concentrado

S0 necessarias altas
concentracgdes de O2
dissolvido, gera lodo e ha
problema devido ao
espalhamento de irradiagdo UV

Muitos corantes sao estaveis e
resistentes ao ataque
microbiolégico, mas o
isolamento e adaptacgao de
micro-organismos pode
aumentar a eficiéncia da
bioremediacao.

Fonte: Joshi; Bansal; Purwar (2004); Robison et al. (2001); Zanoni; Yamanaca (2016).

Um dos processos utilizados na remog¢ao dos corantes que vem ganhando

destaque na literatura € aquele que envolve a adsorcdo, devido apresentar-se

bastante eficaz e por se tratar de um processo de baixo custo, sendo viavel para o

tratamento de efluentes téxteis (DE QUEIROGA, 2012).
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3.4 ADSORGAO

Classificado como tratamento fisico-quimico, a adsorcao foi proposta pela
primeira vez por Bois-Reymond, porém, publicado por Kayser. O termo absorgao foi
introduzido pelo quimico James William Mcbain, que ao realizar um experimento do
hidrogénio no carbono identificou a diferengca entre a absor¢cdo e adsorgao,

observando este ultimo mecanismo como mais rapido (DABROWSKI, 2001).

A adsorgao consiste em um processo de transferéncia de espécies quimicas,
na qual um gas ou um solido, estando estes em fase fluida, definido como adsorbato,
passam a sofrer interagdes na concentracdo de sua massa com a superficie de um
material, geralmente solidos com particulas porosas, caracterizado por adsorvente.
Este processo possibilita a separagado de certos compostos quimicos presentes no
adsorbato (RUTHVEN, 1984; SKOOG et al., 2013).

O processo de adsorcdo pode ser identificado através de intensidades das
forcas atrativas entre o adsorvente/adsorbato. Ha dois tipos de mecanismos de
adsorcao, a fisissorcdo (adsorcdo fisica) que consiste na interagdo relativamente
fraca, aliada as forgas de Van de Waals, e o mecanismo de quimissorgao (adsorgéo
quimica) que pode ser caracterizada pelo compartiihamento de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente. Além disso, ha outras distingbes
especificas entre estes dois tipos de mecanismos mostrados na Tabela 3
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Tabela 3 — Tipos de mecanismos de adsorg¢ao e suas propriedades.

Propriedades Adsorcgao fisica Adsorgao quimica
Forgas entre adsorbato-adsorvente Fraca - Van der Waals Fortes — de natureza quimica
Temperatura de ocorréncia Predomina em baixas Ocorre, em geral, em
temperaturas temperaturas elevadas.
Natureza do adsorvente e adsorvato  Nao seletiva — nao Seletiva — altamente

depende da natureza dos especifica.
agentes envolvidos.

Calor de adsorgao Valor pequeno, em torno  Apresenta valores elevados -
de 20 KJ mol’! da grandeza dos valores
envolvidos nas reagdes
quimicas (>80 KJ mol™")

Velocidade do processo Alcanga rapidamente o Instantaneo
equilibrio
Reversibilidade cinética Reversivel Irreversivel (em geral, a

particula dessorvida é diferente
da adsorvida)

Energia de Ativacao Valor pequeno — 4 KJ Na ordem das ligagbes
mol"! quimicas
Numero de camadas Varias camadas Uma camada - monocamada

Fonte: Garcia (2014).

Alguns fatores importantes sao capazes de influenciar os mecanismos da
adsorcdo entre os quais estdo a natureza do adsorvente, representada pela area
superficial, tamanho dos poros e densidade. Quanto ao adsorbato, podemos citar o
tamanho das moléculas, a solubilidade e a polaridade. Contudo, as condicbes
operacionais sao as que mais se destacam pois, sdo capazes de tornar o processo
reprodutivel, entre as condi¢gdes estdo pH, temperatura e tipo de solvente (DE
OLIVEIRA, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

Inimeras técnicas fisico-quimicas estao sendo avaliadas para a remocao de
corantes téxteis, tais como floculagdo/coagulagcédo, separacdo de membrana, troca
ibnica e fotocatalise, porém, a adsorcdo, ultimamente, tem recebido mais destaque
entre estas técnicas no tratamento deste tipo de efluente. Ao depender do tipo de
adsorvente a ser utilizado, a adsor¢cao pode apresentar bom custo beneficio para as
empresas (MOUNI et al., 2018).

O carvao ativado € um solido conhecido por possuir uma alta eficiéncia de
remogao de pequenas moléculas organicas, porém, estas devem encontrar-se em

baixas concentracdes (BAIRD; CANN, 2011). E, também, considerado o adsorvente
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mais consumido no tratamento de efluentes industrias, mostrando-se eficaz na
remogao de corantes (BELLO et al., 2017). Todavia, ha um custo elevado para sua
obtencao e utilizacao refletindo assim em desvantagem na sua utilizagdo em longa

escala.

Ha atualmente na literatura uma ampla divulgagcado de varios adsorventes de
corantes, principalmente aqueles que possuem melhor custo-beneficio. Adsorventes
como caulim (HARRIS; WELLS; JOHNSON, 2001; MOUNI et al., 2018), lodo téxtil
(LEAL et al., 2018), frutas amarelas (BRITO et al., 2018) e Moringa oleifera (CELEKLI;
AL-NUAIMI; BOZKURT, 2019) vem sendo bastante estudados. Neste sentido, a
utilizacdo de adsorventes naturais, bioadsorventes, em vez de sintéticos tem sido
cada vez mais recorrente. Adsorvente mais adequado a cada tipo de corante além de

baixo custo, biodegradaveis e abundantes na natureza sao caracteristicas desejaveis.

3.5 MORINGA OLEIFERA LAM

A Moringa oleifera Lam tem sua origem no Nordeste da india, apresenta-se
como uma planta arbérea de grande e médio porte. Ha relatos do surgimento desta
espécie de planta no Brasil por volta de 1950, sua adaptacéao foi mais propicia a regiao
Nordeste devido as condi¢des climaticas e necessidades nutricionais. A sua aplicagcao
em diversos setores (farmacéutico, nutricionais e tratamentos hidricos) e através de

estudos cientificos a tornou um potencial valor econémico (NOGUEIRA et al., 2016).

As partes estruturais da Moringa oleifera Lam (folhas, flores, frutos e sementes)
sao fontes de substancias quimicas ricas para varios fins medicinais e tratamento de
aguas. Varios trabalhos cientificos relatam o poder coagulante das sementes em
processos de tratamento de aguas residuais (SANCHEZ-MARTIN;
GHEBREMICHAEL; BELTRAN-HEREDITA, 2010). Os frutos da Moringa oleifera Lam
caracterizam-se por uma capsula trilobular, que quando maduros ou secos sao de
tonalidade marrom. As sementes (Figura 5) possuem cascas em trés cores tais como:
marrom, preto e branco esta ultima cor a identifica por baixa viabilidade em termos de
adsorcao (RADOVICH, 2011).
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Figura 5 — Sementes com cascas do adsorvente Moringa oleifera Lam.

Fonte: PINTEREST.

A composicao quimica destas sementes pode ser identificada na Tabela 4. A
principal fonte organica presente nas sementes utilizadas no tratamento de efluentes
sdo as proteinas coagulantes (NDABIGENGESERE; NARASIAH; TALBOT,1995)
capazes de remover os corantes téxteis (PECORA et al., 2018). As sementes também
sdo caracterizadas como polieletrolitos catiénicos, assim, a carga positiva presente
nestas sementes gera pequenos flocos durante a floculagdo promovendo a adsorgao
e a neutralizagao da carga (BAPTISTA et al., 2017).

