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RESUMO

O chumbo é um metal pesado considerado altamente toxico, responsavel por causar uma
série de danos a salde, além de ser extremamente nocivo para a flora e a fauna. Diante
deste fato, diversas técnicas vém sendo estudadas para a remocao deste metal de aguas
contaminadas, dentre elas destaca-se a adsorcao. Nesse sentido, o objetivo desse trabalho
foi avaliar o potencial de biossorcdo de chumbo (11) de d&guas contaminadas por casca de
semente, sementes e vagens de Moringa oleifera Lam (moringa), em sua forma natural e
apos aplicacdo de tratamento quimico acido e basico, totalizando assim 9 biossorventes.
Primeiramente foram realizados os estudos de caracterizacdo das partes dos frutos de
moringa a fim de avaliar o efeito promovido pelo tratamento quimico aplicado, bem como
para propiciar melhor entendimento do mecanismo de ac¢do envolvido nos processos de
biossorgéo dos ions de chumbo. As analises de caracterizagdo mostraram que a moringa
pode ser um biossorvente em potencial e que a aplicagdo do tratamento quimico basico
pode promover modificagcdes na estrutura do material que favorecem a biossor¢do do
metal analisado. Ap0s a etapa de caracterizacdo, o processo de biossor¢éo foi estudado a
partir de &guas artificialmente contaminadas por chumbo. No estudo de biossorcéo foi
avaliada a influéncia dos parametros tempo de contato, pH, temperatura, dose de

biossorvente e velocidade de agitacdo na adsor¢do. A modelagem cinética dos dados foi
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analisada quanto aos modelos de pseudo- primeira e segunda ordem, e as isotermas
quanto ao melhor ajuste pelos modelos de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich. Estudos
termodinamicos foram empregados para melhor compreender o processo de biossorcao.
A partir dos parametros estudados, pode-se obter como condicGes 6timas para todos 0s
biossorventes analisados, 30 minutos requerido para a ocorréncia do equilibrio, pH 5-6,
temperatura de 25°C, 0,5 gramas de dosagem do biossorvente e 100 rpm de velocidade
de agitagdo. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais. O modelo de isoterma que apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais para as cascas de sementes e sementes, foi 0 modelo proposto por
Freundlich e para as vagens, o modelo de Langmuir. A analise dos dados termodinamicos
obtidos mostrou que o processo de adsorcdo é favoravel e de natureza exotérmica. Por
meio dos resultados encontrados foi possivel concluir que as partes avaliadas de moringa

séo eficientes na biossorgéo de chumbo (11).

Palavras- chave: Chumbo. Moringa oleifera. Biossorcao.
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ABSTRACT

Lead is a heavy metals considered highly toxic, responsible for causing a number of health
problems as well as being extremely harmful to flora and fauna. Given this fact, several
techniques have been studied for removal this metal from contaminated water, among
which stands out the adsorption process. In this sense, the objective of this study was to
evaluate the potential of lead (1) removal from contaminated water using hulls of seeds,
seeds and pods of Moringa oleifera Lam (moringa) as biosorbents, in its natural form, and
after application of chemical treatment (acidic and basic), thus totaling 9 biosorbents.
First the characterization studies of the parts of fruits of Moringa were conducted to
evaluate the effect promoted by the applied chemical treatment and also to provide a
better understanding of action mechanism involved in biosorption processes of lead ions.
The characterization analyzes showed that the jug can be a potential biosorbent and the
application of basic chemical treatment may promote changes in the structure of the
material which promote the biosorption of the metal analyzed. After the step of
characterization the biosorption process was studied from artificially water contaminated
by lead. In biosorption study evaluated the influence of some parameters such as contact
time, pH, temperature, biosorbent dose and stirring speed in the adsorption. Kinetic

modeling of the data was analyzed as to the models of pseudo first order and pseudo
X



second order, and the isotherms as the best fit by adsorption models of Langmuir and
Freundlich. Thermodynamic studies were used to better understand the biosorption
process. From the studied parameters, it was possible to obtain optimum conditions for
all analyzed biosorbents, 30 minutes required for the occurrence of equilibrium, pH range
between 5-6, 25 ° C, 0.5 grams of biosorvent dosage and 100 rpm for agitation speed. The
kinetic model of pseudo-second order was the best fit to the experimental data. The
isotherm model that showed the best fit to the experimental data for the hulls of seeds and
seed, was the model proposed by Freundlich and for pods, the Langmuir model. The
analysis of the thermodynamic data obtained showed that the adsorption process is
favorable and of exothermic nature. Through the results has been possible to conclude
that the parties assessed of moringa are efficient in biosorption of lead (II) from

contamined water.

Key- words: Lead. Moringa. Biosorption.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A contaminacdo da agua por metais pesados € um assunto de enorme
importancia, uma vez que sua presenca provoca mudancas nas caracteristicas fisicas,
quimicas e biolégicas da agua, interferindo diretamente na qualidade, além de

desencadear uma série de problemas ambientais e de saude publica. (Huang e Liu, 2013).

A presenca de metais pesados esta diretamente ligada as atividades industriais,
das quais o despejo de efluentes sem tratamento adequado é um dos principais
responsaveis pela contaminacdo das aguas. Dentre estes metais pesados encontrados em
efluentes, o chumbo é um dos mais problematicos. Seu carater extremamente toxico é
responsavel por causar uma série de danos ao sistema nervoso, rins, figado e sistema
reprodutivo, além de ser extremamente nocivo para a flora e a fauna (Fu e Wang, 2011;
Kulkarni et al., 2013).

Diante deste fato, diversas técnicas vém sendo estudadas para a remocédo de
chumbo de aguas contaminadas, como por exemplo a oxidagdo, troca ibnica, osmose
reversa, eletrolise, evaporacdo, precipitacdo quimica, adsorcdo com adsorventes
comerciais, entre outros. No entanto, algumas restri¢cbes sdo encontradas ao escolher um
método apropriado para promog¢do da remocdo, sejam elas de carater técnico como por
exemplo baixo indice de remocdo do contaminante e/ou financeiros devido ao elevado
custo envolvido no processo, tornando-os economicamente inviaveis. (Bhatnagara e
Sillanpaa, 2011).

Dentre 0s processos existentes para remocdo de metais da agua, 0s processos de
biossor¢do apresentam uma série de vantagens, quando comparados ao tratamento
convencional, como baixo custo, biodegradabilidade, ndo agressividade ao meio-
ambiente e remocdo de concentracGes significativas de metais tdxicos em solucéo
(Rathinam et al., 2010). A afinidade bioldgica natural destes compostos por elementos
metalicos vem sendo estudada por diversos pesquisadores (Gautam et al., 2014; Tasar et
al., 2014; Zafar et al., 2014).

Extratos naturais de plantas como a Moringa oleifera, pinhdo manso, goma de
guar, Strychnos potatorum, Hibiscus sabdariffa e Clidemia angustifolia tém sido
utilizados para a purificacdo de agua por muitos séculos (Pritchard et al., 2010). Entre

varios biossorventes relatados na literatura, a Moringa oleifera (moringa) ¢ identificada



como um promissor biossorvente devido a sua grande capacidade de adsorcdo, formacéo
de volume reduzido de lodo, baixo custo e renovabilidade (Reddy et al., 2011; Meneghel
et al., 2013). Apesar de a moringa ser amplamente estudada para purificacdo da agua,
ainda pouco se conhece sobre o potencial biossorvente de suas cascas e vagem, uma vez
que a maior parte da literatura atual faz referéncia apenas ao uso das sementes e folhas.
Desta forma, a necessidade de novos estudos se faz necessario para elucidar a
potencialidade do uso da moringa em sua totalidade como biossorvente para a remogao

de chumbo de aguas contaminadas.



2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a eficiéncia da moringa (casca de
semente, semente e vagem) em sua forma natural e ap6s tratamento quimico acido e

bésico no processo de biossorcdo de chumbo (I1) de dguas contaminadas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e estruturais da moringa por meio de
técnicas de caracterizacdo especificas visando sua utilizacdo como biossorvente,
bem como avaliar as alteragdes promovidas pelos tratamentos quimicos;

v Otimizar as condi¢es operacionais associadas aos parametros tempo de contato,
pH, temperatura, dosagem de biossorvente e velocidade de agitagdo, para
determinacéo da capacidade méaxima da biossor¢do de chumbo por moringa como
biossorvente;

v" Aplicar os modelos cinéticos e de isoterma de adsorcdo que serdo propostos para
os diferentes biossorventes avaliados.

v Verificar o modelo cinético e isotérmico que apresentou melhor ajuste aos dados

experimentais.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.1 Adsorgao

A adsorcdo envolve transferéncia de material de uma fase para uma superficie.
Embora a adsorc¢éo esteja geralmente associada a transferéncia de um gas ou um liquido
a uma superficie solida, a transferéncia de um gas a uma superficie liquida também
ocorre. A substancia a ser concentrada na superficie sélida é chamada de adsorvato e o
material no qual o adsorvato acumula-se, é definida como adsorvente (Hines e Maddox,
1985). O processo de adsorcdo esta diretamente relacionado com a superficie total do
adsorvente, pois quanto maior a superficie do material, maior sera a intensidade das forcas

ndo balanceadas disponiveis para adsor¢do (Ramalho, 1977).

Segundo Rutheven (1984), a adsorcdo pode ser classificada quanto as forcas
envolvidas na interacdo entre o adsorvato e o adsorvente e pelo valor de energia envolvida
no processo, denominadas de adsorcdo fisica (fisiossor¢do) e adsorcdo quimica

(Quimiossorgéo).

A adsorcdo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia sdo retidas na
superficie de um so6lido adsorvente devido a existéncia de forcas de Van der Walls do tipo
ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido. As interac@es sdo fracas e de
longo alcance, em que a energia liberada quando uma particula é adsorvida fisicamente é
da mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo (Atkins, 1994). O calor de
adsorcdo e relativamente baixo em relacdo a quimiossor¢do, possuindo carater reversivel
(Rutheven, 1984). Ainda com relacéo a fisiossor¢éo, a superficie do adsorvente é coberta
por uma camada de adsorvato apresentando possibilidades de outras camadas serem
depositadas no adsorvente. E um fenémeno rapido e permite a recuperacio do adsorvato
por meio do processo inverso, denominado eluigdo (Adamson e Gast, 1997). Na adsorgédo
quimica, o adsorvato (moléculas ou atomos) une-se a superficie do adsorvente por
ligagGes quimicas, com ocorréncia de efetiva troca de elétrons entre o solido (adsorvente)
e a molécula adsorvida (adsorvato). Este fato faz com que o adsorvato se ligue mais

fortemente a superficie do sélido por meio de interagdes fortes (Crow, 1994). Segundo



Atkins e Paula (2008) e Schmal (2010), as entalpias de fisiossor¢ao e quimiossorcao séo

da ordem de -0,5 a 5 kcal.mol™ e -10 a -100 kcal.mol?, respectivamente.

Em suma, a adsorcdo fisica é caracterizada por envolver apenas forgas
intermoleculares fracas e a adsorcao quimica por envolver essencialmente a formacao de
ligacdo quimica entre a molécula de adsorvato e a superficie do adsorvente.
Rutheven (1997) apresenta as caracteristicas gerais que as distinguem, conforme
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Comparacéo entre a adsor¢do quimica e a adsorc¢ao fisica

Parametro Adsorcéo fisica Adsorcéo quimica
Calor de Adsorgéo (AH) Baixo, menor 1-5 vezeso  Alto, maior que 1-5 vezes
calor latente de o calor latente de
vaporizagao. vaporizacao.
Especificidade Né&o especifico Altamente especifico
Natureza da fase adsorvida Monocamada ou Somente monocamada;
multicamada; sem pode ocorrer dissociacao
dissociacdo das espécies das espécies envolvidas
adsorvidas
Faixa de temperatura Temperatura Possivel em uma gama
relativamente baixa extensa de temperaturas
Forcas de adsorcao Sem transferéncia de Com transferéncia de
elétrons, embora possa elétrons e formacao de
ocorrer a polarizacdo do ligacGes quimicas entre 0
sorbato sorbato e a superficie
Reversibilidade Rapida, ndo ativada, Ativada, pode ser lenta e
reversivel irreversivel

Fonte: Rutheven (1997)

3.1.2 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo podem ser definidas como modelos termodinamicos
que representam o processo de adsor¢do a uma determinada temperatura ap6s um tempo
de equilibrio. As isotermas de equilibrio descrevem quantitativamente a distribuigdo de
equilibrio de um soluto entre as duas fases envolvidas no processo em uma larga faixa de

concentracdo. A adsorcdo fisica representa o fendmeno da maioria dos processos de



separacdo, onde, por ndo ocorrer a transferéncia de elétrons entre o adsorvato e a
superficie do adsorvente e nem a dissociacdo das espécies adsorvidas, o processo torna-
se unicamente representado pelo fendmeno de adsorc¢éo fisica. Os modelos de adsor¢éo
fisica dependem fundamentalmente da temperatura, e em geral a elevacéo de temperatura
provoca diminuicdo da capacidade de adsor¢éo, devido ao aumento de entropia na camada

do adsorvente, ocasionado pela dessorg¢do do adsorvato (Nassar e Magdy, 1997).

Brunauer et al. (1940) dividiu as isotermas de adsorcéo fisica em 5 tipos,

conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1- Classificagcdo das isotermas segundo Brunauer et al.
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Fonte: Branauer et al. (1940)

As isotermas pertencentes ao tipo 1 apresentam caracteristicas de adsorventes
microporosos, 0s quais o tamanho dos poros ndo € muito maior do que o diametro da
molécula de adsorvato. Para tais adsorventes ha um limite de saturacdo devido ao total
preenchimento do poro por uma Unica molécula de adsorvato. Isotermas do tipo 2 e 3 sdo
observadas em adsorventes em que existe uma vasta gama de tamanhos de poro; esta
variacdo permite ao adsorvente a capacitacdo de avancar de forma continua de uma
adsorcdo monocamada para multicamada. Uma isoterma do tipo IV sugere a formacéo de
duas camadas superficiais, quer sobre uma superficie plana ou na parede de um poro cujo
diametro é muito maior do que o didametro molecular do sorbato. Caso os efeitos de
atracdo intermolecular sejam grandes, ou seja, as atracfes entre as moléculas adsorvidas
sdo mais fortes que as interagdes sorbato-superficie, uma curva isotérmica do tipo V é
observada (Brunauer et al., 1940; Rutheven, 1984). Em vaérias ocasides foram propostas,
a partir de mecanismos de adsorcdo, expressfes matematicas que se ajustassem as

distintas curvas isotérmicas experimentais. O tratamento quantitativo formulado por



Langmuir (1918) descreve o processo de adsorc¢ao correspondente a uma isoterma do tipo
l.

Ainda em relacdo a classificacdo das isotermas, em funcdo de uma série de
propriedades do sistema e do adsorvente, a isoterma de adsorcdo pode assumir formas
caracteristicas que evidenciem tais propriedades, sendo necessario um estudo completo
do mecanismo de adsorcéo envolvido em relagéo ao sistema utilizado. Estudos de Mccabe
et al. (1985) ilustraram a classificagdo das isotermas conforme mostrado na Figura 2. De
acordo com o tipo de adsorcdo (fisiossorcao ou quimiossor¢do), forcas predominantes
(forcas de Van der Walls, pontes de hidrogénio), caracteristicas fisico-quimicas do

adsorbato e propriedades do sistema, a isoterma pode assumir uma forma ou outra.

Figura 2- Classificacdo das isotermas segundo Mccabe et al.
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Fonte: Mccabe et al. (1985)

Segundo Mccabe et al. (1985), para a isoterma linear, a capacidade de adsorgéo
é proporcional a concentracdo em equilibrio e ndo mostra um limite maximo para a
capacidade do adsorvente. Isotermas voltadas com cavidade para baixo sdo bastante
favoraveis, sendo possivel obter uma capacidade maxima de remogéo relativamente alta.

Quando estas sdo muito favoraveis, apresentam-se como uma fungdo constante e sdo



consideradas como irreversiveis. Para as isotermas que apresentam a concavidade voltada
para cima, a capacidade de remocao sé é satisfatoria em condicGes de alta concentracdo
do adsorvato, sendo desfavoraveis para baixas concentragdes.

A relacao de equilibrio entre o adsorvente e 0 adsorvato descrita pelas isotermas
de adsorcéo, caracterizam-se por certas constantes as quais expressam as propriedades
superficiais e afinidade do adsorvente por um determinado adsorvato, fornecendo assim
informagdes valiosas sobre os mecanismos de adsorcéo. Dessa forma, diversos modelos
vém sendo aplicados dentre os quais os de Languimuir, Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson, Dubinin- Radushekevick, entre outros. Os modelos de Langmuir e de

Freundlich, sdo os mais aplicados devido a sua simplicidade e aplicabilidade.

A isoterma de adsorcao de Langmuir (1918) é dada pela equacéo (1), em que de
acordo com Langmuir a adsorcdo ocorre em uma superficie homogénea e em
monocamadas para todos os sitios disponiveis e sem que haja a interacao entre moléculas
adsorvidas.

_ QmbCe

qe = 1)

1+bC,

Onde Ce (mg.L™?) e ge (Mg.g™Y) sdo as concentragdes de equilibrio do adsorvato nas fases
liquida e solida, respectivamente, Qm e b sdo constantes de Langmuir. Qm representa a
capacidade maxima de remogdo do metal (mg.g?), enquanto que b é constante de
equilibrio de sor¢do (1.g™%), relacionadas com a energia de adsorc&o.

Ainda de acordo com a isoterma de Langmuir, uma constante adimensional
chamada parametro de equilibrio (RL), dado pela equacdo (2) pode ser determinada.

1

R,=——
71+ b.c

(2)
Onde, Ci a concentragao inicial mais alta (mg.L™?). Se 0 < R. < 1 a adsorc¢ao é favoravel.
A isoterma de adsor¢do de Freundlich (1906) é definida pela equagdo (3). Este

modelo matematico é empirico baseado na adsor¢do de uma superficie heterogénea.

1
qe = KfCen (3)



Onde ge e Ce séo as concentragdes de equilibrio de adsorvato presentes nas fases solida e
liquida em mg.g™* e mg.L?, respectivamente. Kr e n sdo as constantes caracteristica do
modelo de Freundlich, e indicam a capacidade de adsorcéo e a intensidade de adsorcao,

respectivamente. Se o valor de 1/n é menor que 1 a adsorc¢éo é favoravel.

3.1.3 Modelo cinético de adsor¢ao

A cinética de adsorcdo detalha as resisténcias oferecidas a transferéncia de massa
na particula do adsorvente desde a fase liquida externa até nas regifes microporosas dos
adsorventes, onde para cada resisténcia, ha um mecanismo distinto de difusdo. A
modelagem desenvolve-se basicamente através das leis de Fick conforme mostrado nas
Equacdes 4 e 5, considerando que ndo héa reacdo quimica e que a difusdo ocorre somente

em uma direcao.

dcC

=0l

dc D d*c .
ac - P\axz) ©
em que J é o fluxo de massa por unidade de tempo (g.m?2.s), D o coeficiente de difusio

(m2.s1), C a concentragio das espécies metalicas (g.m™), X a variavel do eixo de difusio

(m) e t a variavel de tempo (5).

O mecanismo de adsorcdo depende das caracteristicas fisicas e/ou quimicas do
adsorvente, bem como do processo de transferéncia de massa. Assume-se que 0 processo
de sorgéo ocorre por meio de uma sucessdo de passos conforme apresentado na Figura 3.
De acordo com Montanher et al. (2007), em sistema soélido-liquido, quatro etapas
limitantes podem ser salientadas: (i) transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme
gue envolve a particula do adsorvente; (ii) transporte do adsorvato através do filme até a
superficie das particulas do adsorvente (difuséo externa); (iii) transferéncia do adsorvato
da superficie para o interior das particulas do adsorvente, por difusdo através dos poros
(difusdo intraparticula); (iv) retencdo do adsorvato nos sitios ativos do material

adsorvente, por meio do processo de adsorcao.



Figura 3- Passos envolvidos no mecanismo de adsorcéo
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Fonte: Montanher et al. (2007)

Véarios modelos cinéticos tém sido utilizados para o estudo do mecanismo de
adsorcdo, dentre os quais destacam-se os modelos de pseudo-primeira ordem (Lagergren,
1898), pseudo-segunda ordem (Ho et al., 1996) e difusdo intraparticula (Weber e Morris,
1963).

O modelo de pseudo-primeira ordem baseia-se no pressuposto de que a taxa de
soluto adsorvido com o tempo € proporcional a diferenca na capacidade de equilibrio de
adsorcéo e a quantidade adsorvida. A forma linear da equacao de pseudo-primeira ordem
¢ dada pela equagéo (6):

log(Qe — q) = logQe — (6)

1
2,303
onde Qe e q sdo as quantidades de adsorvato adsorvidas (mg.g™) no equilibrio e no tempo

t(min), respectivamente; K é a constante de velocidade de adsorcdo (min). A constante

k1 pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do grafico log(Qe- q) versus t.

10



O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na suposicao de que a etapa
limitante da velocidade da adsorcdo envolve o processo de quimiossor¢cdo. O modelo

linear de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela equacéo (7):

1 1 1

= —t
g K Q¢ ' Qe

(7)

Em que Kz € a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g.mg™.min™), Qe e q
sdo as quantidades de chumbo adsorvida (mg.g™) no equilibrio e no tempo t(min). A partir
da reta do gréafico de t/q versus t, os valores das constantes k2 e ge podem ser calculados.
A constante k, ¢ usada para calcular a velocidade de adsorcéo inicial h (mg.gtmin™),

para to, como apresentado na equacéo (8):

h=k2 Qs (8)

O mecanismo do processo de adsorcdo definitivo pode ndo ser obtido pelos
modelos cinéticos descritos acima e, portanto, 0 modelo da difusdo intraparticula pode
ser empregado para descrever o mecanismo de difusdo do processo de adsorcéo.

De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula é o fator
determinante da velocidade, a remocao do adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo.

Assim, o coeficiente de difuséo intraparticula (kqif) pode ser definido pela equagéo (9):

q=karta2+C  (9)

onde q: é a quantidade de chumbo adsorvida (mg.g™), t é o tempo de agitacdo (min) e C
(mg.gt) é uma constante relacionada com a resisténcia a difuso. O valor de Kgir (mg. g
min"®) pode ser obtido da inclinacio e o valor de C da intersec¢éo da curva do grafico g

versus t°

3.14 Técnicas de caracterizacdo de adsorvente

11



Espectroscopia de raios-X por disperséo em energia (EDX)

A espectroscopia por fluorescéncia de raio-X se baseia na analise dos raios
X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de um feixe de elétrons, devido a interacédo
deste feixe com a amostra, provocando o espalhamento e a emissdo de varios tipos de
radiacdes, sendo a radiacdo de raio-X utilizadas para determinar os elementos quimicos
presentes na amostra. Sua capacidade de caracterizacdo se relaciona ao principio
fundamental de que cada elemento tem uma estrutura atbmica Unica, de modo que 0s raios-
X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, tornando-se possivel a identificagdo do
elemento (Schmal, 2011).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é utilizada para identificar grupos
funcionais de uma amostra. O principio se baseia no fato de que as ligagcGes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracao especificas, as quais correspondem a niveis

de energia da molécula, chamados de niveis vibracionais (Smith, 2011).

Difratometria de Raios-X (DRX)

O método de difracdo de raios-X (DRX), consiste em incidir na amostra
radiacdo-X monocromatica e a interferéncia construtiva da radiacéo refletida ou difratada
nos planos cristalinos presentes na amostra traduz-se no aparecimento de um pico de
difracdo (Anderson, 1985).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia de varredura fornece informagoes sobre a morfologia do material
analisado. O equipamento gera imagens de alta resolucdo, em preto e branco, com
aumento de até 2x10° vezes, da morfologia externa de uma amostra decorrente
basicamente das diferencas topograficas apresentadas pela superficie da amostra. A

imagem é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra sob condicGes de
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vacuo, promovendo a emissdo de elétrons secundarios retro espalhados e absorvidos

assim como os caracteristicos Raios-X (Mannheimer, 2002; Schmal, 2011).

3.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.2.1 Contaminacao da agua por metais

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) define que para a agua ser considerada
potavel, esta deve ser isenta de coloragdo (transparente), inodora, ndo apresentar sabor
desagradavel e estar livre de microorganismos ou produtos quimicos em concentracédo de
risco para a saude humana. A qualidade e acessibilidade a 4gua potavel sdo de extrema
importancia para a satde. A agua pode conter agentes causadores de doengas e produtos
quimicos toxicos que podem causar riscos para a saude publica. Os metais pesados sdo
0s mais prejudiciais dos poluentes quimicos devido aos seus efeitos tdxicos para 0s seres
humanos e os animais (Reddy et al., 2011). Chumbo, mercdrio, cromo, arsénio, cadmio,
zinco, cobre e niquel sdo os mais comuns contaminantes encontrados nas &guas de
superficie bem como nas aguas subterraneas. (Chen et al., 2014). A contaminacdo de
ambientes aquaticos por metais € uma grande preocupacdo, devido a sua toxicidade,
persisténcia no ambiente, subsequente acumulacdo em habitats aquaticos,
microrganismos, flora e fauna, que, por sua vez, entram na cadeia alimentar e provocam

efeitos significativos na saude humana (Coelho et al., 2014).

A &gua apresenta grande vulnerabilidade a contaminacdo por metais pesados,
que ao contrario das substancias toxicas organicas; que apresentam a capacidade de serem
degradadas; apresentam natureza ndo biodegradavel e persistem no ambiente por longo
tempo, representando acumulacgdo potencial para os seres humanos quando expostos a
alimentos e agua contaminados (Isabel et al., 2004; Sharma et al., 2006). Os metais podem
ser introduzidos na dgua por meio de uma combinagdo de processos naturais, tais como
intemperismo das rochas e emissdes vulcénicas, bem como por meio de uma série de
atividades antropicas, tais como operagdes de mineracdo, minérios de refino, disposicao

de lodo, processamento de materiais radioativos, metalizacéo, etc (Sharma, 2008).

A contaminacdo da agua por metais pesados tem gerado preocupacdo para

pesquisadores e 0rgaos governamentais envolvidos com o controle da poluicao (Oliveira
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et al., 2001; Janior Gongalves et al., 2013). Entre as classes de contaminantes, 0s metais
pesados merecem maior preocupacdo devido a sua elevada toxicidade, acumulacgdo e
retencdo no organismo (Aradjo et al., 2013). Diversos metais sd0 necessarios para
executar as funcles vitais do corpo e, portanto, ndo podem ser considerados como
compostos com alta toxicidade ou propriedades ecotoxicas (Nadeem et al., 2006;
Obuseng et al., 2012). No entanto, o chumbo (Pb), por exemplo; é considerado um dos
metais de maior toxidade, pois mesmo em quantidades vestigiais, apresenta efeito toxico

para o organismo (Gongalves et al. 2009; Junior Gongalves et al., 2013).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), o
chumbo ocupa o segundo lugar na lista de substancias perigosas prioritarias, podendo
provocar sérios danos nos rins, figado, cérebro, sistema nervoso e reprodutivos, além de

provocar varias doencas neuroldgicas (Reddy et al., 2010).

A Tabela 2 apresenta os limites maximos permitidos para alguns metais na agua

potéavel, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.

Tabela 2- Maxima concentracdo de metais aceitavel de acordo com o0 EPA

Metais Concentracdo maxima (mg/L)
Antimonio 0,006
Arsénio 0,010
Berilio 0,004
Cromo total 0,1
Cadmio 0,005
Cobre 1.3
Chumbo 0,015
Mercurio 0,002
Selénio 0,05
Prata 0,1

Fonte: Aradjo et al. (2013)

Além do EPA, outros 6rgdos regulamentam o limite maximo permissivel de
chumbo em agua potavel. De acordo com a Organizacdo Mundial de Sadde (WHO), o
limite recomendavel é de 0,05 mg.L™. No Brasil, 0 6rgao regulamentador para a qualidade
da dgua para consumo humano é o Mistério da Saude, e dispGe sobre as normas para que
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os padrdes de potabilidade sejam atendidos, estabelecendo assim, um conjunto de valores

maximos permissiveis relacionados as caracteristicas fisico-quimicas, microbiologicas e

organolépticas das aguas destinadas ao consumo humano, estabelecendo como limite para

a presenca de chumbo na agua de 0,01 mg.L™* (Brasil, 2011).

A presenca de metais, mesmo que em concentracbes moderadas, no ambiente,

vém sendo vinculada a uma série de danos ao organismo humano, como por exemplo

doencas do sistema nervoso central, doencas de rins ou figado, pele, 0ssos e dentes

(Zevenhoven, 2001; Araujo et al., 2013). Alfarra et al. (2014) relataram alguns dos efeitos

toxicos provocados por metais, bem como as fontes em que estes sdo encontrados,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3- Efeitos toxicos provocados pelos metais

Metal Fonte Efeito toxico
Cadmio galvanoplastia , cancerigenas, renal e distdrbios
fundicéo insuficiéncia pulmonar, lesdes 0sseas |,
pigmentos , mineragao de cancer, perda de peso, hipertenséo
Chumbo fabricacéo de baterias , danos cerebrais , anemia , anorexia ,
pigmentos , galvanoplastia , mal-estar , perda de apetite
municdo
Cromo galvanoplastia , tintas e dor epigastrica , nauseas, diarreia grave ,
pigmentos, processamento de  tumores pulmonares , cancerigenas,
metais , fabricacdo de ago e mutagénicas, teratogénicas
inddstria de conservas
Cobre chapeamento eletrénicos, reprodutiva e neurotoxicidade para o
fabricacéo de pintura, desenho desenvolvimento , e toxicidade aguda ,
fio de cobre de polimento, e  tontura, diarréia
impresséo de operacoes
Arsénio  fundicdo , mineracdo, producdo distarbios da medula dssea , depressao ,

de energia a partir de
combustiveis fosseis, rochas
sedimentares

hemdlise , tumores hepéticos , sintomas
gastrointestinais , cardiovasculares e do
sistema nervoso funcdes

Mercurio erupces vulcanicas , incéndios
florestais , bateria

corrosivo para a pele , os olhos , os
musculos , distdrbios neuroldgicas e
renais
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Niquel  fabricacdo de sulfato de cobre, funcéo reduzida de pulmo , cancer de
galvanoplastia , metais nédo pulmdo , bronquite cronica , dermatite,

ferrosos , processamento asma cronica
mineral
Zinco Mineracao e processos Disturbios gastrointestinais, nauseas e
manufaturados diarreia

Fonte: Alfarra et al. (2014)

3.2.2 Métodos para a remocgdo de metais de 4guas contaminadas

Um grande nimero de pessoas estdo expostas aos perigos de poluentes presentes
na agua potavel (Ezhilarasi et al., 2014). Visando a remocéo destes poluentes da agua,
muitos métodos fisicos e quimicos tém sido desenvolvidos para remocdo de metais
pesados em solucdo. Os métodos mais comuns para a recuperacdo das aguas
contaminadas por metais sdo a precipitacdo quimica, coagulacao, extracdo com solvente,
eletrolise, separacdo por membrana, troca idnica e técnicas de adsorcdo (Reddy et al.,
2010). No entanto, muitos destes processos sdo dispendiosos, apresentam baixa
seletividade e podem resultar na remocgao incompleta dos contaminantes (Sharma et al.,
2006; Meneghel et al., 2013). Desse modo, faz-se necessario o desenvolvimento de
tecnologias de baixo custo para o tratamento de 4guas contaminadas que possam reduzir

as concentracdes de ions metalicos para niveis ambientalmente aceitaveis.

A Tabela 4 mostra algumas das vantagens e desvantagens obtidas em relacdo aos
métodos aplicados para a remoc¢do de metais de acordo com Volesky (2001) e Alfarra et
al. (2014).