Tabela 4 - Composi¢ao quimica da semente da Moringa oleifera Lam.

Composicao Semente
Umidade (%) 6,30
Acucares soluveis (g/100g) 3,14
Oligossacarideos (g/100g) 3,31
Amido (g/100g) 6,02
Proteinas (g/100g) 39,3
Lipideos (g/100g) 18,8

Fonte: GALLAO et al., 2006

Trabalhos descritos na literatura como o de Celekli; Al-Nuaimi; Bozkurt, (2019);
mostram que a Moringa oleifera Lam foi eficaz na remocao de diversos corantes como

o vermelho reativo 120 (100 mg L-') em extrato aquoso das sementes (0,5 g L"), com
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cascas e sem casca e a mistura deles. Um estudo cinético e isotérmico foi realizado
e mostrou que o pseudo-segunda ordem e o modelo de isoterma Freundlich se
mostraram melhor resultado. O processo de equilibrio foi alcangado em 30 minutos e

a maxima capacidade de adsorgéo foi de 413,32 mg g’ a pH 1,0 e 323 K.

O bioadsorvente Moringa oleifera Lam também foi considerado por Pecora et
al. (2018) com enorme potencial para a remogao do corante laranja acido 7 (100 uym
mL"). A semente da Moringa oleifera Lam sem tegumento em forma de pd e o
sobrenadante do extrato foi utilizado. O estudo necessitou de alteracdes de pH e a
remocao em ambas as formas apresentaram pouca diferenca. Porém, os melhores
resultados foram alcangados com pH acido (2,5) com adsorgéo no p6 0,05 g (94,30 £
2,66%) e sobrenadante 0,05 g (92,40 £ 1,77%).

Ja no trabalho de Dotto et al. (2019), para a remog&o dos corantes reativos
RP-HE7B e OP-HER foi utilizado o extrato da semente de Moringa oleifera Lam (5,0
g. mL") em KCI e NaCl como coagulante, com variagdes de pH. Neste estudo foi

obtido os melhores valores em pH acido (4,0) atingindo remogéo do corante em 82%.

Beltran-Heredita et al. (2009) relatam que a remoc&o do corante alizarin violeta
3R (100 mg L") ocorreu com extrato da semente (5 g.mL™"),em cloreto de sodio, a um
pH éacido. Dosagens de 100 mg L' deste extrato, foram utilizadas obtendo uma

remocao de 80 % do corante.

Todos esses trabalhos cientificos comprovaram a eficiéncia do adsorvente
Moringa oleifera Lam na remocdo destes corantes. Tal eficiéncia se deve,

principalmente a presencga da proteina catibnica encontradas nestas sementes.

Um fator importante apresentado pela literatura para uma melhor eficiéncia na
adsorcgao realizada pela Moringa oleifera Lam foi o tamanho da particula, ou seja, a
granulometria desta semente, ja que quanto menor essa particula melhor a interagéo
entre os poros da superficie e as moléculas do corante (CELEKLI; AL-NUAIMI;
BOZKURT, 2019). Sendo assim, se faz necessario avaliar como esse e outros fatores
podem influenciar no processo de adsor¢géo do corante na superficie da moringa. Um
planejamento experimental pode ser importante na etapa de avaliacdo desse

processo.
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3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que tem o objetivo de
avaliar quais fatores podem influenciar nas respostas de um determinado sistema
analitico. Além disso, informa sobre as interagdes entre os fatores existentes e, qual
destes poderao se sobrepor aos demais para o alcangar uma melhor resposta para o
experimento (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). O planejamento ideal deve projetar

um experimento de forma que ele fornega o tipo de informacéo que se busca.

Segundo Rodrigues e Lemma (2014) o planejamento fatorial surgiu na década
de 50, mas s6 nas ultimas décadas e com o surgimento dos computadores, 0 uso
dessa ferramenta ganhou énfase nos trabalhos cientificos, objetivando analisar as
variaveis importantes na obtencdo de respostas desejaveis em um curto tempo de

experimento.

Um planejamento fatorial é estabelecido especificamente por niveis, inferior e
superior, para cada fator determinados em experimentos e, estes niveis sao definidos

através de simbolos matematicos (-) e (+) respectivamente (FERREIRA, 2009).

A adi¢do de pontos centrais no planejamento fatorial viabiliza a obtengéo da
estimativa dos residuos e dos erros padrées, quando este planejamento n&o possui
réplicas dos seus ensaios (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Contudo, essa
metodologia somente é valida na utilizagdo de fatores quantitativos, pois fatores
qualitativos sdo inadequados para a colocac&o de niveis no ponto central (TEOFILO;
FERREIRA, 2006).

O planejamento vem sendo bastante utilizado na busca por otimizagdo nas
respostas nos mecanismos de remogao em alguns trabalhos com corantes, isto ocorre
devido a sua capacidade em avaliar as interagcdes entre as variaveis e niveis nas
condicbes estabelecidas dos equilibrios existentes neste experimento. Os trabalhos
que utilizam essa ferramenta para esse tipo de estudo podem ser encontrados na
literatura, entre os quais estdo a remoc¢ao do corante remazol amarelo ouro RNL
150% por fotocatalise homogénea (FERREIRA, 2009); a intercalagdo de
etilenodiamina em vermiculita e adsorcado do corante reativo azul de remazol RN
utilizando métodos quimiométricos (DE QUEIROGA, 2012); O estudo ecotoxicoldgico

de corante téxtil e remediacdo por foton e fenton-like (FERNANDES, 2018) e
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otimizagao de adsorvente derivado de residuos nao biodegradaveis empregando
metodologia de superficie de resposta em relagdo ao corante de remogao
(MUKHERJEE et al., 2019).

3.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorgao € a parte fundamental para se obter investigagcbes de
analise em termos de adsorcdo. Se houver interagdo entre o adsorbato e o
adsorvente, a reagao ocorrera até que estas interagdes atinjam o equilibrio. Com isto,
0 adsorbato, caso esteja em meio aquoso ou em fase de um gas, depositara suas
moléculas ou ions na superficie do adsorvente até que a concentragcido do soluto nesta
fase permaneca em equilibrio. Neste contexto, pode-se determinar a capacidade de
adsorcdo do adsorvente no equilibrio através de modelos de isotermas e estudos
cinéticos (NASCIMENTO et al., 2014).

3.7.1 Isotermas de Adsorcao

De acordo com Nascimento et al. (2014) para se obter uma isoterma de
adsorcao € necessario adicionar a massa fixa do adsorvente a valores fixos de volume
(V) de solugbes com concentracgdes iniciais (Co) definidas e variaveis. Quando
adsorc¢ao alcancar o equilibrio, neste instante tem-se a concentracéao final de solugao
(Ce) e a determinagdo da capacidade de massa do adsorbato adsorvida por unidade
de massa do adsorvente (qe, capacidade de adsor¢do do adsorvente). Um grafico de
ge (eixo das ordenadas) versus Ce (eixo das abscissas) pode ser plotado. Porém,
deve-se ressaltar que a obtencdo Ce residual (sobrenadante), o qual resulta de
separacao do adsorvente, é feito técnicas analiticas a partir deste Ce, seja por meios
espectrofotdbmetros ou cromatograficos. Assim, para obter os valores de e para cada

Ce, utilizou-se a Equacgao 1:
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g = Lo—CIV 0

w
Onde:
q.: quantidade de corante adsorvido por unidade de massa da Moringa (mg g);
C,: concentragao inicial de adsorbato (mg L™");
C,: concentragao final de equilibrio do adsorbato (mg L);

w: massa do adsorvente (g) e V é o volume inicial da solugao do corante (L).
3.7.1.1 Isoterma de Langmuir

Caracteriza-se por estabelecer a capacidade maxima de adsorcgao e infere que
€sse processo ocorre apenas em unica camada da superficie do adsorvente, de
acordo com a Equacao 2. Cada sitio presente nesta camada acomoda somente uma
espécie do adsorbato. E cada sitio disposto possui energias equivalentes (BELLO et
al., 2017).