Tabela 4- VVantagens e desvantagens nos processos de remogéo de metais

Método Vantagem Desvantagem
Precipitacéo Baixo Custo Problemas de eliminagéo
quimica Simples Elevada quantidade de lodo produzida

A maioria dos metais
podem ser removidos

Troca de ions Seletividade Peguenas quantidades de ions
Alta regeneracéo de metalicos removidos
materiais Alto custo
Coagulacéo Formacao de lodo Grande consumo de produtos quimicos
Alto custo
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Ultrafiltragédo por

Alta eficiéncia (> 95%

Custo inicial alto

membranas para um unico metal Eficiéncia decresce quando ha mais de
em solucéo) um metal em solucéo
Menor consumo de
produtos quimicos

Adsorcao Alta eficiéncia (>99%) Nao regeneracgdo do adsorvente

utilizando carvao

Maioria dos metais
podem ser removidos

Alto custo do carvéo
Desempenho de remocéo depende do
adsorvente

Métodos
eletroquimicos

Metais puros podem
ser conseguidos
N&o ha consumo de
produtos quimicos

Alto custo inicial e de funcionamento
pH inicial e densidade de corrente

Osmose reversa

Efluente puro (para
reciclagem)

Altas pressdes
Custo elevado

Evaporacao Efluente puro obtido Requer uma fonte de energia
caro
Produz lodo

Oxidacéo e Baixo custo Quando o sistema bioldgico sao

reducdo bioldgica

utilizados a taxa de converséo é lento e

suscetivel as condicGes climaticas
adversas

Fonte: Adaptada de Volesky (2001) e Alfarra et al. (2014)

Diante das vantagens e desvantagens apresentadas por alguns dos processos

existentes, a adsor¢do tem emergido como um dos processos mais eficientes e eficazes
para a remocao de metais pesados a partir de solu¢bes aquosas. Popularmente, o material
mais utilizado nos processos adsortivos € o carvao ativado, no entanto, o alto custo torna-
o0 inviavel para uso pratico. Tal fato contribui para que os adsorventes de baixo custo

ganhassem cada vez mais visibilidade nos dias atuais (Meneghel et al., 2013).

A remocédo de metais pesados da dgua envolvendo a biossorcdo pode ser uma

opcdo bastante interessante, principalmente pela disponibilidade de materiais
biossorventes em grandes quantidades e a baixo custo, tornando a nova técnica

economicamente viavel e amiga da natureza.
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3.2.3 Biossorcao e influéncia de fatores que podem afetar este processo

A biossorcéo é definida como o processo no qual materiais de baixo custo s&o
utilizados para sequestrar contaminantes de solugfes aquosas, sendo estes materiais

denominados como biossoventes (Volesky, 2007).

Um numero crescente de pesquisas (Sharma, 2008; Chigondo et al., 2013; Erdem
et al., 2013; Yahaya e Akinlabi; 2015) tém sido voltada para o estudo de adsorventes
alternativos como por exemplo residuos agricolas, residuos de alimentos e materiais
naturais, capazes de promover remoc¢do potencial de contaminantes além de serem
considerados fontes economicamente viaveis para o tratamento de dguas contaminadas.
(Reddy et al., 2011).

O processo de adsorcéo é atrativo no tratamento dgua contendo metais pesados.
Visando maximizar o potencial de remocao de metais por adsorcao, diversos estudos tém
investigado os possiveis fatores influentes neste processo. Dentre os parametros que
afetam o processo de separagdo por adsorcdo, destacam-se: o pH da solucdo, a
temperatura, velocidade de agitacdo, massa de adsorvente, tempo de contato,
concentracdo inicial de soluto, entre outros. (Volesky, 1990). Um outro fator de
relevancia é a estrutura e a composi¢do do adsorvente, em que varias pesquisas tém
apontado que, modificacdes estruturais da biomassa por meio de tratamentos quimicos,
por exemplo, podem favorecer a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente (Reddy et al.,
2010).

pH da solucéo

O pH da solugdo pode ser relacionado como um dos parametros mais
importantes no processo de adsor¢do de ions metalicos, interferindo diretamente nos sitios
ativos do material adsorvente e na especia¢do dos ions em solucédo, afetando assim a
disponibilidade dos ions para a adsor¢do, uma vez que a hidrélise, a complexacao por
ligantes organicos e inorganicos, reacGes redox e de precipitacdo sdo fendmenos

fortemente influenciados pelo pH (Deng et al., 2009).
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Quantidade de biossorvente

O aumento da massa de adsorvente propiciard o aumento da quantidade de ions
metalicos adsorvidos na superficie do adsorvente em funcdo do aumento do nimero de
sitios ativos disponiveis. No entanto, quantidades muito elevadas de material adsorvente
em um meio dardo origem a agregados, os quais diminuem a area superficial do

adsorvente e diminuem o nimero de sitios ativos. (Bhatti et al., 2010).

Tempo de contato entre adsorvente e adsorvato

A concentracdo de adsorvato em solugdo decresce com o tempo até atingir um
valor constante, ou seja, ocorre a saturacao dos sitios ativos para a ocorréncia da adsorcao,
assim a quantidade adsorvida esta em equilibrio dindmico com a quantidade que esta
sendo dessorvida (Das e Das, 2013). O tempo requerido para a ocorréncia do equilibrio
dindmico é denominado de tempo de equilibrio e reflete a capacidade maxima de adsor¢édo
do material nas condicdes operacionais estabelecidas. O tempo requerido € dependente

das interacGes entre adsorvente-adsorvato e das condic¢des do sistema.

Temperatura

A avaliagéo da temperatura proporciona a obtencao de dados termodinédmicos do
processo, sendo de grande importancia para a compreensdao da espontaneidade do
processo € como a variacdo da energia livre de Gibbs, entalpia e entropia podem
influenciar na captura do metal. Das e Das (2013), afirmam que a temperatura ndo exerce
grandes influéncias no processo de remoc¢éo por adsor¢do na faixa de temperatura entre

20 a 35°C, sendo constada sua influéncia apenas em condi¢des mais extremas.

Quantidade do adsorvato

Maiores quantidades de adsorvato favorecem a retencdo do mesmo no material
adsorvente, portanto; o valor da quantidade de ions adsorvida no equilibrio por unidade
de massa do adsorvente (Qe) aumenta. Concentragdes elevadas, podem levar ao
esgotamento dos sitios ativos disponiveis na superficie do material adsorvente para a

adsorcéo (Javadian et al., 2013).
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Natureza do adsorvente

A adsorcdo é resultado de interacGes eletrostaticas e formacdes de complexos
entre ions metalicos e grupos funcionais, tais como carbonilas, aminas, amidas, hidroxilas
e fosfatos que estdo presentes nas biomassas vegetais, devido a estas serem constituidas
basicamente por macromoléculas como lignina, celulose, hemicelulose e proteinas
(Reddy et al., 2010). A ligacdo entre os grupos funcionais e o adsorvato depende de
fatores tais como o nimero de sitios disponiveis na biomassa e a interacdo entre o
adsorvato-adsorvente, além da sua acessibilidade e estado quimico do elemento em

estudo.

3.2.4 Biossorgao de Chumbo

Uma série de autores tem relatado o potencial de diversos produtos para a
remoc¢do de chumbo de &guas contaminadas. Singh et al. (2006) avaliaram os efeitos de
varios parametros tais como o tempo de contato, concentracéo inicial da solugédo, pH do
meio e temperatura, utilizando o farelo de milho como biossorvente para a remocdo de
chumbo (1) a partir de solucéo aquosa. A eficiéncia maxima de remocéo foi de 98,4% ao
utilizar as condicdes otimizadas de tempo de equilibrio (100 minutos), 50 mL de solu¢do
contendo fons chumbo a 100 mg.L?, pH (6,5), dosagem de biossorvente (1 g) e
temperatura (20°C). Ao avaliar o pH, a remoc¢do aumentou de 23,6% para 96,8% com o
aumento de pH de 3,2 a 6,5 e, posteriormente, houve a diminuicao de 96,8% para 31,2%
quando o pH de variou de 6,5 a 8,0. Em relagcdo a concentracdo inicial dos ions de
chumbo, a eficiéncia foi reduzida de 96,8 a 85,73% quando a concentra¢do variou de 100
a 150 mg.L™?, porém a capacidade de remogcéo foi aumentada de 96,8 mg.L* para 125,59
mg.L . Para a anélise de temperatura foi observado uma diminuicdo da adsorcéo de 98,4
para 91,0% ao variar a temperatura de 20 a 40°C. Issabayeva et al. (2006) em sua pesquisa
de remogéo de chumbo (Il) utilizando carvdo de casca de palmeira ativado como
biossorvente, verificaram alta capacidade de remocdo para ions de chumbo,
especialmente em pH 5, com capacidade maxima de remocdo de 95,2 mg de ions
chumbo/grama de sorvente. Estudos desenvolvidos por Rashed (2006) revelaram que o
tempo de equilibrio requerido para remocéo de ions chumbo (1) de dguas poluidas foi de
3 e 5 horas para o damasco e péssego, respectivamente; com eficiéncia de remogéo

superior a 95,8% para ambos biossorventes ao utilizar um 50 mL de solugio a 25 mg.L*
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e dosagem de biossorvente de 1 g. A remocao de ions de chumbo aumentou linearmente
ao variar a massa de adsorvente de 0,5 a 1,5 g, mostrando— se ainda altamente dependente
do pH, uma vez que este afeta a carga superficial do adsorvente, o grau de ionizacao e de

especiacdo da solucdo de chumbo.

Abdel-Ghani et al. (2007) em seu estudo avaliaram a influéncia dos parametros
de pH, tempo de contato, concentracdo de metal e massa de adsorvente utilizando cascas
de arroz, espigas de milho e serragem como biossorvente. Neste estudo, verificou-se que
0 aumento na concentrac&o inicial de chumbo (1) de 5 a 50 mg.L ™, diminuiu a eficiéncia
de remocéo pelos biossorventes testados. A casca de arroz mostrou melhor eficacia para
a remocdo dos ions, apresentando eficiéncia de 98,15% ao utilizar 50 mL de solugdo a 25
ppm e dosagem de biossorvente de 1 g.

As caracteristicas de biossorcdo de ions chumbo (I1) sobre a casca de pinheiro
foram investigadas por Gundogdu et al. (2009). O tempo de contato otimizado foi de 4h
e pH 4, pois em pHs menores, os ions de hidrogénio competem com os ions de chumbo
() para os sitios ativos sobre a superficie da casca. As experiéncias ndo foram conduzidas
para além de pH 8,0 para evitar a precipitacdo de ions de chumbo (I1) como o Pb(OH)a.
Os modelos de equilibrio de adsorcao de Langmuir e Freundlich apresentaram bom ajuste
em relacdo aos dados experimentais, apresentando coeficientes de correlagcdo de 0,97 e
0,99, respectivamente. Este fato pode ser explicado devido a distribuicdo tanto
homogénea como heterogénea de sitios ativos na superficie da casca. Oliveira et al. (2009)
investigaram a adsorcdo de chumbo (I1) e cobre (I1) em sistema mono e multi-componente
por casca de amendoim. O equilibrio foi atingido ap6s 200 min, conseguindo eficiéncia
de remoc¢édo em sistemas de mono e bi-componente de 78% e 35% para a remogéo de
cobre e 58% e 59% de remogéo de chumbo, respectivamente. A capacidade de remocao
pelo modelo de Langmuir foi de 0,21 + 0,03 mmol.g para o cobre e 0,18 + 0,02 mmol.g°
! para o chumbo, e em sistemas bi-componente, verificou sor¢do competitiva de cobre e
chumbo, com capacidade de remog&o total de 0,21 mmol.g. Em relacio a cinética de
adsorcédo, o modelo de pseudo-segunda ordem melhor se ajustou aos dados experimentais.
Farag et al. (2009) em seu estudo visaram avaliar a eficiéncia de remoc¢éo de ions de
chumbo utilizando a espiga de milho, a quitosana e salsola como biossorventes. Acharya
et al. (2009) desenvolveram estudos sobre a remocao de chumbo (1) por carvdo ativado
por cloreto de zinco preparado a partir de madeira de tamarindo. Observou-se que a

adsorcdo de chumbo (1) é muito répida na fase inicial e diminui quando se aproxima do
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equilibrio. Este fato provavelmente se deve ao aumento do gradiente de concentracdo
entre o adsorbato em solucéo e o adsorvido em adsorvente, em que no inicio do processo
h&d maior quantidade de sitios vagos disponiveis para a ocorréncia da adsor¢do. O
percentual de remocao de chumbo (11) aumenta com 0 aumento da dosagem do adsorvente
e diminui com o aumento da concentracdo inicial em chumbo (I1) em solugdo. O modelo
de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais obtidos, sendo a capacidade
maxima de remocao de 43,85 mg.g™.

Oliveira et al. (2009) afirmaram que a eficiéncia da remocao também pode estar
relacionada com a presenca de grupos carbonila e hidroxila pertencentes a composicao
do material biossorvente. Os grupos carbonila estdo presentes em gorduras, lignina,
proteina e grupos de pectina e hidroxila estdo presentes na celulose e lignina. O oxigénio
pertencente a estes grupos (carbonilas e hidroxilas), € considerado uma base de Lewis
forte, devido a presenca de seus elétrons vagos, que podem ligar-se a um cation de metal,

podendo também ocorrer com o nitrogénio de amidas presentes nas proteinas.

Chakravarty et al. (2010) avaliaram o potencial de cerne em p6 de palmeira como
biossorvente. O material mostrou-se eficiente para a remocdo de chumbo (I), com
alcance de equilibrio aos 25 minutos e eficiéncia de 97% a partir de 50 mL de solucéo
aquosa a 20 mg.L* de chumbo e dosagem de biossorvente de 0,5 g. Tan et al. (2010)
estudaram o efeito produzido pelo tratamento quimico basico em espigas de milho para
remocao de chumbo. A capacidade maxima calculada a partir de Langmuir, revelou um
aumento de 0,0783 para 0,2095 mmol.g? quando em comparagdo as espigas sem
aplicacdo do tratamento bésico. Isto se deve ao fato de ter havido um aumento da
quantidade de grupos carboxilicos presentes na biomassa revelados a partir de analises de

espectroscopia de infravermelho (FTIR).

Liao et al. (2011), investigaram o potencial de remog&o de ions chumbo (1) a
partir de cinza de casca de amendoim. Os resultados experimentais indicaram que a taxa
de remocéo aumentava com a diminuicdo da dosagem de biossorvente e com 0 aumento
da concentracdo inicial de chumbo. Os pardmetros de pH, velocidade de agitacdo, e a
temperatura de adsor¢do ndo exerceram nenhum efeito sobre a remocgdo. Kanawade e
Gaikwad (2011) ao utilizar a Tridax procumbens como biossorvente, concluiram que o
tempo de contato necessario para a ocorréncia do equilibrio seria 200 minutos com
dosagem de biossorvente de 6 gramas. Momcilovi¢ et al. (2011) desenvolveram estudos

com carvéo ativado de pinheiro negro para remoc¢do de chumbo, em que a capacidade
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maxima de remoc3o foi de 27,53 mg.g™. A analise da estrutura de superficie de carbono
indicou que os grupos carboxilicos sdo os mais abundantes de todos os grupos funcionais
contendo oxigénio. As micrografias ndo apresentaram quaisquer alteragdes significativas

na morfologia de carbono causada pela ocorréncia da adsorcéo.

Huan et al. (2012) em seu trabalho, avaliaram a eficiéncia das cascas de frutas
citricas, casca de maracuja e bagago de cana para remocao de cobre (Il), cadmio (1),
niquel (1) e de chumbo (I1). As anélises de caracterizacdo da biomassa indicaram que 0s
biossorventes selecionados eram ricos em grupos carboxila (COOH) e hidroxila (OH),
apresentando a capacidade de produzir uma complexacdo com os metais pesados. O
modelo de isotermas que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir,
mostrando melhor capacidade de remocéo para as cascas de frutas citricas (154,49 mg.kg
1), seguido das cascas de maracuja (109,91 mg.kg?). O bagaco de cana apresentou
capacidade maxima de remocdo relativamente baixa em relacéo aos demais biossorvente
avaliados, sendo esta de 28,27 mg.kg™. Singha e Das (2012), compararam a eficiéncia da
palha de arroz, farelo de arroz, casca de arroz, casca de coco, folhas de Nim, e raizes de
plantas para a remocdo de ions chumbo (1) de solugcdo aquosa. Os dados cinéticos de
sor¢do foram melhor descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem para todos os
biossorventes, exceto para a casca de arroz que seguiu modelo de difusdo intraparticula.

Os estudos termodindmicos indicaram que 0s processos de adsorcao foram endotérmicos.

Barbosa et al. (2013) em sua pesquisa avaliaram a remoc¢édo de chumbo de aguas
contaminadas utilizando carvdes ativados de casca de meléncia e de casca de noz,
modificados através de ativacdo quimica com éacido fosforico a 40% m/m. Neste estudo,
obtiveram capacidade méaxima de remocao de 40,9 mg.g™* ao utilizar o carvéo a base de
casca de melancia e de 32,3 mg.g™* ao utilizar o carvio elaborado contendo casca de noz.
Agwaramgbo et al. (2013) avaliaram a capacidade de remocdo do carvdo, café e chd,
espinha de peixe e cafeina para remocéao de chumbo de solucdes aquosas. A eficiéncia de
remogdo dos biossorventes avaliados foi maior ao utilizar o carvdo vegetal como
adsorvente (100%) > cha (97%) > café moido (88%) > café instantaneo (83,5%) > gréos
de café (82%) > cafeina (1,3%). Jalali e Aboulghazi (2013) utilizaram o residuo de
girassol para remocao do chumbo (Pb) e cadmio (Cd) a partir de solu¢bes aquosas. 150
minutos foram necessarios para que cerca de 97 e 87% de ions de Pb e Cd fossem
removidos das solucdes, respectivamente. Para ambos os metais, 0 modelo de Langmuir

é 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando capacidade maxima de

23



remocao de 182 mg.g™* para o chumbo e de 70 mg g para o cadmio, respectivamente. A
cinética de adsorc¢do representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, obteve para a
velocidade de reacdo 8,42.10e 8,95.10 g.mgX.min" para Cd e Pb, respectivamente.

Song et al. (2014) ao utilizar carvao preparado a partir de cascas de coco e,
ativado pelo uso de KOH, puderam concluir que os dados experimentais ajustaram-— se
ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, além de apresentarem maior capacidade
de remocdo (151,52 mg.gt) em relagéo ao carvdo sem ativagio.

Malathi et al. (2015), avaliaram o potencial de adsor¢éo das sementes de algodéo
sem ativacdo quimica e ap0s serem ativadas quimicamente por acido sulfurico para a
remogéo de chumbo (11). Com base na isoterma de Langmuir, a capacidade de adsorgado
encontrada para o carvdo ativado quimicamente foi de 115,86 mg.g?, apresentando
capacidade maxima de remocao 5,3 vezes maior do que o material sem ativacdo. Basu et
al. (2015) obtiveram capacidade maxima de adsor¢éo utilizando cascas de lentilha como
biossorvente, de 81,43 mg.g™ a partir de concentragdo inicial de ions chumbo (11) de 250
mg.L™. O processo de adsorcéo foi bem interpretado pelo modelo de Langmuir e modelo

cinético de pseudo-segunda ordem.

Existe uma gama de materiais utilizados na remocdo de chumbo de aguas
contaminadas, conforme j& apresentado. A moringa tem sido investigada por alguns
autores na remocéo de metais (Sharma, 208; Reddy et al., 2010).

3.2.5 Utilizacdo da moringa como biossorvente

A utilizacdo de materiais alternativos para a remoc¢do de poluentes tem sido
estudada com a finalidade de se reduzir as despesas com materiais e atividades ao longo
do tratamento (Oliveira et al., 2005; Meneghel et al., 2013). A galvanoplastia e indUstrias
que processam materiais, como por exemplo o couro, cimento, aco, fertilizantes, entre
outros, sdo responsaveis pela liberagdo de metais pesados toxicos em aguas, e podem
causar danos graves para a saude humana e para o ambiente. (Rao e Rehman, 2010).
Dentre os materiais alternativos estudados para o tratamento de agua destaca-se a

moringa.

A familia Moringaceae é representada por quatorze espécies e um Unico género

(Moringa), sendo a Moringa oleifera Lam a espécie mais conhecida (Anwar et al., 2007;
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Janior Gongcalves et al., 2013). Nativa do norte da india, a arvore de moringa é comumente
cultivada em regides semi-aridas, tropicais e subtropicais, devido a sua facil adaptacéo as
condic@es climaticas, ja que esta planta possui boa tolerancia a seca. Sua producao se da
durante todo o ano, seus frutos e folhas sdo comestiveis, podendo ser consumidos em

todas as estacOes do ano. (Sharma et al., 2006, Junior Goncalves et al., 2013).

Atualmente a India destaca-se por ser o maior produtor de moringa, com uma
producdo anual de 1,1 a 1,3 milhdes de toneladas, mas a planta também ¢é cultivada na
Africa, Arébia, Sudeste da Asia, no Pacifico e Ilhas do Caribe e América do Sul. (Keer e
Silva, 1999; Nadeem et al, 2006; Bhatti et al., 2007; Reddy et al., 2010; Sumithra e
Karthikeyan, 2014). No Brasil, € cultivada em diversas partes do pais. A planta veio
inicialmente para fins ornamentais, s6 mais tarde teve suas potencialidades descobertas e
comecou a ser cultivada por seus beneficios medicinais, industriais e por seu alto valor
nutritivo (Meneghel et al., 2013; Reddy et al., 2011).

Somada as caracteristicas nutricionais e medicinais da moringa, a planta tem
um papel adicional; esta apresenta ampla aplicagdo no tratamento de &guas, atuando como
coagulante ou adsorvente na remocéao de poluentes (Meneghel et al., 2013). A moringa
guando comparada aos produtos quimicos inorganicos utilizados no tratamento de agua,
apresenta uma série de vantagens, destacando-se seu baixo custo, baixa producéo de lodo,
biodegradabilidade, além de ndo afetar o pH da &4gua. (Aradjo et al., 2013).

Tais propriedades podem estar associadas a sua composicao. A moringa contém
uma série de aminoacidos, acidos graxos, vitaminas e compostos fenolicos (flavondides,
antocianinas, cianetos e cinamatos), conhecidos por possuir grupos funcionais capazes de
ancorar uma serie de poluentes, como por exemplo metais (Chuang et al., 2007; Reddy et
al., 2011).

As sementes sdo usadas como polimero natural organico devido as suas
propriedades polieletroliticas cationicas (Muyibi e Okuofu, 1995; Basra et al., 2014). Ja
a casca contém benzil glucosinolatos, estes grupos funcionais sdo bons sequestradores de

metal a partir da solucdo aquosa (Bennett et al., 2003; Reddy et al., 2011).

Como coagulante, aspectos como a turbidez, alcalinidade total de sélidos
dissolvidos e de dureza tem sido estudados na literatura. (Megat, 2001; Folkard e
Sutherland, 2002; Sharma et al., 2006). Embora a moringa seja amplamente aplicada

como um agente coagulante, diversos estudos vém sendo realizados a fim de explorar
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outras as aplicacGes potenciais deste material, especialmente para remoc¢do de metais a

partir de sistemas aquosos por adsor¢do (Aradjo et al., 2013).

Alguns autores relatam a utilizagdo da moringa na biossor¢ado de metais pesados.
Sharma et al. e Kumari et al. (2006) avaliaram as sementes de moringa como biossorvente
para a remocao de cadmio (Cd) e arsénio (As), respectivamente. A eficiéncia de remocéo
méaxima obtida foi de 85,10% para o cadmio, de 60,21 % para o As (I11) e de 85,60% para
0As (V).

Sharma et al. (2007) avaliaram o potencial de remocéo das sementes de moringa
para o cromo (I11) e para o niquel (I1), com eficiéncia de 81,02% para o Cr (l1l) e de
75,64% para o Ni (I1). Bhatti et al. (2007) investigaram a remocdo dos ions de zinco (I1)
da agua utilizando as vagens de moringa quimicamente modificados com &cidos e bases
e observaram que a capacidade de biossor¢do foi aumentada com a aplicacdo do pré-

tratamento.

Sharma (2008) avaliou a remoc&o de cadmio (11) e chumbo (I1) juntamente e em
separado, por sementes de moringa. A partir dos dados experimentais obtidos, foi possivel
concluir que a capacidade de adsorcdo de cadmio e chumbo para remocdo de ions
metalicos binarios foi de 76,59 % para o cadmio e de 81,10 % para o chumbo,
apresentando baixa eficiéncia quando em comparagdo com ions metéalicos em separado,
sendo esta de 85,10 % e 96,10 %.

Raj e colaboradores (2010) desenvolveram estudos sobre a biossor¢édo de niquel
(11) utilizando sementes de moringa. Os pesquisadores avaliaram os efeitos de algumas
variaveis do processo de adsorcdo, como por exemplo, o pH da solucdo, o tempo de
contato, a concentragdo de contaminante e volume de solucgéo de ions metalicos sobre a
remocgdo. Os estudos de sorcdo revelaram como condic¢Bes 6timas: concentracdo de Ni
(11) de 25 mg.L? , tempo de contato de 40 min, volume de 200 mL de solucéo a pH 6,5,
para obtencdo da remocao maxima, sendo esta de 75,64 %.

Estudos tem sido desenvolvidos visando avaliar a remog¢édo de metais por cascas
e folhas de moringa, dentre eles destacam-se os estudos de Reddy et al. (2012) visando
otimizar as condicGes 6timas de remocéo para o Cd (I1), Cu (Il) e Ni (Il) por folhas
modificadas de moringa e de Meneghel et al. (2013), em que a pesquisa mostrou-se

satisfatoria para a remocao de cromo por cascas de moringa.
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Estas caracteristicas tornam esta planta uma alternativa extremamente atraente
para o tratamento de dguas contaminadas, além de ser rdpida e de baixo custo, quando

comparada aos materiais sintéticos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DOS BIOSSORVENTES

As partes integrantes da moringa utilizadas neste trabalho estio ilustradas na
Figura 4.

Figura 4- Partes integrantes da moringa (A) Sementes, (B) Cascas e (C) Vagem de
moringa

A moringa utilizada nos experimentos foi colhida na cidade de Aracaju- SE em
fevereiro de 2015. Neste estudo foram avaliadas as cascas de sementes, sementes e

vagens de moringa como biossorventes para a remocao de chumbo.

A preparacdo dos adsorventes se deu inicialmente com o preparo das cascas e
vagens. As partes foram separadas, trituradas e lavadas com agua destilada aquecida a
50°C até que a agua de lavagem se tornasse visualmente incolor para a retirada das
sujidades. Posteriormente, as partes do fruto lavadas foram secas em estufa a 60°C até
peso constante. Depois de seco, 0 material foi submetido ao processo de padronizagdo
granulométrica, a fim de se obter particulas na faixa de 32-80 mesh. As cascas resultantes

desta etapa receberam o nome de CST, ja as vagens receberam o nome de VST.

Para o preparo das sementes, as mesmas foram selecionadas, descascadas
manualmente e em seguida trituradas. A fim de reduzir o teor do 6leo, as sementes foram
desengorduradas conforme metodologia descrita por Martin et al. (2010). O procedimento
consiste em adicionar etanol (95%) as sementes trituradas na proporcéo de 3:1 (volume
de etanol/ massa de moringa), com agitacdo por 30 minutos. O liquido resultante foi
desprezado, e o solido (semente de moringa) foi seco em estufa a 60 °C por 12 horas.
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Apds a secagem, padronizou-se a granulometria na faixa de 32-80 mesh. O p6 obtido foi

utilizado como biossorvente e recebeu o nome de SST.

Os materiais obtidos da separacdo granulométrica sem tratamento (casca de
sementes, sementes e vagens), foram utilizados para a aplicacdo do tratamento quimico
de acordo com a metodologia proposta por Kumar e Gaur (2011) com modificacdes. O
agente de tratamento &cido escolhido foi o HCI (Nuclear®, concentracdo de 36,5 - 40%)
e 0 agente basico escolhido o NaOH (Synth®, 97% de pureza), ambos utilizados a 0,1
mol.L. O material sem tratamento foi adicionado ao agente de tratamento na proporgéo
de 1:3 (massa de material/volume de solucédo) e deixado em agitacdo a 80 rpm durante 30
minutos a 25 °C. Em seguida o material foi lavado com agua destilada até neutralizagdo
do pH, filtrado e seco em estufa a 60 °C até peso constante. O p6 obtido por meio do
tratamento quimico acido e por meio do tratamento quimico basico, foi utilizado como
adsorvente na remocao de chumbo de aguas contaminadas. Ao fim do tratamento &cido,
0S materiais receberam o nome de STA para as sementes, VTA para vagens e CTA para
as cascas. Ja os materiais tratados basicos foram nomeados de STB, CTB e VTB para as
sementes, cascas e vagens, respectivamente. Todos os adsorventes foram armazenados

em local seco, isento de luminosidade até sua utilizacdo.

A Tabela 5 descreve a nomenclatura atribuida aos biossorventes avaliados.

Tabela 5- Nomenclatura dos biossorventes

Biossorvente Nomenclatura atribuida
Semente sem tratamento quimico SST
Semente com aplicacdo de tratamento quimico basico STB
Semente com aplicacdo de tratamento quimico acido STA
Casca sem tratamento quimico CST
Casca com aplicacgéo de tratamento quimico basico CTB
Casca com aplicacdo de tratamento quimico acido CTA
Vagem sem tratamento quimico VST
Vagem com aplicacdo de tratamento quimico basico VTB
Vagem com aplicagdo de tratamento quimico acido VTA
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4.2 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

Os materiais biossorventes foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia (EDX) e Microscopia eletronica de Varredura (MEV) antes do uso
na adsorcao para verificar possiveis modificacfes da amostra em sua forma natural e apos
a aplicacdo do tratamento quimico, e apds o processo de adsorcdo. As analises de
Difratometria de raios-X (DRX) e o Ponto de Carga Zero (PCZ) foram realizados apenas
antes da adsorcao.

As caracterizacOes realizadas para os biossorventes encontram-se descritas na

Figura 5.

Figura 5- Fluxograma para caracterizagdo dos adsorventes

Preparacdo do

biossorvente | | Caracterizacdo
|
| |
Fisico- Quimica Estrutural
— FTIR — MEV
— EDX — DRX
— PCZ

O EDX foi utilizado para analisar a composic¢ao elementar das amostras. Para

esta analise, utilizando-se o modulo de espectroscopia de raios-X acoplado ao
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microscopio eletronico de varredura Perkin Elmer 2400 Analyzer (PerkinElmer) da

Universidade Tecnol6gica Federal do Parana, UTFPR, Curitiba- PR.

O FTIR foi utilizado para avaliar os grupos funcionais presentes nas amostras.
Utilizou-se para tanto um espectrofotometro Spectrum 100 (PerkinElmer), onde as
amostras foram misturadas a KBr (Sigma-Aldrich) numa razdo de 1:100 (massa/massa).

Os espectros de FTIR foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™ no modo absorbancia.

O PCZ é definido como o pH em que a superficie do adsorvente possui carga
neutra. A metodologia empregada para determinacdo do PCZ é denominada
“experimento dos 11 pontos” (Regalbuto e Robles, 2004; Guilarduci et al., 2006). O
procedimento consistiu em adicionar 50 mg do adsorvente em 50 mL de solugdo aquosa,
sob 11 diferentes condicdes de pH inicial (2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com
solugdes de HCI ou NaOH em concentragdo a 0,1 mol.L™. Ap6s 24 h de equilibrio, a 25°
C, o pH é medido com auxilio de um pHmetro de bancada. A partir de um grafico de pH
final versus pH inicial o PCZ é determinado. O PCZ corresponde a faixa na qual o pH

final se mantém constante, independentemente do pH inicial.

Nas analises de DRX as amostras foram expostas ao raio-X com o angulo 26
variando entre 5° e 80°, no passo de 0,2°, com lampada de tubo de cobre de Ko 1,5406A,
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, tendo como objetivo a avaliagdo da presenca de

fases cristalinas e/ou amorfas nos materiais de estudo.

Nas analises de MEV, a morfologia da superficie foi avaliada por um
microscopio Superscan SS550, sendo depositadas em uma fita de dupla face de carbono,

as quais foram recobertas com ouro a uma espessura de aproximadamente 30 nm.