= = 1C+ L
qe qme KLqm

(2)
Em que:
C,: concentragao final em equilibrio do corante (mg L™");

q.: quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g');

dm: quantidade de corante adsorvido na monocamada do adsorvente (mg g™);

K, : constante de interagdo adsorbato/adsorvente (L mg™).
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R , e C
Para encontrar os parametros pode-se construir um grafico e/qe versus C,. O

fator de separacéo R, é correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de

adsorcao (Tabela 5) e, pode ser expresso pela Equacéao 3:

1
R =T v kG 3)

Em que C, neste caso é referente ao valor da maior concentragao inicial do corante
(mg L")

Tabela 5 — Valores dos fatores de RL correspondente ao processo de adsorgéo.

Fator de separacgao (RvL) Tipos de Isotermas
R >1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Da Silva (2015).

3.7.1.2 Isoterma de Freundlich

Equaciona a relacéo entre a quantidade do corante adsorvido e a concentracao
do corante na solugao filtrada, sendo neste caso, considerado a heterogeneidade nos
sitios dispostos na superficie da Moringa (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). A Equac&o 4 mostra essa relacéo:

1
logq. = log Ky + ;1og Ce 4)

Onde:
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C,: concentragao final em equilibrio do corante (mg L™");

q.: quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g');

1/n: constante a heterogeneidade da superficie;

K;: constante de capacidade de adsorgao.

Os parametros Ky e 1/n podem ser encontrados pela plotagem do grafico de

log g, versus log C,.

3.7.1.3 Isoterma de Temkin

A isorterma admite que o calor de adsorgdo das moléculas na camada decresce
de forma linear a medida que ocorre o aumento da adsorgédo (BELLO et al., 2017).

Pode ser expresso de acordo com a Equacgao 5:

qe = BInK; + BlnC, (5)

Em que:
C,: concentragao final em equilibrio do corante (mg L™);

q.. quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g™');

K,: constante de ligagéo de equilibrio isotérmico de Temkin (L mg™);

B: constante relativa de calor de adsorgéo (J mol').

As constantes K, e B podem ser obtidas pela plotagem do gréfico, por g,

versus In C,.

3.7.2 Modelos Cinéticos
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A eficacia do mecanismo de adsor¢cao pode ser verificada por modelos
cinéticos. O estado equilibrio determinados pelo tempo de contato entre a
concentragcao constante do soluto na superficie do sdélido e a concentragao do soluto

na fase fluidica pode ser definido como tempo de equilibrio (DE OLIVEIRA, 2016).

3.7.2.1 Pseudo-primeira ordem

Uma equacéo, criada por Lagergren (1898) ao observar a adsor¢ao do acido
ocdlico e acido malbdnico no carvao vegetal, definida em uma equacéo de primeira
ordem cuja finalidade esta em estabelecer a capacidade de adsorgao na superficie de

um solido, esta equagao € expressa a partir da Equacéo 6:

In(qe — q¢) =Inq, — kyt (6)

Em que:

q¢: a quantidade maxima em equilibrio do corante no tempo (mg g');

qd.: a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g™);
K,: constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min'),

t: tempo (min).

A plotagem do grafico é dada por In g, — q; versus t proporciona a obtencao de

3.7.2.2 Pseudo-segunda ordem

Modelo cinético é utilizado para prever o comportamento em toda a faixa de
adsorcao em estudo (NASCIMENTO et al., 2014). Além disso, € baseado na
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capacidade de adsorgao na fase sélida (BELLO et al., 2017). A expressdo que o

representa é descrita pela Equacao 7:

t__1 + 1 t (7)
q:  kxq.%  qe
Onde:

q.: quantidade maxima em equilibrio do corante no tempo (mg g™'),

q.: quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g™'),

K,: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg min'),

t: tempo (min).

O grafico obtido através de t/qt versus t fornecem pelos coeficientes angulares

e lineares os valores de q, e K,.
3.7.2.3 Modelo de Elovich

A equacdo foi proposta por Zeldowitsch quando observou a variagéo
exponencial de adsorgdo de mondxido de carbono no diéxido de manganés. Esta
equacgao é aplicada para prever a cinética da quimisorgdo de gases em superficies
heterogéneas (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). E representada pela Equacéo
8:

q, =( )1n(aﬁ)+ﬁi1n t (8)

|~

Onde:

q.: quantidade maxima em equilibrio do corante no tempo (mg g™');
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B: constante de dessorgdo (mg g')
a: taxa de adsorgao inicial (mg g™' min™);

t: tempo (min).

A plotagem do grafico € obtida por g; versus Int na qual fornece os valores da

constante de dessorgao () e a taxa de adsor¢ao inicial («).

3.8 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

Segundo Baird e Cann (2011) a demanda quimica de oxigénio (DQO) é um
parametro indicativo de quantidade de oxigénio necessaria para a decomposi¢ao de
matéria organica em corpo aquatico. Nos processos de avaliagcdo da demanda de
oxigénio, o dicromato de potassio, assim como qualquer outro agente oxidante, é
usado em excesso para que toda a matéria organica presente possa ser oxidada pelo
reagente. Porém, somente a quantidade remanescente deve ser medida no final da
reacao, para fins de calculos, que sao apresentados por valores em miligramas de
oxigénio consumido por litro de amostra (GRANER et al., 1998). Este parametro
baseia-se na formacao de ion e dicromato a partir do K2Cr207 em meio acido, obtendo
desta forma um forte agente oxidante. Sendo a semi-reagao de redugao, na presenca

de matéria organica, da seguinte forma, Equacao 9:

Cry0%~ + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 9

Apesar da DQO ser um parametro quimico indispensavel nos tratamentos de
efluentes, este pode ser insuficiente, havendo a necessidade de outros testes para
discriminar compostos toxicos que podem afetar os corpos hidricos receptores como
€ o caso dos ensaios de toxicidade (PIRES, CHAPARRO, 2010).
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3.9 TOXICOLOGIA

A toxicologia ambiental caracteriza-se por ser uma ciéncia multidisciplinar com
abrangéncia em varias areas de estudos tais como: quimica (analitica e organica),
biologia, estatistica, genética, fisiologia, ecologia e legislagédo. O papel principal desta
ciéncia é avaliar os efeitos toxicos, complementando as analises quimica que sao
responsaveis pela determinagao da concentragao de certos compostos e substancias
presentes em efluentes industriais (COSTA et al., 2008; HODGSON, 2004; YU et al.,
2011; ZAKRZEWSKI, 1994).

Os corantes possuem efeito mutagénico ou cancerigeno (DUMAN et al., 2015).
A alta disponibilidade e variedades de corantes proporciona uma gama de substancias
quimicas dispersas em efluentes téxteis, ocasionada devido a ineficiéncia de fixagéo

destes corantes a fibra.