4.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

A Figura 6 apresenta o fluxograma utilizado durante o estudo para a avaliacdo
dos biossorventes obtidos a partir da moringa para a remo¢do de chumbo de &guas

contaminadas.
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Figura 6- Fluxograma do estudo de adsorc¢éo utilizando biossorventes obtidos da moringa
para a remocéo de chumbo.
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4.3.1 Preparo da Solucéo Aquosa de Chumbo

As solucdes de chumbo (11) foram preparadas a 100 mg.L™ por dissolucdo de
Pb(NOs3). (Dinamica®, 99% de pureza) em agua deionizada. Padrdes de trabalho foram
preparados a partir de solucao padrdo de chumbo (SpecSol®, 1000 ppm) com certificado
de rastreabilidade: standard reference padrées NIST (USA), adicionados de 5% de acido
Nitrico (Anidrol®, concentracdo de 65%). A concentracdo residual de chumbo (1) nas
amostras foi determinada utilizando espectrofotdmetro de absorgdo atomica (AAS,
Varian AA espectros, 55 Australia). A absorvancia foi medida ao comprimento de onda
de 283,3 nm.
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4.3.2 Ensaios de Adsorcao

Os estudos de adsorcdo foram realizados de acordo com metodologia adaptada
de Reddy et al. (2011). Os experimentos foram realizados em batelada, em triplicata,
fixando-se o volume de solugdo de chumbo (I1) em 50 ml e tamanho de particula de 32
mesh. Um banho de agitacdo modelo Dubnoff 304 TPA foi utilizado nos experimentos.
Um pHmetro (ThermoScientific®, modelo Orion Versa Star) foi usado para realizar as

medicdes de pH. HCIl e NaOH foram utilizados para ajuste de pH da solucéo.

Nos ensaios de adsor¢do 0s seguintes parametros foram avaliados: tempo de
contato, velocidade de agitacéo, pH, temperatura e dosagem de adsorvente, utilizando um

delineamento experimental univariado.

Para determinacdo de cada um dos parametros 6timos avaliados, os resultados
obtidos foram analisados por meio de andlise estatistica dos dados. Ap6s determinados
os valores de cada parametro, foram realizados os estudos cinéticos e as isotermas do

processo de adsorcao.

4.3.2.1  Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de contato foi avaliado variando-se o tempo de 30 a 480 min
(inicialmente os tempos avaliados foram de 2 min, 5 min, 8 min e 10 min; de 10 min a 30
min, este intervalo foi de 5 em 5 min; a partir de 30 min, o intervalo estabelecido foi de
30 em 30 min). Para isso, 0 experimento foi conduzido fixando a concentracdo de chumbo
em 4 mg.L?, velocidade de agitagdo de 200 rpm, pH 5,5 (pH natural da solucgio),
temperatura de 25°C, massa de biossorvente de 0,5 g. Apds, as amostras foram filtradas
em membranas de ester de celulose de 0,45um e analisadas por espectrometria por

absorcao atébmica.

4.3.2.2  Efeito da velocidade de agitacéo

A velocidade de agitacéo foi variada em 100, 150, 200 e 250 rpm. O experimento
em batelada foi realizado fixando a concentragdo de chumbo em 4 mg.L™, massa de

biossorvente de 0,5 g, temperatura de 25 °C, pH 5,5 e tempo de contato de 90 minutos.

33



Apds, as amostras foram filtradas em membranas de éster de celulose de 0,45um e

analisadas por espectrometria por absorcdo atbmica.

4.3.2.3  Efeito do pH

O pH das solugdes de chumbo a 4 mg.L™ foi ajustado nos pHs 1, 3, 5, 6, 7, 8, 10
e 12 com solugBes de HCI e NaOH 0,1 mol.L™ . O experimento em batelada foi realizado
fixando-se a velocidade de agitacdo em 200 rpm, massa de biossorvente de 0,5 g,
temperatura de 25 °C e tempo de contato de 90 minutos. Apos as amostras foram filtradas
em membranas de éester de celulose de 0,45um e analisadas por espectrometria por

absorcéo atbmica.

4.3.2.4  Efeito da temperatura

O efeito da temperatura foi avaliado ajustando-se a temperatura da biossor¢édo
para 25, 35, e 45°C. Para isso, 0 experimento foi conduzido fixando a concentracdo de
chumbo em 4 mg.L?, velocidade de agitagdo de 200 rpm, massa de biossorvente de 0,5
g, pH 5,5, tempo de contato de 90 minutos. Apds, as amostras foram filtradas em
membranas de éster de celulose de 0,45um e analisadas por espectrometria por absorcao
atdbmica (AAS).

4.3.2.5 Efeito da massa de biossorvente

O efeito da massa de biossorvente foi investigado variando-se a massa em 0,5,
0,7, 1,0 e 1,3 gramas. O experimento foi conduzido fixando a concentragdo de chumbo
em 4 mg.L?, velocidade de agitagdo de 200 rpm, pH 5,5, temperatura de 25°C e tempo
de contato de 90 minutos. Apds, as amostras foram filtradas em membranas de éster de

celulose de 0,45um e analisadas por espectrometria por absorcéo atdmica.

4.3.3 Eficiéncia de remoc¢ao do chumbo sob as diferentes condic¢des estudadas

Para avaliacdo dos parametros estudados, foram calculados a eficiéncia de
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remocao de chumbo e da quantidade de chumbo adsorvida por massa de adsorvente (Qe),

conforme demonstradas nas equacoes (10) e (11), respectivamente.

Remocido(%) = (%) * 100 Equacéo (10)

o

Qe == (Co— Ce) Equagdo (11)

Onde, Co, (mg.L™) representa a concentracio inicial, Ce (mg.L ™) a concentragdo de ions
de chumbo em solucgédo no equilibrio, V e m indicam o volume da solucdo e a massa de

adsorvente, respectivamente.

4.3.4 Estudos Cinéticos

Para avaliar a cinética de adsorcao, foi realizado um experimento utilizando-se
50 mL de solugdo de chumbo a 4 mg.L?, tamanho de particula de 32 mesh, pH 5,5,
temperatura de 25°C, massa de 0,5 g do adsorvente. As amostras foram coletadas em
intervalos de tempo pré-determinados (2 a 480 min), filtradas e analisadas em AAS. A
quantidade de adsorvato adsorvida foi determinada pela Equacdo (11). A modelagem
cinética foi avaliada, quanto ao melhor ajuste, pelos modelos de pseudo-primeira ordem
(Lagergren, 1898), pseudo-segunda (Ho et al., 1996) ordem e pelo modelo de difusédo
intraparticula (Weber e Morris, 1963).

4.3.5 Isotermas de adsorgao

As isotermas de equilibrio foram obtidas com base nas condigdes ideais obtidas
por meio dos estudos anteriormente citados. O tempo de 30 min foi requerido para o
equilibrio, porém utilizou-se 90 minutos para garantia de que o equilibrio foi atingido. O
pH da solucéo estabelecido foi de 5,5, temperatura de 25°C, 0,5 g de adsorvente e 100
rpm de frequéncia de agitagdo. Para construcdo das isotermas, variou-se a concentragdo
de solucédo de chumbo (I1) de 10 a 100 mg.L™. Subsequentemente, as aliquotas foram
filtradas em membranas de 0,45 um. A concentracdo de metais em solucéo foi analisada

por meio de espectrometria por absorc¢do atdmica.
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Vérios modelos para determinacdo de isotermas de adsorcdo sao descritos na
literatura. Nesse trabalho foram utilizados os modelos descritos por Langmuir (1918) e
Freundlich (1906) para a interpretacéo dos dados experimentais.

4.3.6 Termodinamica de adsorcao

Para verificar o efeito da temperatura no processo de adsorcao, trés temperaturas
de biossorcéo (25, 35 e 45 °C) foram testadas, utilizando solucdes contendo 4 mg.L de
chumbo (I1). Com base nos dados obtidos foram avaliados os parametros termodinamicos
e investigada a natureza do processo, conforme metodologia proposta por Akhtar et al.
(2007). Assim, a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo pdde ser analisada
por meio das propriedades termodinamicas entalpia (AH®), entropia (AS®) e energia livre

de Gibbs (AG®), calculados por meio das equagdes (12) e (13).

AS°  AH°

R RT

InKd = (12)

No qual, Kq é a relacdo (% Rremocao) /1- (% remocio), R € a constante universal dos gases
(8,314 J.mol’t. K1) e T é a temperatura utilizada nos testes de adsor¢do (Kelvin), sendo os
valores de AH e AS obtidos a partir da relagdo de In Kg em funcéo de 1/T.

A energia livre de Gibbs (AG°) pode ser determinada por:

AG° = —R.T.InKd (13)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS BIOSSORVENTES

A composicdo elementar das biomassas obtidas por EDX antes e ap6s a
biossorgéo encontra-se apresentada nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6—- Composicdo elementar da biomassa por EDX antes da biossorcao

Biomassa Elementos (%0)
C @) Oligoelementos Pb
(Mg, Na, K, Ca, Al, P, S)

CST 49,91 47,21 2,88 0
CTB 55,11 43,55 1,34 0
CTA 63,25 36,75 - 0
SST 71,70 27,06 1,24 0
STB 71,57 26,23 2,10 0
STA 76,54 22,64 0,82 0
VST 54,44 44,96 0,60 0
VTB 48,06 50,05 1,89 0
VTA 52,61 46,83 0,56 0

(Condicdo do experimento para realizacdo da analise: concentragdo do adsorvato de 50 mg.L?, pH 5,5,
25°C, 0,5 g de biossorvente e 100 rpm de frequéncia de agitacdo. Valores apresentados por meio do simbolo
() indicam a auséncia de oligoelementos).

Conforme apresentado na Tabela 6 as partes de moringa analisadas (casca,
semente e vagem), sdo compostas basicamente de carbono e oxigénio, sendo o restante
de sua composi¢do composta por oligoelementos, além de todos os biossorventes serem
isentos de chumbo em sua composicdo inicial. Estudos promovidos por Kawo et al.
(2009) e Santana et al. (2010) sobre a caracterizacdo da moringa, assim como neste
estudo, apontaram a presenca de diversos oligoelementos em sua composi¢éo, dentre 0s
quais Na*, APF*, K*, Si®*, Mn?*, Ca?*, Mg?*, Zn?*, Cu?*, entre outros diversos, que de
acordo com Goldberg et al. (1996) podem apresentar sitios superficiais para ocorréncia
da adsorcao quimica de cations e anions por troca ionica. Para Bello et al. (2015) materiais
ricos em carbono podem ser considerados biossorventes eficientes para a remocéao de

corantes, metais pesados e outros poluentes organicos de solucdo aquosa.
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Neste estudo, as analises de EDX foram realizadas a fim de avaliar a presenca
do metal ap6s o contato deste com o biossorvente. Na Tabela 7 encontram-se os valores
obtidos.

Tabela 7- Composicdo elementar da biomassa por EDX ap06s a biossor¢éo

Biomassa Elementos (%0)
C @) Oligoelementos Pb
(Mg, Na, K, Ca, Al, P, S)
CST 54,99 41,72 1,19 2,10
CTB 59,29 39,67 0,21 0,83
CTA 59,70 40,30 - -
SST 75,23 23,88 0,89 0,41
STB 76,34 22,63 0,62 -
STA 76,90 22,50 0,60 -
VST 53,09 46,91 - -
VTB 48,36 49,75 1,42 0,47
VTA 52,67 46,33 0,08 0,92

(Condicdo do experimento para realizacdo da analise: concentragdo do adsorvato de 50 mg.L?, pH 5,5,
25°C, 0,5 g de biossorvente e 100 rpm de frequéncia de agitacdo. Valores apresentados por meio do simbolo
() indicam a auséncia de oligoelementos e auséncia de chumbo).

Conforme apresentado na Tabela 7, o chumbo foi detectado para alguns dos
biossorventes estudados, como por exemplo, na CST, CTB, SST, VTB e VTA. De posse
dos dados de remocédo obtidos nos estudos de biossor¢do que serdo apresentados adiante,
em que alta eficiéncia foi constatada para as biomassas estudadas, a ndo identificacéo do
metal para os demais materiais pode ser justificada devido ao material analisado ndo ser
representativo devido ao carater heterogéneo da biomassa e da pequena quantidade de

material utilizada na andlise.

A caracterizacdo da superficie e estrutura do biossorvente € importante para a
compreensdo do mecanismo de ligacdo entre adsorbato-adsorvente. Segundo Meneghel
etal. (2013), a biossor¢do de metais por biomassa pode ser atribuida & presenca de grupos
funcionais presentes nos compostos de lignina, proteinas, hidratos de carbono, compostos

fenolicos, entre outros, que contém grupos carboxila, hidroxila, fosfatos e aminoacidos.
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Os espectros de FTIR foram obtidos visando verificar além da presenca dos
grupos funcionais capazes de ancorar metais, avaliar as modificagdes promovidas pela

aplicacdo do tratamento quimico antes do processo de biossorcao.

Na Figura 7 estdo apresentados os espectros de FTIR obtidos para a casca de

moringa.

Figura 7- Espectro de FTIR da casca de semente de moringa antes da biossor¢do— (A)
CST,(B)CTBe (C)CTA
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A anélise por espectroscopia de FTIR apresentou uma banda intensa alargada
em 3032-3600 cm™, referente ao estiramento da ligagdo OH dos grupos hidroxilas (Bello
et al., 2015). A aplicacdo do tratamento quimico promoveu deslocamento do maximo
dessa banda espectral, ocorrendo em 3348 cm™ paraa CTB e em 3373 cm™ para a CTA,
quando comparadas a CST (3332 cm™). Existe uma contribuicdo da regido relacionada

com o vibracional de alongamento da ligagdo N-H de grupos amida (Aradjo et al., 2010).

A banda observada a 2925-2853 cm™ foi atribuida ao grupo C-H alifatico
presentes nos compostos organicos. Bandas em 1742-1660 cm™, podem ser atribuidas ao
vibracional de alongamento de C = O de grupo carbonila de acidos carboxilicos e de

amida, respectivamente (Pan et al., 2010; Meneghel et al., 2013).

Fracas bandas em 1512 cm, 1456 cm™, 1425 cm™ e 1267 cm™ séo atribuidas a
vibracédo da ligacdo C= C presente em lignina, celulose e hemicelulose (Meneghel et al.,

2013). Conforme apresentado na figura 7, houve uma modificagdo da biomassa apds
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aplicacdo do tratamento quimico, em que a amostra basica (CTB) apresentou aumento da
intensidade da banda de 1425 cm™ em relacéo as bandas de 1456 e 1512 cm™ quando
comparadas a biomassa sem tratamento, ao qual apresentava bandas de mesma
intensidade para 1456 e 1425 cm™ e maior intensidade para a banda de 1512 cm™ em
relacdo as duas bandas anteriormente citadas. Ja para a amostra tratada com acido (CTA)
foi constatado o aumento da intensidade da banda em 1456 cm™ e diminuicdo da banda
de 1512 cm™ em relacéo a banda de 1425 cm™, quando em comparagio a CST. Este fato
pode ser explicado devido a possivel ocorréncia da interacdo eletrostatica entre os ions
OH" e H* presentes em excesso na solucdo e o carbono (C) presente na biomassa,
ocasionando a deslocalizacéo dos elétrons da dupla ligacdo, alterando assim o momento
dipolo da ligagao, refletindo assim na alteracdo da intensidade de tais picos.

Bandas a 1325-1375 cm! séo indicativas da presenca de ligagdo C=0 de &cidos
carboxilicos e do vibracional de N-H que se estende das amidas primarias e secundarias
(Reddy et al., 2011). A banda em 1237 cm™ pode estar associada com o alongamento de
C-O de fendis e presenca de &cidos carboxilicos (Reddy et al. 2011; Meneghel et al.,
2013). A banda C-O forte a 1.059 cm™ confirma a estrutura da lignina, que inclui
compostos, tais como grupos carboxila que proporcionam sitios disponiveis para
ocorréncia da biossor¢do (Reddy et al., 2011). A regido espectral compreendida entre
895-600 cm™, sdo atribuidas as ligagbes C-O, caracteristicas da presenca de estruturas

celulésicas como hemicelusose e celulose.
A Figura 8 apresenta os espectros de FTIR obtidos para a semente de moringa.

Figura 8- Espectro de FTIR da semente de moringa antes da biossor¢do— (A) SST, (B)
STBe (C) STA
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Os espectros de FTIR das sementes mostrados na figura 8, indicam a presenca
de diversos grupos funcionais, revelando a natureza complexa das sementes. Os picos
presentes na regido espectral 2851-2924cm™ sdo atribuidos ao estiramento simétrico e
assimétrico da ligacdo C-H de cadeias alifaticas presentes em compostos organicos. A
presenca de bandas em 1748 cm™ e 1658 cm™ pode ser atribuida ao alongamento da
ligagdo C=0O e presenca dos grupos carbonila e amida, confirmando a presenca de
proteinas nas sementes (Reddy et al., 2011; Meneghel et al. 2013). Conforme pode ser
observado pelo espectro obtido para as biomassas analisadas, para as amostras tratadas
ocorreu uma diminuicdo da intensidade da banda em 1658 cm™ em relacéo a banda 1758

cm™, quando comparados as mesmas duas bandas da amostra SST.