Os compostos quimicos provenientes de corantes tdxicos tais como, os
corantes azos e seus grupos estruturais, aminas aromaticas, sao identificados como
cancerigenos, mutagénicos, alergénicos e causadores de outras doengas nocivas ao
homem. A substituicdo efetiva destes corantes toxicos ou o controle de sua
propagacgao por meio de tratamentos adequados, pode reduzir a incidéncia de cancer

e as doencas tipicas destes corantes (CHUNG, 2016).

A literatura disponibiliza varios métodos de toxicidade capazes de detectar
compostos nocivos nos efluentes industriais. Segundo Lyu et al. (2018) os testes de
fitotoxicidade empregando plantas superiores surgiu com a poluicdo ambiental por
herbicidas. Na década de 1980, diversos estudos avaliaram a toxicidade de metais e
herbicidas em plantas e algas. O bioensaio com a Lactuca sativa (alface) é uma
espécie de modelo eficiente para os testes de germinagao de sementes na qual avalia
os efeitos ecoldgicos de substancias toxicas em efluentes contaminados. A
fitotoxicidade com Lactuca caracteriza-se por uma metodologia simples, eficiente e de

baixo custo.

A identificacdo na inibicdo do comprimento das raizes com sementes de
Lactuca em bioensaios pode constatar a presenca do composto quimico, o flior, como

sendo o agente toxico em aguas residuais da industria de revestimento. Neste caso,
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o teste de alongamento radicular de L. sativa apresentou eficacia na avaliagdo de

toxicidade de materiais complexos de efluentes (PARK et al., 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 COLETA E PREPARO DO BIOADSORVENTE

As sementes de Moringa oleifera Lam foram adquiridas no estado da Paraiba,
nas cidades de Souza e Cajazeiras. Foram coletadas no més de outubro e
armazenadas em geladeira a uma temperatura em média de 4 °C. Ao serem retiradas
da refrigeragao, para alcangarem a temperatura ambiente, as sementes sem cascas
foram selecionadas de acordo com a cor de massa branca. O po6 destas sementes,
in natura e sem casca, foi obtido moendo a semente em um almofariz e pistilo. Apos

esse processo, peneirada usando peneiras de 250; 725 e 1200 pm.

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes quimicos usados para este experimento foram de grau
analitico. O corante téxtil remazol ultra amarelo RGBN foi cedido pelo grupo Dystar
(Kiri dyes & Chemicals Ltda, situada em Singapura), na forma de p6, de cor amarela,
inodoro, soluvel em agua e pH 4,40. A solugao de corante remazol ultra amarelo
RGBN foi utilizado como adsorbato para determinar a capacidade de adsorcéo do pé

da semente de Moringa oleifera Lam.

4.3 PREPARO DO ADSORBATO

A solugao padrdao de corante remazol ultra amarelo RGBN foi preparada
dissolvendo 120 mg em 1 L de agua destilada, concentragdo de 120 mg L', na qual
serviu de solucéo estoque para a preparacao de outras solugdes com concentracdes
de 2 a 100 mg L". Uma curva analitica foi construida, a partir destas solugbes e as

concentracdes do corante nas solugdes antes e apds o tratamento foram calculadas
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a partir dos espectros UV-VIS obtidos através de um espectrofotbmetro UV-vis
(Agilent 8453), utilizando uma cubeta de quartzo, percurso 6ptico de 10 mm, em que

a absorbancia maxima do grupo azo foi medida em 415 nm.

4.4 ENSAIOS DE ADSORGAO E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A adsorgao do corante ultra amarelo RGBN (100 mg L") foi realizada em escala
de bancada a 25 °C e analisada por um planejamento fatorial 23 com ponto central,
com experimentos em ftriplicata. Os procedimentos para as interagdes estdo descritos

no esquema na Figura 6.

Figura 6 - Procedimentos para os ensaios de adsorgao.
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Fonte: Elaboragao propria.

As variaveis massa da moringa, agitacao e granulometria foram estudadas de
acordo com as variagdes descritas no planejamento fatorial (Tabela 6), o volume
utilizado foi fixado em 100 mL de solugéo do corante e colocados em erlenmeyer de
250 mL. As variaveis e niveis foram estabelecidos de acordo com estudos

previamente realizados.
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Tabela 6 — Niveis e fatores usados no planejamento fatorial 23 com ponto central para a avaliagéo da
Moringa oleifera Lam, T=298 K e pH 4 4.

Variavel Niveis
) (0) (+)
Granulometria (um) - GR 250 725 1200
Massa (g) - M 0,04 0,06 0,08
Agitagao (rpm) - AG 0 225 450

O planejamento aplicado permitiu a obtengao de 11 ensaios, Tabela 7, em que
todas as combinacdes destes pode ser realizada para obtencdo de respostas com

efeitos de interagdes.

Tabela 7 - Matriz utilizada no planejamento fatorial 2° com ponto central para a avaliagédo da Moringa
oleifera Lam, T=298 K e pH 4,4 (corante).

Ensaios GR (um) M (9) AG (rpm)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
S - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

9a 0 0 0
9b 0 0 0
9c 0 0 0

Os dados foram processados através das ferramentas estatisticas dispostas

pelo programa Statistica Enterprise 10.0.

ApOs a interagao, que ocorreu em um intervalo de 30 minutos, as solug¢des das
concentragdes residuais foram filtradas com papel filtro quantitativo (Figura 7) e

analisadas com auxilio do espectrofotémetro UV-vis (Agilent 8453).
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Figura 7 - Processo de filtragdo da adsorg¢ao do corante com a Moringa oleifera Lam.

Fonte: Elaboragéo propria.

Os caélculos das quantidades de massas do corante removidas g, foram

calculadas pela Equacéao 1, descrita no item 3.6.1.

4.5 CARACTERIZACAO DA MORINGA OLEIFERA LAM

4.5.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de analise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
médio por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada nesse trabalho. A faixa
espectral compreendeu a regido de 4000 — 400 cm™ em um espectrofotdbmetro da
Shimadzu-IR. As medidas foram realizadas usando pastilhas de KBr (grau de pureza
espectroscopico); os espectros no modo transmitancia (%) versus numero de ondas

(cm-") foram obtidos.

Na amostra, somente Moringa oleifera Lam, foi utilizada uma massa de
granulometria 250 uym, ja com relacdo a amostra de adsor¢cao da Moringa oleifera

Lam/corante remazol ultra amarelo RGBN foi realizado com a massa na granulometria
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de 250 ym em um corante com 100 mg.L! e com agitagdo de 450 rpm, esta Ultima,

baseado nos parametros da amostra 5 do planejamento fatorial.

4.5.2 Ponto de pH da carga neutra ou carga zero (pHrcz)

A estrutura da superficie da Moringa oleifera Lam antes da adsorgao foi
caracterizada pelo ponto de pH da determinacéo de carga neutra (pHrpcz). Conforme
Nascimento et al. (2014) o pH é fundamental para distinguir a variagdo de espécies

quimicas apropriados a superficie de cada adsorvente.

Para esse procedimento 0,05 mg de p6é de Moringa oleifera Lam com
granulometria igual a 725 ym foi adicionado a um erlenmeyer com 50 mL de solugao
de NaCl a 0,1 mol L. Em seguida, os erlernmeyers com as misturas foram agitados
usando uma mesa agitadora orbital a 150 rpm por 24 horas e o pH final medido ao
término desse tempo. Um gréafico de pHiniciai versus pHisnai foi plotado para a

determinacao do valor de pHpcz.

4.6 ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORGCAO

As isotermas de adsorcao foram realizadas em seis diferentes concentracdes
iniciais do corante, tais como: 80, 100, 120, 140, 160 e 200 mg L-'. Uma aliquota de
100 mL, de cada uma destas solugdes foi retirada e adicionada a 0,08 g de Moringa
oleifera Lam com granulometria 250 ym em um erlenmeyer e colocados na mesa

agitadora orbital a 150 rpm por um periodo de 60 min.

Para o estudo cinético foi utilizado a mesma quantidade de massa,
granulometria e agitagcao especificados nos estudos das isotermas. A interacao foi
realizada por um tempo de contato de 0 a 90 min e os ensaios foram efetuados sob
agitacédo constante de 150 rpm em uma mesa agitadora. Ao total foram obtidas 16

misturas, considerando as duplicatas.
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A avaliagao dos melhores modelos de ajuste de adsorgédo nos ensaios cinéticos
e isotérmicos, no estudo proposto, foi analisada através dos coeficientes de

determinagdo R? e seus erros padroes.

4.7 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

O método titulométrico 5220C (APHA, 1995) usando o K2Cr207 como agente
oxidante foi adaptado para a determinacdo da DQO. Uma aliquota de 2,5 mL das
solugdes filtradas foi transferida para cada frasco de vial. Em seguida, os frascos
foram transferidos para o bloco de aquecimento (Spectroquant® TR 420, MERK) e
mantidos a 150 °C por 2 horas, Figura 8. Apds esse tempo, os frascos foram retirados
do bloco e resfriado em temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram

tituladas com sulfato ferroso amoniacal e solucéo indicadora de ferroina.

Figura 8 — Bloco de aquecimento com os frascos de DQO dos ensaios de adsorgao.

Fonte: Elaboracao propria.

Os dados obtidos nas analises foram determinados e seus valores em termos
de miligramas de oxigénio consumidos por litros calculados de acordo com a Equagéao
10:
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) VPB — VPA
DQO (mg0,. L") = ————— x 1000 (10)

Em que,

VPA = volume da solugéo ferrosa gasto na titulagdo da prova que contém a amostra,

mL;
VPB = volume da solugéo ferrosa gasto na titulagdo da prova em branco, mL;

VP = volume da solugao ferrosa gasto na titulagdo da prova padrao, mL.

4.8 TOXICIDADE

Com auxilio de uma pinga, dez sementes de Lactuca sativa (alface), ndo
tratadas quimicamente, adquiridas no comércio, foram selecionadas somente com
tamanho similares ou intermediarias e foram colocadas em placas de Petri (50 mm).
A placa ja estava preparada com papel de filtro (quantitativo) umedecido com 2 mL

das solucgdes tratadas e filtradas em teste.

As placas de Petri foram seladas com tampa, filme de PVC, e identificadas,
antes de serem levadas para incubacdo. O controle positivo adotado foi o corante sem
tratamento (100 mg L") e, no controle negativo a agua destilada. Em seguida, todos
0s ensaios e os controles foram mantidos em uma camara para germinagdo com
fotoperiodo (SOLAB) com uma incubacédo a 22 + 2 °C durante cinco dias, sem

luminosidade.

As radiculas e hipocotilos, apds o periodo de germinagao, foram medidas com
um paquimetro digital. A metodologia (Figura 9) adotada foi adaptada de Young et al.
(2012) e Sobrero e Ronco (2004).
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Figura 9- Metodologia para os ensaios de fitotoxicidade nos filtrados das solugdes residuais apos

tratamento.

AX e I F
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Fonte: Adaptado de SOBRERO e RONCO, 2004.

Os indices de crescimento relativo foram obtidos através da Equacao 11 e a
avaliagao do indice de germinacéo podem ser determinados através da Equagao 12
(YOUNG et al., 2012):

ICR = &4 (11)
CRC

ICR: indice de crescimento relativo, CRA: comprimento da radicula na amostra e CRC:

comprimento da radicula no controle negativo.
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SGA

% indice de germinagao = ICR X woc

x 100 (12)

Onde, ICR é o indice de crescimento relativo; SGA ndmero de sementes

germinadas na amostra e SGC numero de sementes germinadas no controle negativo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

A Tabela 8 apresenta os resultados dos 11 ensaios com a Moringa oleifera
Lam na remocao do corante. E possivel observar que os valores de quantidade de

massa adsorvida do corante remazol variam entre 45,24 e 102,95 mg g™'.

Tabela 8 - Planejamento fatorial com trés pontos centrais referentes aos ge dos ensaios.

Ensaios Varaveis q.
GR M AG (mg g™)
1 - - - 80,23
2 + - - 59,80
3 - + - 102,77
4 + + - 45,24
5 - - + 101,48
6 + - + 73,45
7 - + + 102,95
8 + + + 66,03
9a 0 0 0 81,22
9b 0 0 0 80,63
9¢ 0 0 0 78,53

Os ensaios 3 e 7 apresentaram altos valores de corante adsorvido por massa
da Moringa oleifera Lam em relagao aos demais ensaios. No entanto, foi observado
que o ensaio 5 também apresenta uma quantidade de massa de corante adsorvido
significativa, apesar de ter apresentado o nivel inferior de massa, isso pode ser
explicado pelo nivel superior de agitagdo, em que houve maior interacdo entre o

corante e a massa da Moringa oleifera Lam.

ApoOs os testes de adsorgao usando a Moringa oleifera Lam para a adsorgao
do corante remazol ultra amarelo RGBN foi realizada a curva analitica apresentando
a seguinte equacgao: y= 0,0192x-0,0168 e R? = 0,999. Os espectros de ultravioleta

visivel (UV-VIS) foram obtidos através do monitoramento no comprimento de onda de
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maxima absorcao do corante remazol ultra amarelo RGBN, correspondente a 415nm
(Figura 10). Através dos espectros foi possivel determinar as concentragdes residuais
das solugdes tratadas (Ce). Desta forma, a quantidade de corante adsorvido pela
Moringa oleifera Lam (adsorvente) foi calculada com auxilio da Equacao 1, e assim

obtido as repostas de adsorgao citada anteriormente na Tabela 8.

Figura 10 - Remoc&o do corante remazol ultra amarelo RGBN (100 mg L") através da adsorgdo com

Moringa oleifera realizada no espectrofotdmetro UV-Visivel a T= 298 K.
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Fonte: Elaboragao prépria.

Observa-se que os ensaios 3 e 7 apresentam as menores bandas de absorcao
correspondentes ao corante amarelo remazol, o que significa que esses experimentos
demostraram melhor remogao do corante pela Moringa oleifera Lam, quando se utiliza

as condi¢des experimentais ja discutidas anteriormente.