As bandas em 1240 a 1160 cm™ podem ser atribuidas a ligagdo C-O, onde para
a amostra SST, apresentam intensidades semelhantes, e ja para STB e STA apresentam
intensidades claramente distintas. As bandas observadas também se devem a presenca
dos grupos carbonila e amida, caracteristicos da presenca de celulose e proteinas nas
sementes. A banda em 1054 cm™ ¢ atribuida a ligacGes do tipo C-O de grupos carbonila
por exemplo, que podem proporcionar sitios de adsor¢do para ions metalicos (Meneghel
etal., 2013).

Podem ser observadas duas bandas em 800 e 719 cm™ para a amostra SST,
atribuidas a ligagcdes C-O, caracteristicas da presenca de estruturas celulésicas como
hemicelusose e celulose, ja para a amostra STB e STA, ndo se observa o pico em 800 cm"
! Esta alteracio deve-se aos efeitos dos tratamentos quimicos nas amostras, com possivel

modificagdo dos grupos funcionais.

Uma comparacdo entre 0s espectros obtidos em relacdo a amostra sem
tratamento, revelou um aumento na intensidade de vibragdo para os grupos carboxilicos
em 1160 cm™ em relagdo a banda de 1240 cm™ para as STB e STA. O pré-tratamento
favorece a presenca de grupos funcionais ativos, tais como grupos hidroxila (OH) e
grupos carboxilicos (COOH) propiciando a biossor¢cdo de metais (Reddy et al. 2010).

Na Figura 9 estdo apresentados os espectros de FTIR obtidos para a vagem de

moringa.
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Figura 9- Espectros de FTIR da vagem de moringa antes da biossor¢do— (A) VST, (B)
VTBe (C) VTA
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O espectro de FTIR das vagens exibiram uma banda larga a 3363-3371 cm™, o
qual é caracteristico da ligacdo O-H (Reddy et al., 2011). Segundo Han et al. (2010), esta

banda caracteriza a banda vibracional de alongamento de grupos hidroxila presentes em
hidratos de carbono, lignina, celulose, hemicelulose e 4gua absorvida por exemplo.

De acordo com estudos realizados por Reddy et al. (2010), a banda 2912-2917
cm se deve ao estiramento simétrico e assimétrico das cadeias alifaticas (C-H) presentes

em compostos organicos.

A banda de 1738 cm™ é caracteristica da vibracdo de alongamento C=0 de
grupos carboxilicos ndo ibnicos e pode ser atribuido a acidos carboxilicos ou seus ésteres
presentes em lignina, celulose e hemicelulose e a banda de 1643-1646 cm™ esta associada
a vibracdo de alongamento de dioxido de carbono de grupos carboxilicos iénicos (-COO-
) (Liang et al. 2009). A aplicagdo do tratamento quimico promoveu uma diferenca entre
0s espectros quando comparadas a vagem sem tratamento (VST) em relacdo as bandas
em 1738 e 1643 cm, de modo que, a medida em que houve a diminuicdo da banda de
1738 cm™ a banda de 1643cm™ aumentou para a VTB e o inverso ocorreu para a VTA.
Este fato, provavelmente, esté diretamente ligado aos resultados obtidos, onde os ions de
chumbo se ligam preferencialmente ao grupamento carboxila idnico. Bandas fracas em
1462 e 1510 cm™ s&o atribuidas a grupos arométicos C = C presentes em lignina, celulose

e hemicelulose (Reddy et al., 2011). Banda em 1238-1243 cm™ indicam a presenca de
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acidos carboxilicos presentes em celulose (Reddy et al., 2010). A presenca de lignina é

confirmada pela banda de C-O a 1058 cm™, a qual contém grupos que proporcionam

locais para ocorréncia da adsorcéo.

A Tabela 8 traz um resumo dos grupos funcionais observados na biomassa a

partir dos espectros de FTIR obtidos.

Tabela 8- Principais grupos funcionais observados nas biomassas por FTIR

NUmero de onda

Vibracéo do tipo

Grupo funcional

correspondente

3338-3373

2912-2925

2851-2853

1738-1748

1643-1660

1510-1512

1462-1425

1324-1375

1237-1267

1240

600-1160

Estiramentos de vibragdes OH e

do grupo N-H

Alongamento assimétrico de
vibragdes C-H

Alongamento simétrico de

vibragdes C-H
Estiramento vibracional de C=0
Estiramento vibracional de C=0

Estiramento vibracional de C=0
e C-N (amida I)

Alongamento vibracional de
c=C

Deformagéo da vibragdo C=C

Alongamento de vibragdo de N-
HeC=0

Alongamento vibracional de
C=C, C-0O e deformacdo da
vibracdo de OH

Deformagdo vibracional de C=0

Alongamento vibracional de C-
0

OH de compostos poliméricos e

N-H de grupos amida

Acido carboxilico
Acido carboxilico

Proteinas (ligagdes peptidicas)

Anéis aromaticos presentes em

compostos poliméricos

Anéis aromaticos e grupos
funcionais presentes em

compostos poliméricos

Acido carboxilico

Carboxilatos

Alcoois

Acido carboxilico

Grupos funcionais de compostos

poliméricos

43



Os espectros de FTIR apds o contato entre a solugdo contendo chumbo e o
adsorvente ao se utilizar uma solugdo a 50 mg.L* e 0,5 g de biossorvente, foram
analisados e revelaram modificagdo nos espectros obtidos quando comparados ao
espectro antes da ocorréncia da biossorcdo para a maior parte dos biossorventes
estudados, caracterizando assim, um provavel processo de quimissorcdo. AS
modificagdes identificadas séo referentes a regido do espectro em se encontram 0s grupos
funcionais de hidroxila (3338-3373 cm™) e carbonila (1660-1738 cm™). As Figuras 10,
11 e 12, apresentam os espectros de FTIR da biossorcdo de chumbo por sementes, a fim
de ilustrar as modificacfes obtidas. Para os demais biossorventes, os espectros de FTIR

encontram-se apresentados no Apéndice A.

Figura 10- Espectros de FTIR da SST de moringa- (A) antes da biossorcédo e (B) depois
da biossorc¢éo
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Figura 11- Espectros de FTIR da STB de moringa- (A) antes da biossorcéao e (B) depois
da biossorcéo.
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Figura 12- Espectros de FTIR da STA de moringa- (A) antes da biossorcao e (B) depois
da biossorc¢éo
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Segundo Basu et al. (2015) um deslocamento da banda, ou uma modificacéo de
uma regido do espectro, estd associado a ligacdo do metal com o grupo funcional
envolvido. Neste estudo, as regibes em que foram observadas modificacdes apos a
biossorcdo quando comparadas ao espectro antes da biossorcéo de chumbo (11), foram os
grupos funcionais de hidroxila e carbonila. Os resultados encontrados estdo de acordo
com os obtidos por Reddy et al. (2012) sobre o estudo da biossorcéo de Cd (1), Cu(ll) e
Ni(Il) por folhas modificadas de moringa, que em sua pesquisa confirmaram
modificacdes no espectro de FTIR para as mesmas regides, ou Seja, para 0S mesmos
grupos funcionais aqui observados, afirmando ainda que a biossor¢do ocorreu pela

ligacdo do metal com o grupo hidroxila e/ou com o grupo carbonila.

O DRX obtido para as cascas, sementes e vagens encontram-se apresentados nas

Figura 13, 14 e 15, respectivamente.

Figura 13- Difratograma de raios-X das cascas de sementes de moringa
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Figura 14- Difratograma de raios-X das sementes de moringa
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Figura 15- Difratograma de raios-X das vagens de moringa
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Devido ao alto teor de celulose e lignina presente nos materiais analisados
de cascas de sementes e vagens de moringa e ao elevado teor de Oleos e proteinas
presentes na semente, os difratogramas mostraram picos ndo-resolvidos, o que indicam a
predominancia de material amorfo. Segundo Araujo et al. (2013) a natureza amorfa do
biosorvente sugere que o ion metalico pode penetrar mais facilmente na superficie

biosorvente, favorecendo assim o processo de biossorcao.

As amostras estudadas foram caracterizadas de modo a se conhecer suas
propriedades e relaciona-las aos resultados obtidos no processo de biossorcdo. A
morfologia superficial das biomassas foi avaliada por MEV e sdo apresentadas nas
Figuras 16, 17 e 18.

Figura 16- Fotomicrografia obtida por MEV da superficie da casca de sementes de
moringa: (A) CST, (B) CTB e (C) CTA
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Figura 17-Fotomicrografia obtida por MEV da superficie da semente de moringa: (A)

SST, (B) STB e (C) STA
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Figura 18- Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de vagem da moringa:

VST, (B) VTB e (C) VTA
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Conforme mostrado nas Figuras 16 e 18, as micrografias de casca e vagem
mostraram caracteristicas de materiais altamente fibrosos. Nas Figuras 16, 17 e 18, é
possivel observar que as superficies dos biossorventes apresentam poros assimeétricos e
estrutura de poros abertos e heterogéneos, que de acordo com Reddy et al. (2011), pode
proporcionar uma elevada area de superficie interna. Tais caracteristicas tornam possivel
concluir que a biomassa apresenta boas condi¢gBes para a biosssor¢do de espécies

metalicas.

Em relacdo aos tratamentos quimicos aplicados, para as cascas de moringa a
CTA além de apresentar maior nimero de poros, apresentou poros mais abertos em
comparacdo a CST. Por meio das micrografias obtidas para as sementes e para as vagens,
ndo foi possivel identificar modificacbes na estrutura da superficie dos materiais

avaliados.

A fim de elucidar o mecanismo de biossorcdo envolvido no processo de
remocao, o ponto de carga zero (PCZ) dos biossorventes avaliados foram determinados.
No PCZ, as forgas eletrostéticas entre a solucdo e a superficie do biossorvente estdo em
equilibrio, isto é, a carga superficial do biossorvente é neutra. O ponto de carga zero foi
determinado por meio da interceptacdo do eixo horizontal. Os valores de ponto de carga
zero obtidos para casca de semente, semente e vagem de moringa encontram-se ilustrados

nas Figuras 19, 20 e 21, respectivamente.

Figura 19- Ponto de carga zero das cascas de semente de moringa
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Para a amostra CST, o PCZ apresenta-se em 6,1. Para a CTB, o ponto em que a
carga da superficie encontra-se nula é 7,1 e paraa CTA, em 2,9, conforme apresentado

na Figura 19.

Figura 20- Ponto de carga zero das sementes de moringa
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De acordo com os dados obtidos na Figura 20, os valores de PCZ obtidos foram
de 6,9, 7,3 e 3,1 paraa SST, STB e STA, respectivamente.

Figura 21- Ponto de carga zero das vagens de moringa
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Na Figura 21 estdo apresentados os valores de PCZ obtidos para as vagens de
moringa. Os valores de PCZ foram de 6,9 para VST, 7,2 paraa VTB e de 3,5 para VTA.

A sor¢do de chumbo pode ser influenciada pela interacdo com a superficie sélida
e pelas -caracteristicas eletrostaticas existentes entre adsorvente-adsorvato. As
caracteristicas elestrostaticas sdo afetadas pela existéncia de grupos quimicos de

superficie e o pH da solucéo (Barbosa et al., 2013).

O processo de biossorgéo tem sido relacionado com a capacidade de troca i6nica,
quelacéo e sorcdo fisica. Em geral, estes mecanismos envolvem grupos superficiais que
em meio aquoso podem atuar na captura e retencdo das espécies metalicas. (Mimura et
al., 2010). Em meio aquoso, a variacdo do pH pode provocar a modificacao de tais grupos,
afetando assim o processo de adsorcéo (Guilarduci et al., 2006).

Segundo Tagliaferro et al. (2011) a biossorcdo de cations é favorecida a um
pH>PCZ enquanto que a biossor¢édo de anions é favorecida a um pH<PCZ. Em solucdes
com pH abaixo do PCZ, ha a predominancia de carga superficial positiva na biomassa e
em pH acima do PCZ, a carga superficial na biomassa sera negativa (Mimura et al. 2010).
Este fato pode ser explicado devido a presenca de ions H* presentes em solucdo em pH
abaixo do PCZ. Assim a biomassa encontra-se protonada, existindo uma concorréncia
para ligar-se aos sitios disponiveis entre os ions H™ e 0 metal envolvido para ocorréncia
da biossorcdo (Farooq et al., 2011). Em contrapartida, em pHs mais altos que o PCZ, ha
a predominancia das cargas negativas na superficie do biossorvente, 0s quais apresentam

maior capacidade de atracdo pelos cations metalicos.

De acordo com 0 PCZ encontrado neste estudo para cada um dos biossorventes
estudados, os pHs que promoveriam melhor adsorcdo de ions chumbo seriam os pHs
superiores aos respectivos PCZs determinados, ou seja, para CST superior a 6,1, para
CTB superior a 7,1 e para CTA superior a 2,9. Para as sementes, os pHs ideais seriam
superiores a 6,9, 7,3 e 3,1 para SST, STB e STA, respectivamente. J& para as vagens de
moringa, pHs superiores a 6,9 para a VST, 7,2 paraa VTB e de 3,5 paraa VTA.

Segundo Mimura et al. (2010) altos pHs poderdo propiciar a precipitagédo de
hidroxidos metalicos insolUveis tanto na solucdo como na superficie do adsorvato.
Estudos tem associado a precipitagdo de chumbo a pHs acima de 6 (Reddy et al., 2010;
Ercan e Aydin, 2013; Coelho et al., 2014; Malathi et al., 2015). Visando a garantia de que
o0s ions de chumbo néo sofrerdo precipitacdo, nos estudos posteriores serdo utilizados pH
de 5,5.
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Conforme mostrado nas figuras 19, 20 e 21 e utilizando-se pH 5,5 pela
justificativa anteriormente apresentada, trabalhou-se com pHs>PCZ nos ensaios de
adsorcdo apenas em relacdo aos biossorvente tratados quimicamente com &cido (CTA,
STA e VTA). Para os demais biossorvente avaliados, na faixa de pH estudada (pH<PCZ),
apesar da superficie dos biossorventes possuirem a maior parte de seus grupos superficiais
protonados, ainda ndo ha excesso de carga positiva, o que favorece tanto 0s processos de
troca ibnica como a interagdo de natureza eletrostatica (Mimura et al., 2010).

5.2 ESTUDOS DE ADSORCAO

5.2.1 Avaliacéo do tempo de equilibrio e da capacidade de remocéo de chumbo
(11) por moringa

Nas Figuras 22, 23 e 24 é apresentada a concentracdo de chumbo em solucéo em

funcdo do tempo para a casca de semente, semente e vagem, respectivamente.

Figura 22- Capacidade adsortiva do chumbo pelas cascas de semente de moringa em
funcdo do tempo
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Figura 23- Capacidade adsortiva do chumbo pela semente de moringa em funcdo do
tempo
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Figura 24- Capacidade adsortiva do chumbo pela vagem de moringa em funcdo do
tempo
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(CondicGes do Experimento: Co4 mg. L™, 0,5 g de biossorvente, 25°C, 200 rpm e pH natural da solucéo).
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Os experimentos revelaram que para a gama de biossorventes de moringa testados,
a biossor¢do de chumbo aumentou rapidamente durante os primeiros 30 min e depois
manteve-se praticamente constante. O tempo de contato necessario para que o sistema
atinja o equilibrio depende da natureza do biossorvente e quantidade de locais de adsor¢éo
disponiveis (Meneghel, 2013). O comportamento obtido pode ser atribuido a saturacédo

dos sitios disponiveis presentes para ocorréncia da adsorcéo.

O percentual de remocao de chumbo ao se atingir o equilibrio, em 30 minutos,
para a gama de biossorventes analisados foi de 97,9% para CST (residual de 0,084 mg.L"
1), 98,2% para CTB (residual de 0,072 mg.L?) e 96,1% para CTA (residual de 0,156
mg.L™). Para as sementes, os valores encontrados foram de 96,3% para SST (residual de
0,148 mg.L ™), 98% STB (residual de 0,08 mg.L"mg.L™?) e de 92,3% para STA (residual
de 0,308 mg.LY). Os percentuais de remogc&o obtidos para as vagens foram de 97,8% para
VST (residual de 0,088 mg.L™?), 98,9% para a VTB (residual de 0,044 mg.L™) e 93,4%
para a VTA (residual de 0,264 mg.L™).