A influéncia das trés variaveis independentes na adsor¢ao do corante remazol
ultra amarelo RGBN foi analisada em termos estatisticos e para que os efeitos
calculados sejam estatisticamente significativos, o valor de p correspondente deve ser

menor ou igual a 0,05 para o nivel de confianga 95%.
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Os resultados nos ensaios do planejamento experimental foram processados
no programa Statistica e analisados através das suas ferramentas disponiveis. A
analise de variancia (ANOVA), Tabela 9, mostrou que n&o ha falta de ajuste para este
tipo de modelo linear com apenas dois niveis e trés pontos centrais (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

Tabela 9 - Tabela ANOVA dos ensaios do planejamento fatorial 23 com ponto central para os valores

de Qe.
Fatores de Graus de Soma dos Quadrados F p-Valor
Variagao Liberdade Quadrados Médios
Agitacéo (AG) 1 390,182 390,182 195,185 0,005084
Massa (M) 1 0,515 0,515 0,258 0,662161
(Cg;';“'omet”a 1 2552,909 2552,909 1277,072 0,000782
Agitacao e Massa 1 24,256 24,256 12,134 0,073451
Agitagao e 1 21,158 21,158 10,584 0,082903
Granulometria
Granulometria e 1 264,385 264,385 132256  0,007476
Massa
Granulometria, 1 99,476 99,476 49,762 0,019510
Massa e Agitagao
Falta de Ajuste 1 2,800 2,800 1,401 0,358195
Puro Erro 2 3,998 1,999 - -
Total SS 10 3359,678 - - -

De acordo com o p-valor presente na Tabela 9, apenas as variaveis de
agitagdo, granulometria, granulometria/massa e a interagéo entre os trés fatores de
variagao sao significativas (p-valor < 0,05), valores em vermelho, para os resultados
de adsorgao para o corante remazol ultra amarelo RGBN. A variavel mais significativa
foi granulometria com menor p-valor (0,000782), o que corrobora com os resultados

mostrados na Tabela 8.

O teste F mostrou que o modelo esta ajustado Fcai < Ftab, N0 qual apresentou

os valores correspondentes a 1,40 < 18,51.

O gréfico de Pareto, Figura 11, mostra que o fator de maior influéncia na
adsorcao do corante € a granulometria em seu nivel inferior, corroborando com a

teoria de adsorcao, ao fato de que quanto maior a area superficial na massa da
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Moringa oleifera Lam maior a disponibilidade de sitios ativos para o processo. A
agitacado no nivel superior (13,97088), seguida da interagdo entre a massa, agitagéao

e granulometria também apresentam significancia.

Figura 11 - Grafico de Pareto em fungdo da estatistica do planejamento fatorial 22 com ponto central.

Efeitos Padronizados do Grafico de Pareto; Variavel: g (mg.g™")
2**(3-0) design; MS Pure Error=1,999033

DV: q (mg.g-1)
(1)AG ‘ 13,97088
2by 3 ‘-11,5003

1*2*3 ‘7,054205

1by2 -8,48334

3253286

,5076227

§

p=,05

Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Observa-se que nao houve significancia na variavel principal massa, logo o
ensaio 5 apresenta a melhor condigdo de trabalho uma vez que € possivel utilizar
pequenas massas evitando elevar as taxas de DQO. Esse comportamento pode ser
observado na Tabela 11 quando se compara os valores de DQO e IG nos ensaios 5
e’.

O grafico de valores observados versus preditos, Figura 12, demonstrou que
os valores observados de ge apresentam residuos pequenos, ou seja, seus pontos
estdo mais proximos a linha de regressao ajustada, indicando um ajuste satisfatorio
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).



44

Figura 12 - Grafico dos valores observados vs. preditos.
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As analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e indice de germinagéo
(IG) foram realizados com as mesmas solugbes residuais e com a utilizacédo do
planejamento fatorial realizado anteriormente, apresentando suas respectivas

respostas Tabela 10.

Tabela 10 - Planejamento fatorial com trés pontos centrais referentes aos resultados do estudo de

toxicidade e do experimento da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Ensaios Varaveis DQO IG
GR M AG (mg O2 L") (%)

1 - - - 173,4 70,78

2 + - - 173,4 86,70

3 - + - 199,3 72,81

4 + + - 2214 31,34

5 - - + 173,4 84,80

6 + - + 191,9 40,56

7 - + + 195,6 37,99

8 2177 39,94

[(e]
Q

191,9 36,07

o O
o T
o O O +
o O O +
o O O +
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Os valores de DQO nos ensaios 1, 2 e 5 sdo os mesmos Tabela 11, porém o
ensaio 5 foi escolhido como a melhor condi¢ao de trabalho, tendo em vista uma alta
quantidade de adsorgéo (101,48 mg.g™'), o menor valor de DQO (1734 mg O2L") e
um alto valor de germinacao (84,80%).

5.2 CARACTERIZAGAO DO ADSORVENTE

5.2.1 Caracterizagdo do FTIR

De acordo com Celekli et al. (2019) a superficie Moringa oleifera Lam é

composta por proteinas, lipideos e polissacarideos.

O grafico do FTIR, Figura 13, apresenta as bandas definidas antes e depois da

adsorcao do corante remazol ultra amarelo RGBN.

Figura 13 - Espectros de radiagéo infravermelho do corante adsorvido na Moringa oleifera Lam e
apenas Moringa oleifera Lam. (Co = 100 mg L™, tamanho da particula 250 um, agitagcdo 450 rpome T =
298 K).
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Antes da adsorcao (espectro preto) o espectro da Moringa oleifera Lam
apresenta bandas caracteristicas em 3312 cm™ referentes aos grupos -OH e -NH,
2922 C-H alifatico, 1748 -COOH acidos carboxilicos e grupo carbonila da
hemicelulose, 1659 -C=0 amidas, 1455 -OH e -C-O estiramento, 1240 C-O
estiramento (SKOOG et al., 2013). Apos a adsorgédo (espectro laranja) podemos
destacar a presenca de bandas entre 1200 a 1500 cm™' com o surgimento de um pico
em 1167 cm™' e outro desaparecendo em 1060 cm™' (espectro preto), principalmente
no que se refere aos grupos responsaveis pela adsor¢do no adsorvente (proteinas).
Os resultados encontrados neste estudo estdo em concordancia com outros artigos
cientificos (CELEKLI et al. 2019; SHIRANI et al., 2018).

5.2.2 Caracterizagao do Ponto de carga Zero

A superficie da Moringa oleifera Lam, nesta caracterizacao, tende a uma carga
zero (AHMAD; KUMAR, 2010; DA SILVA, 2015). Como citado na sec¢éo 3.4, o pH é
uma das condi¢des experimentais capaz de proporcionar eficiéncia ou nao na ativacao
dos sitios disponiveis, pois, altera o mecanismo de adsor¢do na superficie do
adsorvente (FAKHRI; ADAMI, 2014; MARTINS et al., 2015). A Figura 14 mostra o

grafico do ponto de carga zero (pHecz) para a superficie da Moringa oleifera Lam.

Figura 14 - O pHpcz da Moringa oleifera am.
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Através do grafico de pH é possivel observar no intervalo entre 4 e 9 parece
haver uma certa estabilizagdo. Neste sentido, o campo elétrico superficial das

particulas presentes na Moringa oleifera Lam se equipara a um tampao.

A proteina, lipidios e carboidratos s&o compostos que caracterizam a superficie
da Moringa oleifera Lam, sendo principais responsaveis pela variacédo de sua carga
superficial. Com isso, é possivel analisar as reagdes destes grupos funcionais diante
de variagdes de pH do meio. Neste contexto, as possiveis reagdes de dissociagao e

protonagdo podem ser expressas da seguinte forma (DAMASIO, 2015):

Dissociacéo do grupo carboxilico:

R — COOH(S) + OH(_aq) < R — COOH(_S) + HZO(Z) (2)

Dissociagao do grupo hidroxila:
R —OHs) + OHgq) © R — Oy + Hy O (3)
Dissociagao do grupo amina:

R — NH, ) + OHgg) < R — NHG, + H,0q, (4)

Se o pH da solucéo do corante amarelo estiver acima do pHpcz encontrado na
superficie da Moringa oleifera Lam, é sinal que a carga negativa prevalece devido a
dissociagao destes grupos funcionais. Caso o contrario, se o pH da solugao estiver

abaixo do pHpcz ocasionara a protonacao destes.