Assim como encontrado neste estudo, resultado similar para o tempo de
equilibrio foi encontrado por Reddy et al. (2010) em seu trabalho utilizando a moringa
como biossorvente na remo¢do de chumbo e por Lasheen e colaboradores (2012)

utilizando casca de laranja modificada na biossor¢do de chumbo.

5.2.2 Influéncia do pH na biossor¢ao de chumbo

O pH pode afetar a carga na superficie do biossorvente, bem como a hidrolise
do metal em solucdo. Portanto, os experimentos de pH, foram realizados visando se obter
o0 pH ideal para maximizar a remocao de chumbo, variando-o de 1,0-12,0, mantendo-se a
concentragéo de chumbo (1) em 4 mg.g™. Os indices de percentual de remogéo em fungio
do pH, encontram-se nas Figuras 25, 26 e 27, para 0s adsorventes casca de semente,

semente e vagem, respectivamente.
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Figura 25- Remocao de chumbo por cascas de moringa em fun¢édo do pH
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(Condigdes do Experimento: C, 4 mg.L-1, 0,5 g de biossorvente, 90 min, 25°C e 200 rpm)

Figura 26- Remocao de chumbo por semente de moringa em funcgéo do pH
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(Condigdes do Experimento: C, 4 mg.L-1, 0,5 g de biossorvente, 90 min, 25°C e 200 rpm).



Figura 27- Remocao de chumbo por vagem de moringa em fun¢édo do pH
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(Condigdes do Experimento: C, 4 mg.L?, 0,5 g de biossorvente, 90 min, 25°C e 200 rpm).

Analisando as Figuras 25, 26 e 27 verifica-se que o pH 1 afetou
significativamente a remoc¢do de chumbo, conforme pode ser observado pelos baixos
indices de remocdo obtidos. O aumento do pH, propiciou um aumento consideravel nos
indices de remocdo, sendo a remocdo maxima obtida para os 9 biossorventes analisados
em pH 6. Ao elevar-se o pH entre 8-12, um decréscimo de remogdo de chumbo é
constatado conforme apresentado.

A remoc¢do méaxima obtida para a biossorcdo de chumbo por cascas de moringa
foi de 98,7% para CST (residual de 0,052 mg.Lt), 100% para CTB e de 94,1% para CTA
(residual de 0,236 mg.L™), no pH 6. Para as sementes, a maxima remogcéo foi de 98,8%
para SST (residual de 0,048 mg.L), 96,9% para STB (residual de 0,124 mg.L?) e de
97,5% para STA (residual de 0,1 mg.L?), no pH 6. Ao utilizar a vagem, o percentual de
remogéo obtido foi de 98,2% para VST (residual de 0,072 mg.L™), 100% paraa VTB e
de 93,2% para a VTA (residual de 0,272 mg.L ™), no pH 6.

O pH natural medido para a solu¢do de chumbo foi de 5,5. Por esta razdo ndo ha

necessidade de ajuste do pH para promocao da méxima remocéo na biossorcéo de chumbo
por moringa.

58



A baixa biossorcdo a pH 1,0 pode ser explicado devido ao fato de existirem mais
prétons disponiveis a pH mais baixo para protonar os grupos ativos de superficie da
biomassa (Feng et al., 2009). As elevadas remog0es obtidas na faixa de pH entre 3-10
podem ser justificadas, pois a medida que aumenta o pH, menor sera 0 nimero de ions
de H* e maior nimero de sitios de ligacdo na superficie do adsorvente. A disponibilidade
da superficie carregada negativamente € atraente para a ocorréncia da adsorc¢ao de metal
(Chand e Pakade, 2013).

Assim como mostrado nesse estudo, Reddy et al. (2012) e Kong et al. (2014)
verificaram que a remocdo € altamente dependente do pH, e que condicGes altamente
acidas desempenham baixos niveis de remocdo. Feng et al. (2011); Feng et al. (2012) e
Taha et al. (2011) ao avaliar a biossor¢do de Pb (II) por cascas de batata obtiveram

remocao 6tima na mesma faixa em que foi encontrado nessa pesquisa.

5.2.3 Influéncia da temperatura na biossorcao

Nas Figuras 28, 29 e 30 as quais apresentam a biossorcdo de chumbo por casca,
semente e vagem, respectivamente, estdo contidas as informac6es para a influéncia da

temperatura no processo.

Figura 28- Remocdo de chumbo em funcéo da temperatura de biossorcdo por cascas de
sementes de moringa
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(CondicgBes do Experimento: C, 4 mg.L™, 0,5 g de biossorvente, 90 min, pH 5,5 e 200 rpm).
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Figura 29- Remocéo de chumbo em funcdo da temperatura de biossor¢do por sementes
de moringa
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(CondigGes do Experimento; C, 4 mg.L %, 0,5 g de biossorvente, 90 min, pH 5,5 e 200 rpm).

Figura 30- Remocdo de chumbo em funcéo da temperatura de biossor¢édo por vagens de
moringa
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(CondicGes do Experimento: C, 4 mg.L%, 0,5 g de biossorvente, 90 min, pH 5,5 e 200 rpm).

A anélise das figuras apresentadas revela que a remog&o dos ions chumbo ocorre
de forma exotérmica para todos os biossorventes testados, uma vez que, com aumento da
temperatura tende a ocorrer a reducdo dos indices de remoc¢do de chumbo. Assim, a
temperatura 6tima para a remocao se da em 25°C. A maxima remocdo do chumbo para
os biossorventes testados foi de 98,3% para CST (residual de 0,068 mg.L™), 97,7% para
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CTB (residual de 0,092 mg.L 1), 96,8% para CTA (residual de 0,128 mg.L™), 99,4% para
SST (residual de 0,024 mg.L™t), 99,7% para STB (residual de 0,012 mg.L™?), 99,2% para
STA (residual de 0,028 mg.L™t), 96,6% para VST (residual de 0,136 mg.L™t), 99,3% para
VTB (residual de 0,032 mg.L™?) e de 95,2% para VTA (residual de 0,192 mg.L™), ao
utilizar concentrago inicial de chumbo de 4 mg.L™, 500 mg de biossorvente, 90 min, pH

5,5 e velocidade de agitacdo de 200 rpm.

Os resultados encontrados neste estudo, em relagdo ao comportamento
exotérmico da biossor¢do de chumbo, estdo de acordo com a pesquisa de Liao et al.
(2011). Em relacdo a caracteristica exotérmica da biossor¢do, em que o0 processo é
favorecido a baixas temperaturas, Nordine et al. (2014) em seu trabalho sobre a
biossor¢do de chumbo por pinho e serragem concluiram que 0 aumento da temperatura
podera estar provocando a destruicao ou solubilizacdo dos sitios de adsorcéo, justificando

assim os menores indices de remocao obtidos ao elevar-se a temperatura.

5.2.4 Influéncia da quantidade de massa de biossorvente

Nas Figuras 31, 32 e 33 estdo apresentados a relacdo obtida entre a quantidade de
massa e a remocao obtida para os diversos biossorventes testados, cascas de sementes,
sementes e vagens de moringa, respectivamente. Pela analise dos dados, conclui-se que a
medida em que ha o aumento da quantidade de massa de biossorvente, ocorre 0 aumento

da remocéo de chumbo.

Figura 31- Remocdo de chumbo em funcéo da quantidade de massa de casca de semente
de moringa
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(CondigBes do Experimento: C, 4 mg.L™%, 90 min, pH 5,5, 25°C e 200 rpm)
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Figura 32- Remoc¢do de chumbo em funcdo da quantidade de massa de semente de
moringa

100,00 4 8
/0:;//
299,00 - P :
g .
(‘é 98,00 .
>
G ,:,/
3
g 97,00 | A
8 A
O ssT
SE:J 96’00- A/ 7OiSTB
,A7 STA
A/
95,00

04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14
Massa de adsorvente (g)

(CondicgGes do Experimento: C, 4 mg.L™%, 90 min, pH 5,5, 25°C e 200 rpm).

Figura 33- Remocéo de chumbo em funcdo da quantidade de massa de vagem de moringa
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(CondicGes do Experimento: C, 4 mg.L%, 90 min, pH 5,5, 25°C e 200 rpm).

Neste estudo, o percentual de remocéo variou de 93,7- 95,5% para CST (residual
de 0,252- 0,18 mg.L1), 96,4- 98,0% para CTB (residual de 0,144- 0,08 mg.L?) e 91,3-
93,1% para CTA (residual de 0,348- 0,276 mg.L™) ao utilizar quantidades de massa
variando de 0,5 a 1,3g, conforme apresentado pela Figura 31. De acordo com a Figura 32,
o percentual de remocdo alcangado para SST variou de 97,3- 99,6% (residual de 0,108-
0,016 mg.L), 98,6-99,9% para STB (residual de 0,056-0,004 mg.L) e 95,3-96,9% para
STA (residual de 0,188- 0,124 mg.L?). Ao avaliar a vagem, o percentual de remocdo
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obtido variou de 95,5-95,7% (residual de 0,18- 0,172 mg.L™), 98,2-98,7% (residual de
0,072-0,052 mg.L™) e 93,9-94,0% (residual de 0,244-0,24 mg.L™) para VST, VTB e
VTA, respectivamente, conforme apresentado na Figura 33.

Levando-se em consideracdo os resultados obtidos, nota-se que o percentual de
remocao advindo do aumento da quantidade de massa € muito pequeno, justificando

assim o uso da menor massa de biossorvente testada.

Segundo Sumathi e Alagumuthu (2014), o aumento da dose de biossorvente
promovera maxima remoc¢do devido a existéncia de uma grande area de superficie,

gerando assim o maior numero de ligagdes com o metal.

Os resultados encontrados neste estudo apresentam similaridades aos estudos
desenvolvidos por Sharma et al.(2006) e Reddy et al. (2011), em que 0 aumento do
percentual de remocdo ocorre com o0 aumento da dosagem de biossorvente, até atingir
uma quantidade Otima de biossorvente em que a remogao permanece praticamente

constante.

5.2.5 Influéncia da velocidade de agitacdo na remocao de chumbo

Nas Figuras 34, 35 e 36 estdo contidas as informacdes sobre a remogdo em

funcdo da velocidade de agitacdo para a casca, semente e vagem, respectivamente.

Figura 34- Remocdo de chumbo em funcdo da velocidade de agitagcdo para cascas de
sementes de moringa
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(CondigBes do Experimento: C, 4 mg.L™, 90 min, pH 5,5, 25°C e 0,5 g de biossorvente)
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Figura 35- Remocéo de chumbo em func¢éo da velocidade de agitacdo para sementes de
moringa

100,00

—O0
$ 99,001
=Y
E
98,00 _—
2 O
(@)
[5]
T 97,00 D/D/D/D
Q
(T
On
o
£ 96,00
o —J—SssT
~O-sTB
95,00 1 —/\—STA
50 100 150 200 250 300

Velocidade de Agitagéo (rpm)
(Condigdes do Experimento: C, 4 mg.L ™, 90 min, pH 5,5, 25°C € 0,5 g de biossorvente)

Figura 36- Remocao de chumbo em funcdo da velocidade de agitacdo para vagem de
moringa
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(CondicGes do Experimento: C, 4 mg.L%, 90 min, pH 5,5, 25°C e 0,5 g de biossorvente).

Os resultados encontrados para os 9 biossorventes testados revelam um aumento
do percentual de remocdo em fungcdo do aumento da velocidade de agitagéo.
Os valores de remogéo variaram de 96-98% para CST (residual de 0,16-0,08 mg.L™?),
94,6-96,2% para CTB (residual de 0,216-0,152 mg.L™?), 91,3-93,5% para CTA (residual
de 0,348-0,260 mg.L ™), 96,4-97,3% para SST (residual de 0,144-0,108 mg.L™?), 97,7-
99,6% para STB (residual de 0,092-0,016 mg.L ™), 94,9-96,6% STA (residual de 0,204-
0,136 mg.L ™), 94,2-96,2% para VST (residual de 0,232-0,152 mg.L™?), 98,2-98,9 para
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VTB (residual de 0,072-0,044 mg.L%)e de 92,1-93,9% para VTA (residual de 0,316-
0,244 mg.LY), quando variou-se a velocidade de 100- 250 rpm.

O maior ganho de remocdo obtido pelo aumento da agitacéo foi em torno de 2%.
Este aumento ndo € significativo no processo de biossorcdo. Assim, optou-se por utilizar
velocidade de agitacdo de 100 rpm nos experimentos seguintes. Similarmente a este
estudo, Liao et al. (2011) concluiram que a velocidade de agitacdo ndo afeta

significativamente a eficiéncia de remogéo.

5.3 MODELAGEM CINETICA

A modelagem cinética dos dados experimentais encontra-se nas figuras contidas
no Apéndice B e 0s parametros determinados estdo apresentados na Tabela 9, onde K e
K> estdo associados a velocidade de adsorcdo referentes aos modelos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem, respectivamente, Qe cal. @S quantidades de chumbo adsorvidas
calculadas de acordo com 0 modelo aplicado, geexp. & quantidade de chumbo adsorvida de
acordo com os dados obtidos por meio dos experimentos realizados, h representa a
velocidade de adsorcdo inicial, C é uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo
e kqir a constante de difusdo intraparticula. A avaliacdo quantitativa dos modelos foi

realizada pela comparagdo dos coeficientes de correlagio (R?).

Tabela 9- Pardmetros obtidos pela modelagem cinética de biossor¢do de chumbo por
moringa

Pseudo-primeira ordem
K1 (min'l) Qe cal. (mggl) Qe exp. (mggl) R?

CST  1,08+0,07 0,3872 0,3930 0,9971
CTB  1,21+0,09 0,3871 0,3916 0,9970
CTA 0,81+0,06 0,3776 0,3846 0,9920
SST 0,67+ 0,09 0,3720 0.3852 0,9727
STB 0,79+0,08 0,3823 0.3920 0,9850
STA 0,59+0,07 0,3599 0.3695 0,9720
VST 1,21+ 0,12 0,3825 0.3891 0,9947
VTB 1,31+0,11 0,3853 0.3908 0,9960
VTA  0,92+0,11 0,3644 0.3736 0,9860
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Pseudo-segunda ordem
K2 (mg.g-min?)  Qeca. (Mg.g1) Qeexp. (Mg.gY) H R2

CST 8,92+0,36 0,3939 0,3930 1,38 0,9997
CTB 11,04+0,51 0,3928 0,3916 1,70 0,9998
CTA 4,85+0,11 0,3890 0,3846 0,73 0,9998
SST 3,25+0,27 0,3886 0.3852 0,49 0,9966
STB 4,32+0,24 0,3954 0.3920 0,67 0,9989
STA 2,91+0,17 0,3773 0.3695 0,41 0,9980
VST 10,25+0,98 0,3888 0.3891 1,55 0,9990
VTB 13,04+1,07 0,3903 0.3908 1,99 0,9995
VTA 5,82+0,52 0,3748 0.3736 0,81 0,9980

Difusédo Intraparticula
C (mg.gh)  Kar. (mg.gtmin®%  R2

CST  0,2840+0,11 0,0133 0,2194
CTB 0,2853+0,11 0,0131 0,2158
CTA 0,2663+0,10 0,0144 0,2703
SST  0,2507+0,10 0,0160 0,3300
STB  0,2665+0,10 0,0152 0,2800
STA  0,2390+0,09 0,0159 0,3400
VST  0,2801+0,04 0,0133 0,1494
VTB 0,2851+0,04 0,0130 0,1327
VTA 0,2580+0,04 0,0140 0,2005

Para a gama de biossorventes avaliados, o maior coeficiente de correlagéo foi
obtido para o modelo cinético de pseudo- segunda ordem, sendo assim, o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais, conforme apresentado na Tabela 9. O modelo
de pseudo-segunda ordem proposto por Ho et al. (1996) assume que 0 processo € de
sor¢do quimica envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou de troca i6nica de
elétrons entre o metal e o biossorvente. Uma prévia comparagéo entre o e calculado e o
ge experimental pode ser realizada para mostrar que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresenta valores calculados mais proximos aos obtidos
experimentalmente, comprovando o melhor ajuste obtido. Resultados similares a este
estudo foram encontrados por Reddy et al. (2010) em seu estudo sobre a biossorg¢ao de
chumbo por moringa e por Kong et al. (2014) na biossor¢ao de chumbo por bagacgo de

cana.

As constantes de velocidade de biossor¢do obtidas pelo modelo de pseudo

segunda ordem, apresentam como similaridade para os materiais tratados alcalinamente
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(CTB, STB e VTB) maiores velocidades de sorcdo, enquanto que as tratadas com acido
(CTA, STA e VTA) apresentam menores velocidades. Os valores obtidos para as
constantes de velocidade variaram de 4,85- 11,04 mg.g™t.min"! para as cascas, de 2,91-

4,32 mg.g™t.min! para as sementes e de 5,82- 13,04 mg.g™.min para as vagens.

O modelo de difusdo intraparticula apresentou baixo coeficiente de correlacéo
para os biossorvente avaliados. Para este estudo, os valores de C encontrados foram
diferentes de zero, indicando que a reta do grafico g x t2 ndo passou pela origem para o
sistema em estudo. Segundo Reddy et al. (2010), este desvio pode ser justificado devido
a uma diferenca na taxa de transferéncia de massa nas fases inicial e final da adsorcéo,
sendo indicativo de um certo grau de controle da camada limite. Assim, 0 mecanismo de

difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade no processo de biossorcao.

54 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Os valores de AH® e AS° puderam ser calculados a partir da inclinagdo de InKg
1 e . . ~ T
versus — . Os graficos obtidos com suas respectivas equagdes encontram-se no Apéndice

C.
Os parametros termodinamicos obtidos no processo de biossor¢cdo de chumbo
encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10- Parametros termodinamicos

K] R K] ]
" (irg1) S g 5 Gl )
298K 308K 318K
CST -1005 -971  -923 09967 -2218  -4058
CTB 931  -925 925 09964 -1017  -2,91
CTA -848  -834  -833 09886 -10,79 78
SST -1266  -108  -991 09905 -5371  -138

STB  -1509 -12,68 -11,10 0,9903 -74,70 -200,45
STA -12,02 -10,84 -9,30 0,9961 -52,42 -135,38

VST -8,34 -8,34 -8,31 0,9994 -8,81 -1,55
VTB -1236 -10,89 -10,49 0,9469 -40,36 -94,52
VTA -742 -7,36 -7,35 0,9994 -8,13 -2,4

De acordo com a tabela apresentada, para os 9 diferentes tipos de particulas

biossorventes testadas, os valores de AG°,AH® e AS° apresentaram valores negativos.
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Segundo Abdeena et al. (2015), valores negativos de AG° obtidos em relagéo a trés
temperaturas revelam a natureza espontanea e de viabilidade do processo de biossor¢édo
para o chumbo sobre os biossorventes. De acordo com Mahmood et al. (2012), valores
positivos e negativos de AHo indicam que 0 processo é endotérmico e exotérmico,
respectivamente. Os valores negativos de AH® confirmam a natureza exotérmica do
processo. Kelleher e colaboradores (2002) afirmam que valores positivos de AS° estdo
associados ao aumento da aleatoriedade na interface sélido - solugdo durante o processo
de biossorcdo. Neste estudo, a entropia calculada foi negativa, assim como determinado
em estudos desenvolvidos por Akhtar et al. (2007) e Acharya et al. (2009). Segundo
Acharya e colaboradores (2009), valores negativos de AS° sugerem a probabilidade de

uma sorcao favoravel.

5.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O estudo preliminar desenvolvido para todos os biossorventes analisados,
apontaram como condig¢des otimizadas para que se tenha remog¢do maxima, o uso de pH
5,5, tempo de contato de 90 min, dosagem de biosorvente de 500 mg/50 ml e temperatura
de 25 °C. Nas figuras 37, 38 e 39 sdo apresentadas as isotermas de sor¢éo para casca de
semente, semente e vagem, respectivamente, de acordo com os modelos de Langmuir e
de Freundlich. As constantes obtidas, encontram-se apresentadas nas Tabela 11, 12 e 13

para as cascas, sementes e vagens, respectivamente.

Isotermas de biossorcéo de chumbo por cascas de sementes de moringa

Figura 37- Isotermas de biossor¢do de chumbo por cascas de semente de moringa (A)
CST,(B)CTBe (C)CTA
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Tabela 11-Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich para cascas de sementes
de moringa como biossorvente

Modelo CST CTB CTA
Langmuir
Qm (mg.gt) 15,05£1,33 30,69+3,74 9,05+0,67
b (1.mg?) 0,42+0,07 0,13+0,02 0,17+0,03
R2 0,9868 0,9966 0,9696
Freundlich
Kf (mg.g?) 4,36+0,07 3,67+0,06 1,90+0,07
N 1,65+0,04 1,24+0,03 2,22+0,07
R2 0,9965 0,9977 0,9962

De acordo com a Tabela 11 a capacidade maxima de biossor¢do (Qm) para 0s
fons Pb (11) obtidas pela modelo de Langmuir, foi de 15,0 mg.g™* para CST, de 30,6 mg.g"
! para CTB e de 9,0 mg.g™* para CTA, sendo perceptivel o aumento da capacidade maxima
de remocdo para a amostra tratada alcalinamente diante dos resultados apresentados. O
segundo modelo avaliado, de Freundlich, apresentou valores de n variando de 1,24 a 2,22
conforme apresentado na Tabela 11. Segundo Reddy et al. (2011), valores de 1/n
compreendidos entre 0 e 1, indicam processo de biossorcdo favoravel. A partir dos
coeficientes de correlacdo (R? apresentados na tabela 11, o modelo que mostrou melhor
ajuste para os dados experimentais foi o de Freundlich, caracterizando assim um processo
de biossorcdo que poderd ocorrer em mono e multicamada. Com base nos célculos
termodinamicos, provavelmente a adsorcao obtida foi tipica de quimiossorcdo, uma vez
que segundo Atkins e Paula (2008) e Schmal (2010), energias entre -10 a -100 kcal.mol
! caracterizam o processo, envolvendo assim interagdes quimicas entre o adsorvente e o
adsorvato em monocamada. Os espectros de FTIR obtidos confirmam o processo de

quimiossorgéo.

Este estudo esta de acordo com resultados obtidos por Gongalves Junior et al.
(2013) envolvendo a moringa como biossorvente na remogéo de chumbo e por Liang et

al. (2009) utilizando a casca de laranja para remocao de ions Pbh?*.
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Isotermas de biossorcéo de chumbo por sementes de moringa.

Figura 38- Isoterma de biossor¢cdo de chumbo por semente de moringa- (A) SST, (B)

STB e (C) STA
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TABELA 12-Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich para sementes de
moringa como biossorvente

Modelo SST STB STA
Langmuir
Qm (mg.g?) 3,99+1,35 6,07+0,31 3,83+0079
b (1.mg?) -4,67+0,00 0,89+0,28 -2,63+0,00
R2 0,2501 0,9317 0,2271
Freundlich
Kr (mg.gl) 1,38+0,04 2,76+0,09 0,84+0,04
N 0,42+0,00 3,97+0,19 1,77+0,05
R2 0,9973 0,9914 0,9964

A partir dos coeficientes de correlagio (R?) apresentados na Tabela 12, é possivel

concluir que o modelo de Langmuir ndo se ajusta bem aos dados experimentais de SST e

STA. O modelo de Freundlich ajustou-se bem aos dados experimentais de SST, STB e

STA, apresentando valores de n variando de 0,42-3,97 para os materiais avaliados,

indicando a favorabilidade ao processo de biossorcao.

Os espectros de FTIR mostraram que a biossor¢do de chumbo por sementes de

moringa ocorreram, provavelmente, a partir da quimiossor¢cdo, em que a interagdo

quimica entre o metal presente na fase fluida e o biossorvente fez parte do processo, onde

ha& a transferéncia de elétrons, equivalente a formacdo de ligagdes quimicas entre o

adsorvato e a superficie do solido. Confirmando este fato, o calculo termodinamico
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apresentou valores de AH variando entre -52,42 a -53,71 kcal.mol ™, que segundo Atkins
e Paula (2008) e Schmal (2010), encontram-se na faixa de energias relativa a

quimiossorcao.

Isotermas de biossor¢éo de chumbo por vagens de moringa.

Figura 39- Isoterma de biossorcao de chumbo por vagens de moringa- (A) VST, (B) VTB
e (C) VTA

1201 (B)
10,0

) 10,0

8,04
8,0

> 601 2 60
S £
~ = B D VTA
* DadosVST| | ¢ 401 DadosvTB| & FrZ?J(;ZIich
- Freundlich - i ] ) ;
! 204 Freundll(_:h 2,0 Langmuir
—— Langmuir ) Langmuir
0,04 0,04
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 00 1,0 20 30 40 50 60 70 80
Concentragéo no equilibrio (mg.L-1) Concentragéo no equilibrio (mg.L-) Concentracéo no equilibrio (mg.L-1)

TABELA 13- Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich para vagens de moringa
como biossorvente

Modelo VST VTB VTA
Langmuir
Qm (mg.g?h) 28,85+2,61 38,52+3,69 16,24+0,87
b(1.mg?) 0,17+0,02 0,10+0,01 0,35+0,04
R2 0,9952 0,9976 0,9912
Freundlich
Kf (mg.g™h) 4,27+0,18 3,70+0,13 4,42+0,17
N 1,33+0,07 1,23+0,04 1,89+0,09
R2 0,9876 0,9935 0,9890

A andlise do coeficiente de correlagdo (R?) para ambos os modelos avaliados
mostraram que o modelo de Langmuir melhor se ajusta aos dados experimentais. A
isoterma de Langmuir, assume biossorcdo em monocamada sobre uma superficie
contendo um ndmero limitante de locais disponiveis para ocorréncia da biossorcao

(Karagoz et al., 2008; Barbosa et al., 2013). A capacidade méaxima de biossorc¢éo (Qm)
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das vagens de moringa para ions Pb (11) obtida pelo modelo, apresentou maior valor para
aVTB, passando de 28,85 a 38,52 mg.g™* quado em comparagio com a VST. Dessa forma
é possivel concluir que o tratamento basico promoveu modificacBes na biomassa que
foram capazes de reter maiores quantidades de chumbo. Este fato pode ser confirmado a
partir das analises de FTIR estudadas. Em relacdo ao tratamento quimico &cido, este se
mostrou ineficiente para melhoramento da biossor¢éo de chumbo, confirmando-se pelos

valores apresentados na Tabela 13.

Com base nas informacdes obtidas na Tabela 13, pode-se calcular o fator de
separagdo ou parametro de equilibrio denominado R.. Segundo Depci et al. (2012), o
valor de Ry indica o tipo da isotérmica e a natureza do processo de adsorcdo. Valores de
Ri>1 denotam processos de adsorcdo desfavoravel, R = 1, processo linear, 0< Ry <1,
favoravel e R = 0, irreversivel. Neste estudo, os valores obtidos foram de 0,59 para VST,
0,71 para VTB e 0,41 para VTA, confirmando assim o carater favoravel para biossor¢édo

de chumbo por vagens de moringa.

Estudos promovidos por Reddy et al. (2011) envolvendo a casca de moringa
como biossorvente na remocao de niquel e por Reddy et al. (2010) utilizando as folhas de
moringa para remocdo de ions Pb(ll), assim como neste estudo, também obtiveram como

melhor ajuste 0 modelo de Langmuir para os dados experimentais obtidos.

O estudo termodinédmico revelou que a biossor¢do de chumbo por VTB ocorre
por quimiossor¢do, apresentando elevadas energias envolvidas no processo. Ja para as
VST e VTA, baixa energia € envolvida no processo, ocorrendo assim adsorcao
caracteristica de fisiossor¢do. Os resultados obtidos se confirmam pelos espectros de
FTIR, em que modificacBes no espectro ocorreram para a VTB e para as VST e VTA

nenhuma alteracdo foi promovida
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6. CONCLUSAO

A caracterizacgéo estrutural dos biossorventes indicou que as cascas e vagens de
moringa apresentam altos teores de fibras, além de apresentarem quantidades
significativas de poros. A caracterizacdo quimica dos materiais estudados revela a
presenca de grupos funcionais capazes de se ligar aos metais, caracterizando-os assim

como potenciais biossorventes na remogédo de contaminantes.

A aplicacdo dos tratamentos quimicos promoveu modificagdes na biomassa
capazes de melhorar a eficiéncia de remocao de ions chumbo (1) quando aplicado o
agente de tratamento bésico, enquanto que a aplicacdo do tratamento quimico acido

promoveu reducdo da eficécia de remocéo de chumbo na biossorgao.

Ao avaliar os parametros operacionais afim de que se alcancem indices maximos
de remocdo, foram obtidos os seguintes resultados: 30 minutos requerido para que o
equilibrio fosse atingido, pH ideal entre 5-6, temperatura de 25°, dosagem de biossorvente
de 0,5 gramas e velocidade de agitacdo de 100 rpm. O tratamento quimico aplicado nas
biomassas ndo interferiu nos parametros 6timos encontrrados, uma vez que as amostras

tratadas obtiveram condicdes ideais iguais as amostras sem tratamento.

A modelagem cinética dos dados foi melhor representada pelo modelo de
pseudo- segunda ordem para todos os biossorventes avaliados. Em relacéo as isotermas,
0 modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou as cascas e sementes, enquanto que
0 de Langmuir se ajustou melhor aos dados obtidos para as vagens. Conforme apresentado
neste estudo, as vagens apresentam maiores capacidades de remocao quando comparadas
a casca e a semente, além das maiores capacidades de remocéao estarem associadas ao

tratamento basico da biomassa.

Ao final deste estudo, verificou-se que a moringa apresenta potencialidade de

biossor¢édo de ions chumbo (I1) de &guas contaminadas.
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APENDICE A- ANALISE DE FTIR APOS A BIOSSORCAO

Figura 40- Espectros de FTIR da CST de moringa- (A) antes da biossorcao e (B) depois
da biossorcéo
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Figura 41- Espectros de FTIR da CTB de moringa- (A) antes da biossorcdo e (B) depois
da biossorc¢éo
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Figura 42- Espectros de FTIR da CTA de moringa- (A) antes da biossorcdo e (B) depois
da biossorcéo
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Figura 43- Espectros de FTIR da SST de moringa- (A) antes da biossor¢édo e (B) depois
da biossorc¢éo
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Figura 44- Espectros de FTIR da STB de moringa- (A) antes da biossorcéao e (B) depois
da biossorcéo
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Figura 45- Espectros de FTIR da STA de moringa- (A) antes da biossorcao e (B) depois
da biossorcéo
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Figura 46- Espectros de FTIR da VST de moringa- (A) antes da biossorcao e (B) depois

da biossorcéo
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Figura 47- Espectros de FTIR da VTB de moringa- (A) antes da biossorcdo e (B) depois

da biossorc¢éo
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Figura 48- Espectros de FTIR da VTA de moringa- (A) antes da biossorcéo e (B) depois
da biossorcéo
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APENDICE B- MODELAGEM CINETICA DOS DADOS

Figura 49- Modelagem cinética de biossor¢do de chumbo por CST de moringa
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Figura 50- Modelagem cinética de biossor¢do de chumbo por CTB de moringa
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Figura 51- Modelagem cinética de biossorcao de chumbo por CTA de moringa
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Figura 52- Modelagem cinética de biossorcdo de chumbo por SST de moringa
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Figura 53- Modelagem cinética de biossor¢do de chumbo por STB de moringa
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Figura 54- Modelagem cinética de biossorcdo de chumbo por STA de moringa
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Figura 55- Modelagem cinética de biossorcéo de chumbo por VST de moringa
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Figura 56-Modelagem cinética de biossor¢éo de chumbo por VTB de moringa
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Figura 57- Modelagem cinética de biossor¢ao de chumbo por VTA de moringa
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APENDICE C- GRAFICOS UTILIZADOS NA TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Figura 58- CST como biossorvente na remogao de chumbo
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Figura 59- CTB como biossorvente na remocao de chumbo
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Figura 60- CTA como biossorvente na remoc¢édo de chumbo
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Figura 61- SST como biossorvente na remogao de chumbo
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Figura 62- STB como biossorvente na remocao de chumbo
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Figura 63- STA como biossorvente na remogéo de chumbo
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Figura 64- VST como biossorvente na remog¢édo de chumbo
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Figura 65- VTB como biossorvente na remoc¢do de chumbo
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Figura 66- VTA como biossorvente na remocdo de chumbo
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