Protonacao do grupo carboxilico:

R — COOH(s) + H30(,;y < R — 600H2(+5) + H,0( (5)

Protonac&o do grupo hidroxila:

R — OH(sy + H30(,) < R — 0H2(+S) + H,0( (6)
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Protonagao do grupo amina:

R — NHy g + H30(zq) © R — NH3(+S) + H,0( (7)

O pHeczencontrado foi 4,46 caracterizando que a superficie da Moringa oleifera
Lam é carregada positivamente. Pois, se o valor do pHpcz € superior ao pH da solugao
do corante remazol ultra amarelo RGBN (4,4), uma adsor¢ao de anions na superficie
da Moringa oleifera Lam é favorecida. Os resultados dessa caracterizagao corroboram
aos resultados encontrados na literatura, na qual apresenta a proteina catibnica que
€ a principal responsavel pela remocado do corante remazol ultra amarelo RGBN,

caracterizado como aniénico (CELIKLI et al., 2019).

5.3 ESTUDO DE EQUILIBRIO

5.3.1 Isotermas de adsorg¢ao

O estudo isotérmico apresenta a capacidade de descrever se a adsorgao sera
favoravel para o presente trabalho (BELTRAN-HEREDITA; SANCHEZ-MARTIN,
2008). A Tabela 11 apresenta os valores numeéricos dos parametros nos modelos de

isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.
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Tabela 11 - Resultados dos modelos de equilibrios isotérmicos (Co = 80-200 mg L', tamanho da
particula 250 um, m =0,08 g, T =298 K e pH 4,4).

Isotermas Parametros Resultados
Langmuir Qméx 126,58

KL 0,17

R? 0,9978
Freundlich Kt 64,57

n 7,24

R? 0,9529
Temkin B 14,38

Kt 47,47

R? 0,9478

A teoria de Langmuir prevé se a adsorcao do corante ocorre apenas em uma
camada de adsorgdo (monocamada). Portanto, este modelo pode ser utilizado para
determinar o valor de capacidade maxima de adsorgao Moringa oleifera Lam /corante
remazol ultra amarelo RGBN. Através do modelo de linearizacdo, a capacidade
maxima (g.sx) de remogao do corante amarelo RGBN pela Moringa oleifera Lam
encontrado foi de 126 mg g-!, apresentando maior eficiéncia de capacidade quando
comparado a outras formas deste adsorvente com corantes azos descritos na
literatura (CELEKLI et al., 2019) que necessitaram de uma maior massa de Moringa
oleifera Lam (0,184 g) para adquirir igual capacidade. Contudo, deve-se evidenciar
que no trabalho de Celekli et al. (2019), altera¢des no pH da superficie do adsorvente
foram realizadas, o que nao ocorreu com o adsorvente no estudo aqui proposto. Isso
torna-se interessante porque elevadas respostas de adsorgao foram obtidas sem a

necessidade dessa alteragao de pH.

A partir do modelo de Langmuir, pode-se deduzir que a adsorg¢ao na superficie
da Moringa oleifera Lam foi realizada de maneira homogénea e o fator de separacgéao
adimensional (R;) calculado foi de 0,97. A literatura afirma que o intervalo de 0<R; <1
indica se o soluto, ou seja, o corante preferiu a fase sdlida da Moringa oleifera Lam a
liquida do adsorbato. Ou seja, o valor encontrado foi R;<1, o que evidenciou que o
corante preferiu a superficie da Moringa oleifera Lam, ocorrendo uma adsorgéo
favoravel (BELLO et al., 2017).
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O modelo de Freundlich apresentou o parametro de K, com valor igual a 64,57
indicando a capacidade de adsorg¢ao favorecida na condicdo de comportamento
heterogéneo. Outro parametro importante neste modelo é a densidade de adsorgao
(n), os valores de n podem ser definidos pelo intervalo entre 1 e 10, quanto maior o
seu valor (n=7,24) mais forte a interacao entre o corante remazol ultra amarelo RGBN/
Moringa oleifera Lam, além de, indicar uma adsorgao favoravel, corroborando com os

resultados dos modelos de Langmuir.

Com relagdo ao modelo descrito de Temkin, um dos parametros, cuja
significancia se refere a constante relativa de calor de adsorgao (B), apresentou um
valor de 14,38. Logo, este valor é considerado pela literatura como uma adsorgéo
fisica (DADA et al., 2012).

Para a determinacdo dos valores numéricos dos parametros das equagdes
descritas nos modelos de isotermas, métodos de linearizagao foram feitos e seus
valores auxiliaram na deducdo do melhor modelo que se ajusta aos dados
experimentais. Os modelos apresentaram os seguintes valores de coeficientes de
determinagao (R?): Langmuir (0,9978), Freundlich (0,9529) e Temkin (0,9478), e seus
erros padrdes foram: Langmuir (£0,0138), Freundlich (£0,0127) e Temkin (+£3,2329).
O método com o menor erro padrdo e o R? préximo de 1, se enquadra no melhor
modelo (BELLO et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2014), logo o modelo escolhido foi

o de Langmuir.

A Figura 15 mostra a interagdo da quantidade de massa adsorvida de corante
remazol ultra amarelo RGBN por unidade de massa do adsorvente (ge) em fungéo da
concentragao de adsorvato no equilibrio (Ce). Este grafico descreve a saturagao, nos
sitios dispostos, do adsorvente com 0 aumento da concentragcdo de adsorvato inicial,

na qual pode-se observar esse patamar a partir de 77,92 mg g™'.
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Figura 15 - Isotermas de adsorg¢éo do corante amarelo RGBN em Moringa oleifera Lam (T=298 K), (Co
= 80-200 mg L', tamanho da particula 250 ym, m=0,08 g, T=298 K e pH 4,4).
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5.3.2 Estudo cinético
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O estudo cinético é avaliado a partir de variacdes do tempo de contato entre o

corante e o adsorvente. O estudo em questao obteve equilibrio de adsorgao nos

primeiros cinco minutos de tratamento, Figura 16.

Figura 16 - Estudo cinético de adsorg¢édo do corante amarelo RGBN em Moringa oleifera Lam (T=298
K), (Co = 80-200 mg L', tamanho da particula 250 ym, m=0,08 g, T=298 K e pH 4,4).
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Experimental

Os estudos cinéticos utilizados foram pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e Elovich. Dos modelos cinéticos lineares realizados apenas o pseudo-segunda
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ordem se enquadrou ao experimento, ou seja, apresentou correlagao entre o valor
tedrico e o experimental, semelhante a outros estudos cinéticos descritos na literatura
(HO; MACKAY, 1999). Os dados experimentais se ajustaram bem a esse modelo e a
avalicdo dada a partir pelos parametros de coeficiente de determinagdo (R?) e erro
padrdo. Neste caso, um maior valor de R? (0,9966), e menor valor do erro padrio
(£0,0198). Os resultados dos modelos de equilibrio cinético estdo descritos na Tabela
12.

Tabela 12 - Resultados dos modelos de equilibrios cinéticos (Co = 100 mg L', tamanho da particula
250 pm, m=0,08 e pH 4,4).

Parametros Resultados

Pseudo-primeira ordem Qe 6,62

K1 -0,0013

R? 0,0760
Pseudo-segunda ordem Qe 92,59

K2 52,3

R? 0,9966
Elovich B 0,063

A 142,59

R? 0,5483

O modelo cinético de Elovich expressa, usando modelo linear, a relagao entre
q: versus In,. Por meio desta, uma regressao linear foi formada na qual pode-se obter
a constante de dessorcao (B) e a taxa de adsorgao inicial (a), que sao respectivamente
0,063 e 142,59. Apesar, de outros modelos cinéticos anteriormente citados serem
mais utilizados para adsorcéo, ultimamente, este tipo de modelo tem sido bastante
aplicado para descrever a adsorcao de corantes em solugdes aquosas (BELLO et al.,
2017; CELEKLI et al., 2019).

5.4 ENSAIOS DE DQO
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Apesar da resolugdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiental
(CONAMA) (CONAMA, 2005) que foi alterada pela resolugao n° 430 (CONAMA, 2011)
nao especificar os niveis adequados de DQO para o tratamento de efluentes, o risco

de uma elevada carga organica pode ocasionar a morte da biota aquatica.

Levando em consideragao que a adicdo de Moringa oleifera Lam em solugao
aquosa aumenta consideravelmente a carga organica, e consequentemente, a
demanda quimica de oxigénio, 0 que pode ser analisado nos ensaios 3,4,7 e 8 na
Tabela 13, fez-se um estudo da Moringa oleifera Lam em agua destilada (branco) e a
Moringa oleifera Lam nas condigdes experimentais do ensaio 5 para avaliar o
percentual de redugdo de DQO. Levando-se em consideracdo a demanda quimica
de oxigénio do proprio corante remazol ultra amarelo RGBN avaliado, o percentual de
reducao de DQO foi de 17,4%.

Tabela 13 - Planejamento fatorial com trés pontos centrais referentes ao resultado do estudo do

experimento da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Ensaios Varaveis DQO
GR M AG (mg Oz L)

1 - - - 173,4
2 + - - 173,4
3 - + - 199,3
4 + + - 2214
5 - - + 173,4
6 + - + 191,9
7 - + + 195,6
8 + + + 217,7
9a 0 0 0 191,9
9b 0 0 0 -
9c 0 0 0 -

5.5 TOXICIDADE DAS AMOSTRAS
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Sementes de alface (Lactuca Sativa) foram utilizadas para monitorar a
toxicidade da solucao residual apdés o processo de tratamento avaliado a partir do

planejamento fatorial aplicado.

As sementes foram colocadas em placas de Petri, uma chamada de controle
positivo (com corante) e outra com agua destilada (controle negativo). O processo de
germinacgao foi observado e apds 5 dias as sementes foram quantificadas de acordo
com o desenvolvimento de suas raizes e radiculas. Na Figura 17, o controle positivo
apresentou o crescimento ndo uniforme de uma semente, indicado por uma seta
vermelha, enquanto que no controle negativo (agua destilada) todas as sementes

apresentaram desenvolvimento uniforme.

Figura 17 - Teste de germinagéo do controle positivo ao lado esquerdo com corante em uma solucéo
do corante remazol ultra amarelo RGBN de 100 mg L™"; e controle negativo ao lado direito com agua

destilada.

Fonte: Elaboracao propria.

O numero de sementes germinadas junto ao crescimento das radiculas, ou
seja, das raizes estdo de acordo com os critérios de germinagao estabelecidos na
literatura (SOBRERO; RONCO, 2004).

Um total de nove amostras mais o corante foi utilizado para calcular o indice do
crescimento relativo — ICR (Figura 18). O corante apresentou o maior ICR ja que foi
usado sem nenhum tratamento. Deve-se ressaltar as solu¢goes nao foram diluidas

apenas filtradas.
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Figura 18 - indice do crescimento relativo (ICR) de radicula da semente Lactuca sativa em diferentes

amostras.
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De acordo com Young (2012), os valores de ICR séao diferenciados em trés

categorias para os efeitos de toxicidade:
1 - Inibicdo do alongamento da raiz: 0 < x > 0,8;
2 - Sem efeito significativo: 0,8 < x = 1,2;

3 - Estimulacao do alongamento radicular: x > 1,2.

Os ensaios realizados com a adsor¢ao do corante nao foram classificados em
nenhuma destas categorias, demonstrando que os efluentes sintéticos tratados com
o adsorvente n&o inibiram o crescimento das radiculas. Somente o corante n&o tratado
apresentou inibicado do alongamento da raiz (1,11). Os ensaios 2 (86,70) e 5 (84,80)
alcangaram porcentagem dos indices de germinagao semelhante aos encontrados na
literatura (YOUNG et al., 2012).

Apesar dos experimentos 3 e 7 apresentarem os melhores resultados de
adsorc¢ao, estes apresentaram baixo indice de germinagéo, o que se reproduz para os
demais ensaios. Essa observacdo também foi descrita na literatura por Bohérquez-

Echeverry e Campos-Pinilla (2007).
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6. CONCLUSAO

A aplicagdo de um planejamento fatorial 23 com ponto central determinou que
as variaveis, granulometria (nivel inferior) e agitacéo (nivel superior), além dos efeitos
de interacdo entre a massa e granulometria (nivel inferior) foram os que mais
influenciaram no processo de adsorgéo do corante na moringa. A Moringa oleifera
Lam demonstrou ser eficiente na adsor¢ao do corante ultra amarelo RGBN, com uma
remocao acima de 80% nos experimentos, apesar da utilizagdo de pequenas

quantidades de massa do adsorvente.

A determinagao do pH no ponto de carga zero (pHrcz) indicou que a superficie
da Moringa oleifera Lam é carregada positivamente e o corante remazol ultra amarelo
RGBN em solugdo apresentava carga negativa, ou seja, a proteina catibnica é a
principal responsavel pela remocao do corante remazol ultra amarelo RGBN,

caracterizado como anidnico.

O estudo de isoterma de adsorcao, através do modelo de linearizagao,
apresentou um melhor ajuste ao modelo de Langmuir a partir dos parametros de
coeficiente de determinagéo e erro padréo. Ja o estudo cinético melhor se ajustou no
modelo de pseuso-segunda ordem, por apresentar uma melhor correlagdo entre o
valor tedrico e o experimental. Ambos os estudos formam realizados em temperatura
ambiente, 298 K, e demostraram uma 6tima remocao, disponibilizando desta forma

uma adsorgao sem a necessidade deste custo adicional.

As analises de toxicidade e DQO apontam que uma maior quantidade de massa
vem a contribuir de forma negativa seus resultados, o que torna o ensaio 5 a condigao
de trabalho mais favoravel para a remocg¢ao do corante ultra amarelo RGBN utilizando

a Moringa oleifera Lam.

A adsorgao realizada com o bioadsorvente Moringa oleifera Lam, in natura,
demostrou ser tao eficaz quanto outros adsorventes estudados na literatura. Seu uso
sem a necessidade de alteragcdo de pH, na interagdo com o corante remazol ultra
amarelo RGBN nao biodegradavel, e outro processo para ativagao superficial deste
adsorvente proporcionam um menor custo na realizacdo do tratamento e controle de

impactos ambientais, reduzindo custos e etapas de preparagéo do bioadsorvente.
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7. PERSPECTIVAS

o Fazer avaliagdes mais detalhadas sobre a quantidade de proteinas existentes

na amostra do bioadsorvente Moringa.

¢ Realizar o estudo cinético em outras concentracées do corante e assim fazer
comparacgdes do processo de adsor¢cao entre os tempos de contatos e os

possiveis estados de equilibrio nestas diferentes concentracgoes.

e Avaliar o estudo das isotermas a outras temperaturas, para identificar se existe
uma outra melhor condigao de temperatura para a adsor¢ao do corante remazol

ultra amarelo RGBN.
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